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Résumé : L'analyse isotopique du lithium par LIBS est
une technique tres prometteuse car elle permet
I'analyse a distance, rapide, atmospheére
ambiante, et avec peu voire pas d'étapes de

Sous

préparation des échantillons. Dans ce manuscrit nous
avons développé cette technique afin de I'adapter
aux besoins propres au développement de nouveaux
électrolytes solides pour les batteries de 4°™
génération. Ces développements nécessitent en effet
de mieux comprendre la mobilité des ions lithium
dans un électrolyte déja lithié. Ces propriétés de
mobilité peuvent étre investiguées en utilisant le
tracage isotopique du lithium. Il y a donc un besoin
en techniques analytiques permettant une analyse
isotopique a haute résolution spatiale (< 10 um) des
matériaux d'électrolyte. L'analyse isotopique du
lithium par LIBS permettrait ainsi d'apporter des
informations complémentaires a celles obtenues par
d'autres techniques analytiques.

Ce développement a été effectué en plusieurs temps.
Nous avons d'abord montré la faisabilité de I'analyse
isotopique dans un polymere d'électrolyte solide, le
POE LIiTFSI, dans une configuration d‘ablation
standard a 250 um de résolution latérale. Dans ces
conditions, nous avons exploré la possibilité d'une
analyse isotopique en profondeur d’'échantillons
multicouches. Nous avons ainsi pu mesurer une
variation de I'abondance isotopique en °Li dans du
carbonate de lithium inclus dans une résine

époxy avec une résolution en profondeur de 0,74
Mm par tir laser. Cette approche s'est cependant
révélée limitée pour l'analyse d'échantillons plus
complexes tels que les échantillons multicouches
de batterie.

Nous avons alors choisi de développer la technique
en configuration de micro-ablation afin de mettre
en oeuvre des mesures sur une section transverse
plutdét qu'en profondeur. Nous avons dans un
premier temps réalisé un étalonnage de
I'abondance en °Li dans le POE LiTFSI avec une
résolution latérale de 7 pym et une incertitude
relative de 27% pour une mesure en 20 tirs laser.
Puis nous avons réalisé la premiére cartographie
isotopique semi-quantitative du lithium par LIBS
d'un échantillon d’époxy contenant du carbonate
de lithium avec une résolution latérale de 3,3 um et

une incertitude relative de I'ordre de 40% tir a tir.

Les résultats obtenus dans cette thése ouvrent la
voie au tracage isotopique du lithium par LIBS dans
des matériaux de batteries. Nous espérons ainsi
étre en mesure d'obtenir des profils de diffusion du
®Li dans le systéme électrochimique qui, en
complément des caractérisations réalisées en ToF-
SIMS et RMN a I'état solide, permettront de mieux
comprendre le transport des ions et d'alimenter
des modélisations associées.
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Abstract : Lithium isotopic analysis by LIBS is a very
promising technique, as it allows rapid, remote
analysis, under ambient air atmosphere, with few or
no sample preparation steps. In this manuscript, we
have developed this technique in order to adapt it to
the specific needs of the development of solid
electrolytes for 4" generation batteries. These
developments require a better understanding of the
mobility of lithium ions in a lithiated electrolyte.
These mobility properties can be investigated using
lithium isotope labeling. There is therefore a need for
analytical techniques enabling isotopic analysis with
high spatial resolution (< 10 pm) of electrolyte
materials. Lithium isotopic analysis by LIBS would
thus provide complementary information to that
obtained by other analytical techniques.

This development was carried out in several stages.
First, we demonstrated the feasibility of isotope
analysis in a solid electrolyte polymer, POE LiTFSI, in
a standard ablation configuration at 250 um lateral
resolution. Under these conditions, we explored the
possibility of in-depth isotopic analysis of multilayer
samples. We were thus able to measure a variation in
®Li isotopic abundance in lithium carbonate included
in an epoxy resin with a depth resolution of 0.74 ym
per laser shot. However, this approach proved limited
for the analysis of more complex samples such as
battery multilayers.

We then chose to develop the technique in a
micro-ablation configuration so as to be able to
carry out measurements on a transverse section
rather than at depth. We began by calibrating the
®Li abundance in POE LiTFSI with a lateral resolution
of 7 um and a relative uncertainty of 27%, using 20
laser shots. We then carried out the first semi-
guantitative lithium isotope mapping by LIBS of an
epoxy sample containing lithium carbonate, with a
lateral resolution of 3.3 um and a relative

uncertainty of the order of 40% shot for shot.

The results obtained in this thesis pave the way for
lithium isotopic labeling by LIBS in battery
materials. We hope to obtain diffusion profiles of
®Li in the electrochemical system which, in addition
to ToF-SIMS and NMR characterizations,
provide a better understanding of
transportation and provide data to associated
modeling.
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Figure 14 : Schéma du nébuliseur et de la torche a plasma d'une ICP-MS [96] 48
Figure 15 : Schéma de fonctionnement d'un systéme d'ablation laser couplé avec un systéme d'ICP-Q-

MS [102] 49
Figure 16 : Schéma d'une GD-MS [105] 49
Figure 17 : Schéma du fonctionnement d'une APT. 50

Figure 18 : Décalage isotopique en fonction du nombre de neutrons pour différents éléments
chimiques [113] 53
Figure 19 : Spectre théorique des raies du lithium autour de 670,8 nm avec la structure fine des

isotopes du lithium [9] reproduit avec l'accord de l'auteur 54
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Figure 20 : Comparaison des décalages isotopiques moléculaires et atomiques pour différents
éléments. Triangles bleus : oxydes, ronds rouge : fluorures, carrés violets : espéces atomiques. Insert :

écart entre le décalage isotopique moléculaire et atomique pour différents éléments [116] 55
Figure 21 : Spectres LA-LIF du lithium a 670,8 nm a différentes pressions sur un échantillon d’oxalate

de lithium [117] 56
Figure 22 : Schéma d'un montage d'ablation laser couplée a la TDLAS [40] 57
Figure 23 : Schéma d'un montage d'ablation laser couplé a de la CRDS 58

Figure 24 : (A) Schéma de principe de la psCSAAS, (B) noir . spectre d'absorption de la raie @ 670,8 nm
au lithium dans un échantillon de lithium métal (70 tirs accumulés, 60 us délai), rouge : fit gaussien
[123] 58
Figure 25 : Principe de l'analyse isotopique du lithium par mesure de décalage spectral d’'une raie

d'émission, inspiré de [127] avec autorisation de l‘auteur 60

Figure 26 : Spectres LIBS du lithium pour trois abondances en °Li et courbe d'étalonnage par la
méthode LIBRIS [129] 67
Figure 27 : Photographie d'une pastille de carbonate de lithium contenant 0.99%m de fer, des crateres

faits avec la MobilIBS sont visibles a sa surface. La pastille fait 13 mm de diamétre. 64

Figure 28 : Schéma et photographie des échantillons préparés, 7,5% °Li en violet, 95,5% °Li en jaune 3
pois, (A) pour la mesure de profils en profondeur, (B) pour les cartographies de surface. La partie
transparente de chaque échantillon correspond a de la résine époxy ne contenant pas de carbonate de

lithium. [137] reproduit avec l'autorisation de l'auteur 66
Figure 29 : Echantillon d'électrolyte polymeére enduit sur une feuille de cuivre, le polymeére est

difficilement distinguable de par sa transparence. 67
Figure 30 : Schéma de la batterie a électrolyte solide modéle utilisée pour les analyses LIBS en

profondeur. 68
Figure 317 : (A) Instrumentation MobilLIBS, (B) Photographie d'un plasma LIBS sur une pastille carbonate
de lithium sous air posée sur une lame de verre. 69
Figure 32 : (A) Photographie de la cellule d'analyse [9] reproduit avec 'accord de l'auteur. 70

Figure 33 : (A) Photographie de l'instrumentation u-LIBS, (B) Photographie du plasma obtenu sur une
pastille de carbonate de lithium sous arr. 71

Figure 34 : Spectres mono-tirs de la raie du lithium a 670,8 nm de Li-COz avec 250 um de résolution (A)
et POE LiTFSI avec 7 um de résolution (B). Les deux échantillons sont a l'isotopie naturelle. Ligne noire
continue : données brutes, ligne orange continue : raie lorentzienne d’émission, ligne bleue continue :
double lorentzienne modélisant la raie d’émission et la raie d’absorption, ligne pointillée jaune :
résidus de l'ajustement. 73

