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Résumé

L’analyse élémentaire des matériaux nécessite habituellement un étalonnage a 1’aide d’échantillons
de composition connue et proche de celle de I’échantillon a analyser. L’analyse LIBS autocalibrée
permet de s’affranchir ce cette étape d’étalonnage longue et cofiteuse, offrant la possibilité d’une
mesure directe et rapide par la simple comparaison du spectre d’émission du plasma induit par
irradiation laser de 1’échantillon avec un spectre calculé. Cette approche présente un outil unique en
chimie analytique, ouvrant de nouvelles perspectives pour de nombreuses applications nécessitant
des mesures rapides et en grand nombre telles que la surveillance de I’environnement, la sécurité
alimentaire, le recyclage et traitement des déchets et le controle de qualité dans I'industrie.
Cependant, I'analyse LIBS autocalibrée est encore considérée comme une technique d’analyse qua-
litative ou au mieux semi-quantitative en raison de ses performances analytiques qui ne sont pas
clairement établies. Cette étude, réalisée dans le cadre d’une collaboration entre le laboratoire LP3 et
le Cetim Grand Est, avait alors comme objectif d’évaluer les performances analytiques de I'analyse
LIBS autocalibrée pour deux types de matériaux présentant un fort intérét pour 'industrie : les verres
et les alliages. Pour cela, toutes les erreurs associées aux mesures compositionnelles sont prises en
compte, et un calcul rigoureux de la propagation des erreurs est appliqué afin d’établir des expressions
de I'incertitude analytique. On montre ainsi que les principales sources d’erreur de ’analyse LIBS
autocalibrée sont les incertitudes associées aux probabilités de transition et 'incertitude due a la
réponse d’appareil. Lorsque des raies autoabsorbées sont utilisées pour la mesure, plusieurs sources
d’erreur supplémentaires apparaissent. L’incertitude due a ’autoabsorption, qui dépend du profil
spectral de la raie et de la maniere dont l'intensité de raie est mesurée, s’ajoute a l'incertitude
de largeur de raie ainsi que l'incertitude de la dimension du plasma. Toutes ces sources d’erreur
sont étudiées pour minimiser 'incertitude de la mesure analytique par le choix de la raie spectrale
appropriée. La mise en place d'une procédure de correction de I’étalonnage du spectrometre basée sur
I’exploitation du plasma laser lui-méme, permet aussi d’améliorer la précision de la mesure analytique.
Lorsque 'analyse LIBS autocalibrée est effectuée en utilisant un dispositif expérimental industriel
avec des mesures sous air et un spectrometre de faible résolution, une amplification des erreurs sur les
mesures analytiques est observée en raison de la perte de I'étalonnage du spectrometre et 1'incapacité
d’effectuer la procédure de correction de I’étalonnage.

L’identification des principales sources d’erreur dans le cadre de cette étude ouvre des pistes a explorer
afin d’améliorer les performances analytiques des mesures LIBS autocalibrées, dans les conditions
expérimentales les plus favorables et dans les conditions d’analyse industrielle.

Mots clés : LIBS, plasma laser, spectroscopie, calcul du spectre, analyse élémentaire, calculs
d’erreurs, autoabsorption.



Abstract

Elemental analyses of materials usually require calibration with standard samples of composition
close to that of the material to be analyzed. The so-called calibration-free LIBS analysis eliminates
this long and expensive calibration step, offering the possibility of a direct and rapid measurement
via the simple comparison of the emission spectrum of the plasma induced by laser irradiation of
the sample with a calculated spectrum. This approach presents a unique tool in analytical chemistry,
opening new perspectives for many applications requiring rapid and low-cost measurements, such as
environmental monitoring, food safety, materials recycling and quality control in the industry.
However, calibration-free LIBS is still considered a qualitative or at best semi-quantitative analysis
technique due to its analytical performance that was not clearly established. This study, carried out
in the frame of a collaboration between the LP3 laboratory and Cetim Grand Est, aimed to assess the
analytical performance of calibration-free LIBS for two types of materials of great interest in industry :
glasses and alloys. Therefore, all the errors associated to compositional measurements are taken into
account, and a rigorous calculation of the error propagation is performed to establish expressions
of the analytical error. We show in particular that the main error sources in calibration-free LIBS
analysis are the uncertainties associated to the transition probabilities and the error due to the
apparatus response. When self-absorbed lines are used for the measurement, several additional error
sources appear. They concern the error growth due to the intensity lowering, that depends on the
spectral shape of the analytical transition and on the intensity measurement method, and errors
associated to the line width and the plasma size. Finally, the evaluation of all these errors allows
us to minimize the uncertainty of the analytical measurement via the selection of most appropriate
analytical lines. The implementation of a procedure for checking and correcting the spectrometer
calibration, based on the exploitation of the laser plasma itself, also improves the precision of the
analytical measurement.

When the calibration-free LIBS analysis is performed using an industrial experimental set-up with
measurements in air using a spectrometer of reduced resolving power, a lowering of the analytical
performance is observed due to the loss of the spectrometer calibration and the inability to perform
the calibration correction procedure.

The identification of the main error sources in the context of this study opens new perspectives to
be explored in order to improve the analytical performance of calibration-free LIBS measurements,
under the most favorable experimental conditions and under industrial analysis conditions.

Keywords : LIBS, laser plasma, spectroscopy, spectrum calculation, elementary analysis, error
calculations, self-absorption.
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1 Introduction générale

Le contexte industriel mondial actuel pousse les scientifiques a développer des techniques d’analyse
de plus en plus fiables, rapides, efficaces et respectueuses de I’environnement. Le Cetim Grand Est
étant un organisme ayant pour objectif principal d’apporter un soutien et des solutions technologiques
en prestations industrielles, s’intéresse naturellement aux techniques d’analyse chimique élémentaires
les plus innovantes. Le but est de proposer des analyses quantitatives de la composition élémentaire
de tous types de matériaux, offrant aux entreprises des savoir-faire et des expertises rapides pour les
aider a relever les défis de 'industrie de demain.

Par définition, I’analyse élémentaire est le processus dans lequel sont mesurées les fractions atomiques
ou massiques des éléments composant un échantillon. Elle est appelée qualitative quand seule la
présence des éléments dans le matériau est évaluée, ou quantitative quand la fraction massique ou
atomique de chaque élément est mesurée. On peut trouver beaucoup d’applications qui nécessitent
I’analyse élémentaire avec des techniques rapides et in-situ dans divers domaines tels que le la sur-
veillance de I'environnement, le recyclage et le traitement des déchets, ’analyse en milieu hostile et le
contrdle de qualité dans I'industrie.

La mesure de la composition élémentaire est réalisée par des techniques nécessitant la préparation des
échantillons et un étalonnage avec des étalons de composition proche du matériau a analyser. Parmi
ces techniques d’analyse, on retrouve au Cetim Grand Est la spectrométrie a plasma a couplage
inductif (ICP) et la spectrométrie de fluorescence des rayons X, connue sous I'acronyme XRF. Chaque
application nécessite une technique d’analyse appropriée pour mesurer la composition élémentaire
des échantillons. Ainsi, selon 'application visée et les résultats attendus, ’analyse XRF ou ICP sera
privilégiée. Ces méthodes d’analyse sont reconnues pour leurs performances analytiques et couramment
utilisées au Cetim Grand Est, notamment pour 1'analyse des verres, des alliages ou des céramiques, ol
elles permettent la quantification d’éléments majeurs, mineurs et de trace. Cependant, elles peuvent
étre longues et destructives, ce qui limite leur champ d’application. Un autre inconvénient que 1’on
peut rencontrer est la difficulté dans certains cas a détecter les éléments légers tels que le bore, le
lithium, et des éléments volatils tels que le soufre, le chlore et I'arsenic. Les faiblesses de ces techniques
d’analyse traditionnelles ont suscité au Cetim Grand Est un intérét pour une technique alternative
qui est en plein essor depuis ces dernieres années : la spectroscopie du plasma induit par laser, connue
sous 'acronyme LIBS pour < Laser-Induced Breakdown Spectroscopy ». Cette technique est rapide,
peu destructive, nécessite peu voir pas de préparation de 1’échantillon et permet la détection de tous
les éléments du tableau périodique.

Si le Cetim Grand Est investit depuis plusieurs années dans l'analyse LIBS, c¢’est que cette tech-
nique d’analyse a de sérieux atouts qui lui ont permis d’étre utilisée dans de nombreux domaines tels
que le biomédical, 'environnement, le patrimoine culturel, la sécurité, la médecine légale, la géologie,
Iagroalimentaire et la sécurité. Par exemple, dans le secteur du biomédical, 'analyse LIBS est utilisée
pour détecter certains éléments comme le phosphore et le calcium dans 1’émail des dents humaines, et
sur des tissus cutanés pour détecter des cellules cancéreuses [1]. D’autres analyses qui concernent
I’évaluation des minéraux dans le corps humain et la détection d’éléments toxiques dans les organes
sont faites afin d’étudier I'influence de 'environnement auquel les personnes étaient exposées [2]. Tl
existe également un fort intérét pour ’analyse LIBS dans le domaine de ’environnement ou 1’on
cherche, par exemple, a distinguer les déchets afin de les recycler [3].

Dans leur article de revue, Fortes et al. [4] résument d’autres applications émergentes de ’analyse
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LIBS. Ils la décrivent comme étant devenue un outil d’analyse précieux pour le patrimoine culturel. Les
performances analytiques recherchées par les spécialistes de ce domaine sont principalement la réponse
analytique rapide et la non-destruction des matériaux archéologiques et des ceuvres d’art. Dans le
domaine de la sécurité, une quantité considérable de travaux concerne I'application de I'analyse LIBS a
la détection des résidus d’explosifs [5]. Ici, le principal objectif est de trouver les conditions permettant
d’améliorer la sensibilité de I'analyse. Plus récemment, des applications forensiques utilisant I'analyse
LIBS ont également été développées. Elles englobent 1'analyse des tissus biologiques, des verres, des
résidus de coups de feu, des papiers et des encres.

Enfin, 'analyse LIBS est aussi exploitée dans ’analyse des roches, par exemple pour 'estimation
des éléments majeurs et mineurs composant des météorites [6]. L’exemple le plus populaire reste le
déploiement de cette technique sur la planete Mars a bord du Mars Science Laboratory Rover Curiosity
depuis aotit 2012. L’instrument LIBS, nommé ChemCam, est composé de plusieurs modules intégrés
contenant tous les instruments optiques pour effectuer I’analyse : un laser pulsé, trois spectrometres
dédiés a couvrir différentes gammes spectrales de 240 a 906 nm, des détecteurs CDD, des systemes de
refroidissement et les systemes électroniques essentiels au traitement des données. ChemCam a été
concu pour effectuer une analyse élémentaire rapide des roches et des sols sur Mars a une distance
nominale de 7 metres autour du rover [7]. Il a connu un énorme succes en enregistrant pres de 200 000
spectres a partir d’environ 1500 emplacements cibles différents permettant la quantification d’éléments
majeurs et mineurs des conglomérats, qui sont des dépdts sédimentaires avec des galets sur Mars. Les
analyses LIBS sur Mars ont ainsi permis la détection et la quantification du sodium, du potassium,
du silicium et de I'aluminium ainsi que certains éléments de traces dans les roches comme celles du
lithium, du baryum, du rubidium et du strontium.

Ainsi, depuis la premiere démonstration d’un plasma induit par laser sur une surface [8], puis de

la faisabilité de 1’analyse élémentaire par LIBS [9], la technique a beaucoup progressé. Aujourd’hui,
grace a des sources laser fiables et des spectrometres performants, la LIBS est devenue une technique
d’analyse élémentaire de routine pour une large gamme de matériaux tels que les métaux, les plastiques
et autres matériaux organiques, les sols, les couches minces et les matériaux nucléaires.
Cependant, malgré tous les avantages de 'analyse LIBS, il faut noter plusieurs phénomenes qui
peuvent affecter ses performances analytiques, parmi lesquels la nécessité de I’étalonnage a 1’aide
d’échantillons de référence, 'autoabsorption et les effets de matrice. Ces différentes observations
ont conduit le Cetim Grand Est a s’intéresser a l’analyse LIBS autocalibrée, qui représente une
méthode alternative permettant de s’affranchir de la préparation d’échantillons, de ’étalonnage avec
des échantillons standards et des effets de matrice. C’est ainsi que nous avons défini le cadre du
travail doctoral présenté ici et intitulé < Analyse élémentaire des matériaux par spectroscopie du
plasma induit par laser couplée a la modélisation du spectre d’émission : évaluation des performances
analytiques pour des verres et des alliages ». L’objectif étant I’évaluation des performances analytiques
de 'analyse LIBS autocalibrée de maniere précise a travers une étude approfondie de toutes les sources
d’erreurs de ’analyse quantitative.
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2 Description de analyse LIBS

Le principe de 'analyse LIBS est basé sur la vaporisation de la matiere sous l'effet d’irradiation
par un faisceau laser pulsé qui est focalisé sur la surface du matériau comme présenté sur la figure 2.1.
Le rayonnement laser chauffe la vapeur qui est ainsi transformée en plasma de température élevée.
Les atomes, les ions et les molécules sont excités par collisions et émettent des photons dont le spectre
énergétique est caractéristique de leur structure atomique [10]. Le rayonnement du plasma est collecté
par un systeéme optique et analysé a l'aide d’un spectrometre. L’enjeu de ’analyse LIBS consiste a
remonter aux fractions élémentaires a partir de I'intensité d’émission des raies spectrales associées.

spectrometre

313.0

longueur d’onde (nm)

Fe Nb Mo Cr Ni

FIGURE 2.1 — Schéma du principe de I'analyse LIBS.

Avantages et inconvénients de la LIBS

Par rapport aux techniques d’analyse traditionnelles, ’analyse LIBS présente des avantages et des
inconvénients.

Avantages

Les avantages de cette méthode par rapport a d’autres techniques d’analyse élémentaire sont

multiples :

— L’analyse est directe et ne nécessite pas de préparation des échantillons sur un grand nombre
de matériaux solides tels que les verres, les céramiques et les alliages.

— L’analyse se fait a distance en utilisant un systeme optique pour la focalisation du faisceau le
laser et la capture de I’émission du plasma. Ainsi, I’échantillon peut étre distancé de plusieurs
metres de 'analyseur.

— L’analyse est rapide et l'acquisition des spectres peut s’effectuer en temps réel.
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— L’analyse peut étre faite in situ sous air ambiant. Elle ne nécessite pas de transporter
I’échantillon au laboratoire.

— L’analyse est polyvalente et peut s’effectuer sur tous types d’échantillons (solides, liquides ou
gaz,).

— L’analyse est quasi non-destructive. En effet, ’endommagement des échantillons analysés est
trés faible et le volume de matiére ablatée varie entre quelques um? et 10* um? selon 1'énergie
laser et le type d’échantillon.

— L’analyse est multi-élémentaire et permet la détection de tous les éléments composant le
matériau. Comme les especes (atomes, ions) de tous les éléments émettent des photons, ils
peuvent tous étre observés. Plus la plage spectrale observée est large, plus le nombre d’éléments
pouvant étre observés est grand .

Inconvénients

Les inconvénients associés a l'analyse LIBS sont :

— L’analyse a une limite de détection élevée pour certains éléments.

— La reproductibilité du plasma induit par laser est difficile. Cela est di aux conditions d’irradia-
tion et a la maniere d’effectuer les mesures. Par exemple si la mesure est faite sur un matériau
homogene avec 10 tirs sur le méme site d’irradiation, la reproductibilité est bien meilleure
que si la mesure est faite avec un seul tir sur un matériau hétérogene. La reproductibilité du
plasma d’ablation dépend aussi de la maitrise de la focalisation du faisceau laser (variation de
la distance focale ou de I’angle d’incidence).

— Les effets de matrice sont particulierement séveres dans l’analyse LIBS. Ils induisent des
fluctuations sur l'intensité des raies qui rendent 'interprétation des spectres difficile.

Au Cetim Grand Est, les atouts majeurs recherchés dans ’analyse LIBS sont la mesure rapide et
peu destructive, permettant d’enregistrer des spectres de différents types de matériaux avec le méme
dispositif expérimental.

Comme toute autre technique analytique, la LIBS permet de faire des mesures quantitatives apres
étalonnage a l'aide d’échantillons standards. L’étalonnage consiste a mesurer 'intensité d’émission
d’une raie spectrale pour plusieurs échantillons de référence ayant différentes concentrations de
I’élément d’intérét pour tracer 'intensité en fonction de la fraction élémentaire. Idéalement, I'intensité
de raie augmente linéairement avec la fraction élémentaire comme illustrée pour la transition Mg I
517,27 nm sur la figure 5.4. Cependant, cette linéarité n’est souvent pas vérifiée comme le montre le
comportement de la saturation de 'intensité observée pour la raie Mg I 285,21 nm. L’effet a 'origine
de la non-linéarité est communément appelé < autoabsorption ». A cela se rajoute < l'effet de matrice
> qui engendre également des modifications lors de la réalisation des courbes d’étalonnage lorsque,
pour une valeur de concentration donnée, I'intensité du signal LIBS n’est pas la méme dans deux
matrices différentes. Cela provient du fait que les matériaux n’ont pas le méme comportement vis-a-vis
de l'impulsion laser et la génération du plasma, car leurs propriétés physiques sont tres différentes.
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FIGURE 2.2 — Courbes d’étalonnage du magnésium pour deux raies spectrales (Reproduit de [11]).

Pour mieux comprendre la saturation de l'intensité des raies, le tracé des courbes de croissance
(ou courbes d’étalonnages) a été étudié [12], [13]. Les courbes de croissance renseignent sur les
caractéristiques analytiques des raies spectrales, telles que les limites de linéarité de 1’étalonnage et le
comportement de saturation di a I’autoabsorption. Leur simulation donne acces a plusieurs grandeurs
caractérisant la transition comme les densités des especes et ’épaisseur optique.

Cependant, la précision de I'analyse quantitative par LIBS reste limitée par les difficultés d’étalonnage
pour beaucoup de matériaux. En effet, ’étalonnage doit étre effectué en utilisant des étalons dont la
composition est trés proche de celle de I’échantillon a analyser. Il faut rajouter a cela la nécessité de
connaitre préalablement la composition élémentaire et I’étape de préparation des étalons qui présente
un cofiit et un temps non négligeables. Ces difficultés ont motivé le développement des analyses LIBS
autocalibrées (Calibration-Free Laser-Induced Breakdown Spectroscopy — CF-LIBS) qui permettent
de s’affranchir des courbes d’étalonnage, gagner en rapidité en évitant la préparation d’étalons, et
surmonter les difficultés de quantification dues aux effets de matrice.

La CF-LIBS est donc attendue comme une méthode innovante dont les atouts peuvent étre mis en
avant selon l'application. Dans le domaine industriel, elle peut s’avérer utile si les principaux besoins
sont la rapidité des analyses et le moindre cofit.
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3 Contexte historique de ’analyse LIBS
autocalibrée

L’analyse LIBS autocalibrée a été introduite pour la premieére fois par Ciucci et al. [14] en 1999.
Elle repose sur un modele capable de relier les intensités des raies spectrales émises par le plasma
aux concentrations élémentaires du matériau irradié par le laser. Cette approche est basée sur les
hypotheses suivantes :

— Le transfert de matiere de I’échantillon vers le plasma est stoechiométrique.

— Le plasma est homogene et uniforme.

— Le plasma est en équilibre thermodynamique local.

— L’autoabsorption des raies spectrales est négligeable.

En partant de ces hypotheses, Ciucci et al. [14] ont mis en place un algorithme qui permet de tracer
un diagramme de Boltzmann multi-élémentaire a partir des intensités des raies et d’en déduire la
composition élémentaire. L’analyse CF-LIBS proposée par Ciucci et al. a suscité un grand intérét, et
de nombreux groupes de recherche ont appliqué la méthode pour mesurer la composition élémentaire
de divers types de matériaux solides, liquides et gazeux [15], [16], [17], [18], [19]. Cet enthousiasme a
été favorisé par la simplicité de la mise en ceuvre de 'analyse CF-LIBS qui I’a rendue accessible a
tous les groupes de recherche ayant un systeme LIBS avec un spectrometre étalonné en intensité.
Cependant, de nombreux résultats obtenus ont rapidement montré les limites de cette méthode.
En effet, la médiocre précision obtenue dans de nombreux cas est principalement due a ’approche
tres simple qui ignore l'autoabsorption et la possible non-uniformité spatiale du plasma. En effet,
I’autoabsorption abaisse I'intensité spectrale des raies et conduit ainsi a une sur-évaluation de la
fraction élémentaire. Par conséquent, de nombreux groupes de recherche ont proposé des amendements
pour améliorer les performances analytiques de ’analyse LIBS autocalibrée.

Lazic et al. [20] ont étudié les raies de calcium et de sodium lors de l’analyse des sols, ou I'ap-
proximation d’'un plasma optiquement mince n’est pas applicable. Aragon et al. ont investigué des
raies de fer fortement autoabsorbées pour évaluer I'influence de I’épaisseur optique sur I'intensité des
raies [13]. Des calculs de spectres d’émission prenant en compte le transfert radiatif dans les plasmas
ont été développés [20], [13] afin de prédire I'intensité des raies spectrales autoabsorbées en fonction
des concentrations élémentaires.

Bulajic et al. [21] ont calculé I'abaissement de l'intensité des raies di a l'autoabsorption pour corriger
les courbes de croissance [12]. Avec cette correction, la méthode CF-LIBS a pu étre étendue aux
plasmas optiquement épais et a conduit a une amélioration significative des résultats d’analyse.

Par la suite, une méthode simplifiée pour quantifier 'effet de ’autoabsorption des raies spectrales
a été proposée par El Sherbini et al. [22]. La simplification se situe dans le profil spectral qui est
supposé Lorentzien en raison de l'effet Stark qui domine I’élargissement de la plupart des raies émises
par le plasma induit par laser. Les corrections étant difficiles a mettre en ceuvre, elles sont rarement
appliquées et les analyses CF-LIBS sont opérées dans la plupart des cas avec la méthode de Ciucci
basée sur le tracé des diagrammes de Boltzmann.

D’autres approches permettant la simulation du spectre d’émission ont été proposées ultérieurement
(23], [24], [17]. Basées sur le calcul de la luminance spectrale, ces approches prennent intrinsequement
I’autoabsorption en compte. La plupart d’entre elles reposent sur des solutions analytiques de I’équation
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de transfert de rayonnement proposées par Hermann et al. [25].

Toutes les approches de la CF-LIBS mentionnées ci-dessus reposent sur I’hypothése d’un plasma
uniforme a 1’équilibre thermodynamique local (ETL). La validité de cette hypothese pour les plasmas
LIBS a été évaluée dans de nombreux travaux. En raison de la variation spatio-temporelle des
propriétés du plasma, la vérification des conditions de 'ETL constitue une tache difficile. De ce fait,
la plupart des études sur 'ETL ont été limitées a la comparaison de la densité électronique mesurée
a la valeur minimum requise pour 1’établissement de I'ETL selon le critere de McWhirter [26]. Ce
critére est basé sur ’hypothese que I'état d’équilibre est établi lorsque les taux d’excitation et de
désexcitation collisionnels sont nettement supérieurs aux taux radiatifs. Du critere de McWhirter, il
est déduit que la validité de 'état d’équilibre dépend des éléments, et des distributions d’équilibre de
Boltzmann peuvent étre établies pour certains atomes et ions tandis que d’autres especes sont dans
un état hors équilibre.

Cristoforetti et al. [27],[28] décrivent les principales causes de déviation de 'ETL dans les plasmas
LIBS, a savoir les processus radiatifs, transitoires et diffusifs, et les discutent d’un point de vue
théorique et expérimental [29]. Ainsi, ils arrivent & la conclusion que les courts délais apres I'impulsion
laser sont plus favorables a I’établissement de 'ETL que les grands délais.

La validité de 'ETL a également été étudiée numériquement a 1’aide de la modélisation collision
radiative. Les calculs effectués pour les métaux montrent que 1’état d’équilibre est atteint rapidement
apres 'impulsion laser, et perdu apres un temps qui dépend de I’énergie de I'impulsion laser et du
gaz environnant. De plus, les calculs confirment que la validité de 'ETL dépend des éléments. Ceci
est illustré par la dépendance du critere de McWhirter du plus grand gap d’énergie entre les états
électroniques. Ainsi, les atomes avec de grands gaps d’énergie tels que C, H, N et O ont besoin d'une
densité électronique plus élevée pour établir I’équilibre que les atomes métalliques ayant de nombreux
états électroniques proches les uns des autres.

L’hypothese sur 'uniformité du plasma est également souvent mise en cause. Par exemple, I'in-
fluence d’une distribution spatiale non uniforme de la température du plasma sur la détermination
des concentrations élémentaires a été étudiée par Gornushkin et al [30].

Un modele de plasma a deux zones, représentant le coeur chaud et le volume périphérique froid, a
été proposé par Hermann et al. pour décrire le plasma laser non uniforme [25]. Plusieurs travaux
ont démontré que la description du plasma a deux zones, chacune caractérisée par son propre état
thermodynamique, correspondait bien a la physique du plasma induit par laser sous air ambiant [23],
[31].

Hermann et al. [32] montrent que le gaz ambiant a une forte influence sur les distributions spatiales
de température et de densités du plasma. En effet, 'ablation laser dans I’argon conduit a un pa-
nache d’ablation presque uniforme, alors que des gradients de température et de densité électronique
sont mis en évidence sous air ambiant. L’écart est attribué aux propriétés physiques différentes
des deux gaz, conduisant a un échange d’énergie entre le panache d’ablation et le gaz environ-
nant plus fort dans le cas de lair. Ces gradients n’apparaissent cependant que dans une fine zone
périphérique. Le coeur de plasma quant a lui semble quasiment uniforme. Dans de nombreux cas, la
zone périphérique a basse température contribue principalement au spectre du plasma par absorption,
et le caractere non uniforme du plasma peut étre ignoré dans l'analyse CF-LIBS si seules des raies de
faible épaisseur optique sont utilisées pour les mesures. Néanmoins, pour certains éléments a tres
faible potentiel d’ionisation, le plasma contient essentiellement les ions de ces éléments dans son
coeur chaud, et ’émission des atomes de la zone périphérique contribue de fagon significative au
spectre d’émission. Ainsi, la description par une seule zone provoque une surestimation de ces éléments.

La question sur le caractere stoechiométrique du transfert de la matiere de 1’échantillon vers
le plasma est cruciale dans l'analyse LIBS autocalibrée. La plupart des approches reposent sur
I’hypothese que la composition élémentaire du plasma est égale a celle de I’échantillon. Seuls quelques
auteurs remettent en question le transfert stoechiométrique de la matiere en proposant des corrections
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pour la vaporisation non steechiométrique du matériau [33], [34].

En cas d’évaporation thermique, lorsque les phases liquide et gazeuse sont en équilibre thermodyna-
mique, les pressions de vapeur des éléments individuels different selon I’équation de Clausius-Clapeyron.
Par conséquent, les phases liquide et gazeuse ont des compositions élémentaires inégales. Néanmoins,
a des taux de vaporisation élevés, il n’y a pas de temps pour la ségrégation, et tous les éléments sont
transférés simultanément de la phase solide au plasma. Comme ’analyse des matériaux via CF-LIBS
est généralement effectuée avec une fluence laser élevée, dépassant le seuil d’ablation du matériau
d’un ou deux ordres de grandeur au moins, le processus de vaporisation peut étre considéré en toute
sécurité comme étant stoechiométrique [24].

Pour résumer, I'ablation laser est un processus extrémement complexe qui fait intervenir de
nombreux phénomenes physiques qui rendent la prédiction quantitative de la dynamique d’expansion
du plasma par la modélisation impossible. Par conséquent, la connaissance des propriétés du plasma
pour des matériaux et des conditions d’irradiation laser données nécessitent toujours des études
expérimentales. Toutefois, il est possible de décrire I’état du plasma & un instant donné par le modele
d’ETL afin de déduire la composition élémentaire de ’analyse du spectre d’émission. Ainsi, de
nombreux travaux ont été réalisés pour étudier la dynamique d’expansion du plasma induit par laser
[35] et pour déterminer les conditions expérimentales appropriées pour l'analyse LIBS.

Des études visant a améliorer les analyses LIBS autocalibrées ont abouti a des propositions de
correction de différentes possibles défaillances. Nous pouvons les classer en trois catégories : (i) les
corrections non requises dans des conditions CF-LIBS typiques, qui comprennent la correction de la
vaporisation non steechiométrique des échantillons et la correction de 1’échec de 1’équilibre du plasma ;
(ii) les corrections requises dans des cas particuliers, comme la modélisation du plasma en prenant
en compte sa non-uniformité; (iii) les corrections obligatoires dont celle de I’autoabsorption est la
principale. Tognoni et al. [36] résument les difficultés majeures rencontrées lors de I'application de la
CF-LIBS et les nombreux aspects sur lesquels des modifications doivent encore étre collectées. Les

mémes auteurs proposent des critéres de sélection des raies spectrales appropriées pour les mesures
LIBS autocalibrées [37].

Actuellement, toutes les études effectuées ainsi que les corrections réalisées ne donnent pas une
idée claire des performances analytiques de I’analyse CF-LIBS. De nombreux types de matériaux ont
été analysés sous différentes conditions expérimentales pour quantifier les éléments majeurs, mineurs
et les traces. Les résultats obtenus ne permettent pas encore une qualification rigoureuse de ’analyse,
et les sources de dégradations des mesures quantitatives ont été réduites aux erreurs expérimentales
et aux incertitudes dues aux données spectroscopiques. Ainsi, une étude approfondie des sources
d’erreurs et une estimation rigoureuse des incertitudes restent nécessaires.

Certaines publications que 'on peut retrouver dans la littérature s’y sont intéressées depuis le début
de 'exploitation de la CF-LIBS comme méthode d’analyse élémentaire. Par exemple, Tognoni et al.
[38] ont étudié les sources d’erreurs affectant les calculs dans le traitement des spectres. Les erreurs
y sont classées selon leur nature et on peut y retrouver celles dues aux aberrations expérimentales
et celles dues aux imprécisions des données spectroscopiques utilisées pour les calculs . Les mémes
auteurs expliquent les conséquences de la mauvaise répétabilité du signal des spectres LIBS, en raison
du bruit enregistré simultanément avec le spectre du plasma d’ablation [39]. Les sources du bruit
y sont énumérées avec les modifications expérimentales pour les atténuer. De leur coté, Maali et
Shabanov [40] proposent une procédure qui permet d’estimer les erreurs dues a 'autoabsorption des
raies, mais sans prendre en compte toutes les sources d’erreurs associées a 1’épaisseur optique et leur
influence sur 'estimation de la fraction massique.

En raison de la diversité de ces approches CF-LIBS et des conditions expérimentales utilisées, il est
difficile de faire le bilan des performances analytiques de ’analyse LIBS autocalibrée. Cette absence
de qualification a conduit & une méfiance dans le milieu académique et industriel, et la CF-LIBS est
considérée par un grand nombre d’acteurs du domaine analytique comme une technique d’analyse
qualitative ou au mieux semi-quantitative.
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4 Contexte et motivation de la theése

L’analyse LIBS autocalibrée développée au LP3 [41] a été validée dans de nombreux travaux

pour l'analyse d’aciers [42], [43], de verres [44], d’aérosols [16], de couches minces [45] et de certains
matériaux organiques [17], [46]. Elle est basée sur le calcul de la luminance spectrale du plasma et la
comparaison du spectre calculé au spectre mesuré.
Récemment, les conditions expérimentales ont été trouvées pour lesquelles les conditions de validité du
modele sont particulierement bien satisfaites [42]. Lorsque I’ablation est produite par laser UV sous
atmosphere d’argon, il existe une fenétre temporelle dans laquelle le plasma est spatialement uniforme
et en équilibre thermodynamique local. Ces conditions permettent donc une modélisation simple
et précise du spectre d’émission plasma, minimisant ainsi les erreurs de mesure dues a l'invalidité
du modele. Ainsi, il a été possible de rendre les analyses CF-LIBS plus fiables et d’identifier plus
précisément les autres sources d’erreur.

Pour le Cetim Grand Est, 'analyse LIBS autocalibrée présente un intérét double : (i) les analyses
certifiées, réalisées au Cetim par technique ICP, nécessitent généralement une premiere étape qui
consiste a préparer des étalons ayant une composition proche du matériau a analyser. La composition
du matériau obtenue par analyse LIBS autocalibrée permettrait donc de mieux cibler la préparation
des étalons et ainsi gagner du temps; (ii) le Cetim pourrait élargir sa gamme de services en proposant,
en plus des analyses ICP tres précises (< 1%), des analyses de précision inférieure, mais plus rapides
et moins cofiteuses.

Mais pour réaliser des mesures quantitatives fiables par CF-LIBS, le Cetim Grand Est a besoin
de connaitre les performances analytiques associées a la technique. L’évaluation des erreurs sur les
mesures des fractions élémentaires a donc été au centre de ce travail de these qui s’est déroulé dans
le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire Lasers, Plasmas et Procédés Photoniques (LP3) a
Marseille et le Cetim-Grand-Est dans le but d’évaluer les performances analytiques de I'analyse LIBS
autocalibrée de maniere rigoureuse. Une étude approfondie des sources d’erreurs est faite en prenant
en compte toutes les erreurs dues au calcul et a la mesure. En utilisant le formalisme mathématique
de propagation des incertitudes, 'influence des diverses sources d’erreur sur le résultat analytique est
évaluée.

L’évaluation des erreurs analytiques en fonction des propriétés du plasma et des données spectrosco-
piques permet de réduire les incertitudes en choisissant les bonnes raies spectrales et les conditions
expérimentales appropriées. Cela permet de faire progresser la méthodologie de I’analyse CF-LIBS et
de faire évoluer cette technique vers son application dans le monde industriel.

Les matériaux considérés durant cette these sont principalement des verres et des alliages. La validation
de 'analyse LIBS autocalibrée et I’évaluation de ses performances analytiques sont d’abord faites dans
les conditions de fonctionnement optimisées en laboratoire, et ensuite réalisées dans les conditions
industrielles afin de conclure sur 'apport de cette technique pour les besoins du Cetim Grand Est.

Les résultats des travaux menés au cours de cette these sont présentés dans les quatre prochaines
parties de ce manuscrit.

— La partie II est consacrée au cadre théorique. Les propriétés du plasma induit par laser y
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sont rappelées, et les moyens mis en ceuvre pour son diagnostic sont décrits. Le modele a la
base des mesures LIBS autocalibrées est rappelé, et I'algorithme de calcul itératif présenté.
Le formalisme d’évaluation des erreurs - qui est la partie théorique du travail de these - est
détaillé par la suite. Toutes les sources d’erreurs de mesures y sont énumérées et estimées pour
les matériaux d’intérét. L’influence de 'autoabsorption y est discutée de maniere particuliere,
la considérant comme étant un point important dans ’estimation des erreurs.

Dans la partie I1I sont présentés les dispositifs expérimentaux servant a ’analyse du plasma
produit par laser. Les conditions expérimentales appliquées au LP3 et au Cetim Grand Est y
sont détaillées et la procédure d’enregistrement qui précede le traitement des spectres obtenus y
est présentée. Dans cette partie est expliquée aussi la méthode d’étalonnage des spectrometres
utilisés pour l'acquisition des spectres. Les échantillons analysés par LIBS autocalibrée sont
également décrits ainsi que la motivation du choix des verres et alliages pour évaluer les
performances analytiques de la CF-LIBS.

Les résultats sont présentés et discutés dans la partie IV. Ils concernent principalement ’analyse
élémentaire a l'aide des spectres enregistrés au LP3 dans les conditions expérimentales les plus
appropriées, mais également des analyses complémentaires réalisées a ’aide de spectres obtenus
dans des conditions industrielles au Cetim Grand Est. Une étude comparative avec différents
spectrometres est présentée afin d’évaluer 'influence du pouvoir de résolution spectrale sur la
performance de I'analyse CF-LIBS. Puis la performance analytique de la CF-LIBS est discutée
de fagon générale sur la base de I’évaluation de toutes les sources d’erreur présentées dans
la partie II. Cette discussion nous amene a proposer des moyens a mettre en ceuvre pour
minimiser ces erreurs.

La conclusion générale de la theése est présentée dans la partie V, ou sont d’abord rappelés les
principaux résultats de I'évaluation des erreurs de l'analyse LIBS autocalibrée. Des recomman-
dations sur les conditions expérimentales sont ensuite données, afin de permettre le choix du
dispositif approprié pour une analyse CF-LIBS performante. Puis, une conclusion sur le choix
des raies spectrales sur la base de I’évaluation des erreurs est présentée. Enfin, les perspectives
de recherche et les améliorations attendues de I’analyse LIBS autocalibrée sont discutées.
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Deuxieme partie

Cadre théorique et méthodologie
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5 Propriétés du plasma induit par laser

L’ablation d’un matériau par un laser impulsionnel en régime nanoseconde conduit a la formation
d’un plasma de haute température qui interagit avec I'impulsion laser. Dans le but de décrire les
phénomenes mis en jeu, ce chapitre est consacré aux rappels théoriques des processus physiques entrants
en action pendant l'interaction laser-matiere ainsi qu’a la description des grandeurs caractéristiques
du laser et du plasma d’ablation. Le chauffage du plasma et son expansion dans le gaz environnant
sont présentés, et les relations d’équilibre qui régissent les distributions d’especes au sein du plasma
sont rappelées. Un exemple de spectre d’émission d’un plasma induit par laser est présenté puis les
différents processus d’élargissement des raies spectrales sont décrits.

5.1 Le laser

Les expériences sont menées a 'aide d’un laser impulsionnel dont les grandeurs caractéristiques
sont
— la durée de I'impulsion laser 7,4,
— D’énergie de I'impulsion laser Ejs,
— la puissance créte P, de 'impulsion laser P. = Eju/Tias,
— la fluence Fj,s qui est la densité surfacique d’énergie incidente sur la surface du matériau
irradié,
— et l'intensité I;,, qui est la puissance par unité de surface, obtenue en divisant la fluence par la
durée de 'impulsion laser Ij,s = F/7,s = P./S.
Pour un laser d’une durée d’impulsion de quelques nanosecondes, la fluence laser minimum nécessaire
)
pour l'ablation est située entre 1 et 10 J.cm™2 pour la majorité des matériaux.

5.2 Ablation laser et génération du plasma

Le faisceau laser est absorbé par les électrons. Comme le temps de relaxation électron-réseau est
nettement inférieur a la durée d’impulsion, le rayonnement laser absorbé peut étre considéré comme
une source de chaleur [47]. Lorsqu'un matériau est irradié par un faisceau laser suffisamment intense,
un plasma est généré sur la surface du matériau. L’ablation est caractérisée par un transfert de
masse steechiométrique de I’échantillon solide vers le plasma. La composition élémentaire du plasma
correspond donc a celle de I’échantillon [24], [48].

On peut distinguer six étapes successives dans la formation du plasma [49] :

1. L’énergie laser absorbée chauffe la matiere dans un volume caractérisé par la longueur de
pénétration optique.

2. L’élévation de la température conduit a la diffusion de la chaleur vers I'intérieur du matériau.

3. Lorsque la température atteint le point d’ébullition, une partie du matériau est éjectée sous
forme de vapeur ou de particules. L’expansion rapide de la matiere génere une onde de choc
qui se propage dans le milieu environnant.

4. Le faisceau laser interagit avec le panache d’ablation partiellement ionisé qui est ainsi chauffé
et transformé en un plasma fortement ionisé.
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5. Apres limpulsion laser, le plasma se refroidit au cours de son expansion, et les ions se
recombinent en atomes neutres. La phase de recombinaison est également caractérisée par des
réactions chimiques et la formation de molécules et d’agrégats dont I'importance dépend de la
nature du matériau vaporisé.

6. Une fraction de la matiére ablatée est redéposée sur la surface de I’échantillon au voisinage du
cratere induit par le laser.

5.2.1 Le plasma

Un plasma est un gaz partiellement ou totalement ionisé. Il est caractérisé par son degré d’ionisation
a =n./(ne +ny,) ou n, est la densité électronique, et n, la densité de particules neutres. Le plasma
est globalement neutre, mais un écart de la neutralité peut étre observé au sein du plasma dans un
petit volume, caractérisé par la longueur de Debye

GOkBTe
Ap = ) 5.1
b ' nee? (5-1)

Ici €y désigne la permittivité diélectrique du vide, kg la constante de Boltzmann, e la charge élémentaire
et T, la température des électrons. Pour un plasma d’ablation laser ayant une densité électronique de
I'ordre de 107 cm ™3 et une température de 10* K, la longueur de Debye est de 20 nm.

Lorsqu’'un champ électromagnétique perturbe le plasma, il engendre localement un écart a la neutralité.
Le champ électrique associé a cet écart génere une force de rappel qui pousse les électrons a rétablir la
neutralité. Les oscillations des électrons ainsi engendrées sont caractérisées par leur fréquence appelée
la pulsation plasma

Ve nee?
= — = , 5.2
(.Up )\D Me€o ( )

ol v, et m, désignent respectivement la vitesse thermique et la masse de ’électron. Pour un plasma
de densité électronique de 10'7 cm ™3, la pulsation plasma est de 2 x 1012 s71.

Considérant une impulsion laser de pulsation wy, la densité électronique pour laquelle la pulsation
plasma égalise la pulsation laser est appelée densité critique. Quand la densité électronique atteint la
densité critique n. = w?me.co/e?, le plasma devient opaque pour le rayonnement laser.

5.2.2 Processus élémentaires d’échange d’énergie

Les particules au sein du plasma échangent de 1’énergie par différents processus collisionnels et
radiatifs [11]. Parmi les processus collisionnels, on retrouve l'excitation et la désexcitation collisionnelle,
au cours desquelles un électron libre entre en collision avec une particule lourde (atome ou ion),
induisant un changement de son état électronique vers un état énergétiquement supérieur ou inférieur.
La collision peut également provoquer l'ionisation de la particule lourde, ou la recombinaison avec
un électron. Lors de la recombinaison a trois corps, I’exces d’énergie est dissipé par 1'accélération
d’une troisieme particule se trouvant a proximité. Ce processus collisionnel dépend de la densité
électronique.

Lors des processus radiatifs, I’énergie est échangée par 1’émission ou I’absorption d'un photon. On
retrouve ’émission spontanée et stimulée au cours desquelles une particule lourde dans un état excité
transit nécessairement vers un état de plus basse énergie en émettant un photon, et I’absorption au
cours de laquelle une particule lourde transit d’un état inférieur vers un état supérieur dont le gain
d’énergie correspond a 1’énergie du photon.