Figure 35 : Courbes d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de
confiance a 95% sur le POE LiTFSI avec une résolution latérale de 250 um. La longueur d’onde du creux
d‘absorption est tracée en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont
égales a 2 écarts-types sur le nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur I'abondance
isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,1%. (A) incertitudes sur les mesures mono-tir, (B)

incertitudes sur la moyenne des répligues. 74
Figure 36 : Photographies prises a la loupe binoculaire des cratéres mono-tirs a 5,3 mJ avec un
grossissement x4, (A) : carbonate de lithium, (B) : polymeére enduit sur une feuille d’aluminium sans
altération, (C) : aluminium 78

Figure 37 : Profils de cratéres mono-tirs LIBS a 5,3 mJ mesurés au profilométre optique en lumiére
blanche, (A) sur l'aluminium, (B) sur le carbonate de lithium. 78
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Figure 38 : (A) Spectre moyen de 50 répliques des raies du Fer [, délai 1 us, porte 0,5 us, énergie : 4,8 +
0.3 mJ, l'astérisque rouge représente la raie utilisée pour la mesure de la densité électronique. (B)
Diagramme de Boltzmann sur les raies du Fer I barres d’erreurs a 95%, 3 répétitions 80
Figure 39 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de
confiance a 95% sur le POE LiTFSI, mesures mono-tir. La longueur d’onde du creux d'absorption est
tracée en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-
types sur le nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur I'abondance isotopique en lithium 6
sont inférieures a 0,1%. (B) exemple de spectre brut mono-tir correspondant 87
Figure 40 : (A) Courbe d‘étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li dans le carbonate de
lithium avec des hyperboles de confiance a 95%, mesures mono-tir. La longueur d’onde du creux

d‘absorption est tracée en fonction de 'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d'erreur sont
égales a 2 écarts-types. Les incertitudes absolues sur I'abondance isotopique en lithium 6 sont
inférieures a 0,1%, (B) exemple de spectre brut correspondant 82
Figure 41 : Evolution de la longueur d’onde du creux d’absorption de la raie du lithium dans un
échantillon de Li;COs sous air ambiant en fonction de la largeur de la fente d’entrée du spectrométre,
40 spectres moyennés, 1 ns de délai et 50 ns de largeur de porte, barres d'erreur a To. 84
Figure 42 : Evolution de la longueur d'onde du creux d'absorption (Li>CO3 3 7,5% °Li, points bleus) ou
de la raie d'émission (POE LiTFSI 3 7,5% °Li, triangles verts) en fonction du délai avec une largeur de
porte égale a 50 ns et une fente de 540 um. 3 répétitions de 20 tirs laser moyennés. 7 um résolution
latérale, barres d'erreur a To. 85
Figure 43 : Exemples de spectres mono-tir d'un échantillon de carbonate de lithium & 7,5% en °Li, sans
soustraction du fond. Mesures avec la u-LIBS pour une énergie de 10uJ (A) avec un délai de 25 ns, une
porte de 12,5 ns et une largeur de fente de 540 um, (B) un délai de Os une porte de 0,7 ms et une fente
de 540 um 85
Figure 44 : Evolution de la profondeur (en orange) et du diamétre (en bleu) du cratére mono-tir en

fonction de I'énergie du laser mesurés au profilométre optique en lumiére blanche sur un échantillon

de carbonate de lithium. 10 répliques et barres d'erreur a To 86
Figure 45 : Evolution de la largeur totale a mi-hauteur de la raie (LTMH) en bleu et de I'aire de celle-ci
en orange en fonction de l'énergie du laser 87

Figure 46 . (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopique en °Li avec des hyperboles de
confiance a 95% sur la moyenne des 20 répliques. La longueur d’onde du creux d'absorption est tracée
en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur
le nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur 'abondance isotopique en lithium 6 sont
inférieures a 0.1%. Délai : 32 ns, porte : 215 a8 265 ns avec un pas de 2,5 ns, (B) spectre brut mono-tir 88
Figure 47 : Schéma explicatif des différences d'ouverture numérique entre (A) la mobi-LIBS (distance

de travail 20 cm) et (B) la u-LIBS (distance de travail 8, 7 mm) induisant une tolérance plus ou moins
importante a la défocalisation indiquée par les fleches noires. Ces fleches indiguent la zone pour
laguelle la fluence est suffisante pour ablater 'échantillon et permettre /'excitation suffisante du
plasma pour générer une émission de photons. 89

Figure 48 : Variation de la longueur d'onde de la raie d'émission en fonction de la défocalisation a 70
W/ (triangles bleus) et de I'énergie de I'impulsion (points orange). Les mesures ont été effectuées sur
I'échantillon POE LiTFSI a8 7,5% de °Li avec une résolution latérale de 7 um. La valeur O de /'axe de /a
défocalisation est arbitraire et correspond au positionnement initial de I'échantillon. 90
Figure 49 : Schéma explicatif des décalages spectraux en fonction des irrégularités de surface sur (A)

un échantillon poli miroir, (B) un échantiflon rugueux 90

Figure 50 : Surface des échantillons étudiés au profilométre optique en lumiére verte, (A) échantillon
d'aluminium, (B) Li>CO;, (C) POE LiTFSI. 97
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Figure 57 : Montage IBBCEAS basé sur une diode électroluminescente (LED) et un spectrométre fibré.

[138] 94
Figure 52 : Modélisation 3D sur SolidWorks et photo de /a cellule d'analyse IBBCEAS permettant un
couplage avec l'ablation laser. Les éléments importants de celle-ci sont indiqués en couleur. 96

Figure 53 : Schéma du montage optique pour 'IBBCEAS [139] reproduit avec I'accord de l'auteur __ 97
Figure 54 : Condiitions de stabilité pour une cavité linéaire a deux miroirs et exemple de cavités

classiques, les zones hachurées correspondent aux zones d'instabilité. [147] 98
Figure 55 : Schéma du montage gaz utilisé pour I'étude du NO: [139] reproduit avec I'accord de
lauteur 99

Figure 56 : Méthodologies de traitement des spectres dIBBCEAS pour ['analyse de la concentration en
NO;, (A) par calcul de l'aire entre le spectre du NO: et du blanc, (B) par calcul de 'aire du spectre
d‘absorption [139] reproduit avec l'accord de l'auteur 700
Figure 57 : Etalonnage de la concentration en NO; dans la cavité en fonction de (A) I'aire entre le blanc
et le NO;, (B) l'aire du spectre d'absorption. Barres d’erreur et hyperboles de confiances a 95%, 20
répligues, Correction par encadrement. [139] reproduit avec l'accord de l'auteur 701
Figure 58 : (A) Influence de I'énergie du laser sur la densité électronique mesurée avec un laser IR avec
un délai de 1 us et une porte de 0.5 us, (B) influence du délai de mesure sur la densité du plasma en
fonction de la pression mesurée avec un laser UV a 5.3 mJ, (C) influence de I'énergie du laser sur la
température mesurée avec un laser IR avec un délai de 1 us et une porte de 0.5 us, (D) influence du

délai sur la température du plasma avec un laser UV a 5.3 mJ. Barres d’erreur a 95%, 3 répétitions.