Une particule chargée freinée émet un rayonnement appelé bremsstrahlung. Lors du processus ra-
diatif appelé absorption par effet de bremstrahlung inverse (BI), une particule chargée absorbe du
rayonnement lors d’une collision. On retrouve aussi dans les processus radiatifs deux phénomenes
inverses d’échange d’énergie qui sont l'ionisation radiative, ou un atome ou une molécule est ionisé
par absorption d’un photon, et la recombinaison radiative qui correspond a la capture d’un électron
par un ion.
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5.2.3 Effet d’avalanche

Dans le cas de I'ablation laser nanoseconde, le plasma est généré essentiellement di au chauffage
des électrons par effet de bremstrahlung inverse. Les électrons primaires qui provoquent l'initiation
du plasma sont dus a l'ionisation thermique de la matiere ablatée. Un électron est accéléré par
effet BI jusqu’a ce que son énergie cinétique soit supérieure au potentiel d’ionisation des particules
environnantes. Il effectue alors une collision ionisante générant ainsi un second électron libre. Les
deux électrons sont ensuite accélérés par effet Bl pour effectuer a leur tour des collisions ionisantes.
La méme procédure se répete provoquant ainsi une avalanche électronique qui conduit a la formation
du plasma.

Le gain d’énergie d'un électron est proportionnel a I'intensité du laser et I'efficacité du chauffage par
BI dépend de la longueur d’onde du rayonnement [50].

5.2.4 Seuil d’initiation du plasma

L’avalanche électronique et la formation du plasma nécessitent une intensité laser dépassant une
certaine valeur minimum, appelée sewil d’initiation ou seuil de claquage [51], [52]. Le seuil de claquage
est conditionné par la nécessité que le gain d’énergie par BI doit étre supérieur aux pertes d’énergie.
Dans le cas d’un plasma préionisé tel que le plasma d’ablation laser, les pertes d’énergie des électrons
sont dominées par les collisions élastiques avec les atomes et les ions.

Pour les impulsions laser nanoseconde, le seuil de claquage est généralement inférieur au seuil
d’ablation. Par conséquent, I’ablation est accompagnée de la formation d’un plasma pour la plupart
des matériaux.

5.2.5 Expansion du plasma jusqu’a extinction

Le panache d’ablation est caractérisé par des valeurs initiales de densité, de température et donc
de pression tres élevées. Il s’expand rapidement dans le gaz ambiant, et sa température ainsi que sa
densité diminuent. En raison de cette dynamique, le spectre d’émission du plasma évolue comme
illustré sur la figure 5.1.
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FIGURE 5.1 — Evolution temporelle de Pémission d’un plasma induit par laser (Reproduit de [10]).

27



On peut y distinguer deux types d’émission plasma dont le rapport d’intensité change en fonction
du temps. Aux premiers instants apres I'impulsion laser, la densité électronique du plasma est élevée.
Ainsi, le spectre émis est dominé par un continuum, souvent appelé fond continu, composé par le
rayonnement de recombinaison et par le bremsstrahlung (voir §5.2.2). Au cours de I'expansion du
plasma, la densité électronique décroit et les atomes se désexcitent par des processus d’émission et
de désexcitation collisionnelle, en émettant un spectre de raies caractéristique des especes ioniques,
atomiques et moléculaires. Au début, I’émission des raies est dominée par des raies ioniques. Avec le
temps, le plasma se recombine et 1’émission est dominée par des raies atomiques.

5.3 Lois d’équilibre décrivant I’état du plasma

5.3.1 Plasma en équilibre thermodynamique

Le plasma est dit en équilibre thermodynamique complet (ETC), si tous les processus collisionnels
et radiatifs sont contrebalancés par leurs processus inverses : c¢’est le principe de micro-réversibilité.
Le plasma est alors caractérisé par une seule température 7', et décrit de facon simplifiée par des lois
statistiques d’équilibre : les lois de Maxwell, de Boltzmann, de Saha et de Planck.

La loi de Maxwell donne la répartition des vitesses des particules.

La loi de Boltzmann prédit la statistique de peuplement des niveaux d’énergie des especes dans le
plasma. Ainsi, la densité de population d’un état électronique n; s’écrit

(5.3)

ou n”® est la densité de l'espece de charge z, E; et g; sont respectivement 1’énergie et le degré de
dégénérescence du niveau i et U*(T) = X; gie~F/#87T 1a fonction de partition. A faible température, les
densités de population des niveaux excités sont négligeables par rapport a celle de ’état fondamental
et la fonction de partition est donnée par le poids statistique de I’état fondamental.

La loi de Saha décrit I’équilibre d’ionisation en donnant le rapport entre les densités de deux
especes d’états d’ionisation successifs. Elle est donnée par

n**tln, U=Y(T) (2rmekpT)? _ 2
=2 kpT 5.4
n U=(T) I (5.4)

ou B} = E, — AE,, avec I, le potentiel d’ionisation de I'espece de charge z, AE,,; 'abaissement du
potentiel d’ionisation dans le plasma et h la constante de Planck.

Par rapport a un atome ou un ion isolé, ’espece dans un plasma voit son énergie d’ionisation réduite
due a l'interaction avec des particules chargées. Cet abaissement doit également étre pris en compte
dans le calcul de la fonction de partition ou la somme inclut seulement les niveaux pour lesquels
I'énergie est inférieure & E7. Selon Griem [53], 'abaissement du potentiel d’ionisation peut étre calculé
par

G+ D g5 x 10782, Pelem?)

ABuwi = ————
P 47T€0)\D T(K)

ev. (5.5)

L’équilibre du rayonnement incluant les processus d’émission et d’absorption au sein du plasma est
décrit par la loi de Planck. Cette loi donne la luminance spectrale du corps noir en fonction de la
température suivant la relation

BA(T) = , (5.6)

ou c¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide.
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5.3.2 Plasma en équilibre thermodynamique local (ETL)

Le plasma de laboratoire n’est généralement pas en équilibre thermodynamique complet, car sa
taille est inférieure a la longueur caractéristique d’absorption, au moins pour une partie du spectre.
Il n’y a donc pas d’équilibre entre les processus d’émission et d’absorption. Néanmoins, si les taux
radiatifs sont négligeables devant les taux collisionnels, le principe de micro-réversibilité est conservé
pour les processus collisionnels et le plasma peut étre en < équilibre thermodynamique local > (ETL).
Les lois de Maxwell, de Boltzmann et de Saha sont alors valables, mais le rayonnement n’est plus
décrit par la loi de Planck.

Les processus collisionnels étant dominés par les collisions avec les électrons, 1'établissement de
I’état I’ETL est conditionné par une valeur minimale de la densité électronique. Selon le critéere de
McWhirter [26] un plasma homogene et stationnaire est en ETL si

ne(em™3) > 1.6 x 10°VT(AE)?, (5.7)

ou T est la température exprimée en Kelvin, et AE le plus grand écart d’énergie entre niveaux
adjacents d’une espece, exprimé en eV. Le critere de McWhirter dépend donc de I'élément considéré
dans le plasma. Pour de nombreux éléments, une densité électronique de 10*® cm ™3 est suffisante pour
assurer 'ETL. Mais d’autres éléments tels que le carbone et ’hydrogéne nécessitent n, > 107 cm=3.
La validité de 1’équilibre thermodynamique local est conditionnée par des criteres supplémentaires sur
I'évolution spatio-temporelles du plasma [54], [55]. Les gradients doivent étre suffisamment faible et
I’évolution temporelle suffisamment lente pour que I'état d’équilibre puisse étre atteint. Ces conditions
sont généralement satisfaites pour des plasmas produits par laser dans des conditions typiques des
expériences LIBS.

5.4 Spectre d’émission du plasma

L’intensité et la forme spectrale des raies d’émission peuvent étre reliées aux densités des especes,
a la température et a la densité électronique (voir §5.2.5). Une partie d’un spectre d’acier enregistré
a plusieurs délais est illustrée sur la figure 5.2 (a). On peut y observer les raies atomiques du fer
dans la gamme spectrale 423-426,5 nm. Chaque raie a une intensité qui differe d’une transition a une
autre. On y observe aussi le changement du rapport d’intensité entre les raies di a la variation de la
température pour chaque temps de mesure. Une partie d'un spectre de verre enregistré a plusieurs
délais est illustrée sur la figure 5.2 (b). On peut y observer une raie atomique de calcium et une
raie ionique de plomb dans la gamme spectrale 422-426 nm. Le changement de la largeur de raie en
fonction du temps est bien illustré pour la raie du plomb. On verra par la suite que cette variation est
due a la diminution de la densité électronique avec le temps.
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FIGURE 5.2 — Spectres d’acier (a) et de verre (b) enregistrés a différents délais.
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5.4.1 Profil de raie

Elargissement de raie dans le plasma

Dans un plasma de température et de densité électronique élevées, les raies spectrales sont élargies
essentiellement par effets Doppler et Stark.

Elargissement Doppler

L’élargissement Doppler est provoqué par ’agitation thermique des particules émettrices au sein du
plasma. La pulsation de la radiation émise par une particule appartenant a une classe de vitesse
donnée est décalée selon l'effet Doppler. Dans un plasma en ETL, les particules en mouvement
possedent une distribution maxwellienne des vitesses. Cela conduit a un élargissement gaussien du
profil spectral de la raie. Le profil de Gauss centré sur la longueur d’onde \q s’écrit

Po(A) = — () (5.8)

)
oV 2T

oil ¢ = AN/2v/2In2 avec A\ la largeur & mi-hauteur. La largeur & mi-hauteur du profil due & I'effet

Doppler est donnée par
8kpTIn2
= A\ ———— 5.9
wa = Ao\ =15 (5.9)

ou M et T sont respectivement la masse atomique et la température cinétique de la particule émettrice.

Elargissement Stark

Les particules chargées perturbent les niveaux électroniques des particules émettrices lors des collisions.
Cette perturbation entraine un élargissement et un déplacement spectral des raies, appelés effet Stark.
Depuis sa découverte en 1913, d’'innombrables études ont été menées pour mesurer I’élargissement
Stark de nombreuses raies, et pour développer la description théorique de l'effet [56], [57], [58], [59].
Ces études se poursuivent toujours, comme l'illustrent de nombreuses publications récentes sur le
sujet. Malgré tous ces efforts, des parametres d’élargissement Stark sont inconnus ou connus avec
une faible précision pour de nombreuses raies. Cela est dii principalement & deux causes : (i) les
calculs sont extrémement complexes, notamment pour des atomes de nombre atomique élevé, et les
incertitudes associées aux parametres d’élargissement Stark calculés sont élevées; (ii) la mesure des
parametres d’élargissement Stark est difficile en raison des variations spatio-temporelle des plasmas
et de 'absence d’une méthode de référence pour la mesure de la densité électronique des plasmas
atmosphériques fortement ionisés.

Pour les raies non-hydrogénoides, la largeur Stark est proportionnelle a la densité électronique. En
négligeant la dépendance de la température, on peut calculer la largeur Stark par

Te

ST ref? 510
e (5.10)

Wy = 2w

oll ws est la mi-largeur due a l'effet Stark correspondant & la densité électronique de référence n’¢/,
appelé parametre d’élargissement Stark.
L’élargissement de raie par effet Stark est caractérisé par le profil de Lorentz

2
Pr(\) = —T8r (5.11)
1 (5%)
Le profil résultant de la combinaison des deux processus d’élargissement Doppler et Stark est un profil
de Voigt, obtenu par la convolution des profils de Gauss et de Lorentz. Il est possible de calculer le

profil de Voigt numériquement ou utiliser une fonction pseudo-Voigt qui est une expression analytique
permettant une description tres proche du profil de Voigt.
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5.4.2 Profil de raie émis par le plasma

Les photons émis par les especes ont une probabilité non-négligeable d’étre réabsorbés en raison
de la densité élevée du plasma produit par ablation laser. Dans ce cas, les raies spectrales des especes
sont dites autoabsorbées et leur épaisseur optique n’est plus négligeable. L’autoabsorption provoque
I'élargissement des raies d’émission et la diminution de leur intensité [60], [61].

Transfert de rayonnement

Considérons un milieu d’indice de réfraction n, traversé par un flux lumineux /(z) suivant l'axe z.
La variation de 'intensité du flux lumineux dI(z) sur un petit volume d’épaisseur dz est décrite par
I’équation de transfert de rayonnement

n(z)-L (I*(Z)> = ex(\ 2) — a(, 2) 1 (2), (5.12)

dz \n?%(z)

ol €, est le coefficient d’émission spectrale et « le coefficient d’absorption du milieu [62]. Pour un
plasma n &~ 1, I’équation du transfert de rayonnement 5.12 devient
dl A (Z )
dz

En intégrant ’équation de transfert de rayonnement 5.13 pour un plasma uniforme et en ETL, nous
obtenons sa luminance spectrale [63]

=ex(\ 2) — a(\ 2)\(2). (5.13)

By(\) = BY(1 — e WLy, (5.14)

ot L est la taille du plasma le long de I’axe d’observation, et BY est la luminance spectrale du corps noir
qui est lide aux coefficients d’émission et d’absorption par la relation de Kirchhoff ) (\)/a()\) = BY.
L’absorption est caractérisée par ’épaisseur optique 7 = / " adz = a(\) L. Le coefficient d’absorption
est donné par ’

a(\) = 1 A2 frum PO)[1 — e%0P57), (5.15)

ou 7 est le rayon classique de I’électron, n; la densité de population du niveau d’énergie [ [64] et fi,
la force de l'oscillateur d’absorption de la raie.

Le profil de raie normalisé P(\) est calculé en tenant compte des effets d’élargissement Doppler et Stark
[65]. Selon leurs contributions, le profil de raie est décrit par une fonction gaussienne, lorentzienne ou
par un profil de Voigt. Dans un plasma atmosphérique fortement ionisé, I’élargissement de raie par
effet Stark est souvent dominant.

Calcul du spectre

Le calcul de la luminance spectrale selon I’équation 5.14, permet de distinguer deux cas limites :

Cas optiquement mince (7 < 1) ou 'autoabsorption est négligeable, 1’équation 5.14 devient

B)\()\) = GA()\)L = EulP(A)L, (516)
ol €, est le coefficient d’émission de la raie donné par
he
€ul A7 A m (5 7)

Ici Ay est la probabilité de transition et n, la densité de population du niveau wu.

Cas optiquement épais (7 > 1), dans lequel ’équation 5.14 devient
By(\) = BY. (5.18)

31



La luminance spectrale est dans ce cas indépendante de la taille du plasma et ne dépend que de la
température [66].

A titre d’exemple, les spectres enregistrés pour I’ablation laser de I’acier sont présentés sur la figure
5.3 (a) & deux temps différents. Ils sont comparés a des spectres calculés dans trois fenétres spectrales
contenant des raies de forte intensité (b). Il est montré que les raies les plus intenses saturent a la
luminance spectrale du corps noir en accord avec ’équation 5.18.
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FIGURE 5.3 — Spectres enregistrés lors de I'ablation laser de I'acier sous argon a différents temps
(en noir). Les raies les plus intenses saturent au niveau du rayonnement spectral du corps noir (en
bleu). L’excellent accord avec la luminance spectrale calculée (en rouge) en utilisant la relation 5.14
démontre la validité du modele basé sur I’hypotheése d’un plasma uniforme en ETL (Reproduit de
Hermann et al. [42]).

5.4.3 Profil de raie observé

Un spectrometre est utilisé pour disperser le rayonnement suivant 1’énergie des photons afin de
séparer spatialement les différents composants spectraux sur le détecteur. On obtient ainsi un spectre
qui est caractérisé par le pouvoir de résolution de 'appareil qui dépend de la largeur de la fente
ou du trou d’entrée du spectrometre, des propriétés du réseau de diffraction et de son éclairage, de
la taille des pixels du détecteur, et des aberrations du systeme optique. L’appareil induit donc un
élargissement spectral qui est souvent modélisé par une fonction gaussienne. Le spectre mesuré est
alors la convolution du spectre émis par le plasma avec le profil spectral de 'appareil.

Afin de comparer le spectre calculé au spectre mesuré, la luminance spectrale calculée selon I’équation
5.14 est convoluée avec le profil spectral de 'appareil P,,(\). L'intensité du spectre calculé est donnée
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par
BV = [ PuA = X)B(X)

dN.

(5.19)

A titre d’exemple, le profil de la raie Si I 263,13 nm observé lors de I'ablation laser d'un verre est

présenté sur la figure 5.4.

/-\2,5><1014 T T T T T T
'y ws=118pm —— mesuré |
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o u| Wg=4pm — calculé
2,0x10 "~ _ i =
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FIGURE 5.4 — Profil de raie Si I 263,13 nm observé a t = 475 ns pour ’ablation d’un verre. La
simulation est obtenue pour des valeurs de largeur Stark wy, de largeur Doppler wy, de largeur due a

I'autoabsorption ws, et d’élargissement d’appareil w,, données sur la figure.
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6 Diagnostic du plasma

Ce chapitre est consacré aux mesures des propriétés du plasma qui sont nécessaires pour la mise
en ceuvre de 'analyse LIBS autocalibrée. Dans un premier temps, la caractérisation de la dynamique
d’expansion du plasma par imagerie rapide, permettant ’estimation de sa dimension, est décrite.
Ensuite, les mesures de la densité électronique et de la température du plasma sont présentées.

6.1 Caractérisation de la dynamique d’expansion par image-
rie

La dynamique d’expansion du panache d’ablation est caractérisée par imagerie rapide a l’aide

d’une caméra intensifiée couplée a un objectif. Les images du plasma sont enregistrées en variant le

délai entre la porte d’observation et I'impulsion laser. L’évolution temporelle du panache d’ablation
d’un verre est présentée sur la figure 6.1 pour I'expansion sous argon a deux pressions différentes.

Ar 5 mbar

55 ns

A

Ar 500 mbar

_a

FIGURE 6.1 — Images du plasma enregistrées pour différents délais lors de ’ablation du verre SF5
sous 5 et 500 mbar d’argon. L’échelle en fausses couleurs est adaptée a l'intensité maximale pour
chaque image.

A faible pression, le panache d’ablation s’expand dans un volume plus grand et le maximum de
I'intensité est observé dans le front de propagation. Sous pression élevée, le panache est plus confiné
et garde sa forme quasiment hémisphérique avec une expansion lente. La présence du point lumineux
dans le front d’expansion pres de I'axe de symétrie du plasma est attribuée a un point chaud dans la
distribution spatiale du faisceau laser.
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La taille du plasma le long de 1’axe optique des observations spectroscopiques est déterminée a
I’aide du profil d’intensité extrait de I'image sur 'axe de symétrie du plasma, comme illustré sur la
figure 6.2. La position du front du plasma Zj,.,: est caractérisée en prenant I'intensité a mi-hauteur
de la valeur maximale. Le diametre du plasma est caractérisé par la distance entre les deux traits en
pointillés rouges.

(b)

6,0x10" E
5.0x10°
4,0x10"
3,0x10"

2,0x10"

Intensité (unités arb)

1,0x10*

0,0

' L N L L L
0 0.5 Zgont 1 1.5 2 25
Distance (mm)

FIGURE 6.2 — Détermination de la position du front de propagation et du diametre le long ’axe de
symétrie d'un plasma de verre a partir du profil d’intensité (b) extrait de I'image sur la zone indiquée
par les traits blancs discontinus (a). Le diameétre du plasma est de 0,66 mm.

L’évolution temporelle de la position de front d’un plasma d’acier est comparée sur la figure 6.3
a la propagation de 'onde de choc prédite par le modele de Sedov-Taylor [67]. Selon ce modele, la
position du front est donnée par
Ey
Zgrone =1 )PP, (6.1)

ou Fjy est 'énergie initiale déposée par le laser, pg est la densité massique du gaz environnant et v est
une constante numérique.

»
(9]

Distance (mm)
S

e
W

0’0 fA: | L | L |
0 100 200 300
Temps (ns)
FIGURE 6.3 — Position du front de propagation d’un plasma d’acier en fonction du temps pour

I’ablation sous argon a deux pressions différentes. Comparaison avec la position de 'onde de choc
calculée a 'aide de I’équation 6.1 représentée par les lignes continues en rouge.
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6.2 Mesure de la densité électronique

La densité électronique du plasma est déterminée a partir de I’élargissement Stark des raies
spectrales. Pour une raie non-hydrogénoide, la densité électronique est déduite de la relation 5.10

ref
Te

(6.2)

Ne = W .

e s 2&)5
La mesure de la densité électronique du plasma d’ablation d’un alliage de laiton est illustrée sur la
figure 6.4 pour une raie du cuivre. Les valeurs de densité électronique mesurées pour différents délais
sont illustrées dans le tableau 6.1 avec les différentes largeurs entrant en jeu.

T T T

= — mesuré
£l Cul465,112 nm — calculé
[<B]

[

] 1,25 0,25 s
o

(72}

8 2,5+0,5 s
c ) T UL N
=

= 6+1us
5

a

4648 465,0 465,2 4654
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 6.4 — Raie de cuivre Cu I 465,11 nm observée a différents temps. L’élargissement et le
déplacement vers le rouge observés pour les temps t6t sont dus a 'effet Stark et permettent de mesurer
la densité électronique (Reproduit de [68]).

TABLE 6.1 — Densité électronique mesurée a partir de la largeur de la raie Cu I 465,11 nm a différents
temps de mesure d’un plasma produit par ablation laser d'une piece de 20 centimes d’euros.

t (ns) n (10" em™) w (pm) w, (pm) wy (pm) w,, (pm)

850 19 £ 4 120 98 4,7 46
1250 10 £ 2 88 o7 4,5 46
2500 45+ 1,2 62 36 4,2 46
6000 (1,1 £0,3) 93 27 3,9 46

Les parametres Stark nécessaires pour la mesure de la densité électronique sont pris dans la
littérature. Pour certaines raies, les parametres Stark ne sont pas reportés. Il est alors possible de
les déterminer a partir d’enregistrements de spectres d’émission d’un plasma spatialement uniforme
produit par ablation laser dans des conditions expérimentales appropriées [32], [42], [69], [70].

6.3 Mesure de la température

Le coefficient d’émission d’une raie spectrale (équation 5.17) dépend de la température du plasma
via la loi de Boltzmann (équation 5.3)

Ayn®—2—¢ BT (6.3)




ou F, est I'énergie du niveau excité supérieur.

En considérant deux raies d’'une méme espece ayant des énergies d’excitation différentes, le rapport
de leurs coefficients d’émission est donné par

€1 )\2 A1 g1 By By

— = ——=—¢ kBT | (64>
€2 A1 Az go

ou les indices 1 et 2 indiquent I'appartenance aux deux transitions. La température est donc donnée
par le rapport des coefficients d’émission des deux raies

Ey, — Ey

- €e1M14292
kBln( e2X24191 )

. (6.5)

Dans le cas ou 'autoabsorption est négligeable, 'intensité des raies mesurée est proportionnelle au
coefficient d’émission et la température peut étre déduite de ’équation 6.5 en remplacant €; et €5 par
les intensités. Dans cette these, 'autoabsorption est prise en compte en comparant l'intensité mesurée
a la luminance spectrale calculée (voir §5.4.2), et le coefficient d’émission est déduit du calcul lorsque
le meilleur accord avec le spectre mesuré est obtenu [71].

En pratique, I'intensité du spectre calculé est ajustée a celle du spectre mesuré pour la raie de plus
faible énergie d’excitation. Ensuite, la température est variée jusqu’a ’obtention du meilleur accord
entre spectres calculé et mesuré pour la raie de plus grande énergie d’excitation comme illustré pour
un plasma de verre sur la figure 6.5. Ici, les raies n’appartiennent pas a la méme espece mais a deux
especes de charges successives. Le calcul du rapport d’intensité fait alors intervenir la loi de Saha, et
la mesure de T nécessite donc de connaitre la densité électronique. La température dérivée du rapport
des coefficients d’émission de ces deux raies est 7' = 11500 + 200 K.

T T T ~~ 13 7‘ : ‘7
— S - 1,0x10 /
I (a) mfsuT? ] 37) (b) — mesure
—— calculé " ;
’ " Si I1 385,60 — calculé
6,0x10 " [~ _|
Si1390,55

N

4,0x10"°

W
(=]
X

o
(=)
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. 3 -1
Luminance spectrale (W m = sr )
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0,0 0.0 7 [
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Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

FIGURE 6.5 — Raies de silicium sélectionnées pour la mesure de T' dans un spectre de verre SF5
enregistré a un délai de 850 ns.

Diagramme de Boltzmann

En écrivant la relation 6.3 sous forme logarithmique nous obtenons la droite

Eul>\ul 1 he n?
SR S -
Augn) = e T o (6.6)

In(

dont le tracé est appelé le diagramme de Boltzmann [72], [73]. Il permet de déduire la température &
partir des mesures d’intensité de multiples raies spectrales, et de vérifier si I’équilibre de Boltzmann
existe. Le tracé de Boltzmann peut étre étendu a deux ou plusieurs especes de charges différentes
en utilisant la loi de Saha [74]. Un exemple de diagramme de Saha-Boltzmann obtenu a partir de
plusieurs raies atomiques et ioniques du fer est présenté pour différents temps sur la figure 6.6. La
description précise par une pente unique soutient I’hypothese d’un plasma en ETL et spatialement
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uniforme.

Par rapport a la mesure de température avec deux raies spectrales (équation 6.5), le diagramme de
Boltzmann a I'avantage de minimiser 'incertitude de mesure par I’approche statistique basée sur la
mesure d’'intensité de multiples raies.

Fel382.04 . , 1
/ Fe 1438.35 -

Fe 1404.58

// Fe 1 381.58
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Fe 11298.48 —
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E, (ev)

FIGURE 6.6 — Diagramme de Boltzmann des raies de Fe et Fe™ pour ¢t = 0,23 us (carrées), 0,33 ps
(triangles), 1,25 us (cercles), 2,5 us (triangles inversés) et 6 ps (diamants).

6.4 Evolution temporelle des propriétés du plasma

Pour connaitre la durée de validité de I'état d’ETL, les évolutions temporelles de la densité

électronique et de la température sont étudiées pour chaque échantillon a partir des spectres enregistrés
a différents temps. Elles sont présentées sur la figure 6.7 pour les plasmas d’ablation de différents
verres. Dans l'intervalle de temps de 200 ns a 10 us, la densité électronique diminue de preés de deux
ordres de grandeur & partir d'une valeur proche de 10'® cm™3 & n, ~ 10'® cm 3. En méme temps,
la température diminue d’environ 16000 K a 8000 K. La valeur minimale de la densité électronique
requise pour la validité de 'ETL selon le critere de McWhirter permet de déduire que 1’équilibre est
établi pour un temps maximal de 1 ps seulement.
On remarque que les valeurs de n. et T' sont presque indépendantes du type de verre, indiquant que
les propriétés du plasma produit par laser ne dépendent que faiblement des propriétés du matériau
(voir §9.5.1). En effet, la quantité de matiere ablatée transformée en plasma chaud est similaire pour
les échantillons de verre, et donc indépendante du volume ablaté [44].

38



'E F T T T T T — T T T T 4
(&) r . a
= 1X1018 == o silice _
3 - A SF5 (a) i
= B O NBaK4 i
2 oL i
g X "%‘ Limite ETL ]
< . e / 1
\3 — . -
= 0 —i } -=!H' 10—
a) B ]

_|

15000 — @ HH (b) -4 g

N e 1 3

R A 1 2

10000 — -4 £

- t 8 @

s 1 Z
5000 - } ———+———+1} } ——————— i
200 500 1000 2000 5000 10000

Temps (ns)

FIGURE 6.7 — Evolution de la densité électronique (a) et de la température (b) en fonction du temps
pour les plasmas induits sur des verres SiOy (noir), SF5 (rouge), et NBaK4 (bleu). Les incertitudes de
mesure de la densité électronique et de la température sont indiquées par les barres d’erreur verticales.
Les barres d’erreur horizontales représentent la largeur de la porte temporelle de 1’enregistrement
des spectres. La courbe en rouge dans (a), représente la valeur minimale de la densité électronique
requise pour la validité de ’'ETL selon le critere de McWhirter.
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7 Analyse LIBS autocalibrée

Nous abordons dans ce chapitre la mise en ceuvre des mesures LIBS autocalibrées permettant de
déduire la composition élémentaire du matériau a partir du spectre d’émission du plasma induit par
laser. Dans un premier temps, les calculs de la composition d’un plasma homogene et en ETL sont
présentés. Ensuite, ’algorithme de 'analyse LIBS autocalibrée est décrit en détail.

7.1 Modele de la LIBS autocalibrée

L’analyse LIBS autocalibrée est basée sur la comparaison du spectre a la luminance spectrale
calculée pour un plasma en ETL spatialement uniforme. Le calcul est quasi instantané grace a
l'utilisation d'une solution analytique de 'équation de transfert de rayonnement (équation 5.12) [25].
L’implémentation dans une boucle de calcul itératif permet ainsi d’effectuer en une durée de 1’ordre
d'une minute le diagnostic du plasma ou la mesure de la composition élémentaire pour des échantillons
complexes.

7.1.1 Calcul de la composition d’un plasma en ETL

Un plasma en ETL composé de M éléments dépend de M + 1 parametres qui sont la température
et les densités atomiques des M éléments. Dans la gamme de température typique des plasmas LIBS
> 5000 K, les molécules polyatomiques ont une abondance négligeable et la densité atomique d’un
élément A est donnée par

Zmax 1

1
na= Y ni+2> ni,+ YD nig, (7.1)
z=0 z=0 B#A 2=0
ol n% et n%, sont respectivement les densités des especes atomiques et diatomiques homonucléaires
de charges z et, n%p les densités des especes diatomiques hétéronucléaires de charge z formées par
réactions chimiques avec un autre élément B. La somme comprend toutes les especes qui ont une

abondance significative jusqu’a la charge maximale 2.
Les densités des molécules diatomiques formées par des réactions chimiques entre les éléments A et B
sont obtenues a partir de la loi d’action de masse de Guldberg-Waage [75]

Wy QrpkT)Y2USUS e
n?élB h? U ,9113 ’

(7.2)

ou UY et UY sont les fonctions de partitions des atomes neutres des éléments A et B. Uy, est la
fonction de partition des molécules diatomiques issues de la réaction chimique entre les deux éléments,
Dy I'énergie de dissociation de la molécule AB dans I’état fondamental et

p=mampg/(my + mpg) la masse réduite calculée a partir des masses atomiques m4 et mp des deux
éléments.

En résolvant numériquement les équations qui régissent le plasma en ETL [76] (voir le systeme
d’équations de Saha, §5.3), les densités de population de toutes les espéces sont obtenues a partir de la
température et des densités atomiques ny des M éléments. Une fois les densités de toutes les especes
calculées, la densité électronique est obtenue a partir de I’équation de neutralité en additionnant les
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densités de toutes les particules chargées

M Zmax

Ne = ZA: Z_:l z ny. (7.3)

Pour des fins d’application pratique, les densités atomiques n4 des M éléments données par la relation
7.1, peuvent étre remplacées par un nombre équivalent de parametres d’entrée : la densité électronique
et les fractions atomiques ou massiques des M — 1 éléments. La fraction atomique de chaque élément
est obtenue en divisant sa densité atomique par la somme des densités atomiques de tous les éléments.
Elle est donnée par la relation

Cy = A avec My = ZnA. (7.4)

Ntot A

Ainsi, le plasma en ETL composé de M éléments, est entierement décrit par M + 1 parametres : la
température 7', la densité électronique n., et les M — 1 fractions élémentaires C'4. Le calcul du spectre
nécessite en plus la connaissance du diametre du plasma le long 1’axe d’observation qui peut étre
déduit des images du plasma (voir §6.1). Par conséquent, les mesures LIBS autocalibrées nécessitent
au moins M + 1 mesures, impliquant au minimum M + 1 raies spectrales. Au moins une raie est
utilisée pour chacun des éléments M afin de déterminer leurs fractions élémentaires. Au moins une
raie supplémentaire est nécessaire pour mesurer la température a partir des intensités relatives de
deux raies appartenant au méme élément. La densité électronique peut étre déduite de 1'élargissement
Stark d’une des raies déja utilisées pour la mesure de la fraction élémentaire ou de la température
a condition que les parametres d’élargissement Stark soient connus avec une bonne précision et la
largeur de la raie soit mesurable.
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FIGURE 7.1 — Densités des especes d'un plasma d’acier en fonction de la température, calculées pour
I’ETL a pression atmosphérique. La courbe en vert illustre la densité électronique en fonction de la
température.

Les densités des especes les plus abondantes calculées pour un plasma d’acier, sont présentées
sur la figure 7.1 en fonction de la température. Les calculs ont été effectués en supposant le plasma
a la pression atmosphérique. Les densités d’atomes neutres sont caractérisées par une décroissance
monotone avec 1. Les densités des ions simplement chargés augmentent jusqu’a T~10 000 K. Pour
T > 10 000 K, les especes ioniques dominent la composition du plasma mais leurs densités diminuent
pour satisfaire la condition de pression. Les ions doublement chargés ont des densités négligeables
pour 7" < 15 000 K. Ils dominent la composition du plasma pour 7" > 20 000 K.
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7.2 Algorithme de ’analyse LIBS autocalibrée

Les calculs de la luminance spectrale du plasma et de sa composition présentés dans les paragraphes
§5.4.2 et §7.1.1 sont implémentés dans un algorithme itératif permettant de déterminer les propriétés
du plasma par I'ajustement du spectre calculé au spectre mesuré [41]. L’algorithme est basé sur deux
boucles d’itération, comme le montre le schéma présenté sur la figure 7.2.

a Tn, L b
( ) Cyx=1,..,N-1 ( )
l T.n, L
Cyx=1,..,N-1
Mesure n, l
l’ Composition du plasma
Mesure T = (ETL)
| | g
Mesure C,, x =1 8
|\](_’1 T = Coefficient d’absorption
l E (profil spectraux des raies)
(5]
Mesure L 5
l 3 Transfert du rayonnement
No | AT, An, AL, AC, petit ? < (uniforme oulnon-unlforme)
m Comparaison au spectre
Fin de ’analyse mesure

FIGURE 7.2 — Schéma de l'algorithme d’analyse LIBS autocalibrée : (a) boucle principale incluant
les mesures successives de la densité électronique, de la température, des fractions élémentaires et
du diametre du plasma. Chaque mesure est effectuée a I’aide de la boucle de calcul (b) en variant
seulement le parametre & déduire [44].

Dans la boucle principale (a), les parametres caractérisant le plasma, la densité électronique, la
température, les fractions élémentaires et la taille du plasma le long de la direction d’observation, sont
mesurés successivement. Chaque mesure est réalisée a ’aide de la boucle de calcul (b) en comparant le
spectre calculé a celui mesuré et en faisant varier le parametre d’intérét. Le parametre correspondant
est déduit du meilleur accord entre les spectres mesuré et calculé en minimisant

! 2
Xz _ Z [pri[ 1;] 7 (7.5)
i A
ou B! et I; sont respectivement les valeurs d’intensité calculée et mesurée au point ¢ du spectre,
correspondant a la longueur d’onde ;. f, est un facteur utilisé pour ajuster le spectre calculé au
spectre mesuré dans un intervalle prédéterminé pour chaque mesure ou l'indice p représente le
parametre mesuré. La somme de ’équation 7.5 prend en compte tous les points qui caractérisent
la forme spectrale de la raie considérée pour lesquels I; > I,ise, OU I0ise €st un seuil d’intensité
déterminé a partir du bruit. Nous prenons [, = 3 0, ou ¢ est I’écart type du bruit.

Le spectre d’émission d’un plasma composé de M éléments dépend de M + 2 parametres : les
concentrations relatives de M — 1 éléments, la température, la densité électronique et la dimension du
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plasma dans la direction d’observation [41].

La boucle principale (a) démarre en partant de valeurs arbitraires de n, = 10" em™, T'=10* K, L
= 0,5 mm, et de concentrations élémentaires égales. Tout d’abord, la densité électronique est déduite
de I'élargissement Stark d’une raie appropriée (voir §6.2). Pour cela, le spectre théorique est calculé
en variant n.. Le facteur f, est déterminé pour chaque valeur de la densité électronique en ajustant
I'intensité calculée et I'intensité mesurée au centre de la raie. La valeur de n. est alors obtenue du
minimum de x? (équation 7.5).

Par la suite, la température du plasma est déduite du rapport des coefficients d’émission de raies spec-
trales émises par des especes appartenant au méme élément, ayant un écart suffisamment important
entre leurs énergies de niveau supérieur (voir §6.3). Comme pour la détermination de n., le spectre
calculé est ajusté en variant systématiquement T'. Le facteur d’ajustement fr est obtenu en ajustant
I'intensité calculée a 'intensité mesurée pour la transition ayant la plus faible énergie d’excitation.

Apres la mesure de la température, les fractions relatives des éléments majeurs, mineurs et traces
sont ajustées. Le facteur fo, ici est déterminé en ajustant 'intensité calculée a celle mesurée pour la
raie appartenant a I’élément majeur. Pour les M — 1 éléments restants, les fractions élémentaires sont
obtenues successivement en ajustant I'intensité calculée a l'intensité mesurée pour les raies de chaque
élément.

Le dernier parametre a mesurer est la dimension du plasma dans la direction d’observation L.
Elle est déduite du rapport d’intensité entre deux raies d'une méme espece ayant différentes épaisseurs
optiques et de préférence des valeurs similaires d’énergies de niveau supérieur et inférieur, comme
illustré sur la figure 7.3. Dans cet exemple, la mesure de la dimension du plasma est déduite du rapport
d’intensité entre les raies Na I 588,99 et 589,59 nm. Ces raies sont fortement autoabsorbées lorsque la
fraction élémentaire atteint une valeur > 1%. Leurs épaisseurs optiques différent d’un facteur deux et
le rapport d’intensité des raies dépend de la dimension du plasma [figure 7.3 (a)]. Ici, le facteur f, est
obtenu en ajustant 'intensité calculée a l'intensité mesurée pour la raie Na I 589,59 nm dans la plage
spectrale indiquée par les traits bleus en pointillés. La valeur de L est déduite du meilleur accord entre
spectre mesuré et calculé pour la raie Na I 588,99 nm obtenu par la valeur minimum de x? [figure 7.3(b)].

Une nouvelle itération [figure 7.2 (a)] est ensuite lancée avec les nouvelles valeurs de la densité
électronique, de la température, des concentrations élémentaires relatives et de la dimension du
plasma. Dans cette seconde boucle d’itération, la précision de la mesure de la densité électronique est
améliorée. En effet, le calcul de la luminance spectrale est effectué avec des valeurs plus précises de
la température et des concentrations, et donc avec une épaisseur optique calculée plus précisément.
L’itération est poursuivie jusqu’a ce que le changement des parametres An., AT, AC, et AL soient
petits par rapport a leurs valeurs absolues.

La mesure du diametre du plasma le long de ’axe d’observation nécessite ’observation de deux raies
ayant des épaisseurs optiques significativement différentes pour lesquelles des probabilités de transition
et les parametres d’élargissement Stark sont précisément connus. En pratique, ces conditions sont
difficiles a remplir et la valeur de L n’est donc souvent pas mesuré dans la boucle, mais déduit de
I'observation du plasma par l'imagerie rapide (voir §6.1).
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8 Evaluation des erreurs

L’évaluation de la performance analytique des mesures LIBS autocalibrées repose sur 1'estimation
de l'erreur des fractions élémentaires. Celle-ci peut étre obtenue par comparaison avec des valeurs
de référence ou par une évaluation détaillée de toutes les sources d’erreurs couplée au calcul de
propagation des incertitudes. C’est cette seconde option qui permet d’identifier les principales sources
d’erreur et d’améliorer la performance analytique en minimisant ces erreurs. Notons ici que dans la
littérature, 'erreur est la représentation de la différence entre une valeur mesurée d’une grandeur et
une valeur de référence. L’incertitude quant a elle, évalue quantitativement la qualité d’un résultat
de mesure par un écart type. C’est la quantification de la qualité du résultat absolu de la mesure
d’une grandeur. Ainsi, le terme < erreur » peut étre utilisé lors d’'une comparaison entre la fraction
élémentaire mesurée et la fraction élémentaire de référence, et le terme < incertitude > pour les valeurs
d’erreurs calculées en %.

Ce chapitre est consacré au formalisme de calcul des erreurs afin de pouvoir évaluer l'incertitude
analytique des mesures par méthode LIBS autocalibrée. L’objectif est donc de trouver des expressions
analytiques de I'incertitude de la concentration élémentaire en fonction des diverses sources d’erreur.

8.1 Evaluation des erreurs dans la littérature

L’évaluation des performances analytiques de I'analyse LIBS autocalibrée s’est avérée étre une
tache difficile dans les nombreux résultats rapportés dans la littérature sur deux décennies. La raison
est que les analyses sont réalisées sous diverses conditions expérimentales et en utilisant différentes
méthodes CF-LIBS. L’analyse LIBS autocalibrée semble donc souffrir d'une performance analytique
qui ne permet pas de satisfaire de nombreux utilisateurs. Ceci est illustré par la tendance récente
a combiner la CF-LIBS avec un étalonnage en utilisant un seul échantillon standard [77], [78], [79].
D’apres les auteurs, ’étape d’étalonnage permet de compenser les incertitudes dues aux données
spectroscopiques et a la mesure imprécise de la réponse de I'appareil.

Dans la littérature, I'analyse LIBS autocalibrée est souvent considérée précise pour la quantifi-
cation des éléments majeurs, et moins précise pour celle des éléments mineurs et des traces. Cette
tendance n’est pas attribuée a un manque de validité du modele. En effet, le caractére steechiométrique
de I'ablation ou I'établissement de I’état d’équilibre dépendent des propriétés physiques de 1’élément,
et non de son abondance. La faible précision de la quantification des éléments mineurs et des traces
est plutét due a la nécessité de ’'ETL qui impose une mesure a court délai pour satisfaire le critere de
McWhirter. A ce délai, I’émission continue due a la présence de charges libres empéche la mesure
précise des raies de faible intensité provenant des éléments mineurs ou des traces. Malgré ces déductions,
plusieurs résultats rapportés souffrent quand méme d’une large erreur sur la composition élémentaire
en raison d'un manque de validité du modele, causé par le choix de conditions expérimentales inap-
propriées. Par exemple, de nombreuses expériences reposent sur des enregistrements de spectres avec
un grand délai pour obtenir un rapport signal-sur-bruit élevé [80], [77], [6], [81], [82]. Dans ce cas,
I’erreur est due a de faibles valeurs de densité électronique qui ne peuvent pas garantir la validité
de 'ETL. D’autres travaux ont donc été réalisés pour évaluer les différentes erreurs dues au faible
rapport signal-sur-bruit et au choix du délai d’acquisition des spectres [39], [38], [40], [83].