[743] reproduit avec l'accord de l'auteur 7102
Figure 59 : Schéma d'une ICP-OES [144] 704
Figure 60 : Spectres de la raie du lithium a 670,8 nm obtenus en ICP-OES, avec un ajustement gaussien

(A) ou avec un ajustement lorentzien (B). I s‘agit du méme spectre, I'échantillon est a 'abondance
isotopique naturelle. Ligne bleue continue : données brutes, ligne orange pointillée : fonction

d'ajustement ligne continue jaune : résidus de l'ajustement. 706
Figure 61 : Evolution de la longueur d’onde de la raie mesurée en fonction du temps, ronds oranges :
fonction d'ajustement gaussienne, ronds bleus : fonction d'ajustement lorentzienne 707

Figure 62 : Ftalonnage de I'abondance isotopique en lithium 6 en fonction de la longueur d'onde
mesurée par ICP-OES, 20 répétitions, les hyperboles de confiance et les barres d’erreurs sont a8 95% et
s‘appliquent a une mesure. 708
Figure 63 : (A) Spectres GD-OES d'échantillons de lithium dans une matrice de cuivre a 0% de °Li (bleu)
et 7,5% de °Li (orange), les fléches bleues et rouges montrent les la localisation des raies de
respectivement du ’Li et du °Li conformément a la structure fine du lithium qui est rappelée en (B).(B)
Spectre théorique de la raie du lithium a 670,8 nm avec la structure fine des isotopes majoritaires du

lithium [9] reproduit avec 'accord de 'auteur 770

Figure 64 : Ajustement gaussien simple (A) et lorentzien simple (B) d’une raie d'argon. Ajustements a 4
fonction gaussiennes (C) et lorentziennes (D) de la raie du lithium sur un échantillon a 3,5% en °Li.
Ligne continue bleue : données brutes, ligne pointillée orange : ajustement ligne jaune continue :

résidus absolus, 771

Figure 65 : Evolution (A) du spectre en fonction du temps, (B) de la longueur d'onde de la raie D1 7Li
en fonction du temps, sur un échantillon de carbonate de lithium a lisotopie naturelle 712
Figure 66 : Spectres du lithium & 7,5% °Li dans du cuivre (bleu et orange) et 95,5% °Li dans de l'argent
(jaune et gris) analysés en GD-OES 712
Figure 67 : Ajustement de la structure fine des spectres obtenues en GD-OES sur une pastille d'argent
contenant du carbonate de lithium a (A) 7,5% et (B) 95,5%, noir : données avec soustraction du bruit
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de fond, orange : ajustement de la structure fine, gris : D17Li, jaune : D2 ’Lj, bleu D1°Lj, vert : D2 °Lj,
ajustement par des fonctions de Gauss 713
Figure 68 : Evolution (A) du diamétre et (B) de la profondeur du cratére en fonction du nombre de tirs
laser mesurés au profilométre optique en lumiére verte sur un échantillon d’époxy contenant du
carbonate de lithium. Les barres d’erreur indiquent la répétabilité de la mesure (2o sur 3 répétitions).
178
Figure 69 : (A) Courbe d'‘étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de
confiance a 95% sur de I'époxy contenant du carbonate de lithium, mesures mono-tir. La longueur
d’onde du creux d'absorption est tracée en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres
d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur
l'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,1%. (B) exemple de spectre brut mono-tir

correspondant 779

Figure 70 : Evolution de la longueur d’onde du creux d’absorption en fonction du nombre de tirs laser,
points bleus . valeur moyenne de 3 répétitions, ligne grise : 1 écart-type sur les trois répétitions, lignes
oranges . longueurs d'onde mesurées a 7,5 et 95,5% en °Li de la courbe d‘étalonnage, ligne orange
pointillée : incertitude sur les longueurs d’ondes a 7,5 et 95,5% en °Li issues de la courbe d'étalonnage
a 95% de confiance. 720
Figure 71 : Spectres des composés purs constitutifs des électrolytes solides d’intérét sans soustraction
adu fond. En violet le LLZTO, en vert le POE LiTFSI et en jaune le lithium métal. Tous les échantillons
sont a l'isotopie naturelle. Les spectres (A), (B) et (C) ont été mesurés sous argon tandis que les
spectres (D), (E) et (F) ont été mesurés sous vide. Temps d'intégration 0,71 ms et énergie 2,9 mJ. Chaque

spectre correspond a une moyenne de 20 répliques, 722
Figure 72 : Longueurs d'onde mesurées pour des échantillons a 7,5% et 95,5% de °Li, répétabilités a 1
sigma et 20 répliques, mesures sous vide, lithium métal en orange et polymeére en bleu 723

Figure 73 : (A) Spectre brut du premier tir, (B) évolution des contributions en pourcentage des spectres
purs en fonction du nombre de tirs, (C) spectre brut du tir numéro 50. Orange : polymére, bleu . lithium
métal, gris : LLZTO, mesures sous vide, énergie du laser 2,9 m/ 724
Figure 74 : Graphes 2D de corrélation de Pearson sur des matériaux triple couches : (A) sur nos

échantillons multicouches de batteries présentés précédemment (B) graphe issu de la littérature [154]

724
Figure 75 : Image microscope de cratéres de micro-ablation en mono-tir sur le POE LiTFS, énergie . 10
w 726

Figure 76 : (A) Photo de I'échantillon de POE LiTFSI enduit sur une feuille de cuivre sous le profilométre
optique a la fin des expériences, (B) vitesse d'altération du polymére en fonction du temps, mesures
effectuées sous air, chaque couleur de courbe correspond a un point de repére (une petite irrégularité
de surface) défini au préalable sur I'échantillon, on suit donc I'évolution de leur profondeur en fonction
du temps. La vitesse est donc calculée comme la variation de profondeur sur le temps écoulé_____ 127
Figure 77 : (A) Spectre IR du POE LiTFSI en fonction du temps écoulé. Rouge : 0 min, vert : 8 min, gris .
7000 min, les astérisques indiguent les raies d'intérét pour l'altération. (B) . évolution des maxima
d'absorbance des raies d'intérét en fonction du temps, jaune : 1184 crm T bleu: 1357 cm’, orange :
1342 cm’ et gris 1280 cm™” 128
Figure 78 : Surface d'un échantillon de POE LiTFSI observé au microscope optique en lumiére blanche

apres une exposition 24 h a l'air ambiant 128

Figure 79 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopiqgue en °Li avec des hyperboles de
confiance a 95% sur le POE LiTFSI, mesures mono-tir. La longueur d’onde de la raie est tracée en
fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le
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nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur 'abondance isotopique en lithium 6 sont

inférieures a 0,1%. (B) exemple de spectre brut correspondant 129
Figure 80 : Principe de fonctionnement d'un capteur confocal chromatique 132

Figure 81 : (A,C) Spectre moyen des 3 répétitions de 100 spectres moyennés chacune avec répétabilité
a 2o, (B) longueur d'onde centrale mesurée par ajustement de la raie d'émission pour chacune des 3

répétitions de chaque configuration, barres d‘erreur a 95%. En bleu les matrices obtenues par mise en
place de I'échantillon dans le plan focal avec les pointeurs laser et en orange avec le capteur confocal

chromatique. Echantillon de carbonate de lithium analysé a 10 uJ sous argon. 132
Figure 82 : (A) photo du montage a multiples voies de collecte, (B) schéma du positionnement des
voies de collecte autour du plasma 133

Figure 83 : Spectres moyens avec barres d’erreur a 95% sur 3 répétitions de 100 accumulations
permettant de comparer le signal récupéré entre le montage a multiples voies de collectes (en orange)

et de /a fibre nue (en bleu) 7135
Figure 84 : (A) Schéma de la cellule pour analyse a haute résolution spatiale sous atmosphére
contrélée, (B) photo de /a cellule. 136

Figure 85 : Schéma de la méthode de calcul des différentes grandeurs utilisées pour comparer les
spectrométres [143] reproduit avec l'accord de l'auteur 738

Figure 86 : Histogramme comparatif des différents couples spectrométre/détecteur. Bleu : rapport
signal sur bruit vert . intensité retranchée du fond normalisée, jaune : rapport signal sur fond. [143]
reproduit avec l'accord de l'auteur 738
Figure 87 : Courbe d'étalonnage de la concentration en lithium dans les échantillons
d’hydrogénocarbonate de sodium avec le systéme de collecte a 2 mm du plasma et le THR1000,
régression quadratique, barres d'erreur a 2o, 3 répliques de 1000 spectres moyennés. 739
Figure 88 : Courbe d’étalonnage de la concentration en lithium dans les échantillons
d’hydrogénocarbonate de sodium avec le systéme de collecte a 6,4 cm du plasma et le FHR640,
régression quadratique, barres d'erreur a 2o, 9 répliques de 100 spectres moyennés. 740
Figure 89 : Dispersion des valeurs des répliques en fonction de la concentration en lithium dans
l'échantillon. (A) ancienne instrumentation u-LIBS avec spectrométre THR1000, 3 répliques de 1024

spectres moyennés, (B) u-LIBS évoluée avec spectrométre FHR640, 9 répliques de 100 spectres
moyennés 7417

Figure 90 : Cartographies des trois répliques du point a 90 ppm de ['étalonnage avec l'ancienne version
de la u-LIBS et le THR1000 classés par ordre d‘aire de raie 8 mi-hauteur moyenne croissante_______ 141
Figure 91 : Cartographie de 'abondance isotopique en lithium 6 sur la pastille double de carbonate de

lithium, 90 000 points, résolution latérale de 70 um. 742

Figure 92 : Evolution de la longueur d'onde centrale de la raie moyennée selon I'axe y en fonction du
numeéro de la colonne de mesure (A) moyennée selon toute la hauteur de I'image, (B) moyennée
seulement sur le bas de la cartographie 743

Figure 93 : Analyse au profilométre optique (A) de la surface d’'un échantillon d’époxy contenant du
carbonate de lithium avant ablation, (B) de cratéres mono-tirs a haute résolution latérale sur
l'échantillon d'époxy contenant du carbonate de lithium. L 'accroissement apparent de la profondeur
des crateres sur les profils en Y est di au fait que ceux-ci ne sont pas tous alignés verticalement.__ 144
Figure 94 : (A) Ftalonnage LIBS de I'abondance isotopique en lithium dans un échantillon d’époxy
contenant du carbonate du lithium, hyperboles de confiance et incertitudes a 95%, 3,3 um de
résolution latérale, mesures mono-tir. La longueur d‘onde de la raie d'émission est affichée en fonction
de l'abondance isotopique en lithium 6. Les incertitudes absolues sur I'abondance isotopique en
lithium sont de moins de 0,1%. (B) exemple de spectre brut correspondant 745
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Figure 95 : (A) Photo de la surface de I'échantillon prise a la loupe binoculaire aprés l'analyse, (B)
cartographie LIBS de I'abondance isotopique en °Li avec une limite basse de signal de de 575 coups,

350 *350 tirs laser avec un pas de 7 um 746
Figure 96 : ACP sur les données prétraitées de I'échantillon mosaique d’époxy, présentation des 9
premiéres composantes et de leurs scores 147
Figure 97 : Résultats de I'étude de la cartographie mosaique en MCR-ALS a 4 composantes. Spectre
des composantes en haut et scores associés en bas 748
Figure 98 : Processus de fusion d’images a partir des scores des analyses ACP et MCR-ALS 749
Figure 99 : Schéma comparatif des méthodologies de traitement des données et des résultats obtenus
749

Figure 100 : (A) Géométrie de la cavité utilisée dans cette thése, (B) géométrie de la cavité envisagée
pour la suite, bleu : laser, rouge : passage de la lumiéere de la LED, jaune : plasma, marron : échantillon.
755
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Introduction générale

La spectroscopie de plasma induit par laser communément appelée LIBS (pour Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy) est une technique optique développée en 1963 [1] permettant I'analyse
élémentaire d'échantillons de maniere rapide, directe, sous atmosphére ambiante, sans contact et
sans étape de préparation. Ils peuvent étre solides, liquides, gazeux ou méme sous forme d'aérosols
bien que la grande majorité des échantillons étudiés par LIBS soient des solides [2]. Les spectres
obtenus permettent d'obtenir la composition élémentaire d'un matériau de maniére qualitative ou
quantitative. C'est la grande polyvalence de cette technique qui a permis son utilisation aussi bien
sur le terrain avec des systemes compacts de la taille d'un pistolet, en ligne (pour le suivi de
composition d'alliages par exemple), dans le domaine de la recherche ou encore sur les robots
mobiles martiens Perseverance et Curiosity [2,3]. Des systémes de laboratoire permettant d'obtenir
des cartographies élémentaires avec des résolutions spatiales allant jusqu’au micron ont également
été développés pour des applications allant de la science des matériaux a la géologie en passant
par I'analyse d'échantillons biologiques [4-7].

La LIBS est une technique optique permettant de différencier tous les atomes par leurs différentes
raies d'émission, cependant I'analyse isotopique n’est pas réalisable sur tous les éléments. En effet,
pour différents isotopes dont les raies d’émission sont extrémement proches et en raison d'un
élargissement des raies di a des phénomenes physiques ayant lieu dans le plasma, les raies des
isotopes ne sont pas toujours distinguables les unes des autres. C'est notamment le cas du lithium
dont les raies d'émission des deux isotopes stables (le lithium 6 et le lithium 7) a 670,8 nm ne sont
séparées que de 15,8 pm [8]. Ce n'est que lors de la these de Kevin Touchet soutenue en 2020 [9],
gu’'une méthodologie permettant I'analyse isotopique du lithium par LIBS est présentée.
Auparavant nommeée LIBRIS (pour Laser-Induced Breakdown self-Reversal Isotopic Spectrometry),
cette méthodologie utilise le décalage en longueur d'onde de la raie interférée des deux isotopes
pour remonter a I'abondance isotopique du lithium dans I'échantillon.

De nombreux domaines ont recours a I'analyse isotopique comme la géologie, la biologie, I'énergie
nucléaire ou les batteries Li-ion [10-18]. Le développement de nouvelles batteries est un domaine
en plein essor avec notamment la volonté de décarboner nos énergies que ce soit par le stockage
de I'électricité produite par les sources renouvelables ou encore dans le domaine des transports
[19-21].

Les batteries majoritairement commercialisées de nos jours sont de technologie lithium-ion de
génération 3, c'est-a-dire fonctionnant avec un électrolyte liquide [22] composé en général d'un
mélange de carbonates de lithium. Cependant elles sont limitées en termes de capacité et de
sécurité. Une voie actuellement en cours de recherche est le développement d'électrolytes solides
pour remplacer les électrolytes liquides inflammables et toxiques (ce qui améliore leur sécurité) et
permettant I'utilisation d’'une anode en lithium métal (ce qui améliore leur capacité) [19]. Pour
développer cette technologie de batteries il faut cependant mieux comprendre les mécanismes
régissant la mobilité des ions lithium dans I'électrolyte, matériau lui-méme lithié [10]. Afin d'étudier
ce transfert, une technique de tracage isotopique a été proposée : un des éléments de la cellule
électrochimique est enrichi en lithium 6 tandis que les autres composants sont naturellement riches
en lithium 7. Le transfert du lithium peut alors étre évalué par des techniques d'analyse isotopique
résolues spatialement. La dimension spatiale est ici tres importante car un intérét particulier est
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porté au transport du lithium aux interfaces entre électrodes et électrolyte, ou au sein d'un
électrolyte lorsque celui-ci est composé de différents matériaux. On parle alors d'électrolyte
composite ou hybride.

Pour ce faire, différentes techniques analytiques peuvent étre utilisées telles que la ToF-SIMS, la
RMN, I'ICP-MS, la GD-MS, I'APT ou encore des techniques basées sur le couplage entre I'ablation
laser et la spectroscopie. Un tel travail a été mené en collaboration avec le Liten du CEA Grenoble
en mettant en ceuvre une combinaison de ToF-SIMS et de RMN a I'état solide afin d'étudier les
mécanismes de transport du lithium dans des électrolytes solides [10,23-25]. Les techniques
analytiques basées sur le couplage entre I'ablation laser et la spectroscopie sont trés intéressantes
pour notre étude car elles permettent de faire des mesures rapides avec peu voire aucune étape de
préparation des échantillons.

En particulier, la technique LIBS pour I'analyse isotopique du lithium permettrait ainsi de fournir
davantage de données sur la mobilité du lithium dans des électrolytes solides a des fins d'inter-
comparaison avec d'autres techniques analytiques telles que la ToF-SIMS et la RMN du solide, voire
pour alimenter la modélisation du transport du lithium.

L'objectif de cette these est donc de développer cette technique pour permettre I'analyse
isotopique a haute résolution spatiale (< 10 um) du lithium dans des électrolytes solides de
batteries. Les recherches se sont concentrées sur deux axes : le premier consiste a réaliser des
analyses isotopiques du lithium dans des matériaux de batteries a électrolyte solide tandis que le
second vise a réaliser ces mémes analyses a haute résolution spatiale.

Le chapitre 1 présente un état de I'art des techniques analytiques pouvant étre utilisées pour
I'étude d'échantillons de batteries par tragage isotopique du lithium. Nous présenterons dans un
premier temps la technique LIBS utilisée dans cette thése ainsi que quelques considérations
physiques sur le plasma nécessaires a la compréhension de ce travail. La technologie des batteries
sera ensuite brievement introduite afin de justifier le besoin en techniques analytiques permettant
leur étude par tragcage isotopique. Ces techniques seront détaillées avant d'introduire la
méthodologie permettant I'analyse isotopique du lithium par LIBS.