L’autoabsorption est significative dans les plasmas de grande taille ou de haute densité, lorsque
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la longueur caractéristique d’absorption est comparable a la taille du plasma, ou inférieure. C’est
typiquement le cas pour les raies émises par les plasmas induits par laser, en raison de la densité
élevée du plasma [25]. L’autoabsorption est donc un probléeme majeur dans I'analyse des matériaux
par LIBS autocalibrée, ou l'effet est considéré comme la principale source d’erreur de la mesure
analytique [84]. Ainsi, des méthodes d’évaluation et de compensation ont été proposées [20], [21].
Plusieurs auteurs rapportent des résultats d’analyses LIBS autocalibrée obtenus dans des conditions
optiquement minces, choisissant des raies pour lesquelles I'autoabsorption est négligeable [85], [86].
D’autres auteurs proposent des méthodes de correction qui permettent des mesures analytiques méme
avec des raies fortement autoabsorbées [87], [40]. Ces approches semblent en opposition avec la <régle
d’or> du diagnostic des plasmas, qui préconise de n’utiliser que des raies d’épaisseur optique modérée
(7 < 1), pour lesquelles des corrections des mesures d’intensité ou de largeur de raie sont possibles avec
une bonne précision [88]. Malgré les nombreuses recherches sur les erreurs de mesure dans l'analyse
LIBS autocalibrée [39], et le grand intérét récent pour le rdle de 'autoabsorption [89], [90], [91], [92],
Perreur due a cet effet n’est pas clairement évaluée et le choix des raies de mesures les plus appropriées
reste encore arbitraire.

Durant cette these, la plupart des expériences LIBS ont été réalisées dans des conditions expérimentales
pour lesquelles une modélisation simple et précise du spectre d’émission par le plasma uniforme en
ETL est possible, minimisant ainsi les erreurs de mesure dues a l'invalidité du modele. Elles sont donc
négligées tandis que toutes les autres sources d’erreurs sont considérées pour aboutir a I’évaluation de
la performance analytique des mesures LIBS autocalibrées.

8.2 Propagation des incertitudes

L’évaluation des erreurs s’appuie sur la propagation des incertitudes décrites en détail dans le
livre de Mathieu Rouaud [93]. La fraction élémentaire obtenue par CF-LIBS dépend de plusieurs
grandeurs mesurées et calculées, et l'incertitude attribuée a chaque source doit étre évaluée pour
obtenir 'incertitude analytique. Pour cela, on doit identifier parmi les grandeurs entrant en jeu les
variables corrélées et les variables non corrélées. Deux variables sont dites corrélées s’il y a une relation
linéaire entre elles. Elles sont donc nécessairement dépendantes 'une de I'autre. Deux variables sont
dites non corrélées si elles n’ont pas de relation linéaire entre elles. Il est important de ne pas confondre
corrélation et dépendance, car il y a une possibilité ou des variables sont dépendantes sans étre
corrélées.

Supposons une fonction f qui dépend de plusieurs variables f(X7, X5, X3...). Si les variables X; sont
corrélées, 'incertitude de f est donnée par

of

Af = |
/ 0X4

of
AX; 4+ |—L
1+ 0X,

ax, + | 2L

AXs+ ... 1
0X; 3t (8.1)

Si les variables X; sont non corrélées, I'incertitude de f est donnée par

of \’ of \? of \’
Af—J(a)J;) AX12+<8)J;2> AX§+<8)£3) AXZ 4. (8.2)
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8.3 Calcul d’erreurs de ’analyse LIBS autocalibrée

8.3.1 Incertitude de la fraction massique

La fraction massique de 1’élément A est donnée par

Oy = A4 (8.3)
Ptot

ol ny est la densité atomique de I’élément dans le plasma (équation 7.1), m, sa masse atomique et
Prot la densité massique du plasma donnée par

Prot = D MAMA. (8.4)
A

L’équation 8.3 montre que la fraction massique d’un élément ne dépend pas seulement de la densité
de cet élément, mais également des densités de tous les autres éléments. En pratique, nous mesurons
les fractions massiques C'y de n-1 éléments, et la fraction du n-ieme élément est obtenu par la
relation de cloture qui impose que la somme de toutes les fractions élémentaires est égale a 100% :

Pour T'illustration a ’aide d’un exemple simplifié, I’échantillon est considéré dans un premier temps
composé seulement de deux éléments. Leurs fractions massiques déduites de ’équation 8.3 deviennent
Ca=mana/(mana+mpng) et Cg = mpng/(mans+mpng). En appliquant la procédure standard
d’évaluation des erreurs, basée sur les dérivées partielles de la fraction massique par rapport aux
densités atomiques ny et np (voir §17.1.1), l'incertitude de la fraction massique de ’élément A est

donnée par
AC, An 4 2 Anpg 2
=(1-C — ) 8.5
2 >J(n)+(n) 5.5

Le facteur (1 — C) illustre que l'incertitude augmente lorsque la fraction massique diminue. Quand
la fraction massique s’approche de 100%, 'incertitude tend vers 0. Dans le cas contraire d’une trés
petite fraction élémentaire, on obtient 1 — Cy = 1, et la contribution des incertitudes des densités
atomiques, est pondérée par I'unité.

Ce comportement est illustré par ’analyse d’un échantillon de silicium pur qui contient des traces de
bore de quelques ppm. La raie observée pour la mesure du bore est présentée sur la figure 8.1. En
utilisant la relation 8.5, le calcul des incertitudes de la fraction massique des 2 éléments donne

AC,
— =0,05 t
s ,05% e

7

ACE
Cp

— 27%. (8.6)
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FIGURE 8.1 — Raie B I 249,77 nm utilisée pour la mesure de la fraction élémentaire du bore dans un
échantillon de silicium pur. La transition B I 249,67 nm appartenant au méme multiplet est interférée
avec une raie fantome provenant de la raie de résonance Si I 250,69 nm observée par l'ordre de
diffraction voisin du spectrometre a échelle.

Pour un échantillon de M éléments, I'incertitude de la fraction massique obtenue par généralisation
de I’équation 8.5 est (voir §17.1.3)

J#A i

Le premier terme Any/ny4 représente la contribution de I'incertitude de mesure associée a 1'élément
propre A. La pondération par le facteur (1 — C4)? montre que cette contribution diminue avec
I’augmentation de la concentration C'4. Au contraire, les contributions des incertitudes associées aux
autres éléments augmentent avec les fractions massiques C; correspondantes.

En supposant les incertitudes de densité atomique similaires pour tous les éléments, la contribution
de l'incertitude de densité des autres éléments est inférieure a la contribution de l'incertitude de
la densité de I’élément A. Ainsi, I’équation 8.7 montre bien que les éléments mineurs ou de trace
sont affectés par des incertitudes plus grandes par rapport a celles des éléments majeurs. Cela
est en concordance avec le postulat de Gornushkin et al. [87] qui, en partant de la relation de
cloture, déduisent que les petites incertitudes associées aux concentrations des éléments majeurs
sont supposées générer de grandes incertitudes sur les concentrations des éléments mineurs et des traces.

L’évaluation de 'incertitude de la fraction massique donnée par la relation 8.7 nécessite la connaissance
de l'incertitude de la densité atomique en fonction des toutes les sources d’erreur associées a l'analyse
LIBS autocalibrée. Nous considérons d’abord le cas simple ou I'autoabsorption est négligeable.

Cas optiquement mince

Lorsque 'autoabsorption est négligeable, la luminance spectrale est donnée par la relation 5.16.
D’apres I'équation 5.4, les rapports entre les densités des especes n* sont constants pour des valeurs
données de T et de n.. Ainsi, selon ’équation 7.1, la densité n* de chaque espece est proportionnelle a
la densité atomique associée a 1’élément n 4 et enfin, suivant ’équation de Boltzmann 5.3, la densité de
population de I’état électronique n; augmente linéairement avec n . En substituant n, dans I’équation
5.17 par la densité atomique de I'élément n 4, on obtient des relations 5.17 et 5.19

IO W
AuL’

[ine
na = @l(Ta ’I’Le) : = @1(T7 ne)

g (8.8)
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ou Iy est 'intensité de la raie intégrée sur le spectre, Iy I'intensité au centre de la raie et w,,
la largeur mesurée de la raie spectrale. ©1 (7T, n.) est une fonction dépendant de la température et
de la densité électronique qui comprend toutes les constantes, y compris un facteur de correction
dépendant de la forme spectrale appliqué a Iyw,, pour obtenir I'intensité intégrée spectralement de la
raie. Contrairement aux probabilités de transition A,;, les données spectroscopiques dont dépend le
calcul de ©1(T,n.), qui sont les énergies d’excitation, d’ionisation et les poids statistiques, ont une
grande précision.

En négligeant les incertitudes associées a ©1(T', n.), U'incertitude de la densité atomique n4 s’écrit

2 2
An ATl AA
(/= [y iy I (8.9)
na I Aul
avec AI/I = Aljne/liine pour les mesures des intensités intégrées spectralement. Si I'intensité est
mesurée au centre de la raie, nous avons

A (AL (Aw,)? <10
T ) (10

Selon I'équation 5.16, un changement de L modifie I'intensité de toutes les raies optiquement minces
par le méme facteur. Comme l'analyse LIBS autocalibrée est basée sur des mesures d’intensités
relatives, I'incertitude de L n’a pas d’impact sur 'analyse et AL/L est ignorée dans I’équation 8.9.
L’incertitude de I'intensité mesurée est

Al AT\* (AR,
— = + P, (8.11)
I I* Rgp
ou AI*/I* est I'incertitude due au rapport signal-sur-bruit et les interférences possibles avec d’autres
raies et AR,/ R,y est 'incertitude due a la réponse de I'appareil donnée par

% _ \l (AIlampe>2 + (ABlampe>2’ (812)
Rap Ilampe Blampe

ol Aljgmpe/ Liampe €st U'incertitude sur I'intensité mesurée des lampes d’étalonnage du spectrometre
et ABjampe/ Blampe U'incertitude sur l'intensité théorique des lampes fournie par le fabricant. Cette
estimation de l'incertitude due a la réponse de 'appareil a cependant une validité limitée pour des
spectrometres échelle dont I’étalonnage est tres sensible a la température. Ce probleme et la solution
pour y remédier sont discutés dans §11.
Ainsi, en négligeant les incertitudes associées & O; (incertitude des mesures de T et n. et calculs du
modele ETL), la mesure analytique utilisant une raie optiquement mince a deux principales sources
d’erreur : (i) L’incertitude de mesure d’intensité incluant 'incertitude de la fonction de réponse de
I'appareil, et (ii) 'intervalle de confiance de la probabilité de transition.

Cas général

En multipliant ’expression du coefficient d’absorption 5.15 par le diametre du plasma L, on
obtient I’épaisseur optique

7O = 7 N POV[L — X567 L, (8.13)

En utilisant la relation entre f;, et A, et apres intégration sur le profil de la raie, ’équation 8.13
devient »
Towsq = C* Ayl — eX5T|n, L, (8.14)

ou 7y est I’épaisseur optique au centre de la raie et wg, est la largeur spectrale de la raie due a
I’élargissement Stark et Doppler. Toutes les constantes, y compris le facteur de correction dépendant
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de la forme de la raie, sont représentées par C*'.
De la loi de Boltzmann (équation 5.3) et de ’équation de Saha (équation 7.1), on déduit que n,
augmente linéairement avec ny. On peut donc écrire

To Wsq

ng = @2(T> ne)ﬁ»

(8.15)

o ©5(T, n.) est une fonction dépendant de T" et n. qui inclut toutes les constantes. En négligeant les
incertitudes associées a ©,, 'incertitude de la densité atomique n 4 s’écrit

[y () o[ (]
na 7o Aul Wsd L

Ici, le facteur 1 — e est inséré empiriquement pour retrouver ’expression du cas optiquement mince
(équation 8.9) ou 79 < 1. L’absorption dépendant de la largeur de la raie spectrale wgq et de la
dimension du plasma L, I'incertitude de mesure analytique illustrée par la relation 8.16 augmente avec
les contributions de AL/L et Awgq/wsq lorsque des raies autoabsorbées sont utilisées pour la mesure.
La dimension du plasma est estimée a partir de I'imagerie rapide du panache d’ablation [43] (voir
§6.1) ou déduite du rapport d’intensité de deux raies ayant des épaisseurs optiques significativement
différentes [44] (voir §7.2). Dans les deux cas, la précision de la mesure est modérée et une incertitude
AL/L d’environ 10% est attendue dans le meilleur des cas.

Par rapport au cas optiquement mince (équation 8.9), nous observons deux changements. D’une part,
I'incertitude AI/I est remplacée par A7y /7 pour tenir compte de la dépendance non-linéaire entre
I'intensité et la densité atomique pour des raies autoabsorbées. D’autre part, des sources d’erreur
supplémentaires apparaissent, car la largeur de la raie et la dimension du plasma ont une influence
sur ’autoabsorption.

(8.16)

8.3.2 Incertitude due a ’autoabsorption

Dans le but d’évaluer I'influence de 'autoabsorption, on utilise une méthode d’évaluation de
la croissance de l'incertitude de la mesure analytique due a I'autoabsorption, basée sur le modele
d’un plasma uniforme et en ETL [94]. Cette évaluation de I'incertitude est valide non seulement
pour notre approche autocalibrée qui tient intrinsequement compte de 'autoabsorption, mais pour
toutes les approches basées sur le plasma uniforme et en ETL avec une correction appropriée de
I’autoabsorption.

Influence de I’autoabsorption sur l’intensité et la forme spectrale de la raie

L’influence de l'autoabsorption sur la forme de la raie spectrale est illustrée sur la figure 8.2
pour différents profils spectraux. La luminance spectrale calculée selon 1’équation 5.14 est présentée
dans la rangée (a,b,c), tandis que l'intensité convoluée avec le profil spectral de ’appareil calculée
selon I'équation 5.19 est présentée pour deux valeurs différentes de I'élargissement de I'appareil w,,
respectivement dans les rangées (d,e,f) et (g,h,i).

La luminance spectrale dans (a,b,c) au centre de la raie augmente avec 75 indépendamment du
profil spectral de la raie, atteignant une valeur proche de la radiance spectrale du corps noir pour 7y =~
5. En raison de la faible contribution des ailes du profil gaussien, ’élargissement di a l’autoabsorption
est limité & une étroite plage spectrale (a). Au contraire, un fort élargissement dii a I’autoabsorption se
produit pour le profil lorentzien (c). Par conséquent, I'intensité d’émission intégrée spectralement de la
raie I} (aire du profil de la raie) du profil lorentzien est beaucoup moins impactée par I’autoabsorption
que la valeur I;;,. du profil gaussien. Pour le profil Voigt dont la largeur de Lorentz est trois fois plus pe-
tite que la largeur de Gauss (b), 'élargissement di a 'autoabsorption est caractérisé par deux régimes
différents. Pour des petites valeurs de 7, I’élargissement est faible et la forme de la raie suit le profil
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gaussien autoabsorbé (a). Pour de grandes valeurs 7, la contribution des ailes de la raie lorentzienne
devient dominante et la forme de la raie évolue de maniere similaire au profil lorentzien autoabsorbé (c).

Lorsque la luminance spectrale est convoluée avec un profil spectral d’appareil (supposé gaussien)
qui a un élargissement égal a la largeur de la raie (d,e,f), 'intensité au centre de la raie est réduite
et atteint la luminance spectrale du corps noir a des valeurs de 7y plus grandes par rapport a la
luminance spectrale non convoluée (a,b,c). La forme de la raie apparait aussi légerement modifiée par
rapport au cas non convolué. La situation est différente lorsque la luminance spectrale est convoluée
avec un profil spectral d’appareil dont I’élargissement est 5 fois plus grand que 1’élargissement de la
raie (g,h,i). Dans ce cas, la forme de la raie est fortement modifiée par rapport au cas non convoluée.
L’intensité au centre de la raie est maintenant corrélée a 'intensité intégrée spectralement qui dépend
du profil de la raie. Pour un profil gaussien (g), l'intensité au centre de la raie n’atteint pas le niveau
de la luminance spectrale du corps noir, et les deux intensités Iy et I}, saturent alors que la largeur
de la raie reste constante. Pour les profils Lorentzien (i) et de Voigt (h), I'intensité au centre de la
raie atteint le niveau de la luminance spectrale du corps noir, mais pour des valeurs de 75 beaucoup
plus grandes que celles qui caractérisent la saturation de [y du cas non convolué (a,b,c).
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FIGURE 8.2 — Luminance spectrale calculée selon I’équation 5.14 (a,b,c) et intensité convoluée au
profil spectral de I'appareil calculée selon ’équation 5.19 (d,e,f,g,h,i) pour différentes valeurs de
I’épaisseur optique au centre de la raie 7y et pour différentes formes de raie : (a,d,g) profil Gaussien,
(b,e,h) profil de Voight avec wg = 3wy, (c,f,i) profil Laurentzien. L’intensité convoluée est tracée pour
une largeur d’appareil égale a la largeur de la raie (d,e,f) et une largeur d’appareil 5 fois plus grande
que la largeur de la raie (g,h,i). L’axe vertical est mis a I’échelle en divisant le rayonnement spectral
par le rayonnement spectral du corps noir.
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Dépendance entre l’'intensité et 1’épaisseur optique

En utilisant les équations 5.14 et 5.19, on peut calculer I'intensité en fonction de 75, comme illustré

sur la figure 8.3 pour 'intensité au centre de la raie I et pour les intensités intégrées spectralement
Ljine sur différents profils de raie. Les courbes correspondantes a [j;,. sont indépendantes de la largeur
spectrale de 'appareil w,,. Au contraire, I, est égale a la luminance spectrale au centre de la raie
seulement si wg, est petit par rapport a la largeur de la raie w. La saturation de I, observée pour
Tp =~ 3, est donc décalée vers des valeurs 7y plus grandes, si la condition w,, < w n’est pas satisfaite
(voir figure 8.2).
La plus faible et la plus forte influence de 'autoabsorption sur I;;,. sont respectivement observées
pour les profils de raie lorentziens et gaussiens. Cette différence est due aux plus petites ailes du
profil gaussien (voir figure 8.2). L’influence de 1'autoabsorption sur [j;,. diminue progressivement
avec l'augmentation de la contribution lorentzienne. Tous les profils de raie avec une contribution
lorentzienne montrent une augmentation d’intensité Ij;,. o< /7o a la limite de forte autoabsorption,
en accord avec les observations de Gornushkin et al. [12].

I —— Centre de la raie
— Gaussienne
10 — WG/ w, = 40

WG/WL=10

— WG/WL=3

— Lorentzienne

Intensité (unités arb)

0.1 1 10 100 1000
Epaisseur optique au centre de la raie

FIGURE 8.3 — Intensité en fonction de I’épaisseur optique au centre de la raie 7y calculée a 'aide de
'équation 5.14 : intensité au centre de la raie (courbe noire) et intensités de raie intégrées spectralement
(courbes en couleurs) pour des profils de raie avec différents rapports entre largeurs gaussienne wg et
lorentzienne wry,.

Incertitude de 1’épaisseur optique

Dans lexpression 8.16, A7y /7y représente l'incertitude associée a la mesure d’intensité d’une raie
autoabsorbée pour laquelle la dépendance I = f(7y) est présentée sur la figure 8.3. En dérivant la
fonction inverse on obtient [§17.3]

ATy 1 f (7'0) Al AT
7o 70 f'(10) 1 1
ou f'(r9) = 0I/07. Le facteur de croissance de 'incertitude g(7p) est introduit ici pour quantifier
I’augmentation de I'incertitude de mesure due a 'autoabsorption. Pour les mesures d’intensité au
centre de la raie Iy, le facteur g(7y) est obtenu directement de la relation 5.14 si I’élargissement
d’appareil est négligeable. Dans ce cas, nous avons
1—e™™

= —\ 8.18
90 ToeT ( )

Pour les mesures de I'intensité de raie intégrée spectralement, il n’y a pas d’expression analytique
Liine = f(70) pour les profils de raie communs représentés par le profil de Voigt. Le facteur de
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croissance de l'incertitude est ainsi obtenu a partir de I’équation 8.17 en utilisant la dérivée calculée
numériquement f'(79) = 0ljne/070.

D’apres la dépendance I};,.(79), présentée sur la figure 8.3, une croissance de I'incertitude modérée par
un facteur g < 2 est observée pour des raies ayant un profil lorentzien (voir figure 8.4). L’incertitude
augmente avec la contribution gaussienne du profil de raie. Cependant, 'amplification de l'incertitude
due a la contribution gaussienne diminue pour les tres grandes valeurs de 7y jusqu’a ce qu’elle
disparaisse, et nous retrouvons la valeur g ~ 2 observée pour le profil lorentzien. Ce comportement
est attribué aux petites ailes du profil gaussien (voir figure 8.2) qui limite sa portée a une gamme
spectrale étroite autour de la longueur d’onde de résonance, ou la saturation au rayonnement spectral
du corps noir a lieu. La contribution lorentzienne domine alors a de tres grandes valeurs de 7y en
raison des grandes ailes de la raie lorentzienne.

La croissance exponentielle de 'incertitude associée a la mesure de I'intensité au centre de la raie (voir
figure 8.4), n’est observée que pour w,, < wyg. Avec 'augmentation de I’élargissement de 1'appareil,
la saturation de Iy, et donc la croissance exponentielle de I'incertitude, sont décalées vers des valeurs
To plus grandes.

Dans les conditions typiques des expériences LIBS, les raies spectrales ont un élargissement Doppler
de quelques pm et un élargissement Stark allant de quelques picométres aux nanometres. Ainsi, dans
la plupart des cas, le facteur de croissance d’incertitude g se situe entre les valeurs observées pour
le profil lorentzien pur, et celles observées pour le profil & contribution gaussienne wg/wy = 3 (voir
figure 8.4). L’incertitude de I'intensité de la raie intégrée spectralement augmente donc modérément
par un facteur g ~ 2 pour 75 > 1.

— Centre de la rai
— Gaussienne

— Lorentzienne
— WG/ w, = 40

—_
=)

w
[

WG/WL=10

i WG/WL=3

[\S}

—

1 10 100 1000
Epaisseur optique au centre de la raie

Facteur de croissance de I’incertitude

o
=

FIGURE 8.4 — Facteur de croissance de l'incertitude en fonction de 7y calculé selon 1’équation 8.17
pour les mesures de I (courbe noire) et les mesures de [j;,. pour les profils de raie avec différents
rapports entre largeurs gaussienne wg et lorentzienne wy, (courbes colorées).

8.3.3 Incertitude de la largeur de raie

La forme de la raie spectrale due aux élargissements Stark et Doppler est généralement décrite par
un profil de Voigt ou les contributions lorentziennes et gaussiennes correspondent respectivement aux
largeurs Stark et Doppler. La largeur de raie correspondante wgq peut étre soit calculée en évaluant les
contributions de la largeur Doppler wy et de la largeur Stark wy, soit déduite du profil de raie mesuré.
Si Aw¢, et Aw?; sont les incertitudes associées aux largeurs de raie calculée et mesurée, I'incertitude
de la largeur de raie Aw,y est donnée par la valeur la plus petite.
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Incertitude de la largeur de raie calculée

Cas d’élargissement Doppler négligeable : Pour de nombreuses raies, I’élargissement Doppler
et négligeable devant 1’élargissement Stark, et wyy ~ w,. D’apres la relation 5.10, I’élargissement Stark
est proportionnel a la densité électronique n, et I'incertitude de la largeur de raie s’écrit

Awe Aw Aw, )\’ An.\>
Doy J( V(8. 819
ws, Wy W Ne
ou Aws/ws et An./n,. sont respectivement les incertitudes associées au parametre d’élargissement
Stark et a la mesure de la densité électronique. Les deux incertitudes sont d’environ 10% dans le

meilleur des cas, et le plus souvent de l'ordre de 20% ou supérieur, car les parameétres d’élargissement
Stark sont imprécis pour la plupart des raies.

Cas général : Lorsque les largeurs Doppler et Stark sont toutes les deux a prendre en compte, la
raie est décrite par un profil de Voigt, et une estimation de sa largeur est donnée par

2
W, & “’7 v ,/% + . (8.20)

L’incertitude associée a la largeur de raie calculée s’écrit donc [§17.4.1]

. 2 2 2
Aug 1 1<Aws> +< cwg ) (Awd> , (8.21)
wey 1w 4\ ws WSy X W Wy
4

E]

S
RN

ot 'incertitude de I'élargissement Stark est donnée par I’équation 8.19 et I'incertitude de I’élargissement
Doppler (équation 5.9) est énumérée par
Awd 1AT

= —— 8.22

Pour une température mesurée avec une précision de AT /T ~ 2%, I'incertitude associée a 1’élargissement
Doppler est donc Awg/wq ~ 1% seulement.

Incertitude de la largeur de raie déduite de la mesure

Une estimation grossiere de la largeur de raie mesurée est donnée par

Wy \/wgp + (guw™)?, (8.23)

ou Wy, est I’élargissement de I'appareil et g, le facteur d’élargissement de la raie di a I’autoabsorption.
Pour le cas simplifié d'une forme de raie lorentzienne, g, est donné par I’équation 8.30. La largeur du
profil de raie dans le plasma due aux effets Doppler et Stark est donc déduite de la mesure par

1
why o~ — Jw2 — w? (8.24)
Jw

et l'incertitude qui y est associée s’écrit [§17.4.2]

Augy () [ (wn)" (B )" ()" (D)
Weg 9w Wg Wm Wig Wap

L’incertitude associée au facteur de croissance de la largeur de raie est donnée par 1’équation 8.31.

+ (A%”)Q. (8.25)

Guw
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Elargissement de raie par autoabsorption et incertitude associée

La largeur spectrale d’une raie w, communément appelée largeur a mi-hauteur de [’intensité
mazimale, est définie par la relation

I(Xo)
2

:[()\04-%). (8.26)

Pour une raie autoabsorbée, I'intensité est donnée par la relation 5.14 et on obtient
1— 7700 =g (1 — et D)) (8.27)

Pour les raies avec un élargissement Doppler négligeable (wy < wy), la largeur de raie est égale a
la largeur Stark et le profil de raie est décrit par une fonction lorentzienne. Dans ce cas, I’épaisseur

optique est donnée par :
0

A=)
1 + (wb/g)
En remplacant 7()\) dans 'équation 8.27 par ’épaisseur optique du profil lorentzien décrite par
I’équation 8.28, on obtient

7(A) (8.28)

To

—e"=1-2erp|——"7], (8.29)
(i)
et le facteur de croissance de la largeur de raie due a ’autoabsorption s’écrit
w 70
Go= T2\~ L. (8.30)
s In (m)

L’incertitude associée au facteur de croissance de la largeur de raie est obtenue a partir de 'incertitude
sur I’épaisseur optique au centre de la raie en dérivant I’équation 8.30 par rapport a 7. En introduisant
g., = 0y, /019, on obtient

Age ¢
29w _ Jwpg (8.31)
Gu Gu

8.3.4 Incertitudes associées a la densité électronique et a la température

Incertitude associée a la mesure de n,

L’incertitude associée a la densité électronique déduite de I’élargissement Stark (équation 6.2) est

donnée par
An, Aw\* [ Aw,)’
my () () e
Ne W, W
ou Aw,/ws est Uincertitude de la largeur Stark déduite de la mesure et Awg/wy 'incertitude du

parametre d’élargissement Stark. L’incertitude associée a la largeur Stark est évaluée a partir de la
mesure en utilisant 1’équation 8.25.

Incertitude associée a la mesure de T

L’incertitude de la température mesurée du rapport des coefficients d’émission de deux raies d’une
méme espece est déduite de la relation 6.5 par

AT kT AA1>2 (AA2>2 <A61>2 <A62>2
= + + (=) +(=2) . 8.33
T ‘ E2 — El ‘J ( Al A2 €1 €2 ( )
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Pour des raies optiquement minces, 'intensité mesurée est proportionnelle au coefficient d’émission,
et les incertitudes Ae/e peuvent étre remplacées par les incertitudes sur I'intensité mesurée (équation
8.10).

Lorsque 'autoabsorption est significative, nous pouvons exploiter la proportionnalité entre le coefficient
d’émission et la densité atomique. Le coefficient d’émission dépendra de toutes les grandeurs nécessaires
pour obtenir ny a I'exception de A,;. L’incertitude associée a la mesure de la température est obtenue
dans ce cas en substituant les incertitudes des coefficients d’émission sous la racine (équation 8.33)
par la somme des incertitudes associées a 1’évaluation de n4 par les deux raies a 'exception de AA,,;
(équation 8.16).

On déduit de la relation 8.33 qu’'une bonne précision de la mesure de température est obtenue en
choisissant des raies ayant des niveaux d’énergie supérieure écartés par un grand gap d’énergie. Il est
possible d’augmenter la fiabilité de la mesure de T" en utilisant le diagramme de Boltzmann a la place
du rapport des coefficients d’émission de deux raies.

Impact des incertitudes de n. et de T sur la mesure analytique

Apres I'estimation des incertitudes associées a n, et T par les équations 8.32 et 8.33, nous nous

intéressons a l'influence de ces incertitudes sur le calcul de la composition du plasma exprimé par les
fonctions ©; et O,.
Les lois d’équilibre décrivant 1’état du plasma, rappellent que la température intervient dans la
fonction exponentielle de la loi de Boltzmann 5.3 alors que la densité électronique est exprimée de
fagon linéaire dans la loi de Saha 5.4 (voir §5.3). Par conséquent, si les raies analytiques ont des
énergies F, suffisamment écartées, I'incertitude de la densité électronique a des répercussions moindres
sur la détermination des concentrations élémentaires comparée a 'incertitude de la température. Ceci
est illustré par 'augmentation de la fraction élémentaire de toutes les espéces avec 'augmentation de
ne. Toutefois, le principal impact de la densité électronique provient de I’équation de Saha 5.4 ot un
changement de n. entraine un changement du rapport entre densités atomique et ionique.

— O
| Si
> — Zn
—_ | — Ba
003
= — K
< 0
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< 1
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—
-10 =
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FIGURE 8.5 — Diagramme de Saha-Boltzmann du plasma d’ablation laser du verre NBaK4. L’ordonnée
du diagramme dépend du coefficient d’émission de la raie utilisée et donc de la fraction massique de
son élément.

L’influence de l'incertitude de la température sur la mesure analytique est illustrée a I'aide du
diagramme de Saha-Boltzmann multiélémentaire présentée sur la figure 8.5. Sur le diagramme, les
différents éléments d’un verre sont représentés par des droites paralleles dont le coefficient directeur
dépend de la température. Dans cet exemple, la température est déduite du rapport d’intensité de
deux raies de silicium et les fractions de tous les autres éléments sont mesurées par une seule raie
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émise par un atome neutre ou par un ion. Un changement de température correspond a une rotation
de chaque droite autour du point de mesure (raie analytique). Si les raies analytiques avaient la méme
énergie E, la rotation n’entrainerait pas de changement de la distance verticale entre les droites. La
mesure analytique serait indépendante de la température et 'incertitude de la mesure analytique
serait indépendante de AT. En revanche, dans le cas ou les énergies F, différent, I'incertitude sur la
mesure analytique dépend de AT et augmente avec le gap d’énergie entre les valeurs F,.

8.3.5 Influence de l’incertitude due aux données spectroscopiques

Les données spectroscopiques ont été prises de deux bases de données en libre acces sur internet.
La base de données du National Institute of Standards and Technology (NIST) [95] comporte des
données sélectionnées et donne des intervalles de confiance pour des coefficients d’Einstein d’émission
spontanée de nombreuses transitions. La base de données Kurucz [96] est plus complete, mais les
données sont moins fiables et 'intervalle de confiance n’est pas donné pour les valeurs A,;.

lon Ritz A, | Acc. E; E;, Lower Level Upper Level
Wavelength (s™) (cm™) (cm™) Conf., Term, J Conf., Term, J
Air (nm)
Call| 315.88659 |3.1e+08 | C 191.51 = 56 839.25 3p%4p 2P° ,| 3p%4d D 3,
Call| 317.9331 |3.6e+08 | C |25 414.40 = 56 858.46 3p%4p *P° 3,| 3p%4d 2D Sl
Call| 318.1275 |5.8e+07 | C 414.40 = 56 839.25 3p°4p  2P° 3,| 3pf4d D 3,
Call| 370.6024 |8.8e+07 | C |25 191.51 = 52 166.93 3pf4p 2P° ,| 3pf5s 28 1,
Call| 373.6902 |1.7e+08 | C 414.40 = 52 166.93 3p%p 2P° 3,| 3p%5s 28 ),
Call| 393.3663 |[1.47e+08] C 0.00 = 25 414.40 3pf4s 28 ;| 3pf4p 2pe 3,
Call| 396.8469 |1.4e+08 | C 0.00 = 25 191.51 3pfas ?S 1, | 3pf4p  ZP° Y,
Call| 40¢.7098 |9.9e+06 | D 533.02 = 84 933.65 3p%5p 2P° V,| 3p%7d D 3
Call| 410.9815 |1.2e+07 | D §11.28 = 84 936.41 3p5p 2P° 3,| 3pf7d D 9,
Call| 422.0071 |8.5e+06 | D 611.28 = 84 300.89 3p55p 2P° 3/,| 3p%8s 25 5
Cal | 422.6728 |2.18e+08| B+ 0.000 = 23 652.304 | 3p®4s® 1S 0 | 3pf4sdp P° 1
Call| s00.1479 |2.0e+07 | D 533.02 = 80 521.53 3p%5p 2P° | 3pf6d D 3,
Call| 501.9971 |2.3e+07 | D 611.28 = 80 526.16 3p%5p  2P° 3,| 3p%d °D 5/
Call| 528.5266 |7.8e+06 | D 533.02 = 79 448.28 3p%5p  2P° Y,| 3pf7s 28 ),
Call| s530.7224 [1.5e+07 | D §11.28 = 79 448.28 3p%p 2P° 3, | 3pf7s 28

FIGURE 8.6 — Données spectroscopiques des raies les plus intenses du calcium, répertoriées sur NIST.
L’intervalle de confiance des probabilités de transition indiqué par les symboles B4, C et D est
respectivement de 7%, 25% et 40%.

A titre d’exemple, les données spectroscopiques des raies les plus intenses du calcium sont présentées
sur la figure 8.6. On remarque que la probabilité de transition a une incertitude élevée pour une
majorité des raies. La raie de résonance Ca I 422,67 nm a la probabilité de transition la plus précise.
Elle a cependant tendance a étre fortement autoabsorbée, méme a faible concentration du calcium.
Toutefois, on trouve des raies avec des incertitudes AA,;/A,; de 5% & 10% pour beaucoup d’éléments
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composants les échantillons d’intérét.

La mesure analytique étant directement impactée par 'intervalle de confiance AA,,; (voir équation
8.16), les probabilités de transition présentent a ce jour une des principales sources d’incertitude de
I’analyse autocalibrée. Cependant, la connaissance des valeurs A,; s’améliore continuellement, comme
I'illustrent les nombreux rapports récents concernant les données spectroscopiques et les mises a jour
régulieres de la base de données spectroscopiques NIST [97], [98], [99], [95]. De par ses propriétés
exceptionnelles, le plasma produit par ablation laser dans des conditions expérimentales appropriées,
représente une source de rayonnement d’un grand intérét pour déterminer les données spectroscopiques
et augmenter leur précision [100], [101], [102].

8.4 Conclusion sur le calcul d’erreurs

Lorsque I'autoabsorption est négligeable, les principales incertitudes de I’analyse LIBS autocalibrée
sont attribuées aux mesures d’intensité et aux probabilités de transition. L’incertitude de mesure de
I'intensité est attribuée a I'incertitude due au rapport signal-sur-bruit, aux interférences possibles avec
d’autres raies et a 'incertitude due a la réponse d’appareil. Dans le cas général, quand ’autoabsorption
est a prendre en compte, plusieurs sources d’erreur supplémentaires apparaissent. L’incertitude due a
I’autoabsorption, a laquelle un intérét particulier a été apporté, s’ajoute a 'incertitude de largeur de
raie ainsi que l'incertitude de la dimension du plasma.

L’incertitude de mesure analytique due a l'autoabsorption dépend fortement de la maniere dont
I'intensité de la raie est mesurée et de son profil spectral. Comme la luminance spectrale au centre
des raies fortement autoabsorbées sature au niveau du rayonnement spectral du corps noir, les
mesures d’intensité au centre de la raie conduisent a une croissance exponentielle de 'incertitude avec
I’épaisseur optique. Avec I’élargissement croissant de I'appareil, le comportement de saturation est
décalé vers une plus grande épaisseur optique (voir figure 8.3). Pour les mesures d’intensités intégrées
spectralement, la croissance de I'incertitude due a I'autoabsorption dépend principalement de la forme
de la raie (voir figure 8.4). La croissance d’incertitude la plus importante se produit pour le profil de
raie gaussien alors qu’une augmentation d’incertitude modérée d'un facteur < 2 est attendue pour le
profil de raie lorentzien. Pour les formes de raies mixtes avec une contribution gaussienne significative,
la croissance de l'incertitude de mesure est augmentée par rapport a la forme purement lorentzienne,
mais cette augmentation ne se produit que dans une plage limitée d’épaisseur optique.

Quand la largeur de raie est dominée par l'effet Stark, la largeur peut étre mesurée avec précision.
Mais dans de nombreux cas, 'incertitude de la largeur de raie mesurée est élevée, car la largeur
d’appareil ou la largeur due a ’autoabsorption dominent. Ainsi, on doit utiliser la largeur de raie
calculée qui est beaucoup moins précise. Comme ’absorption dépend de la largeur de la raie et de la
dimension du plasma qui ont pour la plupart des cas une précision modérée ou faible, Aw,; et AL
présentent des sources d’erreur significatives lorsque les mesures analytiques sont faites avec des raies
spectrales autoabsorbées.

Nous arrivons a mesurer la température précisément avec le choix de raies de mesure avec un large
gap d’énergie F, et en effectuant I’analyse dans les conditions expérimentales favorables a un plasma
uniforme. L’incertitude analytique due a AT est ainsi généralement négligeable. Concernant la densité
électronique, l'incertitude An, est élevée, mais son impact est moindre sur ’analyse.

Les conditions sur le choix des raies analytiques sont déduites du calcul d’erreurs :
— Les raies avec une faible épaisseur optique sont choisies pour les mesures si I'incertitude associée
a leur largeur de raie est élevée. Si la largeur de raie peut étre mesurée avec précision (largeur
Stark prédominante), la mesure analytique avec une bonne précision est possible méme si
I’épaisseur optique de la raie est élevée.
— Les raies des mesures analytiques sont choisies avec des énergies de niveau supérieur proches
pour minimiser les incertitudes de la température (voir figure 8.5).
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— Les raies spectrales sont choisies selon la précision des probabilités de transition A,;.

— Les raies doivent étre bien isolées pour éviter les interférences avec d’autres raies.

— Les raies spectrales doivent étre choisies avec un rapport signal-sur-bruit suffisamment élevé
pour permettre la mesure de leur intensité.

— Les raies spectrales doivent étre préférentiellement choisies dans une fenétre spectrale étroite
pour minimiser les incertitudes de la fonction de réponse de I'appareil. Les positions de longueur
d’onde a la frontiere entre deux ordres de diffraction doivent étre évitées, car ces positions
correspondent a des minima locaux de la réponse de I'appareil pour lesquels les changements
les plus importants sont attendus en cas de variation de température.

Notons que le choix d’une raie analytique se fait en minimisant I'incertitude finale sur la mesure de la
fraction massique (voir I’équation 8.7).
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9 Dispositif expérimental au LP3

Les outils expérimentaux utilisés lors des analyses LIBS autocalibrées effectuées au LP3 sont décrits
dans ce chapitre. Les conditions expérimentales idéales de laboratoire sont définies. Puis une vue
d’ensemble du dispositif expérimental, permettant de visualiser le matériel et les différentes optiques
d’acquisition de I’émission plasma, est présentée. Un intérét particulier est accordé a la description
du fonctionnement des spectrometres a échelle utilisés, les considérant 1’outil principal de I'analyse.
Les techniques d’acquisition de ’émission du plasma ainsi que le traitement des spectres bruts sont
ensuite présentés. La caractérisation des crateres formés par ablation laser est enfin illustrée.

9.1 Choix des conditions expérimentales

9.1.1 Source laser

Dans le but d’obtenir un plasma de propriétés appropriées pour I'analyse LIBS autocalibrée, le
laser est choisi selon sa longueur d’onde, son énergie et sa durée d’impulsion.
Longueur d’onde. La propagation du plasma dans le gaz environnant conduit a un effet d’écrantage
qui dépend de la longueur d’onde du rayonnement (voir §5.2.4). En choisissant le rayonnement laser
ultraviolet, l'effet d’écrantage est minimisé et 1’énergie laser est principalement déposée dans le
panache d’ablation, pres de la surface de ’échantillon. Ces conditions sont supposées favoriser la
formation d’un plasma spatialement uniforme [42].
Energie d’impulsion. Pour satisfaire la validité de 'ETL, la durée de vie du plasma doit étre
grande par rapport au temps nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre. Comme la durée de vie du
plasma augmente avec ’énergie de I'impulsion laser, la validité de ’'ETL impose une valeur minimum
d’énergie. Mais pour minimiser l'effet d’autoabsorption, le plasma doit avoir une petite taille. Cette
condition impose une impulsion laser avec une faible énergie. Un bon compromis, permettant de
satisfaire les deux conditions, est obtenu pour l'irradiation laser avec des impulsions UV de quelques
mJ.
Durée d’impulsion. Le chauffage du plasma dépend de l'intensité du laser qui augmente natu-
rellement en diminuant la durée d’impulsion. Cependant, pour obtenir des taux d’excitation élevés
pendant le temps typique d’observation des spectres LIBS, le chauffage laser doit se produire pendant
I’expansion du panache d’ablation. La durée d’impulsion laser doit donc étre suffisamment grande.
Une durée d’impulsion laser de I'ordre de la nanoseconde s’est avérée étre un bon compromis pour un
chauffage optimisé du plasma [103].

Les échantillons sont irradiés par un laser Nd :YAG (neodymium-doped yttrium aluminium gar-
net) délivrant des impulsions UV & 266 nm d’une énergie de 6 mJ et d'une durée de 4 ns. La
focalisation du faisceau se fait sur une tache focale de 100 um de diametre, conduisant a une
fluence laser d’environ 80 Jem™2. Cette valeur est suffisamment grande pour assurer un transfert
stoechiométrique de la matiere de 1’échantillon vers le plasma.
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9.1.2 Gaz environnant

Le gaz environnant est choisi selon sa nature et sa pression. Comparé au panache d’ablation généré
sous air ambiant, le plasma produit sous argon s’est avéré plus approprié pour les mesures LIBS
autocalibrées. Il est caractérisé par des valeurs T' et n, plus élevées, par une durée de vie plus longue,
et par une distribution spatiale plus uniforme qui offre la possibilité d’une modélisation précise et
simple du spectre d’émission du plasma [32], [42].

A basse pression du gaz environnant, 1’équilibre est difficilement établi en raison de la densité
électronique réduite et de la durée de vie plus courte du plasma (voir §6.1). A haute pression,
I'autoabsorption réduit l'efficacité du rayonnement [75], [104]. Ainsi, la pression appropriée du gaz
ambiant est a choisir dans une gamme pour laquelle le modele d’ETL est vérifié et le rendement de
I’émission du plasma est acceptable.