Le chapitre 2 décrit les échantillons, instrumentations et méthodologies utilisées dans ce travail.

Le chapitre 3 présente les résultats de I'étude de I'analyse isotopique du lithium par spectrométrie
optique. Nous investiguons I'applicabilité de la technique LIBS a I'analyse isotopique quantitative
dans un polymere d'électrolyte solide de batteries avant d'explorer les voies d’amélioration de la
résolution latérale de la mesure. Les recherches menées sur le développement d'une nouvelle
instrumentation couplant ablation laser et spectrométrie d'absorption en cavité sont ensuite
présentées. Et enfin nous présentons le dernier axe d'investigation des possibilités de I'analyse
isotopique du lithium en transférant notre méthodologie a d‘autres techniques spectroscopiques
que sont I'ICP et la GD équipées d'un détecteur optique.

Le chapitre 4 développe I'analyse isotopique a haute résolution spatiale en profondeur et en
surface. Cette mesure isotopique en profondeur est réalisée sur des systemes modeles et réels.
Nous présentons ensuite les premiéres cartographies d'abondance isotopique du lithium par LIBS
ainsi que les évolutions de I'instrumentation mises en place pour permettre I'analyse d'échantillons
de cellules électrochimiques completes.
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Chapitre 1: Etat de I'art

Le lithium est un élément d'intérét dans de nombreux domaines tels que la géochimie,
I'archéologie, la biochimie et les énergies [26]. A cause de la demande croissante de cet élément
notamment dans le milieu en plein essor des batteries, le lithium a été catégorisé comme un
matériau critique en 2024 par I'Union Européenne [27] induisant différentes actions politiques
(favorisation du recyclage, création d'accords commerciauy, ...) [21]. Cette utilisation croissante du
lithium dans de nombreux domaines se traduit également par une augmentation des besoins de
caractérisation élémentaire et isotopique de cet élément. C'est dans ce contexte que s'inscrit le
développement de la LIBS pour I'analyse isotopique a haute résolution spatiale du lithium. L'objectif
de cette thése est de démontrer la faisabilité de cette approche sur des matériaux modeles mais
également sur des matériaux d'intérét pour une application donnée. Il a ainsi été choisi d'appliquer
cette technique a la caractérisation des électrolytes solides de batteries développés au LITEN du
CEA Grenoble.

Dans ce chapitre, la technique LIBS utilisée au cours de cette these sera dans un premier temps
présentée, ainsi que certaines considérations physiques sur le plasma qui seront nécessaires afin de
mieux comprendre la suite de ce travail. La technologie des batteries sera ensuite détaillée avant
de se focaliser sur les batteries a électrolyte solide qui constituent I'application principale visée dans
le cadre de cette thése. La justification du besoin en techniques analytiques permettant de faire
I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale dans les solides sera ensuite exposée.
Certaines techniques analytiques permettant de répondre a ce besoin seront alors introduites et
leur applicabilité a notre problématique sera discutée. Enfin, la méthodologie d'analyse isotopique
du lithium par LIBS sera exposée.

1. Présentation de la LIBS

La spectroscopie de plasma induit par laser communément appelée LIBS pour Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy proposée en 1963 [1] est une technique analytique permettant d'effectuer
des analyses élémentaires d'échantillons. Ceux-ci peuvent étre solides, liquides, gazeux ou encore
des aérosols [2] méme si le premier état physique est plus souvent rencontré de par sa facilité de
mise en ceuvre [28].

La LIBS permet d'effectuer des analyses a distance, sans préparation d'échantillon, avec des temps
d'analyse extrémement courts (de I'ordre de la seconde), de maniere quasi non-destructive et avec
une conservation de l'information spatiale en surface et en profondeur. Ce dernier point est
particulierement intéressant car une adaptation des systemes LIBS aux besoins d'une analyse
(dimension de la surface d'analyse, besoin en résolution spatiale en profondeur et/ou surface) est
aisément réalisable ce qui contribue a la grande versatilité de la technique.

On présentera dans un premier temps le principe de la LIBS puis les phénomeénes influant sur le
signal obtenu avant d'introduire différentes méthodologies pour la caractérisation physique du
plasma LIBS.

1.1. Principe de la LIBS

1.1.1. Présentation générale
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Le principe de cette technique est assez simple : un faisceau laser impulsionnel est focalisé a la
surface de I'échantillon, I'afflux d'énergie du laser induit une vaporisation d'une petite partie de
I"échantillon, les atomes, ions et molécules excités se désexcitent alors en émettant de la lumiére
dont les raies sont caractéristiques des éléments et des transitions de désexcitation. La longueur
d'onde de chaque raie renseigne sur les éléments présents tandis que la composition élémentaire
peut étre déterminée via des courbes d'étalonnage de l'intensité de ces raies [2]. La LIBS permet
donc de faire des analyses a la fois qualitatives et quantitatives en fonction des besoins [2].

Une instrumentation LIBS se compose de 3 grands blocs : un laser impulsionnel généralement
nanoseconde focalisé a la surface d'un échantillon, un systeme de collecte du signal émis par le
plasma et un spectrometre optique permettant d'analyser le signal récupéré comme présenté
Figure 1. Ces blocs sont adaptés en fonction des besoins de I'analyse tels que la précision spatiale
de mesure, les éléments d'intérét, ...
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Figure 1 (A) Principe de la LIBS inspiré de [2], (B) spectre LIBS d'un échantillon de carbonate de lithium contenant
au fer et du titane

Il est cependant important de retenir que de par son mode de création par un laser impulsionnel,
un plasma LIBS est transitoire contrairement aux plasmas d'ICP par exemple. Cela induit que celui-
Ci n'est pas stable et voit sa température, densité et émissivité varier en fonction du temps. Ces
variations ne sont pas anodines car elles vont induire des variations sur le signal obtenu comme
nous |'expliciterons en partie 1.2 du chapitre 1.

1.1.2. Influence des parameétres expérimentaux

Comme nous l'avons évoqué précédemment, différents parametres expérimentaux tels que la
longueur d’'onde du laser, la mise en forme du faisceau, son énergie, le milieu d'analyse, les
parameétres temporels du détecteur, le pouvoir de résolution du spectrométre et bien d'autres
peuvent étre modifiés afin de jouer sur le signal obtenu en fonction des besoins de I'analyse. Nous
ne présenterons rapidement que l'influence de la longueur d'onde du laser, du milieu d'analyse et
des paramétres temporels car ces parametres ont une influence directe sur le plasma LIBS et donc
sur l'information récupérée.
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1.1.2.1.  Longueur d’onde du laser

En fonction de la longueur d’onde du laser, I'efficacité d'ablation ainsi que la température du plasma
varient. Ainsi, plus la longueur d'onde du laser est grande et plus le plasma sera chaud mais plus
I'efficacité d'ablation sera faible [29]. Ainsi un laser UV a une meilleure efficacité d'ablation mais
produit un plasma plus froid limitant alors I'émission du plasma. Un laser UV permet donc d'avoir
des plasmas plus denses, ce qui a une influence sur I'élargissement des raies et donc sur les
mesures, comme nous le verrons en partie 1.2 de ce chapitre. Il permet également de former des
cratéres de profondeur plus importante qu'avec un laser IR.