La caractérisation du plasma d’ablation par imagerie rapide et 1’étude de 1’évolution temporelle des
propriétés du plasma, ont permis de trouver la pression appropriée pour les analyses. Elles sont
effectuées sous argon a une pression de 500 mbar. Cette valeur, proche de la pression atmosphérique,
assure la validité du modele. Grace a la masse atomique élevée de I'argon, I'effet de confinement du
plasma est similaire a celui sous air ambiant, ce qui facilite le passage a des mesures LIBS autocalibrées
complémentaires sous air ou sous un jet d’argon.

9.2 Description du dispositif expérimental

Les expériences sont menées dans une salle stabilisée en température afin de garantir une bonne

reproductibilité des mesures. Les échantillons sont irradiés par des impulsions ultraviolettes a 266 nm,
délivrées par une source laser Nd :YAG (Quantel, modele Brilliant) dont le rayonnement est quadruplé
en fréquence a 'aide de cristaux non linéaires. Le laser est opéré a une fréquence de répétition de
10 Hz sans interruption sur la durée d’une série d’expériences afin de garantir la stabilité en énergie
du laser. Les impulsions laser appliquées a I’échantillon sont sélectionnées a 1’aide d’un obturateur
mécanique. L’énergie de I'impulsion laser est mesurée régulierement par un joulemetre placé dans
le faisceau derriere I'obturateur comme illustré sur la figure 9.1. Le faisceau laser traverse une lame
demi-onde permettant de tourner la polarisation et un cube polariseur afin de varier I’énergie incidente
sur la surface de ’échantillon. Le faisceau laser est guidé a 'aide de plusieurs miroirs (représenté
par un seul miroir sur le schéma), puis focalisé dans la chambre d’interaction sur 1’échantillon a
I’aide d’une lentille en silice fondue de longueur focale f=150 mm. L’échantillon est positionné sur un
porte-échantillon dont le mouvement est controlé a ’aide de trois axes motorisés d’une course de 25
mm. Un hublot en MgFs, placé sur le couvercle de la chambre, permet le passage du faisceau laser et
la capture de ’émission plasma vers un spectrometre a échelle. Un autre hublot, placé sur le cété de
la chambre, est utilisé pour I'observation du plasma par imagerie rapide.
Pendant les expériences, la chambre d’interaction est remplie avec I’argon a une pression de 500 mbar.
Pour cela, lair est évacué a 'aide d’un systeme de pompage secondaire composé d'une pompe seche
et d’'une pompe turbomoléculaire. Pendant 1’évacuation, la pression résiduelle est controlée a ’aide
d’une jauge appelée < full range > qui combine une jauge Pirani avec une jauge Penning pour couvrir
la gamme de pression de I’atmosphere ambiante jusqu’au vide secondaire. L’argon est ensuite injecté
dans la chambre d’interaction a l'aide d’une vanne microfuite, et la pression est mesurée précisément
a ’aide d’une jauge a membrane.
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F1GURE 9.1 — Schéma du dispositif expérimental.

Energie incidente sur la surface de 1’échantillon

Le faisceau laser traverse 5 composants optiques sur son chemin vers 1’échantillon, et perd une
énergie d’environ 5% a chaque face optique. Le facteur d’atténuation du laser est donc de 0, 955%2 =
0,6. L’énergie du faisceau laser variée en faisant tourner la polarisation a 1’aide d’une lame demi-onde
et en traversant un cube séparateur de polarisation. L’énergie est donnée par

Eius(0) = Epnazcos®[2(0 — 0y)], (9.1)

ol E,... est I'énergie laser nominale, et 6 et 6, sont respectivement ’angle de rotation de la lame
demi-onde et I’angle correspondant au maximum d’énergie. Pour une énergie de 27 mJ a la sortie du
laser et une atténuation de 30%, I’énergie incidente sur la surface de I’échantillon est ~ 6 mJ.

9.3 Spectromeétres

Le développement de spectrometres a échelle pour 'observation de spectres a large bande a
commencé il y a plus de 70 ans [105]. Les tout premiers systémes étaient dédiés a I’étude des plasmas
astrophysiques [106]. Plus tard, grace au progres technologique des détecteurs et notamment au
développement des détecteurs matriciels intensifiés, les spectrometres a échelle sont devenus des outils
trés utilisés pour le diagnostic des plasmas de laboratoire a des fins analytiques [107], [108], [109].
L’intérét de 'utilisation des spectrometres a échelle réside dans leur capacité a détecter simultanément
I’émission des raies spectrales de presque tous les éléments du tableau périodique de Mendeleiev dans
une seule acquisition. La combinaison avec les caméras ICCD a rendu le spectrometre d’échelle tres
utile pour I'analyse LIBS ou l'observation avec résolution temporelle est nécessaire [110]. Ainsi, de
nombreux groupes de recherche ont évalué les performances analytiques des systemes LIBS équipés
de spectrometres a échelle [111], [112], [113], [114].
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L’intérét pour les spectres a large gamme spectrale est encore plus fort pour I’analyse LIBS auto-
calibrée, car cette technique nécessite l'observation des raies spectrales de tous les éléments ayant
une abondance significative [21], [24], [115]. Cependant, I'inconvénient des spectromeétres a échelle est
qu’ils sont fortement sensibles aux variations de température. Par rapport a d’autres spectrometres,
de faibles variations de température alterent non seulement I’étalonnage spectral, mais également
la fonction de réponse de I'appareil. Ceci est di au fait que le spectrometre a échelle exploite la
diffraction de la lumiere dans deux directions orthogonales et I'intensité du signal a une longueur
d’onde donnée provient typiquement de 1, 2 ou 3 pixels seulement. Par conséquent, méme dans un
environnement de laboratoire stabilisé en température, de faibles variations de température de ’ordre
de 1 K peuvent altérer a la fois I'étalonnage spectral et I’étalonnage en intensité [109], [116]. Un autre
inconvénient des spectrometres a échelle est leur faible sensibilité, qui est due au peu de lumiere
rentrant dans I'appareil. Par rapport aux autres types de spectromeétres possédant une fente d’entrée,
les photons entrent dans un spectrometre a échelle a travers un petit trou.

Dans ce travail, trois spectrometres a échelle ont été utilisés. Leurs propriétés sont résumées dans le
tableau 9.1.

TABLE 9.1 — Longueurs d’onde minimum et maximum des fenétres spectrales A, et Aaz, pouvoir
de résolution A/A\ et ordres de diffraction minimum et maximum 0,,i,, €t 0,4, des spectrometres &
échelle utilisés. LTB et ANDOR représentent respectivement les noms de fabricants Lasertechnik Berlin
GmbH et ANDOR Technology. Les deux détecteurs ont été fabriqués par ANDOR. Le spectrometre
Aryelle Butterfly posséde deux chemins optiques qui permettent des enregistrements spectraux dans
les gammes spectrales UV et visible/proche infrarouge (VIS/NIR). Le spectrometre industriel SA 300
est stabilisé en température avec un systeme de quatre controleurs Peltier refroidis par eau.

modele gamme  Apnin Amac AJAN Omin  Omaz  détecteur  stabilisé en T
LTB / Aryelle Butterfly uv 190 329 1,1x10* 60 102 DH-734-18F non
VIS/NIR 292 847 28 79
ANDOR / Mechelle 5000  unique 200 1000 3,3 x10% 20 98
LTB / SA 300 unique 192 463 1,4x10* 58 138 DH-334T oui

Fonctionnement du spectrometre a échelle

Le principe de fonctionnement d’un spectrometre a échelle est illustré sur la figure 9.2. Les photons
sont collectés & travers un petit trou de 50 x 50 um?. Le rayonnement est dispersé par un prisme
et diffracté dans la direction orthogonale par un réseau a des ordres de diffraction tres élevés. Les
photons sont captés par un détecteur matriciel sur lequel les spectres correspondant aux ordres de
diffraction sont imagés sur des lignes de pixels.

Miroir détecteur Fibre optique

/‘." .
7 Point d’entrée

Y / Miroir collimateur
/ V4

Prisme

Détecteur

(Caméra ICCD) Miroir

Réseau

FIGURE 9.2 — Schéma d’un spectrometre a échelle avec ses principaux composants.
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Pour le spectrometre Aryelle Butterfly, deux chemins optiques différents permettent d’observer
successivement les gammes spectrales de 'UV (189 nm & 328 nm) et du VIS/NIR (292 nm a 878 nm).
La diffraction a des ordres élevés permet d’obtenir un pouvoir de résolution spectrale tres élevée pour
une longueur focale modeste de 'appareil (voir le tableau 9.1). La largeur spectrale due a 'appareil
est présentée sur la figure 9.3 en fonction de la longueur d’onde pour le spectrometre Aryelle Butterfly.
Son pouvoir de résolution A/A\ est indiqué par la droite.

Largeur d’appareil (pm)

T | T I T | T I T | T I T | T I T

1 " 1 n 1 " 1 L 1 L 1 " 1 n 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 9.3 — Largeur d’appareil du spectrometre Aryelle Butterfly en fonction de la longueur d’onde
pour les deux gammes spectrales UV et VIS/NIR.

9.4 Acquisition de I’émission plasma

9.4.1 Synchronisation de la porte d’observation avec I’impulsion laser

La technique LIBS autocalibrée nécessite une résolution temporelle de 'acquisition du signal, afin
de ne déclencher I'acquisition du spectre qu’apres I’émission du fond continu (voir §5.2.5). L’émission
du plasma est donc observée avec une porte temporelle a ’aide d'une caméra ICCD. Le déclenchement
de l'intensificateur de la caméra est synchronisé avec I'impulsion laser en utilisant le signal "Q-switch
out” de la commande électronique du laser. Le temps t; est le délai entre I'impulsion laser et le
déclenchement de l'intensificateur de la caméra (voir figure 9.4). La durée de la porte d’observation
du signal Aty est le temps pendant lequel I'intensificateur est activé. Le temps d’observation est
défini par t = (tqg + Atgate/2) £ Atyare/2. Pour obtenir un bon rapport signal-sur-bruit, le signal est
accumulé sur plusieurs événements d’ablation laser. Le temps d’exposition t.,, du capteur CCD, qui
est le temps pendant lequel les photo-électrons sont collectés sur le capteur, est alors ajusté a la durée
de l'irradiation laser. Pour éviter la saturation de la caméra du détecteur, 'accumulation du signal
sur le capteur CCD doit étre limitée a un nombre maximum d’événements d’ablation laser. Pour
accumuler le signal sur un nombre d’impulsions laser plus grand, ’acquisition du signal sur le capteur
CCD est répétée en accumulant le signal dans la mémoire de 'ordinateur.

65



exp
Uf gy
laser laser
porte porte
d’observation d’observation
14
ty Afgae ty Atgse temps
A e 4 —p
t t

FIGURE 9.4 — Schéma temporel de I'acquisition du signal sur deux événements d’ablation laser. .,
est le temps d’exposition du capteur CDD, f,, la fréquence de répétition du laser, ¢, le délai entre
I'impulsion laser et le déclenchement de 'intensificateur, Aty la porte d’observation du signal et ¢
le temps d’observation.

9.4.2 Imagerie rapide

L’imagerie rapide de 1’émission du panache d’ablation a été réalisée avec une caméra ICCD couplée
a un objectif de grandissement x10. Le dispositif d’imagerie est indiqué en couleur verte sur la figure
9.1 et illustré sur la figure 9.5. Le réglage du focus et I’étalonnage spatial sont réalisés a I’aide d’une
lame en acier placée sur le porte-échantillon comme illustrée sur la figure 9.6. Le facteur d’étalonnage
spatial est de 95 pixels par mm. Lors de I'imagerie, 'acquisition sur un seul événement d’ablation
laser est suffisante pour obtenir un bon rapport signal-sur-bruit.

Lampe d’éclairage
de I’échantillon

Hublot
Objectif x 10
Porte d’entrée
de I’échantillon
Caméra ICCD

FIGURE 9.5 — Photographie du montage expérimental pour I'imagerie rapide du plasma.
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10,5 um/pixel

FIGURE 9.6 — Image de la lame éclairée par 'arriere pour 1’étalonnage spatial de la caméra.

9.4.3 Spectroscopie d’émission

La partie du dispositif expérimental dédiée aux mesures de spectroscopie d’émission est indiquée
en couleur bleue sur la figure 9.1. Le plasma est imagé sur ’entrée d’une fibre optique a l'aide de
deux lentilles plan-convexes. Une lentille de longueur focale f=150 mm est placée tel que son foyer
objet est confondu avec le volume d’interaction laser-échantillon. Une seconde lentille de longueur
focale f=37,5 mm est placée sur I'axe optique de fagon que et son foyer image est confondu avec le
point d’entrée de la fibre optique. Entre 'axe d’observation et ’axe de focalisation du laser il y a un
angle de 15°. La fibre optique en silice d’'un diameétre de coeur de 600 wm et d’une longueur de 2 m
offre une bonne transmission sur toute la gamme spectrale de 190 a 900 nm.

Spectres du plasma d’ablation

Le dispositif expérimental est couplé a un controleur qui assure le pilotage de I’ensemble de ses
composants et a un ordinateur qui permet ’acquisition et le traitement des spectres enregistrés.
Les spectres sont enregistrés avec différents temps d’observation en faisant varier le délai ¢, entre
I'impulsion laser et la porte d’observation et la durée de la porte Aty,.. La porte d’observation
du signal Aty doit étre suffissamment courte de sorte que les variations des propriétés du plasma
soient négligeables pendant la durée d’observation (Ane/n., AT/T < 1). Ainsi, le choix de la porte
d’observation est donné par un compromis entre de faibles variations de T" et n., et un grand rapport
signal-sur-bruit. Ce compromis est trouvé pour Aty = t4/2. Les délais et les portes d’observation
ainsi que les temps d’observation utilisés pour ’enregistrement des différents spectres des plasmas
d’ablation, sont présentés dans le tableau 9.2.

TABLE 9.2 — Délais et portes d’observation utilisés pendant les séries temporelles de mesure.

tq (ns) Aty (ns) t (ns)
200 20 225+£25
300 100 350+50
400 150 475+75
700 300 8504150
1000 500 12501250
2000 1000 2500£500
5000 2000 60001000
10000 5000 12500£2500

Pour améliorer le rapport signal-sur-bruit, 'acquisition de données est effectuée en accumulant le
signal sur 200 événements d’ablation. Dans le but d’assurer la formation de plasma reproductible, le
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nombre d’impulsions laser appliquées au méme site d’irradiation sur la surface de I’échantillon 7,
doit étre suffisamment petit de sorte que la profondeur du cratere z..q., Soit petite par rapport a son
diametre derater (Zerater << derater)- Selon les propriétés du matériau irradié, 5, 10 ou 20 impulsions
laser sont typiquement appliquées au méme site d’irradiation. Par exemple, 5 impulsions laser sont
appliquées sur les échantillons de verre sur 40 sites d’irradiation différents avec une acquisition tous
les deux crateres.

Chaque spectre est systématiquement enregistré en faisant deux acquisitions sans et avec signal
et en faisant la soustraction des deux spectres. Cela permet la suppression de 'offset dii au bruit
électronique du détecteur, qui est considérée une étape nécessaire pour corriger le spectre par la
réponse de 'appareil. Le spectre émis ainsi obtenu est affecté par le bruit électronique et par I’émission
continue (ou fond continu) dont l'offset est soustrait lors de 'analyse des profils de raie. Dans la mesure
analytique, le bruit électronique et ’émission continue ne sont pas distingués et agissent ensemble
comme un seul bruit. Le terme < rapport signal-sur-bruit > semble alors approprié pour caractériser
le rapport entre I'intensité de la raie et le niveau des fluctuations dues au bruit électronique et au
fond continu.

Pour les spectrometres Aryelle Butterfly et SA 300, la suppression du bruit électronique se fait de
facon automatisée pendant ’acquisition. En effet, le bruit et le signal sont acquis successivement en
fermant et ouvrant 'obturateur a ’entrée du spectrometre et le spectre est enregistré apres avoir
soustrait le bruit du signal. Pour le spectrometre Mechelle 5000, les enregistrements du signal et
du bruit sont séparément enregistrés dans deux fichiers distincts afin de procéder a la soustraction
ultérieurement.

9.5 Caractérisation des cratéres d’ablation

Les crateres produits par ablation laser sont analysés par microscope optique. L’ajustement du
plan focal se fait a ’aide d’une visse micrométrique dont la précision est de + 1 um. Cependant,
I’'ajustement étant basée sur 'observation de 'image par 'utilisateur, la localisation du fond du
cratere et de la surface permettent une mesure de la profondeur du cratere avec une précision + 5
um seulement.

Les images présentées sur la figure 9.7 (a) montrent que les crateres percés dans l'acier avec des
nombres d’impulsions ou des énergies laser élevés apparaissent plus sombres, indiquant I’augmentation
de leur profondeur avec ny; et Ej, . Le cratere percé dans l'acier (b) témoigne de I'existence d’un
bain de fusion important qui a été formé lors du chauffage par laser. La pression du plasma exercée
sur la surface du bain de fusion a conduit a la formation d’un léger bourrelet autour du cratere. Les
crateres réalisés sur les deux verres sont obtenus apres irradiation avec Fj,s = 6 mJ et n,, =5. Ils ont
des diametres similaires, mais un aspect tres différent. La surface du verre SF5 (c¢) présente un aspect
similaire a celui du cratere de I'acier. On y observe un léger bourrelet autour du cratere formé par la
pression exercée sur la surface du bain de fusion. Sur la surface de la silice fondue (d), on observe
quelques fissures indiquant la formation de contraintes sur ce matériau en raison du chauffage et du
refroidissement rapides successifs. Notons que ce matériau a une température de fusion (1873 K) plus
élevée que celle du SF5 (853 K) et qu'il est soumis a de plus grandes variations de température. La
température de fusion joue donc un role clé dans la détermination de la quantité de matiére fondue
lors du processus d’ablation. Ceci est illustré sur la figure 9.8 ot on observe les crateres percés dans
deux autres verres dont les températures de fusion sont proches. Ils ont le méme diametre et leurs
surfaces présentent un aspect ondulé et granuleux similaire.

68



(c) (d)

FIGURE 9.7 — Images de microscope optique montrant en (a) une matrice de cratéres obtenue apres
irradiation de l'acier D249 en variant le nombre d’impulsions laser n, et 1’énergie laser E;, (b)
cratere obtenu apres irradiation de l'acier avec Ej,s = 6 mJ et ny,s =20, (c) cratére obtenu apres
irradiation du verre SF5 et (d) crateére obtenu apres irradiation du verre SiOs.

FIGURE 9.8 — Images de microscope optique des crateres percés dans des échantillons de verres
NIST-610 (a) et NIST-612 (b) avec 5 impulsions laser de 6 mJ.

9.5.1 Profondeur de cratéres

La profondeur des crateres est mesurée a 'aide du microscope en ajustant le focus d’abord sur la
surface de ’échantillon, puis au fond du cratére et en prenant la différence entre les deux positions. A
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titre d’exemple, la mesure de la profondeur d’un cratere percé par 5 impulsions laser dans un verre
NBaK4 est présentée sur la figure 9.9. La profondeur mesurée est de 13+5 pum.

b
Fo d du cratére

F1GURE 9.9 — Cliché de microscope d’un cratere percé dans un échantillon de verre NBaK4 pris par
'ajustement de la mise au point (a) sur la surface de I’échantillon et (b) au fond du cratere.

La profondeur de cratere percé dans un échantillon d’acier est présentée sur la figure 9.10 en
fonction du nombre d’impulsions laser n;,s. La profondeur des crateres augmente linéairement avec
niqs et la profondeur ablatée par impulsion laser déduite de la régression linéaire est de 0,8+0,1 wm.
Les expériences réalisées sous différentes conditions atmosphériques ont permis de conclure que la
pression et la nature du gaz environnant ont une influence négligeable sur le volume ablaté. Ce résultat
témoigne d’une perte d’énergie négligeable due a ’absorption des photons laser UV par le gaz.
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FIGURE 9.10 — Profondeur de cratere en fonction du nombre d’impulsions laser pour l'irradiation de
I’acier D249.

La profondeur de cratere en fonction du nombre d’impulsions laser est présentée sur la figure 9.11
pour différents verres. Contrairement au percage de l'acier, la profondeur du cratere n’augmente pas
linéairement avec le nombre d’impulsion laser. La profondeur ablatée est plus grande pour les premieres
impulsions, puis elle diminue. Ce comportement est attribué au changement des propriétés optiques
du verre sous l'effet d’irradiation laser. Le verre devient plus opaque ce qui réduit la profondeur du
dépot d’énergie et donc la profondeur ablatée.
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FIGURE 9.11 — Profondeur de cratere en fonction du nombre d’impulsions laser pour les verres SF5,
NBaK4 et NIST-612 et une énergie laser de 6 mJ.

On observe aussi sur la figure 9.11 que la profondeur d’ablation dépend du type de verre. La
profondeur mesurée pour le verre NIST-612 est environ deux fois plus grande que celle observée pour
le verre SF5. La différence est attribuée aux propriétés thermophysiques des matériaux irradiés.
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10 Dispositif expérimental au Cetim Grand
Est

Ce chapitre est dédié a la description des outils expérimentaux utilisés lors d’analyses LIBS
autocalibrées au Cetim Grand Est. Une vue d’ensemble du dispositif expérimental, permettant de
comprendre I'agencement de tous les blocs le composant, est présentée. A la différence du dispositif
du laboratoire LP3, le dispositif industriel n’est pas muni d’une chambre d’interaction permettant de
controler la nature et la pression du gaz ambiant. Les méthodes d’acquisition de I’émission du plasma
quant a elles sont similaires pour les deux dispositifs.

10.1 Description générale du dispositif expérimental

La partie centrale du dispositif expérimental, appelée "unité LIBS”, est présentée schématiquement
sur la figure 10.1. Cette unité peut étre combinée avec différentes sources laser et spectrometres selon
le type de résultats recherchés.

Injection
du Laser

w)

150 [ o |

I.
|
J

Collection
latérale

Echantillon

FIGURE 10.1 — Schéma de 'unité LIBS développée au Cetim Grand Est (Reproduit de [117]).
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10.1.1 Porte échantillon

Le porte échantillon est une plate-forme d’une surface de 9 x 9 cm? sur laquelle un disque métallique
de 5 cm de diametre est posé lorsque la hauteur de 1’échantillon doit étre ajustée. Le porte échantillon
est fixé a un support de 3 axes permettant la translation suivant les directions x, y et z. Les translations
motorisées ont une course maximum de 10 cm et une précision de positionnement de 10 pm. Elles
peuvent étre pilotées manuellement a 1’aide d'un joystick ou par un logiciel développé sous LabVIEW.
Le porte échantillon est aussi pourvu de deux visses réglables permettant de régler I'inclinaison de la
plate-forme sur deux directions afin de corriger de possibles défauts de planéité de 1’échantillon.

10.1.2 Ligne d’injection du laser

Les échantillons sont irradiés par un laser Nd :YAG (Quantel, modeéle QSMART 450), fonctionnant
en mode Q-Switch a 266 nm. Il délivre des impulsions laser d’'une durée de 5 ns avec une énergie
de 6 mJ. L’impulsion laser est injectée dans le systeme LIBS suivant I'axe x comme illustré sur la
figure 10.1. Une lentille plan-concave L1 d'une longueur focale de -50 mm et une lentille plan-convexe
L2 d’une longueur focale de 100 mm sont utilisées pour élargir le diametre du faisceau avant sa
focalisation sur la cible. Le faisceau laser est ensuite réfléchi sur un miroir diélectrique «M> avant
d’étre focalisé sur 1’échantillon a ’aide d’une lentille plan-convexe L3 d'une longueur focale f = 75
mm. Toutes les lentilles sont en silice fondue pour permettre la transmission du rayonnement UV.
Leurs surfaces ont un traitement antireflet afin de minimiser les pertes d’énergie. La propagation du
faisceau laser est indiquée en bleu sur la figure 10.2 (a).

a) Spectrométre Cross
positjon
|G l/

Laé,er .
/position

Plasma

— 250 pr+

Echantillon

FIGURE 10.2 — (a) Schéma représentant la ligne d’injection laser et la collection de 1’émission plasma.
(b) Image de la surface d’un échantillon d’aluminium en présence du pointeur laser en croix, prise
avec la caméra C (Reproduit de [118]).

10.1.3 Collection de ’émission du plasma

Le rayonnement émis par le panache d’ablation est collecté en imageant le plasma sur ’entrée
d’une fibre optique reliée au spectrometre a l'aide des lentilles L3 et L5 ayant une longueur focale
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de 50 mm [voir figure 10.2 (a)]. Le spectrometre a échelle (Andor, modele Mechelle 5000) a des
caractéristiques similaires a celles du spectrometre Mechelle exploité au laboratoire LP3 (voir le
tableau 9.1). Il est équipé d'un détecteur ICCD (Andor, modele iStar 334) de 1024 x 1024 pixels.

10.1.4 Eclairage de I’échantillon et pointeur laser

L’échantillon est éclairé par une lumiere blanche émise par plusieurs LED placées en forme de
cercle autour de la lentille L3. La surface de I’échantillon est observée comme illustrée sur la figure
10.2 (b) a l'aide de la lentille L4 d’une longueur focale f = 50 mm et de la caméra C, placée dans
son plan focal image. On peut observer sur I'image de la surface de 1’échantillon la position ou le
faisceau laser vient irradier la surface ainsi que le pointeur en croix de couleur rouge dont le rdle est
de régler et de contrdler la position verticale de 1’échantillon.

Reference

Pointeur Laser

v
Z

FiGURE 10.3 — Illustration du positionnement vertical de 1’échantillon a ’aide du pointeur laser

(Reproduit de [118]).

Le pointeur laser est orienté de maniere oblique sur la surface de I’échantillon afin d’indiquer sa
position verticale a 1’aide de I'observation de la position horizontale du pointeur par rapport a la
position nominale de référence indiquée par le trait vert sur la figure 10.3.

10.1.5 Fonctionnement automatisé du dispositif expérimental

Le dispositif est controlé par ordinateur a l'aide d’un contrdleur et d'un logiciel de pilotage

fonctionnant sous I’environnement LabVIEW. Le logiciel a été développé par Vincent Motto-Ros dans
le cadre d’une collaboration entre le Cetim Grand Est et I’Université de Lyon 1. Les impulsions laser
appliquées a I’échantillon sont controlées a l'aide d’un obturateur de faisceau. L’énergie du laser est
variée par un atténuateur et controlée par un joulemetre. Les translations selon les trois directions x,
y et z s’effectuent a 1’aide de trois moteurs OWIS contrélés par le logiciel.
Le logiciel permet aussi de suivre et de mémoriser les parametres expérimentaux tels que 1’énergie
de I'impulsion laser, la taille du plasma, la localisation de la mesure sur 1’échantillon et la position
de la lentille de focalisation du laser. De plus, il permet de sauvegarder des images de la surface de
I’échantillon et du plasma.
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10.2 Condition atmosphérique

Les échantillons sont irradiés sous air ambiant ou sous un jet d’argon. Le flux d’argon est transporté
par un tube en acier avec une buse au bout afin de générer un jet orienté vers le volume ot le plasma
est généré (voir figure 10.4).

Supports Porte

2 - .
Jet d’argon fibre optique échantillon

F1GURE 10.4 — Photographie illustrant I’arrivée du jet d’argon sur la surface de 1’échantillon.

Les parameétres du jet d’argon sont identifiés pour obtenir une amélioration efficace du signal. Le
débit du jet de gaz est fixé entre 2,3 et 2,5 1/min, et la position d’injection optimale est vérifiée pour
les différents échantillons analysés.
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11 Etalonnage des spectromeétres

L’étalonnage spectral est obtenu a 'aide de lampes a décharge basse pression a argon-mercure ou
au néon, dont les spectres d’émission sont composés de raies intenses et tres fines. L’étalonnage en
intensité est plus difficile a mettre en ceuvre, tout d’abord en raison de la contrainte que la mesure
de la réponse d’appareil doit étre réalisée avec le méme chemin optique que celui utilisé pour la
collection de I’émission du plasma laser. Cela implique que les sources de rayonnement standard
(arc de deutérium ou lampe a filament de tungsténe) soient positionnées a la place du plasma, ce
qui est généralement impossible. Une autre difficulté s’ajoute pour les spectrometres a ’échelle, car
I’étalonnage en intensité nécessite une source ayant une variation en intensité modérée sur la gamme
spectrale mesurée. Cette condition n’est généralement pas remplie pour les gammes spectrales tres
larges des spectrometres a échelle, notamment due a la forte variation de 'intensité des lampes a
tungstene utilisées pour ’étalonnage dans les gammes spectrales du visible et du proche infrarouge.

Les difficultés liées a 1’étalonnage en intensité des spectrometres a échelle sont évoquées dans
la littérature. Pour y remédier, Bibinov et al. [119] proposent une méthode permettant de corriger la
réponse de I'appareil préliminaire obtenue a 'aide des lampes de deutérium et de tungstene. Ils utilisent
la distribution de I'intensité rovibrationnelle de I’émission moléculaire du NO et du Ny générée par un
plasma a décharge radiofréquence. Li et al. [120] corrigent la réponse de 'appareil & I’aide d’un plasma
induit par claquage laser dans I'argon. Pour cela, ils observent 1’émission des multiples raies provenant
du méme niveau d’énergie supérieur des espeéces Ar et Ar™ dont le rapport d’intensité est indépendant
des propriétés du plasma. Dell’Aglio et al. [6] utilisent des raies spectrales du fer émises par un plasma
LIBS d’échantillons de météorites. Les intensités des raies du fer mesurées sont comparées aux intensités
calculées pour un plasma en équilibre thermodynamique local afin de corriger la réponse d’appareil.
La performance de cette méthode est cependant limitée, car ’autoabsorption n’est pas prise en compte.

Durant cette these, nous avons mis en place une méthode d’étalonnage des spectrometres a échelle
qui exploite le spectre tres riche du fer émis par le plasma d’ablation laser d’'un acier [116]. Basée sur
la simulation du spectre d’émission, la méthode bénéficie de la qualité des données spectroscopiques
du fer disponibles dans la base de données NIST.

11.1 Etalonnage spectral

11.1.1 Etalonnage spectral préliminaire

L’étalonnage spectral consiste a attribuer aux pixels du détecteur la longueur d’onde correspondante.
Pour les spectrometres utilisés au cours de cette these, I’étalonnage spectral est réalisé de maniere
automatisée a 1’aide du logiciel de pilotage, en exploitant le spectre d’émission d’une lampe argon-
mercure a basse pression.

En raison du nombre réduit des raies spectrales émises par la lampe notamment dans le domaine
spectral de l'ultraviolet, la précision de longueur d’onde ainsi obtenue est de l'ordre de quelques
picometres voir d’une dizaine de picometres dans 'UV.

76



11.1.2 Correction de I’étalonnage spectral

Pour améliorer la précision, 1’étalonnage en longueur d’onde est effectué a 'aide d'une procédure
basée sur 'observation d’un spectre d’émission du plasma produit par ablation laser d’un acier,
enregistré a un grand délai pour minimiser I’élargissement et le déplacement des raies par effet Stark.
Un délai t = 6 & 1 ps (correspondant a un délai t; = 5 us et une poste d’observation Aty = 2 us)
est choisi a partir d'un compromis entre la minimisation de I'effet Stark et un rapport signal-sur-bruit
suffisamment élevé. Pour ce délai, la densité électronique est de 2x10'® ¢cm ~2 et la plupart des raies
Fe et Fe™ ont des largeurs et des déplacements Stark < 10 pm. La température du plasma étant de
7200 K [43], la largeur Doppler est de 3,4 pm, tandis qu'un déplacement Doppler bleu d’environ 1 pm
est attendu & un temps tardif de I'expansion du panache d’ablation [92].

Un spectre d’acier enregistré par le spectrometre a échelle Aryelle Butterfly est présenté sur la figure
11.1 (a).
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FIGURE 11.1 — Spectre d’émission plasma enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly (tableau
9.1) pour l'ablation laser de I'acier avec t = 6 4+ 1us. (a) Spectre entier composé de 87 ordres de
diffraction. Les transitions entre les ordres de diffraction sont indiquées par les lignes grises. (b) Zoom
sur I'ordre de diffraction 60. Les plages spectrales aux limites rouges et bleues de I'ordre de diffraction
sont utilisées respectivement pour les mesures du shift (décalage) et de la dispersion.

Les plages spectrales correspondant aux 87 ordres de diffraction sont traitées successivement. Pour
chaque ordre de diffraction, les raies appropriées pour la comparaison entre le spectre mesuré et le
spectre calculé sont recherchées aux limites rouge et bleue, indiquées par les traits des mémes couleurs
pour l'ordre 60 sur la figure 11.1 (b). Ensuite, deux parametres sont ajustés pour chaque ordre afin
d’atteindre le meilleur accord entre les spectres mesurés et calculés. Tout d’abord, un décalage est
appliqué au spectre mesuré afin que les positions des raies dans la limite rouge correspondent aux
positions dans le spectre calculé. Puis, la dispersion du spectre mesuré est ajustée de sorte que les
positions des raies dans la limite bleue correspondent aux positions dans le spectre calculé.

La longueur d’onde corrigée ..., est exprimée en fonction de la longueur d’onde dans le spectre
mesuré avant la correction \,,.s par la relation

)\corr = )\max - A)\shift + fdisp(Ames - )\ma:p)' (111>

Ici Adgpife est le décalage a la limite rouge, olt Apes = Ay [figure 11.1 (b)], et fuisp est un facteur
de correction de la dispersion. Le spectre mesuré avec la longueur d’onde corrigée selon 1’équation
(11.1) est comparé au spectre calculé et Adgpipe €t faisp sont déduits du meilleur accord entre les deux
spectres en minimisant

X2 _ ZZ: [[mGSO‘[ijO;pg\ogp()‘i)] ] (11.2)
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Ici, Ines(Ai) et Leomp(A;) sont respectivement les intensités des spectres mesuré et calculé. La
détermination du décalage a partir de la comparaison des spectres mesuré et calculé dans la gamme
proche de la limite rouge est illustrée sur la figure 11.2. Pour A\,cs & Anae, la contribution de la
correction de la dispersion est faible selon I’équation 11.1 et A)g,p peut étre déduit avec bonne
précision. Ensuite, fgisp est déduit de la comparaison des deux spectres dans la gamme proche de
la limite bleue [figure 11.1 (b)], ou la différence A,es — Apmae €t donc Uinfluence de la correction de
la dispersion sont maximales. Afin d’améliorer la précision, Adg;p est une nouvelle fois mesuré en
utilisant la valeur fgs, déja obtenue. La nouvelle valeur AXgp;z est ensuite utilisée pour mesurer fgsp
plus précisément.
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FIGURE 11.2 — (a) Spectres calculé et mesuré a la limite rouge de l'ordre de diffraction 60. Le spectre
mesuré est affiché pour deux valeurs de Ay, = £30 pm. (b) Le décalage est déduit du meilleur
accord en minimisant y? calculé & partir de I’équation 11.2.

Le décalage et le facteur de correction de la dispersion mesurés pour le spectrometre Aryelle
Butterfly sont présentés sur la figure 11.3 en fonction de I'ordre de diffraction. Dans la gamme spectrale
VIS/NIR, le décalage maximum est inférieur a 20 pm, et la plus grande correction de dispersion
d’environ 0,1% correspond a un décalage de quelques pm a la limite bleue de 'ordre de diffraction.
La faible précision de I'étalonnage dans la gamme UV, indiquée par des corrections plus importantes
de AXspift €t faisp, Peut avoir deux origines : (i) la dispersion augmente avec 'ordre de diffraction, et
I'erreur de la position spectrale augmente naturellement ; (ii) I’étalonnage spectral préliminaire avec
la lampe argon-mercure est moins précis en raison du nombre réduit des raies émises dans le domaine
spectral UV.

Pour améliorer I’étalonnage spectral et rendre la correction applicable a tous les ordres de diffraction,
les valeurs du décalage et de la dispersion mesurées pour divers ordres sont approximées par des
fonctions exprimées par

feorr(0) = acos[b (o — c)¥] + e, (11.3)

ou o est 'ordre de diffraction et a, b, ¢, d, et e sont des parametres ajustables.
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FIGURE 11.3 — Décalage (a) et facteur correctif de la dispersion (b) en fonction de 'ordre de diffraction
pour les gammes spectrales UV et VIS/NIR du spectrometre Aryelle Butterfly. L’approximation par
des fonctions de type cosinus selon I’équation 11.3 est illustrée par les lignes continues de couleur
verte.

L’évolution temporelle du décalage spectral est présentée sur la figure 11.4 sur une période de 18
mois.
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FIGURE 11.4 — Décalage spectral en fonction de I'ordre de diffraction pour la gamme spectrale UV du
spectrometre Aryelle Butterfly mesuré pour deux jours successifs d — 1 (triangles bleus) et d (carrés
noirs), une année avant (cercles rouges) et une année et demi avant (triangles verts).

Malgré la présence de 'appareil dans un environnement stabilisé en température, un petit décalage
de T'ordre de 1 pm est observé pour deux jours de mesure consécutifs. Les mesures faites sur un
intervalle d'une année sont caractérisées par un changement un peu plus important de quelques pm.
Un plus grand changement du décalage de plus de 15 pm est observé pour la période de d — 18 mois
et d — 12 mois au cours de laquelle une interruption de la stabilisation en température a eu lieu.
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Cela montre que I'alignement optique n’est pas restauré apres le rétablissement de la température de
consigne.

11.1.3 Comportement des différents spectrometres

L’évolution du décalage spectral est présentée sur la figure 11.5 pour le spectrometre a échelle SA
300 stabilisé en température (voir le tableau 9.1). Comparée au spectrometre Aryelle Butterfly (figure
11.4), la procédure de mesure a pu étre réalisée a des ordres de diffraction plus élevés. Toutefois, la
longueur d’onde correspondant a 'ordre de diffraction le plus élevé a la méme valeur (A = 225 nm)
pour les deux spectrometres. Cela montre que les mesures a des longueurs d’onde inférieures échouent
en raison de la faible intensité d’émission des raies spectrales dans cette gamme. En effet, les raies Fe
ou Fet émises pour A < 225 nm ont des énergies d’excitation élevées et les niveaux supérieurs des
transitions sont faiblement peuplés en raison de la basse température au temps d’observation de 6 ps.
Le décalage spectral observé sur la figure 11.5 pour une période de 2 mois montre de petites variations
de quelques pm malgré la stabilisation en température du spectrometre SA 300. Ces variations peuvent
étre expliquées par une variation de la température due au chauffage du détecteur ICCD lors de
mesures avec un nombre d’acquisitions élevé.
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FIGURE 11.5 — Décalage spectral en fonction de 'ordre de diffraction mesuré pour le spectrometre
SA 300 a différents jours sur une période de 2 mois.

L’évolution temporelle de 1’étalonnage du spectrometre Mechelle 5000 est illustrée sur la figure

11.6 par le décalage spectral mesuré a différentes dates. La variation du décalage plus importante
que celle observée pour les autres spectrometres, soutient ’hypothése d’une possible influence de la
chaleur générée par le détecteur, car cet effet est attendu plus important pour le Mechelle 5000 en
raison de sa petite taille.
La variation du décalage est quantifiée a environ 30 pm entre deux jours consécutifs tandis que sa
variation maximale sur une période de 10 jours est de 40 pm. La précision de I’étalonnage spectral du
Mechelle 5000 est la plus faible comme l'illustre la grande fluctuation du décalage mesuré sur la figure
11.6. La cause est son faible pouvoir de résolution qui provoque une augmentation des interférences
entre les raies spectrales.
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FIGURE 11.6 — Décalage spectral en fonction de 'ordre de diffraction mesuré pour le spectrometre
Mechelle 5000 sur une période de 10 jours.

11.2 Etalonnage en intensité

La mesure de la réponse optique de 'appareil R‘”’Zg (M) est habituellement effectué a I'aide de
sources de rayonnement standards telles que les arcs de deutérium et des lampes a filament de
tungstene. La réponse de 'appareil est obtenue par

Liampe(A)

Biampe(A)’
o [jgmpe est l'intensité mesurée du spectre d’émission de la lampe, et Bjgmpe la luminance spectrale
de la lampe donnée par le constructeur. L’étalonnage en intensité des spectrometres est effectué pour

les domaines spectraux UV et VIS/NIR en utilisant respectivement un arc de deutérium (Heraeus,
modele DO544J) et une lampe a filament de tungsténe (Oriel, modele 63358).

Ry (\) = (11.4)

W d’étalonnage

FIGURE 11.7 — Photographie du montage utilisé pour I'enregistrement des spectres des sources de
rayonnement standard.
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Les sources standard ne peuvent pas étre placées dans la chambre d’interaction, car le bon
fonctionnement nécessite un positionnement éloigné de parois dont les réflexions risquent d’altérer le
régime thermique des sources. Le systéme optique de capture du rayonnement du plasma (voir figure
9.1) est alors démonté du dispositif et placé sur la table optique comme illustré sur la figure 11.7.
Le hublot est démonté de la chambre d’interaction et placé sur le chemin optique afin de mesurer la
réponse de 'appareil pour un chemin optique équivalent a celui utilisé pendant les enregistrements
des spectres du plasma laser.

La réponse d’appareil obtenue a 1’aide des sources de rayonnement standard est présentée sur
la figure 11.8 pour les deux gammes spectrales du spectrometre Aryelle Butterfly.
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FIGURE 11.8 — Réponse d’appareil du spectrometre Aryelle Butterfly LTB pour les gammes spectrales
UV (a) et VIS/NIR (b).

Nous avons également mesuré la réponse d’appareil a ’aide d'une source de rayonnement standard
compacte (Ocean Optics, modéle DH-8 plus) qui combine un arc de deutérium avec une lampe a
filament de tungsténe dans un systéme fermé, équipé d’une sortie pour la connexion de la fibre optique
(voir figurel1.9).

F1GURE 11.9 — Photographie du montage optique utilisé pour I’enregistrement des spectres émis par
la source de rayonnement standard compacte (Ocean Optics, modéle DH-3 plus).

La réponse d’appareil obtenue a 1’aide de cette source est présentée sur la figure 11.10 pour le
spectrometre SA 300. Elle est caractérisée par de grandes incertitudes pour A > 400 nm en raison de
la faible puissance de la source dont la température du filament de tungsténe est réduite par rapport
a celle des sources plus puissantes.
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FIGURE 11.10 — Réponse d’appareil du spectrometre SA 300 obtenue de la source de rayonnement
standard compacte (Ocean Optics, modele DH-3 plus). La courbe rouge est obtenue par ajustement
avec une fonction analytique empirique.

11.2.1 Préparation des spectres pour ’analyse

Il est utile de combiner les gammes spectrales UV et VIS/NIR, enregistrés séparément & 1'aide du

spectrometre Aryelle Butterfly, afin de faciliter I'analyse des spectres. Les étapes successives de la
préparation des spectres combinés sont présentées sur la figure 11.11.
D’abord, les spectres UV et VIS/NIR sont corrigés chacun par la fonction de réponse correspondante.
On obtient ainsi deux spectres dont 'intensité differe par un facteur constant comme illustré sur la
figure 11.11 (b). L’étape suivante consiste a ajuster 'intensité d'un spectre de sorte que 'intensité
intégrée sur l'intervalle indiqué par les deux traits bleus soit égale pour les deux spectres (c). L’étape
finale consiste & combiner les deux spectres (d) et a les enregistrer dans un fichier unique. Selon
le choix de la longueur d’onde de transition, plusieurs ordres de diffraction des spectres UV et/ou
VIS/NIR sont supprimés et un ordre de diffraction est coupé.