Cette différence d'effet des longueurs d’onde du laser sur |'efficacité d'ablation et les paramétres
physiques du plasma est due au phénomene d'écrantage. En effet, au début de I'impulsion laser
I'échantillon est vaporisé, puis la vapeur est ionisée par la suite de I'impulsion laser. Le plasma ainsi
formé peut alors absorber I'énergie laser incident par I'effet de Bremsstahlung inverse, c'est-a-dire
par absorption de photons par les électrons lorsqu'ils entrent en collision avec un atome neutre ou
ionisé. Ces électrons peuvent alors ioniser les atomes neutres majoritaires induisant alors
I'apparition d'un ion et d'un autre électron qui induit une avalanche électronique donnant lieu a
une forte absorption de la fin de I'impulsion laser. Cette absorption presque totale implique que la
surface n'est alors plus éclairée. Comme le coefficient d'absorption par Bremsstahlung inverse est
croissant avec la longueur d'onde du laser, un laser UV connaitra un phénomene d'écrantage moins
important qu‘un laser IR. [2]

1.1.2.2.  Milieu d'analyse : gaz et pression

La pression ainsi que la composition du gaz ambiant influent sur les caractéristiques physiques et
sur I'uniformité du plasma. Un gaz lourd aura tendance a confiner le plasma, lui permettant ainsi
d'étre plus uniforme en densité et en température et de limiter alors le phénomene d'auto-
absorption dont le principe est explicité plus en détail en partie 1.3 du chapitre 1. Ce confinement
du plasma induit également une persistance du signal [30]. A haute pression le plasma est plus
confiné ce qui induit une augmentation des collisions entre les éléments du plasma et ceux du
milieu ambiant [30]. Ces collisions induisent une perte d'énergie qui a pour effet de diminuer la
température a la périphérie du plasma [30].

Dans le cas d'un gaz diatomique, la matiere ablatée réagit avec les molécules diatomiques ce qui
ajoute une source supplémentaire de perte d'énergie. Le plasma sera alors plus froid sous air que
sous argon. [31]

1.1.2.3.  Parametres temporels

Dans le plasma, les éléments peuvent étre sous différentes formes chimiques en fonction de sa
température. Cela implique que I'émission du plasma varie en fonction du délai. En effet, a des
délais courts apres I'ablation, un continuum apparait puis vient I'émission des ions avant I'émission
des atomes neutres et enfin I'émission moléculaire [2].

Ainsi en fonction du délai de la mesure par rapport au tir laser, pour un méme plasma étudié, le
signal récupéré sera différent, le choix des paramétres temporels d'analyse est ainsi un compromis
entre une émission optique suffisante et un délai suffisant pour limiter le fond continu [9].
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Figure 2 : Schéma de I'évolution temporelle d'un plasma LIBS, les inserts montrent le type de spectres pouvant
étre obtenus, ty . délai, ty - largeur de porte [32]

Ce fond est d0 a un rayonnement continu causé par deux phénomeénes physiques. Le premier est
appelé Bremsstrahlung ou rayonnement continu de freinage. Ce rayonnement est produit lorsqu’un
électron libre passe a proximité d’'un atome neutre ou d'un ion, cela le ralentit et induit une perte
d'énergie cinétique sous forme d'un photon. Le second phénomene participant au rayonnement
continu est le phénomene de recombinaison radiative. Il a lieu lorsqu’un électron libre est capturé
par un ion lui transférant une partie de son énergie, le surplus étant libéré sous la forme d'un
rayonnement optique. Le niveau du fond diminue avec la baisse de la densité électronique du
plasma.

Apres refroidissement du plasma différents phénomeénes deviennent majoritaires : dans un premier
temps il s'agit de I'émission des ions par désexcitation (de la centaine de nanosecondes a la
microseconde) puis vient I'émission par désexcitation des atomes neutres (de la microseconde a
quelgues microsecondes) et enfin I'émission des molécules diatomiques (de quelques
microsecondes a 10 ys ou plus) [9]. Il est important de noter que les temps donnés ici sont des
ordres de grandeur et qu'ils varient en fonction de nombreux facteurs expérimentaux.

La Figure 2 présente I'évolution temporelle d'un plasma et deux exemples de spectres pouvant étre
obtenus a court et long délai apres le tir laser, illustrant bien I'influence du choix du délai sur le
signal obtenu. De plus les contributions gaussiennes et lorentziennes des phénomenes
d'élargissements spectraux (explicités dans la partie suivante) évoluent au cours du temps en
fonction des parametres physiques du plasma. Il est donc important de déterminer quels sont les
phénomeénes d'élargissement spectraux majoritaires dans nos conditions de mesure.

1.2. Les phénomenes d'élargissements spectraux

Les photons émis par désexcitation radiative d'un élément possedent une longueur d'onde propre
et caractéristique de I'écart énergétique entre les niveaux de la transition. La largeur naturelle des
raies est tres faible (elles présentent une distribution d'intensité autour de leur fréquence centrale
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méme si elles correspondent a une transition entre deux niveaux d'énergie) cependant celles
mesurées expérimentalement sont beaucoup plus larges. En effet I'émission optique du plasma
LIBS suit un régime transitoire, sa densité, son émissivité et sa température varient donc au cours
du temps. Ces évolutions des parametres physiques (température, densité) induisent I'apparition
de phénomenes d'élargissements spectraux variant en fonction du temps, ceux-ci peuvent induire
un élargissement des raies mais un décalage de la raie peut également étre mesuré dans certains
cas.

A cause de ces phénomeénes d'élargissements spectraux les doublets résonants des isotopes du
lithium a 670,7760/670,7911 et 670,7918/670,8068 nm [8] présentés en partie 4.2 de ce chapitre
sont difficilement distinguables. [9] Dans le cadre de la mesure LIBS pour |'analyse isotopique du
lithium on essaye en effet de distinguer un décalage isotopique en longueur d'onde de 15,8 pm,
décalage faible comparé aux élargissements typiques des raies émises par un plasma d’ablation
laser. Une compréhension des phénomeénes d'élargissements spectraux majoritaires est donc
importante.

Les différents types d'élargissements spectraux pouvant avoir lieu lors d'une analyse LIBS sont
rassemblés ici. Cette partie est issue des références suivantes : [9,33-35].

1.2.1. Elargissement naturel

Le phénomene d'élargissement naturel aussi appelé largeur naturelle est inévitable et représente
la largeur minimale de la raie [36]. En effet, la longueur d'onde d’émission d'un photon dépend de
la différence énergétique entre le niveau excité et le niveau inférieur de la transition électronique.
La transition du niveau excité au niveau inférieur émettant un photon va s'effectuer pendant un
intervalle de temps At (durée de vie de I'état excité). Cependant comme le principe d'incertitude
d'Heisenberg énonce que :

h hc A2 o1
Ae+Ap =2 — donccomme Ap =34 alors 4, 2o

wc A

Equation 1 : Principe d'incertitude d'Heisenberg, A: durée de vie de I'état excité (s), Ac différence énergétique entre
les niveaux (J), c vitesse de la lumiére (m.s”), h constante de Planck (J.s), Ay élargissement en longueur d’onde de la
raie (m) [9]

Alors la longueur d'onde de la raie sera élargie de maniere inversement proportionnelle a la durée
de vie de la transition associée selon un profil lorentzien [37].

E

A état excité

EL- 1 ¢ AE;

émission

Ej

Adnaturel

Figure 3 : Principe de I'élargissement naturel. [9] reproduit avec 'accord de l'auteur
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De plus comme Aab est le coefficient d'Einstein égal a l'inverse du temps caractéristique de
désexcitation spontanée. L'élargissement de la raie a mi-hauteur est donné par la relation suivante :

A02 * Aab

AA(LTMHNaturel) = 2C

Equation 2 : Elargissement naturel & mi-hauteur AA(LTMHygeurel)- Ao longueur d'onde de la raie d'émission (m),
Az : coefficient d'Einstein d'émission spontané de la transition ab (s”'), c : vitesse de la lumiére dans le vide (m.s™)
[33]

Cet élargissement spectral est de I'ordre de 103 pm et est en général négligeable devant les autres
élargissements spectraux [9]. Dans le cas de la raie du lithium I a 670,8 nm I'élargissement naturel
est de 8,8 = 103 pm (selon le coefficient d'émission spontané Aab=3,6891 * 107 s issu des données
NIST [38,39]).

1.2.2. Elargissement par effet Doppler

L'effet Doppler est le décalage spectral des raies d a la différence de mouvement entre la particule
émettrice et I'observateur. Il est proportionnel a la différence de vitesse entre les deux. Or, comme
dans notre cas I'observateur (fibre ou autre systeme de collecte) est fixe, cet écart de vitesse
correspond a la vitesse de la particule émettrice. Ainsi, pour une particule se déplagant a la vitesse
v émettant un rayonnement monochromatique, le décalage de longueur d'onde sera :

AN =+ 7\05
Equation 3 : Décalage de longueur d'onde d'une particule émettrice par effet Doppler AX. Ay : longueur d'onde
centrale d'émission (nm), c . vitesse de la lumiére (m.s”), v : vitesse de la particule (m.s™"), A décalage spectral

induit (nm) [9]

Si la particule se rapproche de I'observateur le signe sera — (décalage vers le bleu) et si elle s'éloigne
ce sera un + (décalage vers le rouge) comme présenté Figure 4 (A) et (B).