Les spectres enregistrés avec les spectrometres Mechelle 5000 et SA 300 sont composés d’une gamme
spectrale unique et la préparation des spectres est limitée a la correction par la réponse de I'appareil.
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FIGURE 11.11 — Spectre du plasma d’ablation du verre NIST-610 enregistré a 475 ns avec le
spectrometre Aryelle Butterfly : (a) spectres UV et VIS/NIR, zone spectrale de recouvrement des

deux spectres avant (b) et apres (c) I'ajustement de l'intensité, et (d) spectre obtenu par combinaison
des spectres UV et VIS/NIR.
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11.2.2 Vérification et correction de I’étalonnage en intensité par plasma
laser

Pour I'é¢talonnage spectral a 1’aide du plasma d’ablation d’acier, le grand délai appliqué lors de
I'enregistrement des spectres a été motivé par 'exigence de positions en longueur d’onde précises des
raies atomiques et ioniques. Pour I'étalonnage en intensité, qui est basé sur la comparaison entre les
intensités de raie mesurées et calculées, le choix du délai d’enregistrement des spectres est guidé par
le besoin de précision a la fois dans la mesure et dans le calcul des intensités. Cette précision dépend
principalement du rapport signal-sur-bruit, des interférences des raies et des conditions de validité du
modele du plasma uniforme et en ETL. En tenant compte de tous les criteres d’obtention de mesures
et de calculs précis, un temps de mesure t = 1,25 + 0,25 us correspondant a un délai t; =1 us et
une porte Aty = 0,5 ps, est choisi pour 'enregistrement des spectres.

La premiere étape de cet étalonnage en intensité consiste a effectuer le diagnostic du plasma d’acier. La
mesure de la densité électronique via 1’élargissement Stark des raies n’est pas affectée par d’éventuelles
incertitudes de la réponse d’appareil. Au contraire, la mesure de température peut étre affectée par ces
incertitudes. Pour assurer une mesure de température précise, les raies sont choisies dans une fenétre
spectrale restreinte dans laquelle les incertitudes associées a la réponse d’appareil sont mineures.
Le tracé du diagramme de Boltzmann sur la figure 11.12 illustre la grande précision de la mesure
de température dans les conditions expérimentales choisies. Une fois la densité électronique et la
température mesurées, la procédure de correction de la réponse d’appareil peut étre appliquée en
comparant les intensités de raie mesurées et calculées sur toute la gamme du spectre d’acier.

In(eA /A, g)

12 _|

_167 | | | | |
4 8 12 16 20

E, (eV)

FIGURE 11.12 - Diagramme de Saha-Boltzmann des raies de fer sélectionnées dans la gamme spectrale
de 240 a 430 nm. Le spectre est enregistré pour I'ablation de I'acier a ¢ = 1250 ns. La température
déduite est de 10300 £ 150 K.

Des spectres mesuré et calculé du plasma d’acier sont présentés sur la figure 11.13. Le spectre
calculé est obtenu pour une température de 10300 K, une densité électronique 1x107ecm™3, et une
dimension de plasma de 0,65 mm. Les raies spectrales sélectionnées pour 1’étalonnage en intensité
sont indiquées en couleur bleue. Elles sont choisies en fonction de la précision des intensités de raies
mesurées et calculées (voir liste des raies dans [116]). La réduction de l'erreur de mesure conduit a
sélectionner les raies les plus intenses pendant que U'erreur de I'intensité calculée dépend principalement
de la précision de la probabilité de transition et de I'épaisseur optique de la raie.

Le spectre mesuré est divisé en 200 intervalles spectraux et en choisissant la raie de fer Fe ou Fe™ la
plus appropriée dans chaque intervalle. Pour chaque raie, les intensités de raie mesurées et calculées
sont obtenues par intégration sur le profil spectral de la raie. Les limites d’intégration sont sélectionnées
par les longueurs d’onde correspondantes a la largeur totale de la raie au quart de son intensité
maximum comme illustrées sur la figure 11.14 pour la raie Fe I 384,99 nm. Dans le cas ou les largeurs
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de raie mesurée et calculée sont égales, la précision des limites d’intégration n’a pas d’influence sur le
rapport des intensités mesurée et calculée.
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FIGURE 11.13 — Spectres mesuré et calculé affichés pour des fenétres spectrales dans le bleu (a) et
t =

dans le vert (b). Le spectre mesuré a été enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly avec
1,25 + 0,25 ps.
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FIGURE 11.14 — Spectres mesuré et calculé montrant la raie Fe I 384,996 nm. Les intensités mesurée et
calculée sont obtenues en intégrant sur la largeur spectrale indiquée par les lignes bleues discontinues.

Le rapport entre intensités de raie mesurées et calculées est présenté sur la figure 11.15 pour les
deux gammes spectrales du spectrometre Aryelle Butterfly et pour deux jours de travail différents. Le
jour dy (a) correspond a la mesure effectuée le lendemain d’un étalonnage en intensité avec les sources
de rayonnement standards (voir §11.2). Le rapport d’intensité R; est observé comme une fonction
fluctuante dont la valeur moyenne est indépendante de la longueur d’onde et proche de 'unité. Cette
valeur est attendue pour un appareil précisément calibré. Le rapport d’intensité R;(d;) mesuré 18
mois plus tard (b) montre une valeur moyenne qui change avec la longueur d’onde, indiquant que la
réponse d’appareil a changé au cours du temps.

L’écart type relatif qui caractérise la fluctuation autour de la valeur moyenne est similaire pour les
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deux jours de mesure. Sa valeur est de l'ordre de l'intervalle de confiance moyen des probabilités de
transition des raies du fer, estimé a 15%. On peut donc attribuer les fluctuations de R; a I'imprécision
des valeurs A,;. Les fluctuations sont donc associées a des incertitudes systématiques censées s’an-
nuler en divisant le rapport d’intensité R;(d;) par R;(dp). Ceci est illustré sur la figure 11.15 (c) ou
R;(dy)/R;i(dy) est caractérisé par une fluctuation beaucoup plus petite que les rapports d’intensité
R;(dy) (a) et R;(dy) (b) eux-mémes.

Le changement de la réponse de I'appareil dans la période du jour dy au jour d;, donné par le rapport
Ri(d1)/R;i(dp), est approximé par une fonction de type cosinus fe.-(A\) (voir ’équation 11.3).

La réponse d’appareil corrigée pour la journée de travail d; est alors obtenue par

R;(dy)
R;(do)

RZZTT (dl) = Rg;ig = feorr R <1 1. 5>

ap

ou Rg;ig est la fonction de réponse préliminaire de I'appareil mesurée le jour dy — 1 [voir figure 11.15
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FIGURE 11.15 — Rapport entre les intensités mesurées et calculées R; = Ipes/Leomp de raies spectrales
pour des spectres enregistrés (a) directement apres I'étalonnage en intensité (jour do), et (b) 18 mois
plus tard (jour d;). (¢) Changement de la réponse d’appareil obtenu en divisant la plus récente valeur
R; par la précédente. (d) Réponse d’appareil mesurée le jour dy — 1 avec les lampes d’étalonnage
(courbes noires) et réponse d’appareil corrigée obtenue pour le jour d; (courbes rouges). Les mesures
sont effectuées pour les gammes spectrales UV et VIS / NIR du spectrometre Aryelle Butterfly.

Etalonnage en intensité avec des lampes non calibrées

Les sources de rayonnement standard ont une courte durée de vie et leur utilisation est typiquement
limitée a 50 h de fonctionnement. Apres leur période d’utilisation recommandée, les lampes doivent étre
reconditionnées. Cela représente un cotit et un temps pendant lesquels les lampes sont indisponibles.
Cependant, la méthode de correction de 1’étalonnage en intensité présentée ci-dessus permet d’obtenir
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une réponse d’appareil valide a partir de mesures faites de lampes non calibrées, similaires a la
méthode proposée par Bibinov et al. [119]. Pour l'illustrer, les réponses d’appareil préliminaires sont
mesurées a 1’aide des sources de rayonnement non-calibrées pour les trois spectrometres a échelle. Les
rapports d’intensité Ies/Ieomp Obtenus avec les réponses d’appareil préliminaires sont présentées sur
la figure 11.16. La correction déduite est indépendante de I'appareil et peut étre décrite en premiere
approximation par une fonction linéaire.

Les réponses d’appareil corrigées, obtenues en multipliant les réponses d’appareil préliminaires par
la fonction de correction linéaire, sont présentées sur la figure 11.17 pour la gamme VIS/NIR du
spectrometre Aryelle Butterfly et pour le spectrometre Mechelle 5000.
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FIGURE 11.16 — Rapport entre les intensités de raies de fer mesurées et calculées pour les spectres

enregistrés avec trois spectromeétres pour lesquels la réponse d’appareil a été mesurée avec des lampes
de deutérium et de tungstene non calibrées.
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FIGURE 11.17 — Les réponses d’appareils (a) pour la gamme VIS/NIR du spectrometre Aryelle
Butterfly et (b) pour le spectrometre Mechelle 5000. Les réponses R,,, mesurées a l'aide de lampes de
deutérium et de tungsténe non calibrées (courbes noires) sont corrigées par les rapports d’intensités
des raies calculés et mesurées du fer, émises par le plasma d’ablation d’acier (courbes rouges).
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La correction de la réponse d’appareil a 1’aide de la simulation du spectre d’acier a seulement
été effectuée pour les spectrometres utilisés au laboratoire LP3. Au Cetim Grand Est, nous avons
rencontré des difficultés a réaliser un diagnostic suffisamment précis du plasma d’ablation laser de
I’acier sous air. D'une part, en raison du pouvoir de résolution limité du spectrometre Mechelle 5000,
les interférences entre les raies rendent la mesure d’intensité imprécise pour de nombreuses transitions.
D’autre part, les mesures sous air ambiant conduisent a un faible rapport signal-sur-bruit pour de
nombreuses raies, et a un défaut de la validité du modele due a la non-uniformité spatiale du plasma.
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12 Echantillons et éléments d’intérét

Deux familles d’échantillons, a savoir des verres et des alliages, sont considérées dans cette étude.
D’abord un acier est étudié dans le but de : (i) se familiariser avec le diagnostic du plasma en
bénéficiant du grand nombre de raies disponibles pour les mesures de densité électronique et de
température ; (ii) caractériser les crateéres formés par ablation laser ; (iii) vérifier et corriger I’étalonnage
du spectrometre. Plusieurs verres et un alliage d’aluminium sont inclus dans 1’étude afin d’évaluer les
performances analytiques de ’analyse LIBS autocalibrée.

12.1 Intérét de ’analyse des verres

Les verres sont des matériaux complexes avec une grande variété de compositions chimiques.

Généralement composés d'un grand nombre d’éléments, de fortes variations des concentrations
en éléments mineurs et majeurs caractérisent les verres, rendant leurs mesures analytiques parti-
culierement complexes [121]. Pour obtenir des verres avec des fonctionnalités précises, divers éléments
sont ajoutés a la matrice. A titre d’exemple, le plomb permet d’améliorer la brillance du verre et
d’augmenter la précision de son usinage, le fer ou le chrome sont utilisés pour des fins de coloration,
et le bore est ajouté pour augmenter la résistance thermique. L’analyse élémentaire des verres est
donc primordiale pour le contréle de qualité dans le processus de fabrication.
En raison de la grande variabilité de la composition des verres, les échantillons standards requis
pour I’étalonnage de la mesure analytique sont généralement indisponibles, et doivent étre fabriqués
pour permettre une analyse précise. Ainsi, au cours des deux derniéres décennies, la technique LIBS
a suscité un intérét croissant pour ’analyse de divers verres et matériaux vitreux dans beaucoup
de domaines. On peut citer a titre d’exemple la préservation du patrimoine, ou les bouteilles et
autres verreries anciennes sont étudiées afin de comprendre les mécanismes de vieillissement du verre.
D’autres centres d’intérét de I’analyse LIBS des verres sont les sciences médico-légales, la conservation
et le nettoyage d’ceuvres d’art [122], [123], le traitement des déchets vitreux de I'industrie nucléaire
[124], [125] et le controle de qualité dans la production industrielle [126].

Les verres sont choisis comme échantillons dans cette étude pour ’évaluation des performances
analytiques de I'analyse LIBS autocalibrée pour deux raisons. D’abord, les spectres de verres ont des
raies intenses et souvent bien isolées, ce qui diminue les erreurs associées a la mesure de leurs intensités.
De plus, certaines raies émises par des éléments majeurs tels que le silicium sont appropriées pour la
mesure de la densité électronique, et favorisent ainsi un diagnostic précis du plasma. Enfin, les verres
sont couramment analysés au Cetim Grand Est en s’appuyant sur un savoir-faire dans la fabrication
d’étalons appropriés. Cela facilite la validation des analyses LIBS autocalibrées par comparaison des
résultats avec des valeurs de référence obtenues par analyse ICP.
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12.2 Description des échantillons analysés

12.2.1 Echantillons de verres

Les performances de 'analyse LIBS autocalibrée sont d’abord évaluées pour deux verres optiques
de compositions chimiques différentes : un verre flint (SF5) et un verre crown de baryte (NBaK4)
composés d’une matrice en SiO, et de nombreux autres oxydes. Le choix de ces verres est motivé
par leur analyse antérieure par spectrométrie a plasma a couplage inductif au Cetim Grand Est qui
donne leurs compositions en éléments majeurs, mineurs et traces.

Les performances de 'analyse LIBS autocalibrée sont ensuite évaluées a partir de deux verres silicatés
de référence (verres NIST-610 et NIST-612). Ces étalons homogenes sont composés majoritairement
de quatre oxydes (SiOz, NaOg, CaO et AlyO3) et contiennent plus d’une trentaine d’éléments de
trace. Contrairement aux premiers verres analysés, les verres NIST n’ont pas été analysés par ICP.
Toutefois, la composition élémentaire précise des étalons NIST est donnée dans leurs certificats NIST.
Cela permet la comparaison avec nos résultats analytiques ainsi que 1’évaluation de I’estimation des
éléments de trace et I'influence du rapport signal-sur-bruit sur leurs concentrations.

Les quatre échantillons de verre cités ci-dessus ont ’avantage d’'une disponibilité de données spec-
troscopiques fiables pour les raies d’émission associées aux éléments les composants. De plus, les
caractéristiques de leurs spectres d’émission favorisent des mesures d’intensité de raies avec un bon
rapport signal-sur-bruit en minimisant les problemes liés aux interférences entre raies [44].

12.2.2 Alliage d’aluminium

Un échantillon sous forme de cylindre massif d’aluminium 51X-GOOH3 (Techlab) est également
inclus dans I’étude. Il est composé d’aluminium a plus de 95% et contient plus de 20 éléments mineurs
et de traces. La validation de 'analyse LIBS autocalibrée de cet échantillon est possible grace a la
composition élémentaire de référence donnée par le fabricant (voir le tableau 15.12.)

L’alliage en aluminium a l'avantage que toutes les raies analytiques sont situées dans une fenétre
spectrale de 192 a 463 nm, ce qui permet de réaliser une étude comparative avec les trois spectrometres
disponibles au laboratoire LP3 (voir le tableau 9.1).
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Quatrieme partie

Résultats et discussion
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13 Validation de la procédure d’étalonnage
des spectrometres

Dans la troisiéme partie de ce manuscrit (voir §11), nous avons présenté une méthode de correction
de I’étalonnage en intensité des spectrometres a échelle qui exploite le spectre d’émission du plasma
d’ablation laser de l’acier. Ce chapitre est donc consacré a la validation de cette méthode a travers
des mesures de composition élémentaire effectuées par LIBS autocalibrée avant et apres la procédure
de correction de la fonction de réponse d’appareil [116].

Les fractions élémentaires mesurées pour un échantillon de verre SF5 et une pastille de CsPbBrj
sont données dans le tableau 13.1 et illustrées sur la figure 13.1 avec leurs valeurs de référence.
Ces dernieres ont été mesurées pour l’échantillon SF5 par analyse ICP-AES [127]. La pastille de
CsPbBr3 a été produite en mélangeant des poudres de CsBr et de PbBrsy. Seules les concentrations des
éléments d’abondance significative, pour lesquels les erreurs de mesure statistique sont négligeables,
sont présentées.

Les valeurs déduites des mesures avec la fonction de réponse d’appareil corrigée sont bien plus proches
des valeurs de référence que celles obtenues avec la fonction de réponse d’appareil non corrigée. Ceci
est illustré par les erreurs relatives AC' = |C' — C,..¢|/C\es présentées sur la figure 13.1 pour le SF5 (c)
et le CsPbBrj (d).

TABLE 13.1 — Fraction élémentaires mesurées par LIBS autocalibrées pour un échantillon de verre
SF5 (fractions massiques) et et une pastille de CsPbBrs (fractions atomiques). Les valeurs C' et
Clorr correspondent respectivement aux mesures avec la réponse d’appareil préliminaire et la réponse
d’appareil corrigée. Les erreurs relatives AC' et AC,,,, données en %, sont déduites de la comparaison
avec les valeurs de référence Ciey.

Echantillon élement raie unité  C Ceorp  Chrey AC  AC.y

SF5 0] OI77719nm wt.% 39,5 26,7 27,5240,50 44 3

Si Si I 390,55 nm 14,7 18,5 18,04 +£0,15 19 5

Pb  Pb1363,96 nm 37,1 492 49,45+0,92 25 1

K K 1 769,90 nm 6,50 3,60 3,50+0,03 86 3

Na Na I 589,59 nm 2,10 1,50 1,21 +0.07 74 24

Ba Ba II 455,40 nm 0,20 0,22 0,246 £0,003 19 11

CsPbBrs Cs Cs 145553 nm at.% 155 220 20,040,2 23 10
Pb Pb I 363,96 nm 6,7 19,2 20,040,2 67 4

Br Br I 834,37 nm 77,8 589 60,0£0,6 30 2
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FIGURE 13.1 — Fractions élémentaires mesurées par LIBS autocalibrée pour un échantillon de verre
SF5 (a) et une pastille de CsPbBrs (b). Les valeurs étiquetées "non corrigées” (colonnes noires) et
"corrigées” (colonnes rouges) correspondent respectivement aux mesures avec la fonction de réponse
d’appareil préliminaire et avec la fonction de réponse d’appareil corrigée par le rapport d’'intensité
mesurée sur calculée des raies Fe émises par le plasma produit par laser (voir §11.2.2). Les erreurs
de mesure des fractions élémentaires, déduites de la comparaison aux valeurs de référence (colonnes
bleues), sont présentées en (c) et en (d).
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14 Validation de ’'incertitude de mesure
due a I’autoabsorption

Dans la seconde partie de ce manuscrit (voir §8.3), une méthode de quantification de 'incertitude
de mesure due a l'autoabsorption basée sur le calcul de la luminance spectrale d’un plasma en
équilibre thermodynamique local est présentée. Le présent chapitre est dédié a la validation des calculs
d’incertitudes. Dans un premier temps, 1’échantillon d’intérét utilisé pour cette validation est décrit et
le diagnostic du plasma est détaillé. Ensuite, la mesure des fractions élémentaires est présentée avec
I’évaluation des incertitudes en fonction de I’épaisseur optique des raies de mesure.

14.1 Echantillons d’intérét

L’influence de I'autoabsorption sur les performances analytiques des mesures LIBS autocalibrées
est illustrée par 'analyse de couches minces d'un alliage germanium /silicium. Les couches minces sont
déposées sur un substrat d’alumine d’'une surface de 25 x 60 mm? par un procédé appelé Pulsed laser
deposition (PLD). Il consiste a vaporiser de la matiere par ablation laser d’un matériau cible dans
une chambre & vide, et de déposer la matiere vaporisée sur un substrat placé en face de la cible [128].
Ici, une variante de ce procédé, appelé <« combinatorial PLD =, est utilisée. Pour cela, le faisceau
ultraviolet (248 nm) d’un laser a excimere KrF est divisé en deux faisceaux qui sont focalisés sur les
surfaces de deux cibles différentes, comme illustré sur la figure 14.1 (a).

[l /L o
Echelle [
ICCD| Spectrometer |
» T

Nd:YAG Laser N \

L Delay — ) e—

Generator

Si target Ge target

FIGURE 14.1 — (a) Schéma du dépot de couches minces par < combinatorial PLD ». (b) Dispositif
LIBS et indication des emplacements de mesure sur la couche mince déposée.
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Les cibles, 1'une en silicium et l'autre en germanium, sont séparées d'une distance de 25 mm et
placées a une distance d’environ 50 mm du substrat. Le dépot est opéré sous vide a une pression de 5
x 107° Pa avec une fluence laser d’environ 1 J cm~2, en appliquant 20 000 impulsions laser & une
fréquence de répétition de 10 Hz. Un gradient compositionnel le long de la direction longitudinale du
substrat (direction z sur la figure 14.1) et ainsi réalisé avec une variation de la fraction atomique du
germanium de 10% a 80%. Les mesures sont effectuées a des emplacements distincts le long de la
direction longitudinale de I’échantillon, séparés de 5 mm [voir figure 14.1 (b)]. Chaque mesure est
effectuée par 'accumulation du signal sur 200 événements d’ablation, en appliquant des impulsions
laser uniques sur des sites d’irradiation adjacents, séparés de 150 um. Les sites sont alignés le long
de la direction orthogonale (direction y sur la figure 14.1), sur laquelle la composition de la couche
mince est a peu pres constante.

14.1.1 Diagnostic du plasma

Le diagnostic du plasma est effectué en utilisant de multiples raies émises par des atomes et des
ions des deux éléments. Les propriétés du plasma sont résumées dans le tableau 14.1. Elles sont
indépendantes de 'emplacement de la mesure sur la surface de ’échantillon, et donc indépendantes
de la composition élémentaire de la couche mince.

TABLE 14.1 — Densité électronique, température, et diametre du plasma dans ’axe optique d’obser-
vation déduits de ’analyse des spectres.

Parametre Valeur Erreur

ne (em™3) 3,3 x 107 20%
T (K) 13100 2%
L (mm) 0,3 30%

La densité électronique est mesurée a partir de la raie Si I 390,55 nm. La température est obtenue
grace aux diagrammes de Boltzmann des raies de silicium et de germanium illustrés sur la figure 14.2.
Nous soulignons que 'autoabsorption est prise en compte, car le coefficient d’émission ¢ est déduit
en ajustant la luminance spectrale calculée a 'aide de 'équation 5.14 a l'intensité mesurée [71]. La
grande précision de la mesure de température de 2% est attribuée aux conditions expérimentales qui
favorisent la formation d’un plasma uniforme et en ETL [42].

Si1390,55

Gel 326,95\

Ge 1422,66
Ge 1303,91
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FIGURE 14.2 — Diagramme de Saha-Boltzmann des raies de silicium (cercles rouges) et de germanium
(carrés bleus) pour ¢ = 500 ns. On en déduit une température de 13100 K avec une incertitude de 2%.
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14.1.2 Mesure des parametres d’élargissement Stark

Les parametres d’élargissements Stark sont déduits d’enregistrements des spectres enregistrés

pour différents délais [42], [32] (voir §6.2). Pour chaque délai, la densité électronique est mesurée via
I'élargissement Stark en utilisant des raies ayant des parametres d’élargissement Stark connus [69],
[102].
Ici, nous avons d’abord déduit le parametre d’élargissement de la raie Ge II 589,34 nm a partir des
spectres enregistrés pour la position longitudinale de I’échantillon pour laquelle les fractions de Si
et de Ge sont comparables. La densité électronique est déduite de 1’élargissement Stark de la raie
Si I 390,55 nm pour laquelle le parametre d’élargissement est précisément connu (voir le tableau
14.1). La raie Ge II 589,34 nm est choisie en raison de son fort élargissement Stark et de sa faible
épaisseur optique. Les parametres d’élargissement Stark des autres raies du germanium sont déduits
de l'enregistrement des spectres d’émission d’'un plasma produit par ablation d'un échantillon de
germanium pur, en utilisant la raie Ge II 589,34 nm pour la mesure de la densité électronique.

— mesuré
— calculé b

225 ns

584 . 586 . 588 . 590 . 592 . 594

Luminance spectrale (u. arb) Luminance spectrale (u. arb)

6 — —
i (b) 225 ns i
41— Gel326,95 nm 500 ns =
: 2500 ns :
2 — —
L ) : N i
O 1 " " " " 1 " " " " AA/‘:/\
326 327 328

Longueur d’onde (nm)

FIGURE 14.3 — Profils des raies Ge II 589,34 nm (a) et Ge I 326,95 nm (b) a différents temps de
mesure.

Les profils des raies présentés sur la figure 14.3 montrent une diminution de la largeur avec le
temps qui est attribuée a I’abaissement de 1’élargissement Stark dans le plasma.
L’élargissement et le déplacement Stark de la raie Ge I 326,95 nm sont tracés sur la figure 14.4 en
fonction de la densité électronique, déduite de 1’élargissement Stark de la raie Ge II 589,34 nm. Nous
observons une augmentation linéaire des parametres Stark de la raie Ge I 326,95 nm en fonction
de I’élargissement Stark de la raie Ge II 589,34 nm et donc en fonction de la densité électronique.
Les erreurs relatives issues de ’analyse linéaire sont négligeables par rapport aux erreurs absolues
associées aux parametres d’élargissement Stark de la raie Ge II 589,34 nm. Ainsi, les erreurs des
parametres d’élargissement Stark de la raie Ge I 326,95 nm sont égales a celles de la raie Ge II 589,34
nm.

97



Largeur ou déplacement Stark (pm)

150

100

50

L . -3
Densité électronique (cm )

2><10I7
T

4><10I7
T

Ge 1326,95 nm

Largeur Stark

Déplacement Stark

200

400

600

800 1000

Largeur Stark Ge II 589,34 nm (pm)

FIGURE 14.4 — Largeur et déplacement Stark de la raie Ge I 326,95 nm en fonction de la densité

électronique déduite de 1’élargissement Stark de la raie Ge II 589,34 nm.

14.1.3 Composition élémentaire

L’analyse élémentaire via LIBS autocalibrée est effectuée pour différentes positions de mesure sur
la surface de I’échantillon. La profondeur de I’ablation étant supérieure a 1’épaisseur de la couche
mince, le volume de du plasma contient des éléments a la fois de la couche mince Si/Ge et du substrat
d’alumine. Les fractions atomiques du plasma d’ablation et de la couche mince sont présentées dans

le tableau 14.2.

TABLE 14.2 — Fractions atomiques en % des éléments mesurés dans le plasma pour différentes
positions de mesure sur la surface de ’échantillon. Les fractions atomiques de la couche mince sont
obtenues pour différentes positions de mesure en considérant seulement les éléments Ge et Si.

plasma couche mince
mesure | Ge Si O Al Ca Ge Si
11 50 399 33,0 220 0,032 |11,2+2,6 88,8+2,6
10 6,5 476 27,5 184 0,020 | 12,0+£2,8 88,0+2.8
9 7.5 477 269 179 0,017 | 13,6 +£3,1 86,4+ 3,1
8 12,4 49,0 23,1 154 0,019 | 20,24+4,3 79,8+4,3
7 14,9 48,8 21,8 14,5 0,025 | 23,44+4,7 76,6+t4,7
6 23,7 41,3 21,0 14,0 0,025 | 36,5+6,2 63,5+6,2
5 32,7 36,0 188 12,5 0,018 | 47,6 6,7 52,44+6,7
4 46,8 28,1 15,0 10,0 0,015 |62,5+£6,5 37,5+6.,5
3 579 19,7 13,5 9,0 0,019 | 74,6+£5,3 25,44+5,3
2 588 14,6 16,0 10,6 0,030 | 80,2 +4,4 19,84+4,4

Les fractions atomiques de la couche mince obtenues par analyse LIBS autocalibrée sont comparées
a ses fractions élémentaires de référence obtenues par spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford
(RBS). La composition élémentaire déduite de 'analyse LIBS autocalibrée s’est avérée en bon accord
avec les valeurs de référence comme le montre la figure 14.5.
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FIGURE 14.5 — Fraction atomique du germanium dans la couche mince en fonction de la position

longitudinale sur la surface de 1’échantillon. Les valeurs mesurées via LIBS autocalibrée (carrés bleus)
sont comparées aux valeurs de référence obtenues par RBS (cercles rouges).
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14.2 Evaluation de l'incertitude due a I’autoabsorption

Pour vérifier les prédictions théoriques de 'incertitude de la mesure analytique selon les relations
8.16 et 8.17 (voir §8.3), deux raies isolées du germanium ayant des épaisseurs optiques significativement
différentes sont étudiées. Les profils de raie mesurés et calculés des deux transitions du germanium
sont présentés sur la figure 14.6 pour trois fractions élémentaires différentes. La raie Ge 326,95 nm
(a) est faiblement autoabsorbée, et 'intensité augmente linéairement avec la fraction du germanium,
tandis que la largeur de raie croit légerement (voir le tableau 14.5). Au contraire, la raie Ge 303,91
nm (b) est fortement autoabsorbée et la croissance de son intensité est caractérisée par une saturation,
et sa largeur augmente avec la fraction élémentaire du germanium plus significativement que celle de
la raie Ge I 326,95 nm.

ne (a) 58,8%
2310 Ge 1326,95 nm
i 23.7% — mesuré
— calculé

1x10"

corps noir

110"

Ge 1303,91 nm

Lh

X

fay

<
=
|

0
303.4 303.6 303.8 304.0 304.2 304.4
Longueur d’onde (nm)

) 3 -l . 3
Luminance spectrale (W m ~ sr ) Luminance spectrale (W m ™ sr )

FIGURE 14.6 — Luminance spectrale calculée et intensité mesurée pour les raies faiblement (a) et
fortement (b) autoabsorbées. Les mesures sont effectuées pour différents emplacements sur la surface
de I’échantillon, correspondants a différentes fractions de germanium dans la couche mince.

Les deux raies ont des largeurs plus de deux fois plus grandes que la largeur due a 'appareil (voir
le tableau 14.4). L’élargissement d’appareil est donc modéré, et I'intensité mesurée au centre de la
raie est selon la relation 5.19 proche de la luminance spectrale a la longueur d’onde de résonance
[Io ~ Bx(\o)]. La valeur I de la raie Ge I 303,91 nm se rapproche donc de la luminance spectrale du
corps noir pour la plus grande fraction atomique de Ge, comme prédit par I’équation 5.14 pour 79 =
2,6 (voir figure 8.3).

Pour les deux raies, I’élargissement Stark w; est 20 fois plus grand que 1’élargissement Doppler wy (voir
le tableau 14.4). La dépendance de l'intensité intégrée spectralement a 7y est donc proche de celle du
profil lorentzien (voir figure 8.3). Par conséquent, une incertitude significative due a 'autoabsorption
est attendue pour les mesures analytiques exploitant I'intensité au centre de la raie, alors qu'une
incertitude modérée est attendue pour les mesures utilisant I'intensité de la raie intégrée spectralement.
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Les intensités mesurées et calculées au centre de la raie et celles intégrées spectralement sont
présentées sur la figure 14.7 en fonction de la densité atomique du germanium.

Pour la raie faiblement autoabsorbée, Iy (a) et Ij;n. (¢) montrent une augmentation presque linéaire
avec n4. Le facteur de la croissance de 'incertitude est donc proche de 'unité (voir le tableau 14.3).
Néanmoins, la luminance spectrale est réduite par rapport au cas optiquement mince. Le calcul précis
de la luminance spectrale nécessite donc des valeurs précises de 1’élargissement de la raie et de la
dimension du plasma, et I'incertitude calculée provient des contributions de Aw,, et AL selon la
relation 8.16.

Pour la raie fortement autoabsorbée, l'intensité mesurée au centre de la raie (b) suit le comportement
de saturation selon la relation 5.14. L’incertitude de la mesure analytique augmente donc rapidement
avec 7. En supposant une incertitude de mesure de l'intensité de 5%, on en déduit graphiquement
une incertitude de la mesure d’environ 20% pour 79 = 2,6, en bon accord avec le facteur de croissance
de l'incertitude gy = 4,8 obtenu a partir de I’équation 8.18 pour le cas d'un négligeable élargissement
spectral dii a I'appareil (voir tableau 14.3). Le comportement de saturation n’est pas observé pour
'intensité intégrée spectralement de la raie Ge I 303,91 nm (d) qui augmente avec une pente réduite
et presque constante pour les grandes valeurs de ny et de 7y. Ceci est en accord avec I’évolution de
'intensité Ij;,. prédite pour un profil de raie lorentzien (voir figure 8.3). Par conséquent, I'incertitude
ici est modérée, et nous en déduisons une incertitude de la mesure analytique d’environ 8% pour
To = 2,6, en accord avec la croissance de I'incertitude par un facteur g = 1,6 prédite pour le profil
Lorentzien (voir figure 8.4).

L’augmentation globale de I'incertitude analytique, en prenant en compte les contributions Aw,, et
AL, est illustrée par les valeurs Any/n4 et AC/C données dans le tableau 14.3 pour les deux raies
et différentes fractions élémentaires du germanium. Les valeurs AC/C sont ici contre-productives,
car l'incertitude diminue avec la fraction élémentaire du germanium en raison de sa grande variation
de 10% & 80%. Nous faisons donc référence a I'incertitude analytique exprimée par An,/n4 qui
augmente modérément de 9% a 13% lorsque 7y augmente de 0,02 & 0,26 (Ge I 326,95 nm). Dans ce
régime de faible autoabsorption, la méme augmentation de I'incertitude analytique est observée pour
les mesures Iy et I;,.. Une augmentation significativement plus importante de Ans/n4 de 13% a
22% est observée pour les mesures de I}, de la raie Ge 303,91 nm, lorsque 75 augmente de 0,25 a 2,6.
Une croissance de l'incertitude encore plus importante de 13% a 32% a lieu pour les mesures de I,.
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FIGURE 14.7 — Luminance spectrale au centre de la raie (a,b) et luminance intégrée sur le profil de
raie (¢,d) en fonction de la densité atomique du germanium et de 75 (axe x secondaire) pour les raie
faiblement (a,c) et fortement (b,d) autoabsorbées. Les courbes en bleu et en vert sont respectivement
les intensités de raie calculées pour un plasma uniforme en ETL en tenant en compte et en ignorant
I’autoabsorption. L’incertitude de la mesure analytique est indiquée pour une incertitude de mesure
de l'intensité de 5% (traits en pointillés).

TABLE 14.3 — Incertitudes associées a la fraction élémentaire du germanium pour deux raies spectrales
et trois positions de mesure : fraction atomique C, épaisseur optique au centre de la raie 7y, facteur
1—e~™ (voir équation 8.16) et incertitude de la largeur de la raie Awgy/wgq. L'incertitude de l'intensité
AI/I, le facteur de croissance de l'incertitude g, I'incertitude de la densité atomique Ana/na et
I'incertitude de la fraction atomique AC'/C' sont donnés pour les mesures d’intensité au centre de raie
(indice 0) et d’intensité intégrée spectralement (indice line).

Iy measurement Ijine measurement
transition meas C(%) 70 1—e™ AwLZd Sy AH—ZA &< Aﬁd % Gline A#X‘ &<
Ge I 303,91 11 10,0 0,25 0,22 8 5 1,14 13 14| 8 5 1,06 13 14
6 36,5 1,12 0,67 7 5 1,84 20 14| 7 5 1,27 19 13
2 80,2 2,60 0,93 12 5 484 32 7| 6 5 1,55 22 5
Ge I 326,95 11 10,0 0,02 0,02 6 5 101 9 11 6 5 1,01 9 11
6 36,5 0,11 0,11 7 5 1,06 10 91 7 5 1,03 10 9
2 80,2 0,26 0,23 7 5 1,14 13 417 5 1,07 13 4
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Les détails de I’évaluation des incertitudes associées aux largeurs de raies calculées et mesurées
dues aux élargissements Stark et Doppler sont présentés dans les tableaux 14.4 et 14.5. En raison du
court délai d’enregistrement des spectres, la densité électronique est grande, et ’élargissement Stark
domine la largeur de la raie. L’incertitude associée a la largeur mesurée est donc faible par rapport a
celle associée a la largeur calculée (Aw?; << Aw¢,).

Les intensités au centre des raies et les intensités intégrées spectralement pour les deux raies de
germanium sont données dans le tableau 14.6 pour les différents emplacements de mesure.

TABLE 14.4 — Evaluation de l'incertitude associée a la largeur calculée du profil de raie dans le
plasma : élargissement Doppler w, et son incertitude Awgy/wy, élargissement Stark wyg et son incertitude
Aw,/ws, élargissement de raie dii aux élargissements Doppler et Stark wgg et son incertitude associée
Awé,/wS,. Les largeurs de raies et leurs incertitudes associées sont donnés respectivement en pm et en
%. Comme T et n, sont indépendants de I’endroit de mesure, les incertitudes associées aux largeurs
des raies calculées sont constantes.

raie Wy Aw“;d W, AwwS Weq Awuigd

s d

Ge 130391 29 1 55 28 55 28
GeI326,95 31 1 65 28 65 28

TABLE 14.5 — Evaluation de l'incertitude associée a la largeur du profil de raie dans le plasma déduite
de la mesure w?; : élargissement d’appareil wg, et son incertitude Awg,/w,,, élargissement mesuré
Wy, et son incertitude Aw,,/w,, et facteur de croissance de la largeur de raie due a ’autoabsorption
gw- L'incertitude associée a 'épaisseur optique Ary/7, Uincertitude associée au facteur de croissance
de la largeur de raie Ag, /g, et Uincertitude Aw™,/w™; sont données pour les mesures d’intensité au
centre de la raie et de l'intensité intégrée spectralement. Les largeurs de raies et leurs incertitudes
associées sont donnés respectivement en pm et en %.

mesure [ ‘ mesure Ij;,e
raie mes  Wey Aw’ZZP Wy 2Em g, ATZO % Awinéd AT;O % AwL"sz
Ge1303,91 11 24 5 75 5 1,06 | 6 0,4 8 5 0,3 8
6 81 131 9 2 7 6 2 7
2 97 1,79 | 24 11 12 8 4 6
Gel1326,95 11 25 5 70 5 1,01 6 0,04 6 6 0,4 6
6 76 1,03 5 0,15 7 5 0,15 7
2 80 1.07] 6 0,4 7 5 0,4 7

TABLE 14.6 — Intensité au centre de la raie [y, intensité intégrée sur le profil de raie I;;,., densité
de population du niveau inférieur n;, densité atomique n 4 et fraction atomique C' pour deux raie de
germanium dans différentes positions de mesure.

raie mes Io(Wm3sr™) Lipe(Wm2sr7t)  nylem™)  nalem™3) C(%)

Ge 30391 11 2,38 x 1014 2,47 x 10* 4,0 x 10" 2,4 x 10'° 10,0
6 7,80 x 101 9,00 100 1,7x10% 1,1x10'7 365

2 1,14 x 10% 1,65 10°  41x10% 25x 107 802

Gel 326,95 11 2,93 x 1013 3,13 x 10° 4,0 x 10" 2,4 x 10 10,0
6 1,11 x 10* 1,24 x 10* 1,7 x 10" 1,1 x 10" 36,5

2 242 x 101 2.76 x 100 4,1x 10 2,5x 107 80,2
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15 Analyse élémentaire dans les condi-
tions idéales

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I’analyse LIBS autocalibrée obtenus dans les
conditions expérimentales qui favorisent la formation d’un plasma spatialement uniforme et en ETL.
Nous nous intéressons dans un premier temps a la procédure de mesure a deux étapes permettant
d’améliorer la sensibilité d’analyse de certains matériaux. Ensuite, les résultats d’analyse de plusieurs
échantillons de verre et d’un alliage sont présentés et leur performance analytique est discutée.

15.1 Procédure de mesure a deux délais

Pour remédier a la faible précision de mesure des fractions massiques des éléments mineurs et
des traces dont les raies ont un faible rapport signal-sur-bruit a des petits délais, nous utilisons une
procédure de mesure a deux étapes qui permet d’améliorer la sensibilité de I'analyse LIBS autocalibrée
[46]. La procédure est basée sur l'enregistrement de deux spectres d’émission avec différents délais
entre I'impulsion laser et la porte d’observation du détecteur (voir figure 15.1). Pour chaque délai,
la porte d’observation du signal Aty est fixée suffisamment petite pour que les variations de la
température et de la densité électronique pendant le temps d’observation soient faibles par rapport a
leurs valeurs absolues (voir §9.4.3).

T, n, mesure des éléments
majeurs et mineurs

ETL

ETL
partiel

Pas
d’ETL

tem PS
ttc‘)t ttard

FIGURE 15.1 — Schéma temporel de la procédure a deux étapes : deux spectres sont enregistrés a
des délais différents. L’enregistrement tot dans les conditions d’un plasma en ETL complet sert a
quantifier les éléments majeurs et mineurs. L’enregistrement tardif dans les conditions d’un plasma
en ETL partiel sert a quantifier les éléments mineurs et les traces. L’échelle de couleur du vert au
rouge indique le degré d’équilibre.

L’enregistrement avec un délai tot est effectué au moment ot la densité électronique est suffisamment
grande pour assurer I’ETL, permettant ainsi de mesurer les fractions élémentaires des éléments majeurs
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et mineurs. L’enregistrement avec un délai tard permet d’atteindre un rapport signal/bruit élevé,
requis pour la détection des éléments de traces. En effet, I’émission du rayonnement continu étant
abaissé en raison des taux de collision réduits des particules chargées, le rapport signal-sur-bruit est
amélioré. A ce temps tardif, le plasma d’émission des verres est seulement en équilibre partiel. En
raison de la densité électronique réduite, I'atome d’oxygene avec le plus grand gap énergétique entre
les niveaux électroniques, est hors équilibre. Toutefois, les autres éléments composants les verres ont
encore des distributions d’équilibre de Boltzmann. Cela permet la quantification de quelques éléments
mineurs et des éléments de trace.

Pour la mesure de la fraction massique des éléments majeurs et mineurs des échantillons de verre, le
délai choisi est 400 ns avec une porte de 150 ns. Pour la mesure de la concentration des traces, une
comparaison entre un délai de 1 et 2 us est faite. Elle permet de déduire que le délai approprié pour
la mesure est 1 us avec une porte de 500 ns.

15.2 Analyses LIBS autocalibrées des échantillons de verres

15.2.1 Dimension du plasma

Le calcul du spectre nécessite la connaissance du diameétre de plasma le long de 1’axe d’observation
(voir §5.4.2). Ce diametre peut étre déduit du rapport d’intensité de deux raies ayant des épaisseurs
optiques significativement différentes, ou dérivé de I'imagerie du panache d’ablation.