28



v

v
v

| | 4 I % Raie résultante

\ / R B ,
N A Ao XA N AN A

A

>"v

Figure 4 : Schéma des décalages en longueur d'onde de la raie observée par effet Doppler, (A) lorsque la particule
émettrice s'approche du systéeme de collecte en bleu, (B) lorsqu'elle s'en éloigne en rouge, (C) dans le cas d'un
plasma ou les particules se déplacent dans toutes les directions.

A T'échelle du plasma, en considérant I'équilibre thermodynamique atteint, les particules se
déplacent dans toutes les directions, leur distribution de vitesses suit la loi de Maxwell Boltzmann
induisant a la fois des décalages spectraux vers le rouge mais également vers le bleu ce qui induit
un élargissement spectral total a mi-hauteur de la raie (LTMH), également représenté sur la Figure
4 (O), noté AA(LTMHp,ppier)

8In(2)kyT
— = 7 " % }\

AA(LTMHDoppler) = mc2

0

Equation 4 : Flargissement Doppler total 8 mi-hauteur de /a raie AA\(LTMH poppler) (NM). kg . constante de
Boltzmann (m?kg.s?.K"), c : vitesse de la lumiére (m.s”"), T : température du plasma (K), m : masse de la particule
(kg), A : longueur d'onde centrale d'émission (nm) [37,40]

De plus, selon I'Equation 4, plus la température du plasma sera importante et plus I'élargissement
spectral par effet Doppler sera grand. L'élargissement par effet Doppler de la raie résonante du
lithium a 670,8 nm sera de 21,6 pm a 13000 K (température correspondant a nos analyses a haute
résolution spatiale) et de 16,3 pm a 7500 K (température correspondant aux analyses avec le
systéme a basse résolution spatiale). Cet élargissement présente un profil de type gaussien car la
fonction de répartition des vitesses dans le plasma suit une distribution maxwellienne [33].

A cela s'ajoute le fait que le déplacement des espéces dans le plasma provoque aussi un décalage
spectral de la raie (s'il est positif alors ce sera vers le rouge et vers le bleu si le décalage spectral est
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négatif) qui peut étre calculé via 'Equation 3. Ce décalage est de I'ordre de 12 pm a 7500 K et de
15 pm a 13000 K.

1.2.3. Elargissement par effet de pression — élargissement collisionnel

Cet élargissement est di aux collisions inélastiques et élastiques pouvant se produire entre I'atome
émetteur et d'autres éléments tels qu'un atome, un ion ou un électron. Les collisions entre particules
dans le plasma induisent une perturbation des états excités et modifient leur durée de vie At, ce qui
donne lieu a un élargissement de la raie concernée et un décalage en longueur d'onde AA de la raie
spectrale suivant un profil lorentzien. Ces élargissements sont causés par des phénomenes
dépendant de la nature des particules entrant en collision (atomes, ions, électrons). Il existe trois
phénomenes différents : I'élargissement de résonance, de Van der Waals et de Stark.

1.23.1.  Elargissement de résonance

L'élargissement de résonance est provoqué par la collision entre deux particules neutres de méme
nature mais dans des états excités différents [33]. Lors de cette collision un transfert d'énergie d'une
particule a I'autre aura lieu. L'effet de cette collision n'est important que si I'un des deux niveaux
d'énergie est couplé avec le niveau d'énergie fondamental, on parle alors de raie résonante [33].
L'élargissement peut s'exprimer comme :

723

9r
A}\(LTMHRésonant) =2+% 2,739 * TT EﬂNO W

Equation 5 : Elargissement résonant & mi-hauteur AA(LTMHgesonant)- 47 - POIdS statistique du niveau fondamental,
gr: poids statistigue du niveau résonant, /5. force d'oscillateur du niveau résonant, NV, : densité des espéces dans
le niveau fondamental (m™), g. . charge électronique (C), Ao longueur d’onde centrale de la transition (m), €o:
permittivité du vide (F.m™"), m. : masse électronique (kg), c . vitesse de la lumiére (m.s”")[33]

Ce phénomeéne est dans le cas de la raie & 670,8 nm du lithium de l'ordre de 107'® nm, donc
négligeable.

1.232.  Elargissement de Van der Waals

L'élargissement de Van der Waals est d{ a la collision entre un atome émetteur et un atome neutre
de nature différente ou un atome de méme nature de niveau d'énergie supérieur et non couplé au
niveau fondamental. Il induit un élargissement de la raie d'émission ainsi qu'un décalage de
longueur d'onde. L'élargissement a mi-hauteur ainsi que le décalage de longueur d'onde associé
sont donnés par les relations suivantes :

2 3 A2
BAA(LTMHyan er waais) = 8,16 % C5 * 5« No>—— et

2 3 A2
— 5 <
AdDécalage_Van der Waals — 2,94 C6 * ﬁs * NO 2rC

Equation 6 : Elargissement spectral A\(LTMHyap, ger waais) €t décalage de longueur d'onde
Adpscatage van der waals Par €largissement de Van der Waals (m). Cs - constante d'interaction de Van der Waals
(mP.s77), B vitesse relative moyenne des deux particules (m.s”), Ny densité des perturbateurs neutres (m?), Ap:

longueur d’onde centrale de la transition (m), ¢ : vitesse de la lumiére (m.s”") [33]
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Cet élargissement est de I'ordre de 10°® nm [33], nous le considérerons donc comme négligeable.

1.233.  Elargissement Stark

Le phénoméne d'élargissement par effet Stark est di au champ électrique apparaissant lors d'une
collision entre I'élément émetteur et une particule chargée (soit un ion soit un électron) [32]. Il induit
une dégénérescence des niveaux d'énergie de I'élément ce qui donne lieu a un décalage spectral
et un élargissement des raies qu'il est susceptible d'émettre [9,37].

Pour décrire ce phénomeéne d'élargissement par effet Stark, I'évolution temporelle des micro-
champs électriques doit étre prise en compte. Deux approximations différentes peuvent étre
considérées en fonction de I'élément perturbateur : l'approximation d'impact lorsque le
perturbateur est un électron (vitesse élevée donc interaction rapide) et |'approximation quasi-
statique lorsque le perturbateur est un ion (temps d'interaction plus important, I'élément est alors
soumis a des champs électriques produits par les ions du plasma) [33]. Dans le cas de plasmas a
I"équilibre thermodynamique local, les processus collisionnels majoritaires ont lieu avec les
électrons. C'est donc la théorie d'impact qui sera considérée dans notre travail [9].

L'élargissement Stark dépend de la densité d'espéces chargées et donc de la densité électronique
du plasma et de la température [41]. L'élargissement Stark théorique est :

AA(LTMHgqri) = 2(1 + 1,75 * ag(1 — cor))w,

Equation 7 : Flargissement Stark a8 mi-hauteur (m), ao: paramétre d'élargissement dii aux ions, we . coefficient
d'élargissement a mi-largeur a mi-hauteur dd aux électrons (m), co : constante égale a 0.75 pour les atomes
neutres et 1,2 pour les ions, r : rapport entre la distance moyenne entre deux ions et la longueur de Debye [33]

Le premier terme de I'Equation 7 représente la contribution due aux électrons a I'élargissement par
effet Stark tandis que le second terme représente la contribution ionique [42]. Le phénomeéne
d'élargissement Stark induit également un décalage du centre de la raie théorique qui peut étre
soit positif soit négatif et est décrit par I'équation suivante :

d
AdDe’zallage_Stark = (We T 2xap(1—cor))w,
e

Equation 8 : Décalage Stark (m), ay: élargissement di aux ions, d : déplacement di aux électrons (m), we . la
largeur a mi-hauteur due aux électrons (m), ao: parameétre d'élargissement dd aux ions, cp . constante égale a 0.75
pour les atomes neutres et 1,2 pour les ions, r : rapport entre la distance moyenne entre deux ions et la longueur

de Debye [33]

L'élargissement Stark pour chaque raie spectrale est calculé selon I'Equation 10 en supposant qu'il
varie de maniére linéaire avec la densité électronique. co est une constante égale a 0,75 pour les
atomes neutres et 1,2 pour les ions et les paramétres ao, we et de sont calculés a partir de leurs
valeurs normalisées et dont des valeurs tabulées pour une densité de 10'® cm™ sont disponibles
dans la littérature. Ces valeurs s'expriment selon :

N, \* N _
ay = a,(T,) <NTif) et w, = w,(T,) * ~ et r=9x103N/°T; /2

ref

e e

Equation 9 : Expressions des paramétre d'élargissement di aux ions ag, et de la largeur & mi-hauteur due aux
électrons we (m).