Laser 100 ns

1000 ns

échantillon

2000 ns 3000 ns

FIGURE 15.2 — Images du plasma enregistrées pour différents délais lors de I'ablation du verre
NIST-610 sous 500 mbar d’argon. L’échelle des fausses couleurs est adaptée a l'intensité maximale
pour chaque image.

La dynamique d’expansion du panache d’ablation d'un verre est illustrée par des images présentées
sur la figure 15.2. A partir de ces images, un profil d’intensité extrait sur 'axe de symétrie du plasma
permet de déterminer son diametre comme illustré sur la figure 15.3 (voir §6.1). Nous rappelons
que la position du front du plasma est caractérisée en prenant 'intensité a mi-hauteur de sa valeur
maximale. Le diametre du plasma est caractérisé par la distance entre les deux traits discontinus.
Le diametre du plasma est mesuré pour tous les échantillons et il est estimé a L = 0,50 4= 0,06 mm et
0,65 4+ 0,10 mm respectivement pour ¢ = 400 ns et £ = 1 us. Nous constatons que le diametre du
plasma est indépendant du matériau irradié.
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FIGURE 15.3 — Détermination de la position du front de propagation et du diametre le long de I'axe
de symétrie du plasma d’ablation du verre NIST-610 & partir du profil d’intensité (b) extrait de
I'image enregistrée a un délai de 400 ns (a), et du profil d’intensité (d) extrait de 'image enregistrée a
un délai de 1000 ns (c). Le diameétre du plasma est de 0,53 mm a 400 ns et 0,70 mm a 1000 ns.

Apres la détermination de la dimension du plasma de chaque échantillon de verre, 'analyse LIBS

autocalibrée est effectuée en utilisant la procédure de mesure a deux délais (voir §15.1). Les spectres
sont enregistrés avec deux spectrometres différents afin d’évaluer I'influence des caractéristiques de
I’appareil sur la performance de 'analyse LIBS autocalibrée pour les échantillons d’intérét. Pour
chaque spectrometre, I'acquisition du spectre est répétée 5 fois, et le spectre étudié est la moyenne des
5 spectres obtenus. Notons ici que les réponses d’appareil des deux spectrometres sont mesurées au
méme moment dans les mémes conditions expérimentales et la procédure de correction de 1’étalonnage
est appliquée aux deux spectrometres.
La performance analytique de 'analyse LIBS autocalibrée est évaluée en estimant les erreurs de
mesure des fractions massiques de deux fagons : (i) I'incertitude AC qui représente l'erreur calculée a
partir de 'équation 8.16 qui tient compte de toutes les sources d’erreur (voir §8); (ii) Uerreur AC” est
obtenue par comparaison avec la valeur de référence.

15.2.2 Analyse des verres SF5 et NBaK4

A partir des multiples raies observées pour chaque élément dans le spectre de large bande, les
raies analytiques sont choisies sur la base de 1’évaluation de 'incertitude a partir de I’équation 8.7.
Un spectre d’émission enregistré pour un échantillon de verre SEF5 avec le spectrometre Aryelle
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Butterfly est présenté sur la figure 15.4. On y observe des raies atomiques et ioniques de plusieurs
éléments majeurs et mineurs. L’agrandissement de la fenétre spectrale 390-410 nm entourée en rouge
et présentée sur la figure 15.5 montre plusieurs raies spectrales sélectionnées pour les mesures de
concentrations élémentaires.
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FIGURE 15.4 — Spectre du plasma de verre SF5 enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly a ¢
= 475 ns.
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FIGURE 15.5 — Fenétre spectrale 390-410 nm du spectre du plasma de verre SF5 enregistré avec le
spectrometre Aryelle Butterfly a ¢t = 475 ns.

La fenétre spectrale 320-340 nm entourée en bleu sur la figure 15.4 est présentée sur la figure 15.6
pour des enregistrements avec deux spectrometres différents. On y observe des raies atomiques et
ioniques de plusieurs éléments de trace. Les deux spectres sont similaires avec un meilleur rapport
signal-sur-bruit pour celui enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly qui a une plus grande
résolution. En effet, un plus grand nombre de raies de traces est détecté avec le spectrometre Aryelle
Butterfly. Les raies de titanes obtenues avec le spectrometre Mechelle 5000 sont confondues avec le
bruit et ne sont pas détectées. Ce bruit voit son intensité augmenter aux changements d’ordre.
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FIGURE 15.6 — Fenétre spectrale 320-340 nm du spectre du plasma de verre SF5 enregistré a t =
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1,25 ps avec le spectrometre Aryelle Buterfly (a) et Mechelle 5000 (b).

Un spectre d’émission enregistré pour un échantillon de verre NBAK4 avec le spectrometre
Mechelle 5000 est présenté sur la figure 15.7 (a). On y observe des raies atomiques et ioniques de
plusieurs éléments majeurs et mineurs. L’agrandissement de la fenétre spectrale 384-394 nm entourée
en bleu est présentée sur la figure 15.7 (b), et montre plusieurs raies spectrales sélectionnées pour les

mesures de concentrations élémentaires.
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FIGURE 15.7 — Spectre du plasma de verre NBaK4 enregistré avec le spectrometre Mechelle 5000 a ¢
= 475 ns (a) et 'agrandissement de sa fenétre spectrale 384-394 nm (b).
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Diagnostic du plasma

La densité électronique des plasmas générés par ablation des verres SF5 et NBaK4 est mesurée a
I’aide de I'élargissement Stark de la raie Si I 390,55 nm. Cette raie est choisie en raison de sa faible
épaisseur optique et la précision de ses parametres Stark [44]. De plus, cette raie est bien isolée comme
le montrent les spectres présentés sur la figure 15.8. Un trés bon accord entre spectres mesuré et
calculé est observé pour le spectre enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly (a). Cet accord
est moins bon pour le spectre enregistré avec le spectrometre Méchelle 5000 (b). Le probléme est que
la raie est située proche du bord de l'ordre de diffraction du spectrometre dont 1’étalonnage est tres

rapidement déréglé apres le jour de I’étalonnage, en raison du chauffage de I’appareil par le détecteur
(voir §11.1.3 et §11.2.2).
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FIGURE 15.8 — Profil de la raie de silicium sélectionnée pour la mesure de la densité électronique. Les
spectres ont été enregistrés a t = 475 ns avec les spectrometres (a) Aryelle Butterfly et (b) Mechelle
5000 pour le verre SF5.

Les valeurs de la densité électronique et les raies utilisées pour leurs mesures sont résumées dans
le tableau 15.1. Le choix des raies analytiques change avec le temps de mesure. Les raies Si I 634,71
nm et Ba II 389,18 nm sont choisies pour la mesure au délai tardif en raison de leur faible épaisseur
optique. La densité électronique légerement plus élevée mesurée pour le verre NBaK4 est attribuée a
la présence du baryum et du potassium, deux éléments de potentiels d’ionisation tres faibles.

TABLE 15.1 — Densité électronique mesurée des plasmas produits par laser des verres SF5 et NBaK4
pour différents temps et pour les spectrometres Aryelle Butterfly et Mechelle 5000.

Verre ¢ spectrometre  m, (cm™3) erreur (%) raies T
SE5 475 ns  Aryelle (3,2 4+ 0,8) 10'" 25 Si1390,55 nm 0,10
Mechelle (3,5 £0,7) 1017 25 Si1390,55 nm 0,11
1250 ns  Aryelle (1,1 +£0,3) 10" 25 Sill 634,71 nm 0,02
Mechelle (1,2 +£0,3) 10" 25 Ba II 389,18 nm 0,02
NBaK4 475 ns  Aryelle (3,8 £ 1,0) 10" 26 SiI390,55 nm 0,08
Mechelle (4,1 &£ 1,0) 10*" 25 Si 390,55 nm 0,10
1250 ns  Aryelle (1,1 +£0,3) 10'" 27 Sill 634,71 nm 0,09
Mechelle (1,3 +0,3) 107 24 Si1390,55 nm 0,02

La température des plasmas des deux verres est mesurée en utilisant le rapport des coefficients

d’émission entre deux raies d’'une méme espece (voir §6.3). La température du plasma de verre SF5
est mesurée a l'aide du rapport d’intensité des raies Si I 390,55 nm et Si II 385,6 nm pour les deux
spectrometres. Pour le verre NBaK4 la température est mesurée a partir des mémes raies pour le
spectre enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly, tandis que les raies Ba I 553,55 nm et Ba
IT 489,99 nm sont sélectionnées pour mesurer 7" a partir du spectre enregistré avec le spectrometre
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Mechelle 5000 (voir figure 15.9). En effet, la mesure de la température avec les raies de silicium a
partir du spectre enregistré avec le spectroméetre Mechelle 5000 est évitée en raison du changement
d’ordre de diffraction proche de la raie Si I 390,55 nm ou il y a un possible déréglage de 1’étalonnage
de I'appareil. De plus, la raie tres intense du baryum Ba II 389,18 nm est avoisinante a la raie de
silicium, ce qui peut induire a des interférences et une difficulté de mesure de T [voir figure 15.7 (b)].
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FIGURE 15.9 — Spectres d’émission des plasmas de verre SF5 (a) et NBaK4 (b) enregistrés a ¢ = 475
ns montrant des raies sélectionnées pour les mesures de température.

Les résultats de mesure de température sont résumés dans le tableau 15.2. Les températures
déduites des spectres enregistrés avec les deux spectrometres sont proches pour les deux verres, avec

des incertitudes estimées a 2 et 3% respectivement pour les spectrometres Aryelle Butterfly et Mechelle
5000.

TABLE 15.2 — Température mesurée des plasmas produits par laser des verres SF5 et NBaK4 pour
différents temps et pour les deux spectrometres.

Verre ¢ spectrometre T (K) erreur (%) raies i
SF5 475 ns  Aryelle 13100 £ 260 2 Si I390,55 nm 0,10
Si II 385,60 nm 0,05
Mechelle 12900 £+ 380 3 Si I390,55 nm 0,08
Si 1T 385,60 nm 0,05
1250 ns  Aryelle 10620 £ 210 2 Si1390,55 nm 0,25
Si 11 385,60 nm 0,02
Mechelle 10600 = 300 3 Si1390,55 nm 0,09
Si I 385,60 nm 0,01
NBaK4 475 ns  Aryelle 13520 &£ 300 2 Si1390,55 nm 0,07
Si II 385,60 nm 0,05
Mechelle 13300 + 360 3 Bal553,55 nm 0,10
Ba IT 489,99 nm 0,20
1250 ns  Aryelle 10800 £ 270 2 Si 298,76 nm 0,24
Si Il 643,71 nm 0,40
Mechelle 10700 + 320 3 Ba I 553,55 nm 0,20

Ba II 489,99 nm 0,30

Les températures mesurées avec le rapport des coefficients d’émission entre deux raies peuvent étre
imprécises. Ainsi, pour obtenir une température de plasma plus précise, des diagrammes de Boltzmann
des raies de silicium sont tracés. Par rapport aux probabilités de transition d’autres éléments, les
valeurs A,; des raies Si dans la base de données NIST ont une précision plus élevée. A titre d’exemple,
un diagramme de Boltzmann du plasma de verre SF5 est présenté sur la figure 15.10 pour deux délais.
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FIGURE 15.10 — Diagramme de Saha-Boltzmann des raies de silicium pour ¢ = 475 ns (triangles
rouges) et t = 1,25 us (carrés bleus).

Fractions élémentaires
Verre SF5

Les fractions d’oxygene, de silicium et de plomb sont quantifiées pour le verre SF5 respectivement
par l'observation des raies O I 777,42 nm [voir figure 15.11 (a)], Si 390,55 nm [voir figure 15.8 (a)] et
Pb I 405,78 nm [voir figure 15.11 (b)]. On observe pour ces raies spectrales des éléments majeurs un
bon accord en intensité et forme spectrale entre le spectre expérimental et le spectre calculé pour un
plasma uniforme en utilisant ’équation 5.14, ce qui valide notre modele. Les analyses du verre SF5
ont révélé aussi une faible teneur en baryum et des fractions massiques de quelques pourcents pour le
potassium et le sodium.
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FIGURE 15.11 — Raies de 'oxygene (a) et du plomb (b) appartenant au spectre du plasma de verre
SF5 enregistré avec le spectrometre Aryelle Butterfly a ¢ = 475 ns.

Le verre SF5 contient des éléments de trace tels que le calcium, ’aluminium et le lithium comme
les démontre la présence des raies Ca II 393,37 nm [voir figure 15.12 (a)], Al I 396,15 nm [voir figure
15.12 (b)] et Li I 670,78 nm [voir figure 15.12 (c)]. Pour les éléments de trace Al et Li, les raies ont
un plus petit rapport signal-sur-bruit et la précision de I'accord entre spectre mesuré et calculé de
leurs raies de mesure est plus faible. En effet, il y a un petit décalage entre spectres mesuré et calculé,
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attribué a 'imprécision des parametres d’élargissement Stark. L’influence de ce décalage sur la mesure
de la concentration élémentaire est cependant négligeable, car 1’épaisseur optique des raies est faible
et la comparaison entre le spectre mesuré et calculé implique 'intensité intégrée spectralement qui est
indépendante de 'effet d’élargissement de la raie.
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FIGURE 15.12 — Raies des éléments de trace appartenant au spectre du plasma de verre SF5 enregistré
avec le spectrometre Aryelle Butterfly a ¢ = 1,25 ps : Raie Ca II 393,37 nm (a), raie Al I 396,15 nm
(b) et raie Li I 670,78 nm (c).

La préparation et le polissage des échantillons de verre a une influence sur leurs composition

élémentaire en éléments de traces qui viennent contaminer leurs surfaces [127], [129]. Cette contami-
nation de surface peut détériorer la fonctionnalité des surfaces optiques. Ainsi, il devient important
d’identifier et quantifier les éléments contaminants.
Des mesures LIBS autocalibrées résolues en profondeur sont effectuées pour I’échantillon de verre SF5
afin d’identifier les contaminants en éléments traces en fonction de la diminution de leur abondance
de la surface vers le verre massif (bulk). L’acquisition des spectres est faite pour des impulsions
laser successives appliquées aux mémes sites d’irradiation. A titre d’exemple, la fraction massique de
calcium déduite des mesures CF-LIBS est présentée sur la figure 15.13 en fonction de la profondeur.
Elle est maximale a la surface de I’échantillon et décroit de facon exponentielle jusqu’a la valeur
constante du bulk. C’est cette valeur constante qui représente la fraction massique de I’élément dans
I’échantillon de verre SF5. La description par une décroissance exponentielle représentée par le trait
continu permet de déduire une fraction massique de 290 ppm a la surface et 45 ppm pour le bulk. La
fraction massique élevée du calcium a la surface de I’échantillon est attribué a 'utilisation d’eau dans
les étapes consécutives de sa préparation.
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FIGURE 15.13 — Fraction massique de calcium dans le verre SF5 en fonction de la profondeur.

Les fractions massiques de plusieurs éléments traces du verre SF5 mesurées par analyse LIBS
autocalibrée sont affichées sur la figure 15.14 en fonction de la profondeur. Il est montré que I'argent
et le titane (a) sont uniformément répartis dans le verre. Au contraire, le lanthane (b) et le magnésium
(c) ont des distributions de profondeur non uniformes. Semblables a la distribution du calcium (voir
figure 15.13), leurs fractions massiques ont un maximum a la surface de I’échantillon et diminuent de
facon exponentielle avec 'augmentation de la profondeur. On observe une faible quantité résiduelle
de magnésium dans le bulk, tandis que le lanthane y est absent, ce qui indique que cet élément
provient uniquement du processus de polissage de surface. Notons que la fraction massique élevée
du magnésium a la surface est aussi attribué a l'utilisation d’eau dans les étapes consécutives de la
préparation de I’échantillon.
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FIGURE 15.14 — Fractions massiques des éléments de trace argent et titane (a), lanthane (b) et
magnésium (c) dans le verre SF5 en fonction de la profondeur.
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Les fractions massiques du verre SF5 déduites de 'analyse LIBS autocalibrée avec le spectrometre
Aryelle Butterfly a la surface et dans le bulk sont comparées entre elles et aux valeurs de référence
obtenues via ’analyse ICP-AES dans le tableau 15.3. Les fractions massiques déduites pour le bulk
sont en bon accord avec les valeurs de référence pour la plupart des éléments. Concernant les éléments
de trace, on observe 'absence du lithium et du cuivre dans le bulk malgré leur présence a la surface de
I’échantillon. Cela montre que ce sont des éléments contaminants de la surface et non des composants
du verre SF5.

TABLE 15.3 — Fractions massiques des éléments composants le verre SF'5 mesurées par LIBS autoca-
librée a la surface Cgyyface €t dans le bulk Cp,,. Epaisseur optique 7, incertitude sur le coefficient
d’Einstein AA,;/A,(%) et fractions massiques de référence C,.; obtenues par analyse ICP-AES.

SF5
Elmt Raie (nm) Ay o unité  Cier Csurface  Chulk

0O OI7019 7 015 % 27,5240,50 26,7 26,7
Si  Si139055 15 0,10 % 18,04£0,15 18,5 18,5
Pb  Pb140578 20 049 %  49,45+0,02 492 49,2
K  KI176990 5 020 %  3,50£0,03 3,60 3,60
Na  Nal589,00 2 0,56 % 1,21£0,07 1,50 1,50

Ba Ball45540 15 023 %  0,246£0,003 0,22 0,22

Ca Ca II 393,37 25 0,25 ppm 5042 290 45
Mg Mg 128521 7 0,02 ppm 5,7£0,3 180 2

Al AlT396,15 10 0,01 ppm 68%1 200 55
Li LiI 670,78 1 0,01 ppm <5 28 -
Ti Ti Il 336,12 25 0,01 ppm 13+1 16 16
Ag Ag 132807 5 0,01 ppm 4,0+0,2 6 6

Sr Sr IT 407,77 7 0,01 ppm 1,440,3 3 1

Fe FeI358,12 7 0,01 ppm 5+2 10 10
Cu Cu 324,75 2 0,01 ppm <3 6 -
La La II 433.38 7 0,02 ppm <2 52 -

Les fractions massiques des éléments déduites de 'analyse LIBS autocalibrée du verre SF5 avec
les deux spectrometres sont comparées dans le tableau 15.4 aux valeurs de référence obtenues par
analyse ICP-AES. Un bon accord est observé pour la quantification des éléments majeurs et mineurs
a partir des spectres enregistrés avec le spectrometre Aryelle Butterfly. Ceci est illustré par les erreurs
relatives AC’ = |C' — Cyef|/Cres, ot C est la fraction massique mesurée par LIBS autocalibrée. La
quantification des éléments a partir des spectres enregistrés avec le spectrometre Mechelle 5000 montre
une légere sous-estimation des éléments majeurs Si et Pb et une surestimation de I’élément mineur K.
En effet, les raies des éléments Si et K sont affectées par le probleme d’étalonnage du spectrometre
Mechelle 5000, en particulier la raie de potassium qui se trouve dans la partie rouge du spectre.
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TABLE 15.4 — Fractions massiques des éléments composants le verre SF5 mesurées par LIBS au-
tocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le coefficient d’Einstein
AAL/Au(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle Butterfly C'y et Mechelle
5000 C) avec les incertitudes AC4 (%) et ACy (%) obtenues de 'équation 8.16 et AC" (%) et AC}, (%)
les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de référence obtenues par analyse ICP-AES.

SF5

Elmt Raie (nm) 82 7 unité  Cy Ca AC, AC, Cy ACy ACY,
O O177019 7 0,15 % 27,5240,50 26,7 11 3 26,1 15 5
Si  SiI39055 15 0,10 % 18,04+0,15 185 16 3 16,1 20 10
Pb Pb140578 20 049 % 49,45£0,92 492 11 1 482 13 3
K K176990 5 020 % 3,50£0,03 3,60 15 3 740 17 >100

Na Na I 589,00 2 0,56 % 1,21+0,07 1,50 15 24 1,70 21 40

Ba Ba II 455,40 15 0,23 % 0,246+0,003 0,22 21 11 0,30 23 22

Ca  Call393,37 25 0,25 ppm 50+2 5 20 10  (152) 32 >100
Mg Mgl28521 7 0,02 ppm 5,7£0,3 2 17 65  (51) 22 >100
Al AII396,15 10 0,0l ppm 68Ll 55 16 I8 (129) 22 89
T Til[336,12 25 0,00 ppm I3L1 16 29 23 32 30  >100
Rg  Agl32807 5 0,01 ppm 4,0£0,2 6 16 50 5 32 25
St Sr11407,77 7 0,0l ppm L1,4%0.3 1 17 20  (10) 21 >100
Fe TFel35812 7 0,0l ppm b5L2 10 17 >I00 12 20  >100
i  Lil670,78 1 0,0 ppm <b 28) 15 (7)) 20 -
Cu Cu324,75 2 0,0l ppm <3 6) 22 - (14 &2 -
La Lall43338 7 0,02 ppm <2 (52) 18 — (37) 33 -
70 Znl1213,86 7 0,07 ppm - (22) 17 (25 21 -

Verre NBaK4

La raie du baryum utilisée pour la mesure de la fraction massique de cet élément majeur est
présentée sur la figure 15.15 pour les deux spectrometres. Les raies utilisées pour la mesure quantitative
d’'un élément mineur et de quelques éléments de trace enregistrées avec les deux spectrometres sont
illustrées sur les figures 15.16 et 15.17.

On observe un bon accord entre les spectres mesuré et calculé pour les raies de mesure de I’élément
majeur Ba et de I’élément mineur Zr. En revanche ’accord est moins bon pour les raies des éléments
de traces ayant un faible rapport signal-sur-bruit, particulierement pour celles enregistrées avec le
spectrometre Mechelle 5000. Cela impacte directement la mesure des concentrations de ces éléments.
De plus, les mesures en profondeur ne sont pas effectuées pour ce verre. Ainsi, les fractions massiques
des éléments de trace mesurées a la surface de I’échantillon, attendues différentes de celles mesurées
dans le bulk, sont mises entre parentheses.

Notons ici que nous n’utilisons pas la méme raie analytique Al et Zr pour les deux spectrometres. En
effet, la raie Zr II 383,68 nm a un plus faible rapport signal-sur-bruit et la raie Al I 396,15 nm n’est
pas pas détectée par le spectrometre Mechelle 5000, ce qui nous impose le choix d’autres raies pour
mesurer la fraction massique.
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Les fractions massiques des éléments composants le verre NBaK4 sont données dans le tableau
15.5 pour des mesures réalisées avec les deux spectrometres. Les valeurs sont comparées aux valeurs
de référence obtenues par analyse ICP-AES. Un bon accord est observé pour les éléments majeurs
et mineurs comme le montrent les erreurs relatives. Comme déja observées pour ’analyse du verre
SE5, les fractions massiques obtenues avec le spectrometre Aryelle Butterfly sont plus proches des
valeurs de référence que celles obtenues avec le spectrometre Mechelle 5000. Par exemple, 1’élément
Zn est sous-estimé, et les éléments B et K surestimés lors de I'analyse des spectres enregistrés avec le
spectrometre Mechelle 5000. Cela est dii a son faible pouvoir de résolution d’une part qui provoque
une augmentation des interférences entre les raies spectrales. D’autre part, 1’élément K a un faible
potentiel d’ionisation et donc fortement ionisé se trouvant dans la zone froide au sein du plasma.
Ainsi, le modele décrit par un plasma uniforme & une zone ne permet pas une quantification précise
de cet élément.

Pour les deux verres SF5 et NBaK4, la quantification des éléments de traces est moins précise

que celle des éléments majeurs et mineurs en raison du faible rapport signal-sur-bruit des raies émises
par des especes de faibles densités .
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TABLE 15.5 — Fractions massiques des éléments composants le verre NBaK4 mesurées par LIBS
autocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le coefficient d’Einstein
AAy/Au(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle Butterfly Cy et Mechelle
5000 C) avec les incertitudes AC4 (%) et ACy (%) obtenues de 'équation 8.16 et AC" (%) et AC}, (%)
les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de référence obtenues par analyse ICP-AES.

NBaK4
Elmt Raie (nm) 24 7 wité Cp Ca ACy AC, Cy ACy ACY,
O O177019 7 0,15 % 36,14+0,50 388 8 7 382 10 6
Si  SiI39055 15 0,08 % 24,34 £ 0,23 244 13 1 213 15 12
Ba Ball489,99 15 020 % 1724£ 0,19 17,7 15 3 184 17 7
Zn  7Zn133026 15 0,04 % 881+0,16 870 16 2 740 18 16

B BII 34513 7 0,06 % 1,77%0,03 2,20 12 24 3,70 13 >100

K K1 769,90 3 0,14 % 391 £0,03 430 10 32 6,60 14 68

Na  Nalb589,00 2 060 % 280 +£005 30 16 7 3,00 18 10
Ti  Till349,10 10 0,13 % - 0,40 17 0,00 3l -
7r  Zr 1138368 25 0,08 %  032+001 030 29 6 0,36 31 13
Fe  Tell250,84 10 0,36 ppm O&1 (492) 19  >100 (327) 32 >100
Al AI11396,05 10 0,09 ppm 411 £ 30 (312) 16 24 (354) 20 14
St Sr11421,55 7 0,20 ppm 11143 (80) 16 27  (246) 18 >100
Ca  Call39635 25 0,656 ppm 550 & 90 (72) 31 86 (238) 32 57
Mg MgIl27955 5 0,14 ppm 12,3506 20) 15 >100 (59) 23 >100

15.2.3 Analyse des étalons NIST

Diagnostic du plasma

Un spectre d’émission enregistré pour un échantillon de verre NIST-610 avec le spectrometre

Aryelle Butterfly est présenté sur la figure 15.18 (a). On y observe des raies atomiques et ioniques de
calcium et la raie Si I 390,55 nm. La fenétre spectrale 370-420 nm entourée en vert est présentée sur la
figure 15.18 (b). La raie Si I 390,55 nm étant interférée avec des raies intenses de calcium avoisinantes,
la densité électronique est déduite de ’élargissement Stark de la raie Si I 263,13 nm.
La raie Si I 263,13 nm est présentée sur la figure 15.19 pour chacun des spectromeétres. On observe un
plus grand rapport signal-sur-bruit et un meilleur accord entre spectre mesuré et calculé pour celle
enregistrée avec le spectrometre Aryelle Butterfly. L’élargissement Stark de la raie Si I 263,13 nm
enregistrée avec le spectrometre Mechelle 5000 est plus grand que celui de la raie enregistrée avec
le spectrometre Aryelle Butterfly. Ainsi, les valeurs de densités électroniques mesurées a partir des
spectres enregistrés avec le spectrometre Aryelle Butterfly sont 1légerement moins élevées, et cela
pour les deux étalons NIST comme montré dans le tableau 15.6. On trouve néanmoins des valeurs de
température assez proches pour les spectres enregistrés avec chaque spectrometre comme montrées
dans le tableau 15.7.
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TABLE 15.6 — Densité électronique mesurée des plasmas produits par laser des étalons NIST-610 et
NIST-612 pour différents temps et pour les deux spectrometres.

Verre t spectrometre  m, (cm™?) erreur (%) raies T
NIST-610 475 ns  Aryelle (3,5 4+ 0,9) 10" 25 Sil263,13 nm 0,16
Mechelle (3,8 £1,0) 10'" 25 SiI 263,13 nm 0,10
1250 ns  Aryelle (1,0 £ 0,3) 10'7 27 Si 263,13 nm 0,30
Mechelle (1,4 £ 0,4) 10'" 28 Sil263,13nm 0,35
NIST-612 475 ns  Aryelle (2,8 & 0,7) 10'" 25 Sil 263,13 nm 0,40
Mechelle (3,3 £0,9) 1017 27 Si263,13 nm 0,34
1250 ns  Aryelle (7,3 4+ 2,1) 10" 28 Sil263,13 nm 0,30
Mechelle (1,1 + 0,3) 1017 27 Si1263,13 nm 0,37

TABLE 15.7 — Température mesurée des plasmas produits par laser des étalons NIST-610 et NIST-612
pour différents temps et pour les deux spectrometres.

Verre t spectrometre T (K) erreur (%) raies T
NIST-610 475 ns  Aryelle 13700 £ 280 2 Sil263,13nm 0,10
SiIT 637,10 nm 0,04
Mechelle 14000 £ 420 3 Sil 390,55 nm 0,08
Si Il 385,6 nm 0,05
1250 ns  Aryelle 10700 £+ 210 2 Sil 390,55 nm 0,22
Si 11 637,10 nm 0,02
Mechelle 11400 £ 300 3 Si1390,55 nm 0,22
Si Il 385,6 nm 0,04
NIST-612 475 ns _ Aryelle 11900 + 360 3 Si126313nm 0,36
Si Il 637,10 nm 0,02
Mechelle 12150 £ 600 5 Sil 390,55 nm 0,21
Si 11 634,71 nm 0,04
1250 ns  Aryelle 9200 £ 280 3 Sil263,13nm 0,60
Si T 385,6 nm 0,01
Mechelle 10500 + 420 4 Si1390,55 nm 0,22

Si Il 385,6 nm 0,01

Fractions élémentaires

Les étalons NIST-610 et NIST-612 sont principalement composés des éléments oxygene, silicium,

sodium, calcium et aluminium (voir les tableaux 15.8 et 15.9). Pour les résultats obtenus des spectres
enregistrés avec le spectrometre Aryelle Butterfly, la fraction massique de 'oxyde de silicium est
en bon accord avec sa concentration donnée dans les certificats NIST des deux échantillons. La
surestimation de I’élément Na est due a 1'épaisseur optique élevée de sa raie de mesure (7>1) illustrée
sur la figure 15.20 (a). Comme toutes les concentrations dépendent les unes des autres, il y a une
sous-estimation de la fraction massique du calcium mesurée a partir de la raie Ca I 422,67 nm illustrée
sur la figure 15.20 (c).
En raison de la température élevée du plasma et sa plus grande incertitude de mesure, les résultats
obtenus des spectres enregistrés avec le spectrometre Mechelle 5000 montrent une surestimation de la
fraction massique du calcium dont la raie de mesure est illustrée sur la figure 15.20 (d). On observe
alors une sous-estimation de la fraction massique de l'oxyde de silicium. La fraction massique de
I'oxyde de sodium est plus précise malgré le faible rapport signal-sur-bruit de la raie Na I 330,24
nm utilisée pour la mesure et illustrée sur la figure 15.20 (b), car elle est faiblement autoabsorbée
(1=0,01).
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Notons ici que les concentrations de I’étalon NIST-610, obtenues des spectres enregistrés par les deux
spectromeétres, sont plus précises que celles de I’étalon NIST-612 en raison d’un diagnostic du plasma
plus précis pour le verre NIST-610.
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FIGURE 15.20 — Profils des raies de sodium et de calcium utilisées pour la mesure des fractions
massiques de l’échantillon de verre NIST-610. Les spectres (a) et (c) sont enregistrés avec les
spectrometres Aryelle Butterfly et les spectres (b) et (d) avec le spectrometre Mechelle 5000. Les
spectres mesuré et calculé sont respectivement en noir et en rouge.

TABLE 15.8 — Fractions massiques des éléments majeurs et mineurs composants I’étalon NIST-610
mesurées par LIBS autocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le
coefficient d’Einstein AA,;/A,(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle
Butterfly Ca(%) et Mechelle 5000 Cy;(%) avec les incertitudes AC4(%) et ACy (%) obtenues de
I’équation 8.16 et AC" (%) et AC}, (%) les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de

référence données dans le certificat NIST.
Elmt raie (nm) % T Cnist Ca ACy ACY Cy ACy ACY,

]

Si0, Si139055 15 0,10 72 72,02 18 1 6757 20 6
NaO; Nalb589,59 2 1,30 14 1490 17 6 1470 14 5
CaO Cald42267 10 060 12 1125 18 6 15,33 23 28
Al,O; A11309,27 10 0,05 2 183 15 9 240 18 20
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TABLE 15.9 — Fractions massiques des éléments majeurs et mineurs composants 1’étalon NIST-612
mesurées par LIBS autocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le
coefficient d’Einstein AA,;/A,(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle
Butterfly Ca(%) et Mechelle 5000 Cy;(%) avec les incertitudes AC4(%) et ACy (%) obtenues de
I'équation 8.16 et AC" (%) et ACY,(%) les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de

référence données dans le certificat NIST.
Elmt raie (nm) Adu Cnist Ca ACy ACY, Cy ACy ACY,

wl

Si0y  S11390,05 15 0,18 72 71,70 18 1 69,26 19 6
NaO; Nal 589,59 2 1,80 14 15,40 22 10 13,09 20 7
CaO  Cal430,25 20 0,25 12 11,10 23 8 15,45 24 29
Al,O5 AlT1309,27 10 0,13 2 1,80 15 10 2,20 18 10

Pour une majorité des raies utilisées pour quantifier les éléments de trace, on observe un faible
rapport signal-sur-bruit. Néanmoins, cela n’empéche pas la quantification des éléments comme le
démontre la figure 15.21 (a), (b) qui illustre les raies de titane utilisée pour la mesure de sa fraction
massique par les deux spectrometres avec une erreur relative d’environ 15%.

Les fractions massiques des éléments de traces obtenues des deux étalons NIST avec les deux
spectromeétres sont comparées dans les tableaux 15.10 et 15.11 aux valeurs de références données dans
les certificats NIST. Les résultats sont en accord avec les valeurs de référence avec des exceptions. Par
exemple, les concentrations des éléments Mg [voir figure 15.21 (c), (d)], Zr et Be ne sont pas estimées
dans la base de données, mais son certificat confirme leur présence. Ainsi la LIBS autocalibrée peut
étre une méthode d’analyse appropriée pour évaluer la concentration des éléments difficiles a détecter.
Les éléments Se et T1 de I'étalon NIST-610 et les éléments Dy, Er, Eu, Sm et Yb de I'étalon NIST-612
ne sont pas détectés a cause de concentrations inférieures a la limite de détection (LOD). Pour
I’élément Zn de I'étalon NIST-610, ou les éléments Pb et Gd de I'étalon NIST-612, la surestimation
est due au faible rapport signal-sur-bruit des raies utilisées et la faible précision de leurs données
spectroscopiques.

Notons ici qu’il y a plus d’éléments de traces détectés en effectuant I’analyse avec le spectrometre
Aryelle Butterfly, et que la précision de leurs fractions élémentaires est plus élevée en raison de la
grande résolution de I'appareil et du rapport signal-sur-bruit plus élevé des raies d’éléments de petite
abondance. Cela est en concordance avec les résultats ’analyse des verres précédents, et confirme
I’appareil le plus approprié pour I'analyse CF-LIBS des verres.

En ce qui concerne les éléments tels que le potassium, le rubidium et le lithium, leur surestimation
est due au faible potentiel d’ionisation de ces éléments qui se trouvent dans la méme colonne du
tableau périodique. Ayant des énergies d’ionisation tres faibles, ils sont fortement ionisés, et nous
retrouvons 1% d’atomes pour 99% d’ions de ces éléments dans le plasma d’ablation, mais seulement
les raies atomiques sont observables. Dans ce cas, la description supposant un plasma uniforme a une
faiblesse. La non-uniformité du plasma aura une forte influence sur les mesures puisque la zone plus
froide augmente considérablement l'intensité des raies d’émission, ce qui implique une surestimation
de leurs concentrations élémentaires.
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FIGURE 15.21 — Profils des raies de titane et de magnésium utilisées pour la mesure des fractions
massiques de ’échantillon de verre NIST-610. Les spectres (a) et (c) sont enregistrés avec les
spectrometres Aryelle Butterfly et les spectres (b) et (d) avec le spectrometre Mechelle 5000.
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TABLE 15.10 — Fractions massiques des éléments de trace composants 1’étalon NIST-610 mesurées par
LIBS autocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le coefficient d’Einstein
AAy/Au(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle Butterfly Cy(ppm) et
Mechelle 5000 Cy,(ppm) avec les incertitudes AC4 (%) et ACy (%) obtenues de I'équation 8.16 et
AC, (%) et ACY (%) les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de référence données dans
le certificat NIST.

NIST-610
Elmt raie (nm) %u’l” T Cnist Ca AC, ACY Cu ACy ACY,
Ba Ba I 455,40 15 0,04 453 (363) 20 20 (590) 24 30
B B I 249,77 7 0,02 351 (220) 15 37 (435) 20 24
Cd Cd I 228,80 25 0,10 244 (140) 29 42 - - -
Cr Cr II 283,56 25 0,03 415 (411) 28 1 (260) 31 37
Co Co II 238,35 15 0,02 390 (325) 20 17 - - -
Cu Cu I 327,40 15 0,02 444 (563) 18 26 (933) 22 >100
Fe Fe I 239,56 10 0,04 458 (314) 17 31 (614) 21 34
St Srll42155 7 007 5155  (423) 6 18 (640) 20 24
Ti Ti IT 323,45 10 0,03 437 (362) 17 15 (370) 21 15
Ni Ni IT 216,56 25 0,03 4587 (305) 21 33 (0,19) u.m 24 >100
Li  Li1670,79 1 0,07 48 (945) 5 92 (017 wm 19 >100
Mo  Mnll257.61 5 028 457 (352) 17 23 (357) 21 22
K KI176990 5 003 461 (0,76) wm 15 >100 (L40) wm 19  >100
Zn Zm 1 481,05 25 0,01 33 (412) 29 >100 - - -
Ag Ag 1 328,07 5 0,02 268 (410) 15 52 (701) 19 92
Sb Sb I 276,99 25 0,03 415,3 (169) 29 59 (155) 31 62
As  As122881 25 0,01 340 (229) 2% 32 (580) 31 70
Pb  Pb123831 25 001 426 (480) 29 13 - - -
Th  Th11283,73 25 0,01 4572  (421) 2% 8 - - -
Mg Mgl128521 7 0,17 - (513) 7 - (798) 2 -
Zv  Zr 1134962 25 0,02 39 28 - (421) 31 -
Be Bel24947 25 0,02 (@258 29 (359) 32 -

Rb Rb1780,03 5 0,01 4257 (0,28) um 15 >100 - - -

Se Se 1 096,02 25 0,01 115,2 LOD - = - - -

T1 T11 231,59 25 0,01 61,8 LOD - - - - -
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TABLE 15.11 — Fractions massiques des éléments de trace composants 1’étalon NIST-612 mesurées par
LIBS autocalibrée avec deux spectrometres. Epaisseur optique 7, incertitude sur le coefficient d’Einstein
AAy/Au(%), fractions massiques obtenues avec les spectrometres Aryelle Butterfly Cy(ppm) et
Mechelle 5000 Cy,(ppm) avec les incertitudes AC4 (%) et ACy (%) obtenues de I'équation 8.16 et
AC, (%) et ACY (%) les erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de référence données dans
le certificat NIST.

NIST-612
Elmt raie (nm) % T Cnist Ca AC, ACY Cu ACy ACY,
Ba  Bal45540 15 0,01 38,66  (45) 20 3 (40) 23 5
B B1249,77 7 0,03 32 (43) 5 34 (109) 19 >100
Cd Cd I 228,80 25 0,06 299 (32) 29 1 (79) 31 >100
Cr  Cril28356 25 001 35 (40) 28 14 (23) 31 34
Co Co I1 238,35 2 0,02 35,5 (36) 20 1 - - -

Cu Cul32740 2 005 377 (620) 17 >100  (180) 21 >100

Fe Fe T 239,56 10 0,04 51 15 21 (138) 19  >100

St Sri142155 7 002 784 15 18 (63) 19 19

Ni Ni Il 216,56 25 0,03 38,8 28 21 - - -

Li Li 670,79 14 >100 (301) 18 >100

—_

0,06 40

(@4

(62)
(64)
Ti  Till32345 10 001 50,1 (52) 17 1 - - -
(47)
(96)
0,02 37,7 (23)

Mn  Mn II 260,57 15 38 (24) 18 37

K  KI76990 5 005 64 (048)um 15 >100 (0,33)um 20 >100
Zn  Zn1481,05 25 0,01 64 (52) 28 19 - - -
Ag Ag 132807 5 0,01 22 (46) 14 >100 (126) 18 >100
Sb Sb1276,99 25 0,03 349 (37) 2% 6 - - -
As As T 228,81 25 0,01 374 (313) 29 >100 - - -
Pb Pb 1 238,31 25 0,01 38,57 (140) 28 >100 - - -
Mg Mgl28521 7 0,17 - (116) 17 - (31) 21 -
Zr  Zr1135725 25 0,01 - (486) 28 - - - -
Be Bell313,04 25 0,02 - (26) 28 (13) 31 -
Gd Gd 1366,46 25 0,10 39 (144) 29 >100 (513) 31 >100
Rb Rb I 780,03 5 0,01 314 (180) 14 >100 - - -
Th Th II 283,73 25 0,01 37,79 LOD - - - - -
Se Se 1 096,02 25 0,01 16,1 LOD - - - - -
TI  T1123159 25 001 157 LOD _ _ _ _
Ce Ce II 246,30 25 0,18 39 LOD - - - - -
La La II 361,03 25 0,01 36 LOD - - - - -
Nd Nd 311,51 25 0,01 36 LOD - - - - -
Dy 35 _ E _ _ -
Er 39 - - - - - -
Eu 36 - - - - - -
Sm 39 - - - - - -
Yb 42 - - - -
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15.3 Analyse LIBS autocalibrée de I’alliage d’aluminium

L’acquisition des spectres des plasmas obtenus par ablation laser de I'alliage d’aluminium 512X-

GOOH3 est effectuée avec trois spectrometres différents afin d’évaluer 'influence des caractéristiques
de l'appareil sur la performance de I'analyse LIBS autocalibrée. L’étalonnage en intensité des spec-
trometres est fait au le méme jour afin d’avoir les mémes conditions de mesures.
La densité électronique du plasma d’ablation est mesurée avec la raie Al II 358,66 nm. Cette raie
est bien isolée comme le montrent les spectres présentés sur les figures 15.22 et 15.23. Un tres bon
accord entre spectres mesuré et calculé et un bon rapport signal-sur-bruit sont observés pour les raies
d’aluminium enregistrées avec les trois spectrometres.
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FIGURE 15.22 — Profil de la raie d’aluminium sélectionnée pour la mesure de la densité électronique.

Les spectres (a) et (b) ont été respectivement enregistrés avec les spectrometres Aryelle Butterfly et
Mechelle 5000 a t = 475 ns.

v—t/\ T ~~ T T
T - — mesure ! (a) T, 8,0x10"” = —— mesure (b
) 141 —— calcul _ “ .alc /
‘TE 4,0x10 ALTI 358,66 g - caleul \  AI11358,66 1
L N 13
= 2 6,0x10° [~ n
< | AITL358,71 <
© 3,010 . P i
< | | <
© 1 4 g 13
5 ., ALTL 3587 3 4,0x10° -
2:2,0x10" - o
w1
S AITI358,69 | o "
Q
g 14 g 2,()><10]3 g
g 1,0x10 g
: = LA PR
—] e < Ry
a 00 0.0 R

L L o
358.5 359.0 359.5

Longueur d’onde (nm)

358 359 ’ 358.0
Longueur d’onde (nm)

F1GURE 15.23 — Profil de la raie d’aluminium sélectionnée pour la mesure de la densité électronique
enregistrée avec le spectrometre SA 300 & t = 475 ns (a) et t = 850 ns (b).

La température est mesurée en utilisant le rapport entre les coefficients d’émission de deux raies
d’aluminium telles que la raie Al I 394,40 nm présentée sur la figure 15.24 et la raie Al II 358,66
nm enregistrées avec le spectrometre SA 300 [voir figure 15.23 (a)]. Un exemple de raies enregistrées
avec le spectremetre Aryelle Butterfly et utilisées pour la mesure de T' sont présentées sur la figure
15.25. L’incertitude sur la mesure de la température est estimée a 2% et 3% respectivement pour les
spectrometres LTB et le spectrometre Mechelle 5000. Pour augmenter la précision, la température est
déduite du diagramme de Boltzmann comme illustré sur la figure 15.26 pour les raies d’aluminium.
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Les valeurs de densités électroniques et températures du plasma produit par laser de ’échantillon

d’aluminium sont proches pour les trois spectrometres. Leurs valeurs mesurées pour t=350+50 ns,
t=4754+150 ns, t=850+150 ns, t=1,25+0,5 us, t=2,5+0,5 us et t=6+1 us sont affichées sur une
double échelle logarithmique illustrée sur la figure 15.27. Dans I'intervalle de temps de 350 ns a 6 us,
la densité électronique diminue de pres de deux ordres de grandeur a partir de valeurs proches de
10'® cm™3 & des valeurs de I'ordre de 10*® cm™3. En méme temps, la température diminue d’environ
16000 K a 7000 K.
L’évolution temporelle est approximée par des fonctions f(t) = At? représentées par les traits continus
sur la figure. Il a été montré que cette approximation décrit étroitement les variations de n.(t) et
T'(t) des plasmas produits par ablation laser de différents matériaux dans des conditions d’irradiation
identiques [42], [43], [130].
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FIGURE 15.27 — Densité électronique (en rouge) et température (en bleu) du plasma d’aluminium en
fonction du temps. Les barres d’erreur verticales représentent les incertitudes de mesure et les barres
d’erreur horizontales indiquent la largeur de porte d’observation.

15.3.1 Fractions élémentaires

Les mesures LIBS autocalibrées permettant d’obtenir les fractions massiques de 1’échantillon
d’aluminium sont effectuées a partir des spectres enregistrés entre 350 ns a 1,25 us, ou la densité
électronique est suffisamment grande pour assurer 'ETL. Les fractions massiques déduites avec les
trois spectrometres sont comparées dans le tableau 15.12 aux valeurs de référence fournies dans son
certificat par le fabricant. Elles sont aussi comparées entre elles afin de constater ’appareil le plus
approprié pour effectuer ’analyse LIBS autocalibrée de ce type d’échantillons.

Les fractions massiques des éléments majeurs et mineurs sont particulierement proches des va-
leurs de référence. On observe que celles obtenues du spectre enregistré par le spectrometre Aryelle
Butterfly, sont les plus précises pour I'élément majeur Al [voir figure 15.22 (a)] et les éléments mineurs
Si et Mn (voir figure 15.28). La fraction massique de I’élément Si est surestimée pour le spectre
enregistré avec le spectrometre Mechelle 5000 due a un faible rapport signal-sur bruit de sa raie de
mesure illustrée sur la figure 15.29 (a). La fraction massique de 1’élément Mn est estimée avec une
bonne précision pour le spectre enregistré avec le spectrometre Mechelle 5000 due a un bon accord
entre les spectres mesuré et calculé et un rapport signal-sur-bruit élevé de sa raie de mesure illustrée
sur la figure 15.29 (b).
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plasma de I’échantillon d’aluminium enregistrés avec le spectrometre Aryelle Butterfly.
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FIGURE 15.29 — Profils des raies des éléments mineurs Si [ 251,61 nm (a) et Mn II 294,92 nm (b) du
plasma de I’échantillon d’aluminium enregistrés avec le spectrometre Mechelle 5000.

Concernant les autres éléments de trace, les fractions massiques obtenues du spectre enregistré par
le spectrometre stabilisé en température (SA 300) sont plus précises que celle obtenues par les deux
autres spectrometres. Les raies utilisées pour la mesure des concentrations des éléments mineurs Fe et
Mn et des éléments de trace Mg et Ca avec le spectrometre SA 300 sont présentées sur la figure 15.30.
On y observe le bon accord entre les spectres mesuré et calculé et le bon rapport signal-sur-bruit qui
confirment la bonne précision de I'estimation de la fraction massique. La concentration du calcium
n’est pas estimée dans le certificat de I’échantillon d’aluminium, mais il est possible de le détecter et
mesurer sa concentration par analyse LIBS autocalibrée et cela pour chaque spectrometre, comme
le démontre la présence de la raie Ca II 393,37 nm illustrée sur la figure 15.30 (d). Cependant, les
éléments de traces Sb et As ne sont pas détectés, dii a une limite de détection supérieurs a leurs
fractions massiques. Les éléments de trace Sn, Ni et Ag sont surestimés a cause du mauvais rapport
signal-sur-bruit de leurs raies de mesure.
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TABLE 15.12 — Fractions massiques des éléments composants I’échantillon d’aluminium mesurées
par LIBS autocalibrée avec trois spectrometres. Fractions massiques obtenues avec les spectrometres
Aryelle Butterfly C'4, Mechelle 5000 C); et SA 300 Cs4 avec les incertitudes AC4 (%), ACy (%) et

ACgs4(%) obtenues de I'équation 8.16 et AC" (%), ACY, (%) et AC,(%) les erreurs déduites de la
comparaison avec les valeurs de référence données dans le certificat du fabricant.

Elmt unité Cref OA ACA AC,/Ll CM ACM AC;V[ CSA ACSA ACYS‘A
Al % 97,68 97,8 1 1 96,5 2 1 97,2 1 1
Cu % 0,399 0,43 15 7 1,40 25 >100 0,40 15 1
Si % 0,895 0,90 21 1 1,20 28 33 1,0 21 11
Fe % 0,313 0,29 18 4 0,25 25 19 0,30 15 4
Mn % 0,210 0,20 16 4 0,22 28 5 0,22 17 4
Zn % 970 ppm 0,10 24 3 0,30 33 >100 901 24 7
Mg  ppm 7 210 18  >100 122 28 58 209 21 > 100
Zr  ppm 95 275 29  >100 - - - 155 28 63
Ca  ppm - 480 28 - 467 33 - 255 27 -
Ti  ppm 43 57 20 32 174 29  >100 78 21 80
Co  ppm 42 45 29 7 - - - - - -
Cr ppm 950 0,12u.m 30 27 644 47 32 763 32 20
B ppm - 450 16 - - - - 242 15 -
Pb  ppm 550 - - - 200 32 62 - - -
Sn  ppm 830 - - - - - - 0,55 23 > 100
V ppm 142 - - - - - - 137 26 4
Bi  ppm 760 - - - - - - 161 29 78
Sb  ppm 25 - - - - - - - - -
Cd  ppm 186 852 30 >100 - - - 255 21 37
Ga  ppm 100 - - - - - - 185 22 85
As  ppm 3 - - - - - - - - -
Ag  ppm 79 - - - - - - 260 21 > 100
Ni  ppm 115 392 29 >100 41 36 62 - - -
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15.4 Evaluation de la précision de la mesure

15.4.1 Estimation des incertitudes

La température est mesurée avec des incertitudes de 2% et de 3% pour les spectres enregistrés
respectivement avec les spectrometres Aryelle Butterfly et Mechelle 5000. L’incertitude de la densité
électronique est évaluée a environ 25% en raison du large intervalle de confiance associé aux parameétres
d’élargissement des raies. Cependant, la base de données spectroscopiques développée au LP3 depuis
une décennie est constituée des parametres d’élargissement sélectionnés dont les incertitudes sont
probablement bien inférieures a l’intervalle de confiance affichée comme le montrent le bon accord
entre les valeurs de densités électroniques mesurées simultanément avec différentes raies et aussi la
présentation des diagrammes Saha-Boltzmann par une droite unique pour les raies atomiques et
ioniques. Comme, en plus, I'influence de An, est atténuée en raison du changement similaire entre
densités atomique et ionique pour tous les éléments, la contribution a l'incertitude analytique peut
étre considérée comme étant négligeable pour des raies faiblement autoabsorbées.

L’incertitude de la dimension du plasma dans la direction d’observation est estimée & 10%, et c’est
cette valeur qui est utilisée pour le calcul de I'incertitude globale de la concentration élémentaire.
L’incertitude de la fraction massique est calculée a partir des équations 8.16 qui donne l'incertitude
de la densité atomique de 'espece et 8.7 qui détermine l'incertitude de C'4. Elle est davantage plus
grande lorsque I'incertitude du coefficient d’Einstein, de I’épaisseur optique et de I'intensité mesurée
sont grandes. L’incertitude des coefficients d’Einstein AA,; est extraite des bases de données et
Iincertitude de la largeur d’appareil Aw,, est estimée a 5%. Les incertitudes associées aux largeurs de
raies mesurées Aw? et calculées Aw¢, affichées dans le tableau 15.14 sont comparées et 'incertitude
la plus faible est choisie pour le calcul. L’incertitude de l'intensité mesurée Al est estimée de 5 a 10%
pour les éléments majeurs et mineurs et de 10 & 20% pour les éléments de trace. Cette incertitude
peut étre plus grande pour les raies enregistrées avec le spectrometre Mechelle 5000.

Les détails de 1’évaluation de l'incertitude de la fraction massique calculée en prenant en compte
toutes les contributions déja citées sont présentés dans le tableau 15.13 pour quelques éléments
d’un échantillon de verre et de 1’échantillon d’aluminium analysés par LIBS autocalibrée. Les raies
choisies illustrent des exemples de I'estimation de I'incertitude d’éléments majeurs (Pb,Si,Al), mineurs
(Na,Mn) et de trace (Ca,Cu,Mg,Cr). Comme attendu des calculs théoriques, I'incertitude associée aux
éléments de trace est la plus grande. On observe une incertitude plus élevée des fractions massiques
obtenues par analyse LIBS autocalibrée avec le spectrométre Mechelle 5000. Cette grande incertitude
est due & la faible précision de l'intensité mesurée avec cet appareil illustrée par la valeur de Al qui
augmente lorsque les raies ont un faible rapport signal-sur-bruit et en présence d’interférence entre les
raies.

Nous pouvons citer I'exemple de 1’élément majeur Si de I’échantillon de verre SF5. Sa fraction massique
de référence est 18,04%, tandis que ses fractions massiques mesurées avec les deux spectrometres
Aryelle Butterfly et Mechelle 5000 sont respectivement 18.,5% et 16,1%. L’incertitude calculée est
d’environ 16% pour le spectrometre Aryelle Butterfly et d’environ 20% pour le spectrometre Mechelle
5000. L’incertitude calculée des fractions massiques de l'alliage d’aluminium est plus élevée pour
les spectres enregistrés avec le spectrometre Mechelle 5000. Les incertitudes calculées des fractions
massiques obtenues en utilisant les spectrometres Aryelle Butterfly et SA 300 sont relativement
proches. Par exemple, la fraction massique de référence de 1’élément de trace Mn de 1’échantillon
d’aluminium est de 0,21%. Ses fractions massiques mesurées avec les trois spectrometres Aryelle
Butterfly, SA 300 et Mechelle 5000 sont précises, mais I'incertitude calculée de la fraction massique
obtenue par le spectrometre Mechelle 5000 est plus grande. La fraction massique de 1’élément Mg
obtenue avec le spectrometre Mechelle 5000 est la plus précise (122 ppm). Néanmoins, son incertitude
calculée est la plus grande due a une grande incertitude associée a la mesure de 'intensité de sa raie
analytique.
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TABLE 15.13 — Incertitudes associées a la fraction élémentaire de différents éléments composant les
échantillons de verre SF5 et d’aluminium analysés par LIBS autocalibrée avec différents spectrometres.
C' fraction massique, Ty épaisseur optique au centre de la raie, 1 — e~ ™ facteur empirique (voir
équation 8.16) et g facteur de croissance de U'incertitude. L’incertitude de l'intensité mesurée AI/I,
I'incertitude de la largeur de raie Awgg/wsq, I'incertitude de la densité atomique An4/n 4, Uincertitude
de la dimension du plasma AL/L et I'incertitude de la fraction massique AC/C sont estimées pour
chaque élément.

Incertitudes
Echantillon  spectro raie (nm)  C(%) T l—e™| &L AwLZd g Aﬂ% aL  2a¢
SF5 Aryelle  Pb1405,78 49,2 0,49 0,39 5 8 1,20 20 10 11
Mechelle  Pb I 363,96 48,2 024 021 | 5 15 1,06 22 10 13
Aryelle Sil390,55 18,5 0,10 0,10 5 9 105 16 10 16
Mechelle  Si1390,55 16,1 008 008 | 5 14 1,02 18 10 20
Aryelle  Na IT 589,00 1,50 0,56 0,42 5 8 1,16 11 10 15
Mechelle Na 11 589,00 1,70 0,73 051 |10 14 121 17 10 21
Aryelle  Ca IT 396,85 45 ppm 0,25 0,22 5 12 1,03 27 10 29
Mechelle Ca II 396,85 152 ppm 0,22 0,20 10 27 1,02 30 10 32
Aryelle Cull 324,75 6ppm 00l 0,01 |19 21 10l 19 10 22
Mechelle Cu 1l 324,75 14 ppm 001 0,01 | 45 24 1,01 40 10 42
Aluminium  Aryelle Al Il 358,66 97,8 0,02 0,02 5 7T 101 9 10 1
Mechelle AlT 396,156 96,5 1,50 0,77 7 10 140 20 10
SA 300 Al Il 358,66 97,2 0,04 0,04 5 7 1,02 9 10 1
Aryelle  Mn 1T 294,92 0,20 001 010 |9 20 103 13 10 16
Mechelle Mn 11 294,92 0,22 007 007 |18 27 1,04 21 10 28
SA 300 Mn IT 293,93 0,22 0,06 0,14 |12 13 1,05 15 10 17
Aryelle Mg 11 280,27 210 ppm 039 0,32 |10 15 1,12 15 10 18
Mechelle Mg II 280,27 122 ppm 0,20 0,18 15 25 1,07 21 10 28
SA 300 Mg 11 280,27 209 ppm 0,60 045 |12 13 1,06 19 10 21
Aryelle  Cr 11 276,26 0,12 0,02 002 |12 25 101 29 10 30
Mechelle  Cr II 283,56 644 ppm 0,01 0,01 35 28 1,01 43 10 47
SA 300 CrII 276,26 763 ppm 0,05 0,05 5 27r 1,02 30 10 32
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TABLE 15.14 — Evaluation de incertitude associée aux largeurs calculée et mesurée du profil de
raie dans le plasma : élargissement Doppler wy et son incertitude Awg/wy, élargissement Stark w,
et son incertitude Aws/ws, élargissement de raie dii aux élargissements Doppler et Stark wgg et
ses incertitudes associées calculée AwS,/wS, et mesurée Aw™ /w™. Les largeurs de raies et leurs
incertitudes associées sont donnés respectivement en pm et en %.

Echantillon raie spectro wy A gy, Aus
Wy Wg we, wr

SF5 Pb I 405,78  Aryelle 2,3 1 87 8 87 28 8
Pb1363,96 Mechelle 2,1 1,5 94 15 94 28 15

Si1390,55  Aryelle 59 1 7 9 76 28 9
Si1390,55  Mechelle 6,0 1,5 108 14 109 28 14

Na II 589,00 Aryelle 9,9 1 107 8 108 28 8
Na II 589,00 Mechelle 10,0 1,5 153 14 154 28 14

Ca II 396,85 Aryelle 5,0 1 49 12 50 28 12
Ca Il 396,85 Mechelle 51 1,5 71 27 72 28 27

Cull 324,75 Aryelle 30 1 64 29 7.6 21 >100

Cull 324,75 Mechelle 3,0 1,5 89 24 99 24 >100
Aluminium ALl 358,66 Aryelle 59 1 330 7 338 28 7
Al1396,156 Mechelle 6,6 1 126 10 126 28 10
ATl 358,66 Sa300 6,2 1 428 7 428 28 7
Mn 1T 294,92 Aryelle 34 1 20 21 21 28 20
Mn 11 204,92 Mechelle 3.4 1 19 28 20 27 >100
Mn 11203,93 SA 300 3.6 1 28 13 29 27 13
Mg 11 280,27 Aryelle 50 1 51 8 52 25 15
Mg 11 280,27 Mechelle 4,9 1 17 28 19 25 >100
Mg I1 280,27 SA 300 5,1 1 23 13 25 26 13
Cr1127626 Aryelle 3,3 1 21 25 23 25 45
Cr 1128356 Mechelle 34 1 44 28 44 28 >100
Cr1127626 SA300 35 1 23 28 24 27 54

15.4.2 Performance de la CF-LIBS avec différents spectrometres

En s’appuyant sur le calcul d’erreurs, on déduit que les spectrometres Aryelle Butterfly et SA
300 sont les plus appropriés pour effectuer des mesures précises. En effet, leur grand pouvoir de
résolution permet d’obtenir des raies spectrales avec une faible largeur d’appareil. La mesure de la
densité électronique est ainsi plus précise, notamment a grand délai. De plus, les raies analytiques
fournies par leurs spectres ont un grand rapport signal-sur-bruit permettant une quantification précise
des fractions massiques. Le spectrometre Aryelle Butterfly est le plus approprié pour ’analyse LIBS
autocalibrée des verres, car sa large gamme spectrale inclut toutes les raies analytiques nécessaires
aux mesures. La gamme spectrale du spectrometre SA 300 étant plus étroite, elle fournit des spectres
dont les raies ont des longueurs d’onde rapprochées avec un grand gain en rapport signal-sur-bruit et
moins d’interférences entre les raies. Cela lui procure un gain en sensitivité et il est approprié pour
I’analyse des alliages permettant la détection des éléments de trace qui n’ont pas pu étre quantifiés
avec les autres spectrometres.

Le spectrometre qui semble étre le moins performant pour 'analyse des verres, est le spectrometre
Mechelle 5000. Son petit pouvoir de résolution augmente les interférences entre les raies spectrales
provoquant l'augmentation de l'incertitude de mesure de I'intensité. De plus, sa plus grande largeur
d’appareil augmente I'incertitude associée a la mesure de la largeur de raie. Pour la mesure de n,
ces deux effets sont génants et augmentent son incertitude. Pour les raies analytiques permettant la
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mesure de la fraction massique, ce sont les interférences entre les raies qui ont la plus grande influence
sur la précision de la mesure. Si les raies analytiques sont autoabsorbées, 'incertitude de la largeur
de raie aura aussi une influence sur la précision de la fraction massique. Outre le petit pouvoir de
résolution, le spectromeétre Mechelle 5000 fournit des raies avec un petit rapport signal-sur-bruit, plus
particulierement pour les raies des éléments mineurs et des traces, ce qui diminue la précision de
mesure de leurs fractions massiques.

15.5 Conclusion

Les fractions élémentaires obtenues dans les conditions expérimentales appropriées démontrent que

I’analyse LIBS autocalibrée est un outil puissant pour I'analyse quantitative des verres et des alliages.
En effet, en utilisant la procédure de mesure a deux délais, nous avons pu mesurer la composition
complexe en ¢éléments majeurs, mineurs et traces de plusieurs échantillons de verre et d'un alliage
d’aluminium. Les performances analytiques de la méthode sont évaluées par la comparaison des
fractions massiques mesurées par LIBS autocalibrée aux valeurs de référence obtenues par analyse
ICP-AES ou a celles fournies dans les certificats des fabricants. Les calculs d’incertitudes servent
principalement a comprendre l'origine des incertitudes afin de les minimiser. La comparaison entre
incertitudes calculées AC et erreurs déduites de la comparaison avec les valeurs de référence AC’
permet de donner des perspectives en vue de possibles améliorations qui minimiseraient les erreurs de
mesure.
Pour le verre SF5, des mesures résolues en profondeur nous ont permis de mettre en évidence une
contamination de surface qui provient du polissage lors de la fabrication des verres. La caractérisation
des contaminants en éléments traces des verres contribue a une meilleure compréhension des outils et
des matériaux utilisés dans la fabrication des optiques. Les résultats sont donc utiles pour améliorer
les procédés de fabrication et par conséquent les performances des composants optiques. La méthode
présentée est applicable a tous les matériaux qui nécessitent une analyse de surface précise en vue de
leurs applications technologiques.

L’analyse LIBS autocalibrée dans les conditions expérimentales optimales a été effectuée avec différents
spectrometres pour montrer la perte de sa performance analytique lorsqu’on passe d’un spectrometre
hautement résolu avec une certaine stabilité de 1’étalonnage a un spectrometre moins résolu qui perd
son étalonnage plus rapidement. La faible résolution engendre plus d’interférences entre les raies
spectrales et un faible rapport signal-sur bruit, ainsi qu’une augmentation de I'incertitude associée
a la largeur de raie. Les interférences entre les raies, le faibles rapport signal-sur-bruit et la perte
de stabilité provoquent une augmentation de 'incertitude sur la mesure d’intensité Les mesures des
largeurs de raies étant moins précises, il y a aussi une augmentation de l'incertitude de mesure de la
densité électronique et de I'incertitude associée a I’autoabsorption.

Toutes ces incertitudes dues a 'utilisation d’un spectrometre a faibles résolution spectrale, diminuent
la qualité du spectre enregistré et amplifient I'incertitude de la fraction massique, comme le démontrent
les résultats de I’analyse des différents échantillons effectuée avec le spectrometre Mechelle 5000.
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16 Analyse élémentaire dans des condi-
tions industrielles

Dans ce chapitre, nous présentons des résultats d’analyse LIBS autocalibrée obtenus dans des
conditions expérimentales <industrielless> avec le dispositif LIBS du Cetim Grand Est. Ces mesures
sont faites sous air ambiant sans et avec la présence d'un jet d’argon.

16.1 Analyse des verres sous air et sous argon

La procédure de mesure en deux temps est employée, ainsi le spectre enregistré a ¢ = 475 ns est

utilisé pour 'estimation des éléments majeurs et mineurs, et le spectre enregistré a t = 1,25 us pour
I’estimation des éléments mineurs et des traces.
L’influence du jet d’argon sur l'intensité d’émission des est illustrée sur la figure 16.1 ot sont présentés
les profils de deux raies appartenant a des éléments de trace des verres SF5 et NBaK4. Par rapport a
la mesure sous air, l'intensité des raies est significativement plus grande pour des expériences réalisées
avec le jet d’argon.
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FIGURE 16.1 — Profils de raies enregistrés pour des verres SF5 (a) et NBaK4 (b) pour ¢t = 1,25 ps
sous air sans et avec un jet d’argon.

Nous avons vu que les conditions d’irradiation appliquées au laboratoire LP3 générent un plasma
aux propriétés appropriées a la validité du modele d'un plasma uniforme en ETL. Grace a la masse
atomique élevée de 'argon, 'effet de confinement du plasma en laboratoire est similaire a celui sous
air ambiant, ce qui facilite le passage a des mesures LIBS autocalibrées sous air ou sous un jet d’argon.
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FIGURE 16.2 — Profil de la raie Si 1 390,55 nm enregistré lors de 1’ablation laser du verre SF5 sous
air, sans (a) et avec un jet d’argon (b) pour deux délais différents.

Les creux observés pour I’ablation laser sous jet d’argon sur la figure 16.2 (b) sont un défaut di
au changement d’ordre de diffraction (voir figure 16.3). Ce défaut indique la perte de I’étalonnage du
spectrometre en longueur d’onde et en intensité. Il montre que les zones spectrales correspondant au
changement d’ordre sont a éviter pour le choix des raies analytiques.
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FIGURE 16.3 — Spectre du plasma produit lors de ’ablation laser du verre SF5 sous un jet d’argon
enregistré avec le spectrometre Mechelle 5000 a ¢ = 475 ns.

16.1.1 Concentration de ’oxygene

Lors des analyses LIBS autocalibrées sous air, la présence de 1'oxygene rend la mesure de sa
concentration élémentaire dans les échantillons de verre difficile et cela a des conséquences sur les
concentrations de tous les autres éléments. Pour remédier au probleme de quantification de 'oxygene,
la mesure compositionnelle est faite en fraction massique des oxydes composant le verre w, = M, /My,
o M, est la masse de 'oxyde X,Op associé a I'élément X, et ou M,y = > M; est la masse totale du

#0
panache d’ablation. La fraction massique de 'oxyde X,Op3 est 7

w, = O, (mx + im()) /Map, (16.1)

ou C, est la fraction massique de I'élément X et mq, = Y m;C;/ > C; la masse atomique moyenne
J#0 J#0
des éléments. En pratique, la concentration de 'oxygene est omise des éléments majeurs dans notre

boucle de mesure et sa quantité est ajustée a la valeur attendue par la composition du verre en oxydes
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dont la steechiométrie est connue.

Lors des analyses LIBS autocalibrée sous argon, on est capable de mesurer la concentration de
I'oxygene. Pour vérifier si la fraction massique d’oxygene mesurée est attribuée aux oxydes de
I’échantillon, la fraction <résiduelles> d’oxygene non attribué doit étre nulle et est calculée par

fo= (Co - Z@g) /Co, (16.2)

370

ou Cp est la fraction massique de 'oxygene. La somme dans la relation 16.2 correspond a 'oxygene
attribué aux oxydes.

16.1.2 Diagnostic du plasma

Les mesures de densité électronique et de température sont effectuées a ’aide des mémes raies
spectrales que celles choisies pour I'analyse sous atmosphere d’argon (voir §15.2.2 et §15.2.3). Les
profils de deux raies utilisées pour la mesure de la densité électronique sont présentés sur la figure 16.4
pour l'irradiation sous jet d’argon. Le rapport signal-sur-bruit est inférieur pour la raie Si I 390,55 nm
(b), notamment pour le délai le plus court. Le profil de la raie ionique utilisée pour la mesure de la
température est illustré sur la figure 16.5. Par rapport aux enregistrements réalisés sous atmosphere
d’argon, le rapport signal-sur-bruit est plus faible pour les mesures du diagnostic du plasma effectuées
sous air avec un jet d’argon.

Les valeurs n,. et T des plasmas des verres mesurées sous jet d’argon sont plus grandes que celles
mesurées sous air (voir le tableau 16.1). Cela est attribué au confinement du plasma plus important
en présence du jet d’argon (voir §6.1).
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FIGURE 16.4 — Profils des raies utilisées pour la mesure de la densité électronique du plasma de verre
SE5 généré sous un jet d’argon et enregistrées a différents délais.
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FIGURE 16.5 — Raie utilisée pour la mesure de la température du plasma de verre SF5 généré sous
un jet d’argon.

La densité électronique et la température du plasma de verre SF5 produit sous air sans et avec un
jet d’argon sont présentées sur la figure 16.6 en fonction du temps. Par rapport au plasma produit sous
argon, la décroissance de la densité électronique sous air de deux ordres de grandeur dans I'intervalle
de temps de 350 ns a 2,5 us est plus rapide. Cela montre que la perte de I'état d’équilibre est attendue
pour des temps plus courts. L’application du jet d’argon conduit a une élévation des valeurs de n,. et
T et ralentit leur décroissance, augmentant ainsi la durée de vie de I’état d’équilibre.
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FIGURE 16.6 — Evolution temporelle de la densité électronique (a) et de la température (b) du plasma
d’ablation de I’échantillon de verre SF5 produit sous air ambiant et sous un jet d’argon. Les barres
d’erreur verticales représentent les incertitudes de mesure et les barres d’erreur horizontales indiquent
la largeur de porte d’observation.
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TABLE 16.1 — Densité électronique et température mesurées pour différents temps sous air ambiant
sans et avec un jet d’argon pour les verres SF5, NBaK4 et NIST-610.

Verre t (ns) parametre valeur erreur raies T
SF5 475 ne (air) cm™3 (4,14+1,1) 107 26 Pb II 560,88 nm 0,18
ne (argon) em = (5,7+1,4) 107 25  Pb1368,35nm 0,30
T (air) K 130204550 4 Si1390,55 nm 0,13
Si IT 385.60 nm 0,05
T (argon) K 13900£420 3 Si1390,55 nm 0,07
Si IT 385.60 nm 0,07
1250  n, (air) cm™3 (1,240,4) 107 29 Pb II 560,88 nm 0,06
ne (argon) em™3  (1,740,4) 10'7 27 Pb II 560,88 nm 0,15
T (air) K 101004400 4 Si1390,55 nm 0,27
Si IT 385.60 nm 0,01
T (argon) K 119004500 4 Si 390,55 nm 0,10
Si IT 385.60 nm 0,05
NBaK4 475 ne (air) cm™3 (4,741,4) 107 29 Si IT 385,60 nm 0,05
ne (argon) ecm™3  (5,5+1,4) 1017 26 Si IT 385,60 nm 0,03
T (air) K 137004400 3 Si1390,55 nm 0,05
Si IT 634.7 nm 0,06
T (argon) K 143004580 4 Si 390,55 nm 0,11
Si IT 385.60 nm 0,07
1250  n, (air) em™  (1,6£0,4) 107 25  Sill634,7nm 0,02
ne (argon) cm™3  (1,74£0,5) 1017 29 Si IT 385,60 nm 0,04
T (air) K 11300£360 3 Si1390,55 nm 0,24
Si IT 385.60 nm 0,03
T (argon) K 12100£480 4 Sil390,55 nm 0,17
Si IT 385.60 nm 0,04
NIST-610 475 ne (air) cm™3 (3,34+0,9) 107 27 Si 390,55 nm 0,08
ne (argon) em™3  (5,4+1,3) 1017 25 Si1390,55 nm 0,11
T (air) K 135504600 5 Si1390,55 um 0,08
Si IT 505.60 nm 0,01
T (argon) K 140004400 3 Si 390,55 nm 0,11
Si IT 505.60 nm 0,02
1250  n, (air) em™  (1,3£0,4) 107 28 SiI1390,55nm 0,40
ne (argon) ecm™3  (2,3+0,6) 1017 26 Si1390,55 nm 0,17
T (air) K 10800£360 3 Si1390,55 nm 0,24
Si IT 505.60 nm 0,03
T (argon) K 121004380 3 Si 390,55 nm 0,30
Si IT 505.60 nm 0,04
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16.1.3 Fractions élémentaires

Par rapport aux expériences faites sous atmosphere d’argon, les spectres enregistrés sous air
sans et avec jet d’argon sont caractérisés par un rapport signal-sur-bruit inférieur, et le nombre de
raies exploitables pour la mesure analytique est réduit. Les raies des éléments de trace (Li, Al) de
I’échantillon de verre SF5 sont illustrées sur la figure 16.7, et les raies de ’élément mineur (Ca) et
I'élément de trace (Be) de ’échantillon de verre NIST-610 sont illustrées sur la figure 16.8, et cela
pour les deux conditions atmosphériques (sous air/sous jet d’argon). On y observe clairement le faible
rapport signal-sur-bruit, plus accentué pour les raies des éléments de trace Al et Be appartenant au

spectre du plasma produit sous air ambiant.
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16.7 — Profils des raies des éléments de trace lithium et aluminium du plasma produit
par ablation laser de I’échantillon de verre SF5 : les raies Li (a) et Al (c¢) appartiennent au spectre
enregistré sous air ambiant et Li (b) et Al (d) appartiennent au spectre enregistré sous un jet d’argon.
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FIGURE 16.8 — Profils des raies de 1’élément mineur calcium et ’élément de trace béryllium du plasma
produit par ablation laser de 1’étalon de verre NIST-610 : les raies Ca (a) et Be (c) appartiennent au
spectre enregistré sous air et Ca (b) et Be (d) appartiennent au spectre enregistré sous un jet d’argon.

Les fractions massiques déduites de 'analyse LIBS autocalibrée sous air et sous un jet d’argon des
deux échantillons de verre SF5 et NBaK4 sont comparées dans les tableaux 16.2 et 16.3 aux valeurs de
référence obtenues par analyse ICP-AES. Les fractions massiques des éléments majeurs et mineurs du
verre SEF'5 sont proches des valeurs de références avec une meilleure précision pour 'analyse effectuée
sous un jet d’argon ou la valeur de n, est plus élevée.

En ce qui concerne les résultats obtenus pour le verre NBaK4, on observe une surestimation de la
fraction massique de I’élément majeur Ba, due a la faible précision de la mesure de température du
plasma de ce verre dans les deux conditions de la pression atmosphérique.

Les fractions massiques des éléments majeurs, mineurs et de trace déduites de l'analyse LIBS
autocalibrée sous air et sous un jet d’argon de 1’étalon NIST-610 sont comparées respectivement
dans les tableaux 16.4 et 16.5 aux valeurs de référence de son certificat NIST. Les concentrations
des éléments majeurs sont plus proches des valeurs de référence pour le plasma produit sous un jet
d’argon avec une sous-estimation de I’aluminium due a la surestimation du calcium mesuré avec une
raie autoabsorbée. Notons ici que I'estimation de la fraction massique du sodium est tres difficile, car
la raie utilisée pour la mesure a une grande épaisseur optique. Ainsi, les concentrations des autres
éléments sont mesurées, et la fraction massique du Na est déduite par ajustement de toutes les
concentrations élémentaires dans la boucle de calcul.

Concernant les éléments de traces, peu de raies sont détectées et les fractions massiques obtenues sont
surestimées comparées a celle mesurées dans un environnement d’argon a haute pression. Cela est di
au faible rapport signal-sur-bruit des raies des traces, enregistrées avec le spectrometre Mechelle 5000.
Le plasma n’étant plus confiné dans un milieu d’argon a haute pression a aussi une influence sur la
précision des mesures, puisqu’aux délais tardifs le plasma n’est plus en ETL partiel.
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TABLE 16.2 — Fractions massiques des éléments composants le verre SF5 déduites de I'analyse LIBS
autocalibrée sous air ambiant Cy;, et avec un jet d’argon C,,.. Incertitude sur le coefficient d’Einstein
AAy/Au(%) et épaisseur optique 7. ACy;- (%) et AC,,.(%) sont les incertitudes calculées a 1'aide
de I’équation 8.16 et AC!,. (%) et AC!, (%) sont les erreurs par rapport aux valeurs de référence

obtenue par analyse ICP-AES.

SF5
Elmt Raie (nm) 82 7 unité  Cy Coir  ACur AC,, C.  AC, AC,
O O177019 7 0,12 % 27524050 26,6 15 3 261 15 5
Si  SiI39055 15 0,13 % 18,0440,15 186 19 4 18,0 19 |
Pb  Pb1363,96 b5 0,23 % 49,45£0,92 475 14 4 50,1 11 2
K K176990 5 021 % 3,50£0,03 50 21 42 410 35 17
Na  Nal589,00 2 0,65 % 1,21£0,07 1,50 23 24 120 37 1
Ba  Ball49341 5 0,13 % 0,246+0,003 0,21 29 15 0,07 20 30
Zn  7Zn133026 15 0,01 % - (0,57) 30 - 0,32) 52 -
Ca  Call39685 5 0,07 ppm 50+2 (98) 35 96 (121) 29 >100
Mg Mgl138383 10 0,02 ppm 5,7+03 (755) 39 >100 (185) 29 >100
Al AIT396,15 10 0,01 ppm 68+I (464) 52 >100 (567) 34 >100
Li Lil670,78 1 0,0l ppm <5 (64) 17 - (190) 14 -
Ti  Til133494 20 0,01 ppm I3+l 54 35 >100 40 34 >100
Ag  Agl54655 10 0,01 ppm 4,0%402 501 29 >100 - - -
St Sr11407,77 2 0,0 ppm 1,4%0,3 = = = (26) 27  >100

TABLE 16.3 — Fractions massiques des éléments composants le verre NBaK4 déduites de I'analyse
LIBS autocalibrée sous air ambiant Cy;,. et avec un jet d’argon Cl,.. Incertitudes sur le coefficient
d’Einstein AA,; /A, (%) et épaisseur optique 7. AC,;. (%) et AC,,.(%) sont les incertitudes calculées
a l'aide de I’équation 8.16 et ACY,. (%) et AC!, (%) sont les erreurs par rapport aux valeurs de
référence obtenue par analyse ICP-AES.

NBaK4
Elmt Raie (nm) &8s 7 unité  Cpep Coir ACu AC',. C.  AC, AC,
0 0177019 7 0,15 % 36,14£0,50 31,7 12 12 380 10 7
Si Simr39055 15 0,20 % 2434 £ 0,23 20,0 21 17 26,6 23 9
Ba Ball489,99 15 0,46 % 17,24+ 0,19 27,1 19 53 215 18 24
Zu  Zn133026 15 0,18 % 881+0,16 7,60 20 19 510 22 42
B B1I 345,13 7 0,05 % 1,77£0,03 - - - 150 25 15
K KI1769,90 5 0,60 % 391 £0,03 7,70 28 96 1,10 27 5
Na  Nalb589,00 2 0,90 % 2,80 £ 0,05 4.60 24 64 1,80 26 35
Ti  Til133490 10 051 % . 0,87 26 - 0,30 25 -
Zvr Zr1133920 25 0,26 % 0,32+ 0,01 0,40 39 23 0,14 48 16
AT ATII396,15 10 0,02 ppm 411£30 (613) 24 50 (312) 25 24
Sr Sr1I407,77 2 0,04 ppm 111+3 (120) 36 9 (151) 24 36
Ca Call39685 25 0,06 ppm 550 £ 90 (39) 29 92 (72) 32 86
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TABLE 16.4 — Fractions massiques des éléments majeurs et mineurs composants le verre NIST-610
déduites de l'analyse LIBS autocalibrée sous air ambiant C,;.(%) et avec un jet d’argon C,,.(%).
Incertitude sur le coefficient d’Einstein AA,; /A, (%) et épaisseur optique 7. ACy;- (%) et AC,,.(%)
sont les incertitudes calculées a I'aide de I'équation 8.16 et AC”,. (%) et AC! (%) sont les erreurs par
rapport aux valeurs de référence données dans le certificat NIST.

Elmt raie (nm) %1;’ T Cnist Cair ACu,. ACL. C, AC, AC,
Si0,  Sil390,55 15 0,08 72 68,8 22 4 69,8 21 3
NaO; Nal 589,59 2 1,50 14 13,5 32 4 13 23 7
CaO Ca 142267 10 0,60 12 16,4 32 37 15,6 22 30
Al,O3 Al1309,27 10 0,03 2 1,3 18 43 1,6 40 20

TABLE 16.5 — Fractions massiques des éléments de trace composants le verre NIST-610 déduites de
I'analyse LIBS autocalibrée sous air ambiant Cy;,.(ppm) et avec un jet d’argon C,,.(ppm). Incertitude
sur le coefficient d’Einstein AA,;/A, (%) et épaisseur optique 7. AC4u; (%) et AC,.(%) sont les
incertitudes calculées a l'aide de I’équation 8.16 et AC”,. (%) et AC”, (%) sont les erreurs par rapport
aux valeurs de référence données dans le certificat NIST.

NIST-610

Elmt raie (nm) %u’l“ T Cnist  Clir AC,, AC!. —C, AC,, AC!,
Ba Ba I 455,40 15 0,04 453 (541) 24 19 456) 20 1
Cr CrII 283,56 25 0,22 415 0,25 um) 57 >100 320) 31 23
Cu  Cul327.40 15 0,18 444 - - 549) 37 24
Fe Fe I1 259,94 6 0,20 458 0,15 um) 40 >100 - -
Sr Sr Il 421,55 7 0,08 515,56 580) 19 13 486) 20 6

43 63

(
(
(
Ti Till337,28 10 0,09 437  (841) 23 92
(
(
(

|| ! ||| | |||
-
—
w
S~—

Li Li I 670,78 1 0,12 488 0,36 um) 21 >100 (0,15 u.m) 17 >100
Mn  Mn II 257,61 5 0,23 457 - - 0,13 um) 48 >100
Ag Ag133829 5 0,02 268 839) 52 >100 - -
Zr Zr IT 349,62 25 0,04 - - - 686) 34 -
Be Be IT 313,11 25 0,02 - 182) 35 - 30) 31 -

16.2 Estimation des incertitudes

Par rapport aux mesures sous argon, les spectres enregistrés sous air ambiant ont un rapport
signal-sur-bruit plus faible. La dégradation de la qualité du spectre est amplifiée par 1'utilisation du
spectrometre Mechelle 5000 en raison de son faible pouvoir de résolution. Des difficultés supplémentaires
proviennent de I’étalonnage du spectrometre. D'une part, la perte de I'étalonnage du spectrometre en
raison des variations de température due au chauffage du détecteur qui est plus importante pour le
Mechelle 5000 a cause de sa taille réduite. D’autre part, la procédure de correction de I’étalonnage ne
pouvait pas étre appliquée pour le plasma produit sous air, car les conditions d’une modélisation précise
par le plasma uniforme ne sont pas requises. L’ensemble des difficultés conduisent a des incertitudes
de température et de densité électronique plus grandes et par conséquent a une amplification des
incertitudes sur les mesures des fractions élémentaires.

Les incertitudes associées aux contributions déja énumérées sont présentées dans le tableau 16.6
pour les éléments de deux échantillons de verre analysés par LIBS autocalibrée. Les raies choisies
pour illustrer 'estimation de I'incertitude de la fraction massique sont celles utilisées pour mesurer
la fraction massique des éléments majeurs (Pb,Si), mineurs (K,Ca) et de trace (Li,Zn,Ba,Cr). Les
incertitudes associées aux largeurs de raies mesurées Aw?; et calculées Aw¢, affichées dans le tableau
16.7 sont comparées et l'incertitude la plus faible est choisie pour le calcul. On observe I'augmentation
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de l'incertitude de l'intensité mesurée AI/I qui est estimée entre 5% et 10% pour les éléments majeurs,
et de 10 & 20% pour les éléments mineurs et les éléments de trace. Cette incertitude peut méme
aller jusqu’a 30% pour des éléments mineurs tels que le potassium dans le verre SF5 et a 50% pour
certaines traces comme le Zn dans le verre SF5 et le Cr dans le verre NIST-610. Cela augmente
directement l'incertitude de leurs fractions massiques.

Notons ici que les incertitudes calculées des fractions massiques de la majorité des éléments obte-
nues sous air ambiant sans jet d’argon sont légerement plus élevées. La densité électronique et la
température du plasma produit par ablation laser sous air ambiant avec un jet d’argon étant plus
élevées, cela influence directement les fractions massiques. Nous pouvons citer 'exemple de 1’élément
majeur Pb de I’échantillon de verre SF5. Sa fraction massique de référence est 49,45%, tandis que
ses fractions massiques mesurées sous air et avec un jet d’argon sont respectivement 47,5% et 50,1%.
L’incertitude calculée est d’environ 14% pour la fraction massique mesurée sous air et d’environ 11%
pour celle mesurée sous un jet d’argon. L’incertitude calculée de la fraction massique des éléments K
et Zn de ce méme échantillon, s’est avérée plus grande pour les concentrations mesurées sous un jet
d’argon. Cela est dii a la grande incertitude associée a la mesure de l'intensité des raies analytiques
enregistrées sous un jet d’argon qui arrive jusqu’a 50% pour le Zn.

TABLE 16.6 — Incertitudes associées a la fraction élémentaire de différents éléments composant
les échantillons de verre SF5 et NIST-610 analysés par LIBS autocalibrée sous air ambiant, sans et
avec un jet d’argon. C' fraction massique, 7y épaisseur optique au centre de la raie, 1 — e~ facteur
empirique (voir équation 8.16) et g facteur de croissance de I'incertitude. L’incertitude de 'intensité
mesurée Al/I, Uincertitude de la largeur de raie Awgy/wgq, 'incertitude de la densité atomique
An/nga, incertitude de la dimension du plasma AL/L et I'incertitude de la fraction massique AC/C
sont estimées pour chaque élément.

Incertitudes
Echantillon  atm raie (nm)  C(%) o l—e | AL AU)LZd g An—zf‘ &L a¢
SE5 air Pb I363,96 47,5 0,26 0,23 7 28 107 24 10 14
jet Ar  Pb1363,96 50,1 0,27 0,24 6 12 1,08 20 10 11
air | K1769.90 5.0 021 034 |13 6 105 17 10 21

jet Ar K 176990 4,1 037 031 |32 3 1,05 34 10 35

air  Li1670,78 64ppm 0,03 0,03 |10 23 102 11 10 17

jet Ar Lil670,78 190 ppm 0,02 002 | 6 25 101 7 10 14

air Zn 1330,26 0,57 0,01 0,01 26 11 1,00 27 10 30

jet Ar 7Zn1330,26 0,32 0,01 0,01 50 28 1,00 50 10 52

NIST-610 air Sil390,55 32,1 0,08 0,08 1213 1,02 20 10 22
jet Ar  Sil390,556 32,6 0,10 0,09 10 28 1,03 21 10 21

air Cal42267 11,7 0,70 0,50 15 28 1,18 29 10 32

jet Ar  Cal422,67 10,1 001 060 | 6 17 123 20 10 22
air  Bal45540 541 ppm 0,07 0,07 | 12 39 1,02 21 10 24

jet Ar Ba 145540 456 ppm 0,06 0,06 8 12 1,03 18 10 20
air  Cr II 283,56 0,25 0,18 0,16 45 36 1,10 56 10 57

jet Ar CrII 283,56 320 ppm 0,20 0,18 10 28 1,04 30 10 31
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TABLE 16.7 — Evaluation de incertitude associée aux largeurs calculée et mesurée du profil de
raie dans le plasma : élargissement Doppler wy et son incertitude Awg/wy, élargissement Stark w,
et son incertitude Aws/ws, élargissement de raie dii aux élargissements Doppler et Stark wgg et
ses incertitudes associées calculée AwS,/wS, et mesurée Aw™ /w™. Les largeurs de raies et leurs
incertitudes associées sont donnés respectivement en pm et en %.

5 i ; AwS Aw™
Echantillon raie atm wy BYd gy, AU g sd o
wq W w wiy

SF5 Pb I363,96 air 21 13 99 28 99 28 36
Pb1363,96 jet Ar 21 1,9 146 12 146 28 12

K1769,90  air 10 1,3 386 6 38 29 6
KI1769,90 jet Ar 10 1,9 567 3 568 28 3

Li 670,78  air 18 14 46 29 52 23 93
LiI 670,78 jet Ar 20 12 73 28 79 25 43

7n 133026 air 3,3 1,3 245 11 245 29 11
Zn 133026 jet Ar 34 19 360 28 360 28 32
NIST-610 SiI390,55 air 6,1 23 104 13 104 28 13
Si1390,55 jet Ar 6,2 12 161 28 161 28 65

Cal 422,67 air 56 23 65 29 66 28 29
Cal422,67 jet Ar 5,7 12 102 17 102 28 17
Bal 455,40 air 20 1 52 39 53 39 45
Bal455,40 jet Ar 3,1 1 107 12 108 28 12
Cr 11 283,56 air 20 1 13 39 14 36 >100
Cr 11 283,56 jet Ar 3,01 1 27 28 27 28 >100

16.3 Conclusion

Les fractions élémentaires des échantillons de verre obtenues en milieu industriel sont moins
précises comme le démontre 'augmentation des incertitudes calculées AC' et des erreurs déduites
de la comparaison avec les valeurs de référence AC’. La performance analytique limitée de ’analyse
LIBS autocalibrée dans le milieu industriel est principalement due a I’environnement ou le plasma
est généré et a 'utilisation du spectrometre Mechelle 5000 non stabilisé en température et de faible
résolution. En effet, sous air ambiant, la modélisation sous ’hypothese d’un plasma uniforme et
ETL est difficile. De plus, le spectrometre Mchelle 5000 amplifie la dégradation de la qualité des
spectres en raison de la perte de son étalonnage et 'incapacité d’effectuer la procédure de correction
de I'étalonnage. A cela il faut rajouter le faible rapport signal-sur-bruit des spectres obtenus dans les
conditions industrielles dii aux deux sources d’erreur. L’inconvénient de la condition atmosphérique
étant difficile a éviter, I’étude sous air ambiant avec un spectrometre ayant une plus grande résolution
et une stabilité en température plus élevée, permettrait de minimiser une des sources d’erreur et
augmenter la performance analytique de 'analyse LIBS autocalibrée sous air.
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Conclusion et perspectives de recherche

Dans ce travail de these, la performance de I'analyse LIBS autocalibrée est évaluée a travers une
étude approfondie des erreurs associées aux mesures compositionnelles en tenant compte de toutes les
sources d’erreur qui affectent les intensités mesurées et calculées des raies analytiques.

En partant des équations du calcul de la composition du plasma et du transfert radiatif, le calcul
rigoureux de la propagation des incertitudes a permis d’établir des expressions pour ’évaluation de
I'incertitude analytique en fonction des différentes sources d’erreur. On a montré notamment que les
principales incertitudes de I'analyse LIBS autocalibrée sont les intervalles de confiance associés aux
probabilités de transition, I'incertitude de la réponse de 'appareil et le faible rapport signal-sur-bruit.
On a aussi montré que l'incertitude due a 'autoabsorption dépend du profil spectral de la raie et
de la fagon dont l'intensité est mesurée. Les mesures d’intensité au centre de la raie conduisent a
une croissance exponentielle de 'incertitude en fonction de 1’épaisseur optique. Pour les mesures
d’intensité intégrées spectralement, la croissance de I'incertitude la plus modérée se produit pour le
profil de raie lorentzien. Comme I’autoabsorption dépend de la largeur de la raie analytique et de la
dimension du plasma, les incertitudes qui y sont associées sont une source d’erreur majeure lorsque
des raies autoabsorbées sont utilisées pour la mesure analytique.

Le calcul d’erreurs nous a permis de définir les raies les plus appropriées pour les mesures, permettant
de réduire I'incertitude globale sur la fraction élémentaire. Les raies isolées sont ainsi choisies dans une
fenétre spectrale étroite pour minimiser les incertitudes dues a l'incertitude de la réponse de ’appareil.
Les raies sont aussi choisies selon la précision de leur probabilité de transition, leur épaisseur optique et
leur rapport signal-sur-bruit. Les raies avec une faible épaisseur optique et un rapport signal-sur-bruit
élevé sont prioritaires pour les mesures des propriétés du plasma et de sa composition, dans la mesure
du possible. Toutefois, les raies avec une épaisseur optique élevée peuvent étre utilisées pour la mesure
analytique dans le cas ou la largeur de raie peut étre mesurée précisément. La modélisation basée sur
I’hypothese d'un plasma uniforme ne tient pas compte des variations spatiales de la température et de
la densité électronique. Par conséquent, l'incertitude associée a la température a une grande influence
sur les fractions massiques, plus particulierement sur celles obtenues par analyse LIBS autocalibrée
sous air ambiant. Pour minimiser les incertitudes dues a la variation de la température, les raies
spectrales doivent étre choisies avec des valeurs proches de leurs énergies du niveau supérieur.

Les appareils les plus appropriés pour effectuer ’analyse LIBS autocalibrée sont les spectrometres a
échelle car ils permettent I'observation de grandes fenétres spectrales avec un pouvoir de résolution
élevé en un seul enregistrement. Cependant, ces appareils sont extrémement sensibles aux variations de
température, et méme de petits changements de 'ordre du Kelvin peuvent altérer a la fois I’étalonnage
en longueur d’onde et la fonction de réponse d’appareil. Cette étude a montré que I'utilisation efficace
des spectrometres a échelle nécessite une procédure d’étalonnage simple et rapide qui peut étre fournie
par l'exploitation du plasma laser lui-méme. Ainsi, nous avons proposé une méthode de contrdle et
de correction de I’étalonnage basée sur 1’émission d’un plasma produit par ablation laser de 'acier.
Un premier spectre enregistré avec un grand délai entre I'impulsion laser et la porte d’observation
présente des raies fines qui sont exploitées pour I’étalonnage en longueur d’onde. Un second spectre
est enregistré avec un délai plus court pour lequel les propriétés du plasma permettent une simulation
précise du spectre d’émission. La réponse d’appareil est déduite du rapport entre intensités mesurée
et calculée pour des centaines de raies du fer distribuées sur toute la gamme spectrale. La validation
de cette procédure d’étalonnage des spectrometres a été effectuée par 'analyse LIBS autocalibrée sur
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plusieurs types d’échantillons, montrant une nette amélioration de la précision de 'analyse avec la
fonction de réponse corrigée.

La performance analytique de I'analyse LIBS autocalibrée dépend des conditions expérimentales qui
doivent étre choisies afin d’assurer la validité du modele a la base du calcul du spectre d’émission du
plasma laser. Le dispositif expérimental approprié est composé d’un laser émettant du rayonnement
UV afin de garantir 'absorption d’énergie pres de la surface et une dynamique d’expansion du panache
d’ablation favorable a une distribution spatiale uniforme du plasma. Une durée d’impulsion de quelques
ns permet de chauffer le panache au cours de son expansion et d’obtenir ainsi une brillance élevée du
plasma, tandis qu’une énergie de quelques mJ permet de générer un plasma suffisamment petit pour
limiter I'effet d’autoabsorption, ayant une durée de vie assez grande pour garantir 1I’établissement
de I'état d’équilibre thermodynamique local. Les spectres doivent étre enregistrés avec un délai
suffisamment court entre I'impulsion laser et la porte d’observation du détecteur, de sorte que la
densité électronique soit suffisamment grande pour satisfaire la condition de validité de 'ETL. De
plus, la porte d’observation doit étre assez courte, pour que les variations des propriétés du plasma
pendant le temps d’observation soient négligeables. Le choix de la porte d’observation est ainsi donné
par un compromis entre des variations de T' et n, suffisamment faibles, et un rapport signal-sur-bruit
suffisamment grand. On a montré que dans des cas particuliers, I'’état ETL complet n’est pas requis et
un ETL partiel est suffisant pour la quantification des éléments traces. Par conséquent, ces mesures
sont effectuées dans des conditions de rapport signal-sur-bruit amélioré, en utilisant des valeurs plus
élevées du délai d’acquisition et de la porte d’observation.

La nature et la pression du gaz environnant ont une grande influence sur la dynamique d’expansion
du panache d’ablation et ses propriétés. Ainsi, 'analyse LIBS autocalibrée est effectuée au laboratoire
LP3 sous atmosphere d’argon qui assure la validité du modele d’un plasma uniforme en ETL. La
densité massique de I'argon est plus élevée que celle de I'air, et une pression subatmosphérique permet
d’obtenir un effet de confinement du plasma similaire a celui généré par I’air ambiant. Cela facilite le
passage a 'analyse autocalibrée dans les conditions expérimentales industrielles.

Les avantages de l'analyse LIBS autocalibrée dans les conditions expérimentales idéales ont été
démontrés dans cette étude par des analyses quantitatives de plusieurs échantillons de verre et d'un
alliage. On a montré que les analyses LIBS autocalibrées des verres les plus précises sont celles
effectuées avec le spectrometre Aryelle Butterfly. Son grand pouvoir de résolution permet d’obtenir des
raies spectrales avec une faible largeur d’appareil et un grand rapport signal-sur-bruit donnant ainsi
un diagnostic précis du plasma et une quantification précise des fractions élémentaires. On a montré
aussi que le spectrometre SA 300 stabilisé en température est le plus approprié pour I'analyse CF-LIBS
des alliages. Sa gamme spectrale réduite permet de minimiser les incertitudes dues a I'incertitude de
la réponse de I'appareil. Son grand pouvoir de résolution fournit des spectres dont les raies ont un
grand rapport signal-sur-bruit et moins d’interférences entre les raies. Ainsi, il permet la détection
des éléments de trace qui n’ont pas pu étre quantifiés avec le spectrometre Aryelle Butterfly. Le
spectrometre Mechelle 5000 de chez Andor est le moins performant pour ’analyse des verres. Son faible
pouvoir de résolution augmente les interférences entre les raies spectrales provoquant une élévation de
I'incertitude sur la mesure d’intensité. De plus, sa largeur d’appareil est plus grande ce qui rend les
mesures de la largeur de raie moins précise. A cela se rajoutent le faible rapport signal-sur-bruit de
ses raies spectrales et le probleme de la perte d’étalonnage due au chauffage du spectrometre Mechelle
5000 par le détecteur qui diminuent la précision de mesure des fractions massiques.

Les mesures en milieu industriel sont faites sous air ambiant ou la modélisation sous I’hypothese d'un
plasma spatialement uniforme s’est avérée difficile et la perte des conditions d’équilibre du plasma est
plus rapide. Cet inconvénient du dispositif industriel limite sa performance analytique. Pour limiter la
perte des performances analytiques, on a utilisé un jet d’argon qui permet d’obtenir un diagnostic du
plasma plus précis. Cependant, en raison du faible rapport signal-sur-bruit dans di a cette condition
atmosphérique et a 1'utilisation du spectrometre Mechelle 5000 non stabilisé en température et de
faible résolution spectrale, la dégradation de la qualité des spectres est amplifiée et la mesure de
la fraction élémentaire de nombreux éléments n’atteint pas la précision de celle mesurée dans un
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environnement d’argon a haute pression. En effet, les difficultés liées a la perte de 1’étalonnage et a
I'incapacité d’effectuer la procédure de correction de I’étalonnage du spectrometre, conduisent a des
incertitudes de température et de densité électronique plus grandes et donc a une amplification des
incertitudes sur les mesures des fractions massiques.

L’étude présentée dans le cadre de cette these permet de dégager plusieurs pistes pour le futur
développement de I'analyse LIBS autocalibrée. Tout d’abord, il existe un manque de données spec-
troscopiques fiables. En effet, les coefficients d’Einstein d’émission spontanée sont encore inconnus
ou connus avec une faible précision pour de nombreuses transitions. Des parametres d’élargissement
Stark ayant une précision suffisante manquent également pour la plupart des transitions. Cependant,
la connaissance des valeurs A,; et des parametres Stark s’améliore continuellement et on observe des
mises a jour régulieres de la base de données spectroscopiques NIST. En raison de ses propriétés
exceptionnelles, le plasma produit par ablation laser dans des conditions expérimentales appropriées
représente une source de rayonnement d’un grand intérét pour de telles mesures. On s’attend ainsi a
la diminution progressive des incertitudes de mesure due aux données spectroscopiques.

Puis l'incertitude de la fonction de réponse d’appareil étant une autre source d’erreur majeure
dans 'analyse LIBS autocalibrée, des améliorations sont attendues a travers la stabilisation de la
température des spectrometres et par de nouvelles méthodes qui permettent de mesurer la réponse
de I'appareil en utilisant le plasma produit par laser. La méthode présentée dans cette thése permet
seulement de vérifier et de corriger la fonction de réponse mesurée préalablement a 'aide des sources
de rayonnement standard telles que des lampes au deutérium et au tungstene. L’émission continue
générée par le plasma laser pendant la phase d’expansion initiale peut présenter une alternative a
I'utilisation de ces lampes. En particulier, les plasmas de métaux lourds tels que le tungsténe sont
prometteurs en raison de l'intensité élevée de leur émission continue. Ainsi, des mesures de réponse
d’appareil rapides et précises via le simple changement d’échantillon peuvent présenter une avancée
significative dans la méthodologie des futures analyses LIBS autocalibrées.

Une autre voie a explorer concerne la dégradation de la performance de 'analyse LIBS autocalibrée
observée dans des conditions expérimentales < industrielles > au Cetim Grand Est. Elle est due a la
combinaison de deux principales causes associées au spectrometre et a la condition atmosphérique.
Une étude sous air ambiant avec un spectrometre ayant un meilleur pouvoir de résolution et une plus
grande stabilité en température permettrait de minimiser la premiere source d’erreur et ainsi évaluer
la performance analytique des mesures LIBS autocalibrées sous air.

Enfin, les réactions chimiques au sein du plasma pourraient jouer un réle important pour I’analyse
de certains matériaux, notamment quand les mesures sont faites sous air ambiant. Cela est illustré
par des bandes moléculaires observées dans de nombreux spectres d’émission des plasmas d’ablation
laser. L’étude de la chimie du plasma est donc d’'un grand intérét, en particulier pour I'analyse des
matériaux organiques. La question est alors si les réactions chimiques peuvent étre décrites par le
modele d’équilibre thermodynamique local. Cette possibilité ouvrirait de nouvelles perspectives a
travers ’exploitation des spectres d’émission moléculaire pour l'analyse élémentaire de nombreux
matériaux.
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17 Détails des calculs d’erreurs

17.1 Incertitude sur la mesure de la fraction massique

17.1.1 Incertitude de la fraction massique pour matériaux composés de
deux éléments
Nous supposons le plasma composé de deux éléments : un majeur A et un mineur B. La fraction
massique de I’élément A est donnée par
man A ma

Cy = = —. (17.1)
mana +mpnp ma + mgﬁ

En appliquant la régle de la propagation des incertitudes de variables non corrélées (équation 8.2),
I'incertitude sur la fraction massique d’'un élément A s’écrit

aC4\* 9C4\*
AC, = —= ] An? —= | An%. 17.2
Ca J(an/l) nA+<8nB ng (17.2)
En calculant les dérivées partielles
dCy  mpnp oCy mp 1l ,
— r === 17.3
ony ma 7134 a ¢ ong mana A ( )

I'incertitude sur la fraction massique de I’élément A devient

e () () s
En substituant Cympgng / mana = 1-C}y, on obtient finalement
A0 o CA)\I (A”A>2 + <An3>2. (17.5)
Ca na np

17.1.2 Incertitude de la fraction massique pour matériaux composés de
trois éléments

Nous supposons le plasma composé de trois éléments : A, B et C'. La fraction massique de I’élément

A est donnée par
C mana ma (17.6)
A pu— = . .
mana + mpnpg + menc mA+mBZ—’j+mcz—i

En appliquant la regle de la propagation des incertitudes de variables non corrélées (équation 8.2),
I'ncertitude sur la fraction massique d’un élément A s’écrit

o (0CaN L, (0CAN ., (9CaN .,
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En calculant les dérivées partielles

oC . oC 1 oC 1
a_ (menstmenc) e 00a _mel e 0Ca_melioe g
On 4 man Ong  mang onc  mana
I'ncertitude sur la fraction massique de I'élément A devient
AC C 2 (Ana\’ menp\2 [ Ang\’ mene\2 [ Ane )\’
A J A (mBnB—i-mcnc)] < A) +(OA 5 B) ( B) +<0A ¢ C) c) .
CA man A U\ mana ng mana nc
En substituant —

mpn
(mBnB—I—mcnc) = 1-Cly, CAmini =

(17.9)
Cget Cy ziZi = (¢, on obtient finalement

2 2 2
R GO RRIC R CO

17.1.3 Généralisation du calcul d’erreurs a M éléments

(17.10)

Nous partons de I’équation de la fraction massique donnée par

ma

M n; °
Mma+ 2 5za My

Cy=

(17.11)

En appliquant la reégle de la propagation des incertitudes de variables non corrélées (équation 8.2)
I'ncertitude sur la fraction massique d’un élément A s’écrit

2 M 2
ACy = <80A> An%+ > <80A> An?
8nA

. (17.12)
j£A (9nj J

En calculant les dérivées partielles

0Csy _ POy ;AAmJ

Y (17.13)
Ona man? A )
et aC
A 2
C 17.14
anj mana A ( )
I'ncertitude sur la fraction massique de 1’élément A devient

AC, | o4 &
Ch

? Ana\2 M N2 (An: 2
() S oz (22) ny
na JAA mana n;
En substltuant

ca (v amyn;) = 1-Cy et Capmil = Gy, on obtient finalement I'ncertitude sur la
fraction mas&que generahsée a M éléments dans la relation 8.7

ACy

= a—car (%‘) Py (A”J> |

J#A i

(17.16)
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17.2 Incertitude de la densité atomique

17.2.1 Cas optiquement mince

La densité atomique d’un élément A est donnée par

[0 W

AgL’

Ey
avec ©7 = K X f(n.)U(T)e*sT tel que K est une constante.
En ignorant les incertitudes de ©; et utilisant la relation 8.2, on peut calculer les dérivées ci-dessous
ona 1 ong 1 Oony 1

ona 1 _ b o 17.18
o, "1y ow, w04, A, (17.18)

L’ncertitude de la densité de I'espece dans le cas optiquement mince, si la mesure est faite avec les
intensités au centre de la raie, est finalement déduite par

Any ALN>  [(Aw,\> [AAy\°
i et} —m . 17.19

17.2.2 Cas général

Dans le cas général, la densité d’espece est donnée par la relation 8.15

To Wsd

AgL’

na = 6, (17.20)

_ _hc
avec Oy = K’ x C*(1 — e *5T) ot K’ est une constante.
En ignorant les incertitudes de ©4 et en utilisant la relation 8.2, on peut calculer les dérivées ci-dessous
on A 1 on A 1 on A 1 on A 1

S =NA—, S =NA— =na -7 =naT
87’0 70 ’ 8Aul Aul ’ Gwsd Wgd ’ 8L L’

(17.21)

Et I'ncertitude de la densité d’espece dans ce cas est déduite dans la relation 8.16. Le facteur 1 —e™™

est rajouté pour retomber sur l'expression du cas optiquement mince (17.19).

17.3 Incertitude de I’épaisseur optique

Selon la dépendance I = f(79), I'ncertitude de mesure d’intensité est liée a lincertitude de
I’épaisseur optique au centre de la raie via

Al = gmo. (17.22)
87’0

En introduisant la dérivée [/ = 38—710, I'ncertitude de l'intensité mesurée peut s’écrire

AL_F

= 7A7’0. (17.23)
En divisant I’équation 17.23 par 7y, on obtient
ATy 1 f Al Al
—_— == — 17.24
. o f 1 9(70) Vi ( )
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En supposant que I'épaisseur optique au centre de la raie ne dépend que de I'intensité au centre
de la raie I, et que la largeur d’appareil est négligeable, 7y s’écrit

BO
~ A . 17.2
To n(Bg_[()) (17.25)

La dérivation par rapport a Iy donne

O 1—e™1

Z0_ ) 17.26
8]0 e~ 7o [0 ( )
Les détails du calcul de dérivation sont illustrés ci-dessous
87'() 8 Bg
— = —] 17.27
oI, 010”<Bg—10 ’ (17.27)
o ( B BY
— = 17.28
oI, (Bg - 10> (B = I, (17.28)
0 BY BY — I, 1 1
AL, ) N o/ Vil L, E (17.29)
En utilisant une astuce de calcul nous obtenons
87’0 T0 1 ]0
—_— = — — 17.30
(9[0 I(] % B?\e‘m % 7'0’ ( )
ce qui nous donne
ot 7o 1 BY(1 — e™™)
— = = 17.31
810 [0 % Bge—TO X To ’ ( )
1—e
o _To ‘ (17.32)

8710 N Iy Tpe ™70 .

Ainsi I'ncertitude sur 7y est retrouvée

N 2
s [
T0 Toe~ T Iy

ATO 1—e™ AIO AIO
Iy

et peut s’écrire sous la forme

17.34
70 Tope~ 70 [0 ( )

17.4 Incertitude de la largeur spectrale de la raie

17.4.1 Incertitude de la largeur calculée du profil de Voigt

Pour la forme de raie décrite par un profil de Voigt qui est la convolution d’un profil gaussien
(effet Doppler) et d’un profil lorentzien (effet Stark), la largeur de la raie est donnée par

2
W, A % v \/% . (17.35)

En appliquant la régle de la propagation des incertitudes de variables non corrélées (équation 8.2), on
peut calculer les dérivées ci-dessous
owe 1 we
5 sd — = X = (17.36)
Wy w Ws
2/ + ()




ows, w3 wsy
sd — X — 17.37
Oowy ws ( )

2
c 1 Wq
Wgq X Ws 4 + (ws)
et ainsi nous obtenons la relation de I'ncertitude associée a la largeur de raie calculée qui s’écrit

Aw® 1 1/ Aw,\” 2 \? Aw,\>
Wsd _ $< w) +< _d ) ( wd). (17.38)
wsy n 4\ w, Wy X Ws Wy

1
4

cngm ‘ng

17.4.2 Incertitude de la largeur de raie déduite de la mesure

La largeur du profil de raie dans le plasma due aux effets Doppler et Stark est déduite de la

mesure par
1

Juw

En appliquant la régle de la propagation des incertitudes de variables non corrélées (équation 8.2), on
peut calculer les dérivées ci-dessous

a m m 1 m 2
Owiy _wii 1 <wm> | (17.40)
sd

Wiy ~ w2, — wZ,. (17.39)

2
m

2

ow,, Wy ¢ w
ow™  w™ 1 Woy \ 2
Zsd _ Tsd o T = I (17.41)
awap Wap 92 w:&
a m m
IWsa _ @7 (17.42)
09w Gu

et nous obtenons I'ncertitude sur la largeur de la raie mesurée qui s’écrit

Aty (LY [ (wn) (Bwn)" | () (D)
o\ \ob) [\eim) e ) i) Uy

- (A%")Q. (17.43)

Juw
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18 Données spectroscopiques

TABLE 18.1 — Plasma de la couche mince : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de transition :
A, avec son ncertitude AA,;, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice 1) et
supérieur (indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, = 1 x 10" cm™3.

mes raie Au(ps™) AAL(%) Ei(eV) g Eu(eV) g, w(pm) d(pm)
e Si 390,552 13,3 15 191 1 0,08 3 31¢ 16
i Ge 1 326,949 25,0 25 0,88 5 4,67 3 20 12
T Si 390,552 13,3 15 191 1 0,08 3 31¢ 16
Si IT 385,602 44,0 20 6,86 6 10,07 4 o8 0,0
T Ge 1 326,949 25,0 25 0,88 5 4,67 3 20 12
Ge 11 589,339 920 40 774 2 984 4 117 17
Ge Gel 326,949 25,0 25 0,88 5 4,67 3 20 12
O O 1777417 36,9 7 9,15 5 10,74 5 105 15
Si Si I 390,552 13,3 15 191 1 2,08 3 31 16
Al Al T 308,215 28,7 10 0,00 2 4,02 4 35 12
Ca  Ca IT 393,366 147 25 0,00 2 3,15 4 10 -4,0

Les données spectroscopiques des raies de mesure des fractions élémentaires des couches minces
ont été extraites des bases de données NIST et Kurucz. Comme la faible précision du coefficient
d’Einstein de plusieurs raies occulte les incertitudes dues a 'autoabsorption, une incertitude AA,; /Ay,
=5 % a été utilisée pour toutes les raies afin de permettre une présentation claire de 1’évaluation
des erreurs. Pour le reste des échantillons de verre et 1’alliage analysés dans différentes conditions
expérimentales, une grande majorité des raies ne sont pas fortement autoabsorbées, et Incertitude
AA,; /Ay est prise directement des bases de données (valeur réelle).
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TABLE 18.2 — Plasma de verre SF5 : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de transition A,;
avec son incertitude AA,;, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice ) et supérieur
(indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, = 1 x 107 cm ™3,

mesure raie Aulps™) AAL(%) Ei(eV) g Eu(eV) g, w(pm) d(pm)
T Pb I 261,417 198 18 097 3 5,71 5 40 -4,1
T Pb I 280,200 161 20 1,32 5 5,74 7 60 -10
T Pb I 357,273 103 >100 2,66 5 6,13 3 56 30
T,C Pb I 363,957 32,0 ) 097 3 438 3 27 14
Neyd' Pb I 368,346 137 15 097 3 433 1 28 14
Ne Pb II 560,885 124 25 7,37 2 9,58 4 109 -8,3
C O I777,194 36,9 7 9,15 5 10,74 7 105 15
T Sil 243,515 443 6 0,78 5 2,87 D 30 -2,5
T Si I 263,128 106 9 191 1 6,62 3 34 0,0
i Si 1 300,674 0,00 23 000 3 413 5 ; ;
ne,I,C Si 1 390,552 13,3 15 191 1 5,08 3 31 16
T Si I 526,839 7,02 25 5,62 7 797 9 - -
T Si I 741,595 0,48 25 5,62 5 729 7 - -
T Si 1T 385,602 44,0 20 6,86 6 10,07 4 o8 0,0
T Si IT 419,071 94,9 25 13,49 6 16,45 4 - -
T Si 1T 505,598 145 15 10,07 4 12,53 6 285 104
Ne, 1’ Si II 634,711 08,4 10 8,12 2 10,07 4 130 -28
C K 1 769,396 37.5 5 000 2 161 2 105 24
T Na I 285,281 0,54 10 0,00 2 434 4 - -
T,C Na I 588,995 61,6 2 0,00 2 2,10 4 44 13
C Zn 1 330,258 120 11 403 3 7,78 5 67 -7,1
T Ba I 606,311 56,0 20 1,14 5 3,19 3 38 18
T Ba II 413,065 218 15 2,72 4 5,72 6 109 o1
T.C Ba II 455,403 111 15 0,00 2 2,72 4 40 -1,7
T.C Ba II 493,408 95,3 D 0,00 2 2,51 2 40 0,0
T Ca I 346,847 1,30 ) 1,88 1 2,45 3 - -
T Ca I 422,673 218 ) 0,00 1 293 3 20 2,9
T Ca I 430,253 136 ) 1,90 5 4,78 5 41 -8,0
T Ca IT 317,933 360 ) 3,15 4 7,00 6 38 35
T,C Ca II 396,847 140 ) 0,00 2 3,12 2 20 -4,0
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TABLE 18.3 — Plasma de verre NBaK4 : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de transition
A, avec son incertitude AA,;, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice [) et

supérieur (indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, =1 x 10! ¢

m’?’.

mesure raie Aulps™) AAL(%) Ei(eV) g E.eV) g, w(pm) d(pm)
C O 1777194 36,9 7 9,15 5 10,74 7 105 15
T Si 1 243,515 443 6 0,78 5 2,87 5 30 -2,5
T Si I 252,851 90,4 15 0,03 5 493 3 11 7,0
T Si I 288,158 217 13 0,78 5 0,08 3 13 9,8
ne,I',C" Sil 390,552 13,3 15 191 1 2,08 3 31 16
T Si I 526,839 7,02 25 0,62 7 797 9 - -
T Si 741,595 0,48 25 5,62 5 729 7 - -
T Si 1T 385,602 44.0 20 6,86 6 10,07 4 o8 0,0
T Si 1T 386,260 39,1 13 6,86 4 10,07 2 o8 0,0
Ne, ' Si IT 505,598 145 15 10,07 4 12,53 6 285 104
T SiIT 634,711 08,4 10 8,12 2 10,07 4 130 -28
T Ba I 606,311 26,0 20 1,14 5 3,19 3 38 18
T Ba I 652,731 33,0 15 1,14 5 3,04 5 60 0,0
T Ba II 413,065 218 15 2,712 4 2,72 6 109 o1
T Ba II 416,600 35,4 D 2,72 4 5,70 4 109 o6
T Ba II 452,493 66,3 7 2,61 2 525 2 142 64
ne,I’,C' Ba II 489,993 104 15 2,72 4 2,25 2 121 64
T Ba II 493,408 95,3 d 0,00 2 2,51 2 40 0,0
T Ba II 585,367 6,00 15 0,60 4 2,72 4 68 14
C K I 769,896 37,5 d 0,00 2 1,61 2 105 24
C Zn 1 330,258 120 15 403 3 7,78 5 67 -7,1
T.C Na I 588,995 61,6 2 0,00 2 2,10 4 44 13
C Ti IT 334,903 161 10 0,61 8 4,31 10 7,6 0,0
C Zr 11 355,66 49,3 25 0,56 6 3,79 8 214 -1,0

TABLE 18.4 — Plasma de verre NIST-610 : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de transition
A, avec son incertitude AA,, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice [) et

supérieur (indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, =1 x 10" cm~3.

3

mesure raie Au(us™) AAL%) Ei(eV) g Eu.eV) g, w(pm) d(pm)
C O 1777194 36,9 7 9,15 5 10,74 7 105 15
Ne Sil 263,128 106 9 191 1 6,62 3 34 0,0
T Si 300,674 0,00 23 0,01 3 4,13 5 - -
ne,I',C" Sil 390,552 13,3 15 1,91 1 5,08 3 31 16
T Si IT 419,071 94,9 25 13,49 6 16,45 4 - -
T Si IT 505,598 145 15 10,07 4 12,53 6 285 104
ne, T Sill 634,711 584 10 812 2 1007 4 130  -28
T Na I 285,281 0,54 10 0,00 2 434 4 - -
T.C Na I 330,237 2,75 7 0,00 2 3,75 4 100 0,0
T Na T 588,995 61,6 2 0,00 2 210 4 44 13
T Ca I 346,847 1,30 5 1,88 1 545 3 - -
ne,I',C Cal 422,673 218 10 0,00 1 293 3 20 2,9
T Ca I 430,253 136 20 1,90 5 4,78 5 41 -8,0
T Ca II 317,933 360 5 3,15 4 7,05 6 38 35
T Ca II 396,847 140 5 0,00 2 3,12 2 20 -4,0
C AlT 309,271 72,9 10 0,01 4 4,02 6 40 15
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TABLE 18.5 — Plasma de verre NIST-612 : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de transition
A, avec son incertitude AA,;, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice [) et
supérieur (indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, =1 x 10" cm™3.

mesure raie Au(ps™) AAL%) Ei(eV) g Eu.eV) g, w(pm) d(pm)
C O 1777194 36,9 7 9,15 5 10,74 7 105 15
Ne Sil 263,128 106 9 191 1 6,62 3 34 0,0
T Si 300,674 0,00 23 0,01 3 4,13 5 - -
ne,I',C Si 1 390,552 13,3 15 191 1 5,08 3 31 16
T SiII 419,071 94,9 25 13,49 6 16,45 4 - -
T Si IT 505,598 145 15 10,07 4 12,53 6 285 104
Ne, ' SiIT 634,711 58,4 10 8,12 2 10,07 4 130 -28
T Na I 285,281 0,54 10 0,00 2 434 4 - :
T,C Na I 589,59 61,4 2 0,00 2 2,10 4 44 13
T Na T 588,995 61,6 2 0,00 2 210 4 44 13
T Ca I 346,847 1,30 5 188 1 5,45 3 - -
ne,I',C Ca I 422,673 218 10 0,00 1 293 3 20 2,9
T Ca I 430,253 136 5 1,90 5 4,78 5 41 -8,0
T Ca II 317,933 360 5 3,15 4 7,05 6 38 35
T Ca II 396,847 140 5 0,00 2 3,12 2 20 -4,0
C AlT 309,271 72,9 10 0,01 4 4,02 6 40 15
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TABLE 18.6 — Plasma de l'alliage d’aluminium : Raies utilisées pour les mesures. Probabilité de
transition A,; avec son incertitude AA,;, énergie E et poids statistique g des niveaux inférieur (indice
1) et supérieur (indice u), élargissement Stark w et déplacement Stark d pour n, = 1 x 107 cm™3.

mesure raie Au(ps™) AAL(%) Ei(eV) g FE.(eV) g, w(pm) d(pm)
Ne, C Al 1T 358,66 235 7 11,85 7 15,30 9 73 0,7

Ne Al T 257,509 36,0 20 0,01 4 483 6 110 40

T Al 1T 394,40 49,90 10 0,00 2 3,14 2 30 19

T Al 11 704,21 57,80 5 11,32 3 13,08 5 122 -35,5

C Al T 396,152 98,5 5 0,01 4 3,14 2 29 19

C Si I 288,158 217 13 0,78 5 5,08 3 13 9,8
C Si 1 251,61 168 15 0,03 5 495 5 11 7,0
C Zn 1 330,258 120 11 4,03 3 7,78 5 67 -7,1
C Zn 1 213,860 714 7 0,00 1 5,80 3 2,0 0,0
C Cu II 224,262 250 7 3,26 5 8,718 7 5,0 0,0
C Cu IT 213,600 459 5 2,72 7 8,52 9 2,6 1,4
C Fe I 259,940 235 6 0,00 10 4,77 10 5,0 0,0
C Fe II 275,57 215 15 0,00 8 2,48 10 9,0 0,0
C Fe I 274,930 216 10 1,04 10 5,55 10 5,0 0,0
C Mn IT 294,92 196 5 1,17 5 2,38 7 4.4 1,6
C Mn IT 293,93 198 5 1,17 5 5,39 5 4.9 0,0
C Bi T 339,722 214 25 191 6 9,06 4 - -
C Cr II 267,716 213 25 1,55 10 6,18 10 6,0 -2,0
C Cr II 276,260 162,6 25 1,53 8 6,01 6 4,0 0,0
C Ca II 393,366 147 25 0,00 2 3,15 4 20 -4.0
C Pb I 368,346 137 15 097 3 433 1 28 14

C Ti II 334,940 168 21 0,05 10 3,75 12 11 0,060
C Mg 11 280,271 257 5 0,00 2 442 2 40 00
C Ga [ 417,204 103 25 0,10 4 3,07 2 - -
C Co II 238,892 280 5 0,42 11 5,60 11 4,0 1,0
C Ni IT 216,555 240 S 1,04 10 6,76 10 3,0 0,0
C Cd 1T 226,50 296 25 0,00 2 0,47 2 3,0 0,0
C B I 249,77 168 5 0,00 4 476 2 12,0 7,0
C Ca 11 393,37 147 5 0,00 2 315 4 204  -40
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TABLE 18.7 — Plasma de 'alliage d’aluminium : Résultat de mesure de la composition élémentaire
(spectre enregistrée avec le spectometre Mechelle 5000). Fraction massique C,, de 1’élément avec
son incertitude AC,,, raie utilisée pour la mesure, incertitude de la probabilité de transition AA,,
épaisseur optique au centre de la raie 7y, et incertitude de mesure associée a 'intensité Al,,.

éléments unité C,,  AC,(%) raie AAL(%) 10 AL%)
Al % 96,5 1 Al T 396,15 nm 5 1,70 7
Si % 1,20 28 Si I 288,16 nm 13 0,05 15
Zn % 030 33 Zn T 330,26 nm 11 0,00 15
Cu % 1,40 30 Cu II 224,26 nm 7 0,23 15
Fe % 025 34 Fe 11 259,94 nm 6 0,09 15
Mn % 0,22 5 Mn IT 294,92 nm 5 0,07 18
Cr ppm 644 32 Cr II 283,56 nm 25 0,02 35
Ca ppm 467 33 Ca II 315,89 nm 5 0,27 20
Pb ppm 200 32 Pb I 368,35 nm 15 0,00 52
Ti ppm 174 29 Ti II 334,94 nm 10 0,01 15
Mg ppm 122 28 Mg IT 280,27 nm ) 0,19 15
Ni ppm 41 36 Ni IT 216,56 nm 5 0,00 25

TABLE 18.8 — Plasma de 'alliage d’aluminium : Résultat de mesure de la composition élémentaire
(spectre enregistrée avec le spectometre Aryelle Butterfly). Fraction massique C,, de I’élément avec
son incertitude AC,,, raie utilisée pour la mesure, incertitude de la probabilité de transition AA,,
épaisseur optique au centre de la raie 7y, et incertitude de mesure associée a I'intensité Al,,.

éléments unité C,, AC,(%) raie AAL (%) 10 ALL%)
Al % 978 1 Al T 358,66 nm 5 0,10 5
Si % 0,90 1 Si I 288,16 nm 13 0,10 15
Zn % 0,10 3 Zn 1 213,86 nm 7 0,50 25
Cu % 043 7 Cu II 213,60 nm 5 0,40 15
Fe % 0,29 4 Fe 1T 273,93 nm 10 0,06 15
Mn % 0,20 4 Mmn IT 293,93 nm 5 0,10 9
Cr % 0,12 27 Cr II 276,26 nm 25 0,05 12
Ca ppm 480 28 Ca II 393,37 nm 25 0,16 15
Ti ppm 57 32 Ti I 334,94 nm 10 0,01 15
Mg ppm 210 18 Mg II 280,27 nm ) 0,4 10
Co ppm 45 7 Co II 238,89 nm 5 0,00 52
Ni ppm 392 29 Ni IT 216,56 nm 5 0,00 25
Zr ppm 275 29 Zr 11 292,70 nm 25 0,00 25
B ppm 450 16 B 1 249,77 nm 7 0,02 25
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TABLE 18.9 — Plasma de l'alliage d’aluminium : Résultat de mesure de la composition élémentaire
(spectre enregistrée avec le spectometre SA 300). Fraction massique C,, de I’élément avec son incertitude
AC,,, raie utilisée pour la mesure, incertitude de la probabilité de transition AA,,;, épaisseur optique
au centre de la raie 7y, et incertitude de mesure associée a 'intensité Al,,.

éléments unité C,, AC,,(%) raie AAL(%) 10 ALL%)
Al % 97,2 1 Al T 358,66 nm 5 0,09 5
Si % 1,0 11 Sil 251,61 nm 15 0,07 15
Zn ppm 901 7 Zn 1 213,86 nm 7 0,30 25
Cu % 0,40 1 Cu 1T 224,70 nm 15 0,22 15
Fe % 0,30 4 Fe IT 275,57 nm 10 0,10 15
Mn % 0,22 4 Mn IT 293,93 nm 5 0,10 12
Sn % 055 23 Sn 284,00 nm 15 0,01 20
Cr ppm 763 20 Cr II 276,26 nm 25 0,02 15
Ca ppm 255 27 Ca II 393,37 nm 25 0,07 15
Ti ppm 78 80 Ti II 334,94 nm 10 0,01 15
Mg ppm 209 21 Mg IT 280,27 nm ) 0,4 12
Zr ppm 155 63 Zr 1T 343,82 nm 25 0,00 25
B ppm 242 15 B I 249,77 nm 7 0,02 25
Bi ppm 161 78 Bi I 351,08 nm 25 0,02 52
Cd ppm 255 37 Cd T 228,80 nm 25 0,14 25
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