En négligeant la contribution ionique [42,43] on en déduit I'équation suivante.
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N,
AA(LTMHsqry) = W reF

e

Equation 10 : Flargissement Stark. Aswn * largeur de la raie produite par élargissement Stark (pm), N : densité
électronique de référence pour laquelle w est défini (cm™), w . paramétre d'élargissement Stark (om), Ne . densité
électronique du milieu (cm) [44]

Le parameétre d'élargissement de Stark est fourni pour une densité électronique de référence et est
disponible dans des tables. Pour une densité électronique de 10" cm™3, en considérant la raie du
lithium a 670,8 nm on obtient un élargissement Stark de 27,6 pm [32].

1.2.1. Elargissement instrumental

L'élargissement instrumental est le plus souvent de type gaussien et est d(i a I'ensemble des
composants optiques du systéme de collecte des photons. Il s'agit en effet d'une fonction d'Airy
traduisant la diffraction par le spectrometre, convoluée avec la largeur de la fente d'entrée. Le
résultat est bien modélisé par une fonction gaussienne.

Il n"est généralement pas calculé mais plutdt mesuré. Pour ce faire, une lampe a cathode creuse
dont I'élargissement spectral est considéré comme nul (car trés faible devant I'élargissement
instrumental) est utilisée. La largeur de la raie obtenue au niveau du détecteur correspond alors a
I"élargissement instrumental.

L'élargissement instrumental a 671 nm du spectrometre utilisé dans cette these est de 12,8 *
0,7 pm avec une fente de 43 pm (analyses a faible résolution latérale) et de 151 + 6 pm avec une
fente de 540 pm (configuration a haute résolution spatiale). Dans ce dernier cas le profil de la raie
est plutot de type créneau car I'image géométrique de la fente d’entrée par le spectrometre est
plus de 50 fois plus large que la taille des pixels de la caméra.

1.2.2. Elargissement total

L'élargissement total est la combinaison des différents phénomeénes d’élargissements spectraux
précédemment présentés. Il est de type Voigt, combinaison d'un élargissement gaussien
AA(LTMH;gyss) et lorentzien AA(LTMHyrent,) calculé selon les formules [40] :

AA(LTMHLorentz) = A/1(LTIWHNaturel) + A4 (LTMHVan der Waals) + AA(LTMHStark)

AA(LTMHGauss) = \/Al (LTI\/IHDoppler)2 + A4 (LTIV[HInstrumental)2

Equation 11 : Elargissements totaux de Lorentz et de Gauss [9]

Dans le cas ou I'élargissement gaussien est a peu prés égal a I'élargissement lorentzien, le profil
d'élargissement de Voigt (normalement complexe a calculer) pourra étre simplifié selon I'équation
91:

AA(LTMHVoigt) = \/AA(LTMHLorentz)z + A/1(1‘711\/”_IGauss)2

Equation 12 : Elargissement de Voigt dans le cas ou les élargissements gaussien et lorentzien sont égaux [9]
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Ainsi dans le cas de I'analyse du lithium a basse résolution spatiale, en supposant I'élargissement
de Van der Waals négligeable, on obtient 27,6 pm et 20,7 pm pour respectivement les contributions
lorentzienne et gaussienne, il est donc possible d'utiliser I'approximation de I'Equation 12.
L'élargissement total ainsi calculé est alors de 34,5 pm ce qui explique que l'on n’arrive pas a
distinguer les raies du °Li et du Li séparées de 15,8 pm.

1.3. Auto-absorption

Le phénomene d'auto-absorption apparait lorsque qu'un photon émis par une particule est
absorbé par le méme type de particule. Une augmentation de cette probabilité d'absorption a lieu
lorsque le niveau inférieur est le niveau fondamental (raies résonantes) ou un niveau métastable
[33]. Une forte concentration de I'espece dans le plasma favorise également le phénomene [9].
L'intensité mesurée sera alors plus faible induisant un élargissement apparent de la raie observée
comme présenté Figure 5 [9].

Figure 5 . Effet de 'auto-absorption sur la largeur totale a mi-hauteur, trait bleu continu : raies non auto-
absorbées, trait orange continu . raie auto-absorbée, les largeurs a mi-hauteur sont représentées dans les deux
cas.

De plus, le plasma LIBS n’est pas homogéne temporellement et spatialement en température et en
densité, le coeur est chaud et dense tandis que la périphérie du plasma est plus froide et moins
dense [30]. Ainsi les photons émis par la désexcitation des éléments du coeur du plasma peuvent
étre absorbés par les éléments situés a sa périphérie qui ont déja eu le temps de se désexciter
[9,45]. La raie résultante sera donc une combinaison entre une raie d'émission du coeur du plasma
et une raie d'absorption de sa périphérie comme présenté Figure 6 [9].
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Figure 6 : (A) Schéma du plasma d'ablation non uniforme composé d’un cceur chaud en orange et d'une
pEriphérie froide en bleu, (B) Distribution spatiale de la densité et température du plasma modélisé en deux zones,
(C) Schéma explicatif du profil de la raie auto-absorbée 9] reproduit avec 'accord de 'auteur

Pour un plasma homogene en température, I'auto-absorption est réalisée par des especes voisines
non excitées. Cette auto-absorption induit une baisse de l'intensité détectée de la raie.

Dans le cas d'auto-absorption dans un plasma inhomogeéne, I'intensité centrale de la raie diminue
alors que les ailes de la raie ne sont pas affectées [46]. Lorsque |'auto-absorption est importante
dans le cadre de plasma inhomogene en température la raie est alors dite « renversée » (Figure 6
(C)). On peut également parler d'auto-renversement. L'absorption est alors réalisée par des especes
éloignées physiquement et dans des conditions de température et de densité différentes. La forme
d'une raie renversée est due au fait que I'élargissement Stark (dont le principe est explicité en
1.2.3.3) est plus important au centre du plasma car la densité électronique y est plus élevée qu'a la
périphérie. La raie d'émission du coeur sera donc plus élargie que la raie d'absorption provenant
principalement de la périphérie du plasma moins dense [9,46]. De plus, une asymétrie du signal
peut apparaitre, elle est due au décalage de la raie par effet Stark. Cet effet est dépendant de la
densité et de la température et n'est donc pas identique pour le cceur et la périphérie du plasma.
Ainsi, le creux d'absorption est moins sujet au décalage Stark car la température du plasma est plus
basse et il est moins dense [9,47].

L'auto-absorption est un phénomeéne qui rend difficile la quantification par LIBS, elle induit en effet
une diminution de l'intensité mesurée et donc une sous-estimation de la concentration de
I'espece. C'est pourquoi ce phénomene n’est généralement pas désiré [2,46,48]. Différentes
méthodes permettant de limiter I'auto-absorption ont été développées par la communauté LIBS
afin de se placer dans des conditions opératoires défavorables a celle-ci. Les mesures LIBS sont
ainsi réalisées sous argon [46] ou encore a basse pression [49] afin d'avoir un plasma plus
homogene. Un autre type de solution est d'irradier le plasma avec un laser [45] ou par des micro-
ondes [50] afin de lui apporter de I'énergie et ainsi obtenir une température plus homogene. Une
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derniére solution repose sur le choix des raies d'étude des éléments d'intérét afin d'éviter celles
couplées a I'état fondamental.

1.4. Caractérisation du plasma

Le plasma LIBS est un signal transitoire par nature : son intensité, sa densité et sa température
décroissent au cours du temps. Ainsi en fonction du délai et du temps d'intégration par rapport au
tir laser, des informations différentes seront récupérées. Cependant, mieux comprendre tous les
phénomenes ayant lieu pendant la mesure nécessite de connaitre la température et la densité du
plasma pendant le temps d'analyse. Ces informations sont en effet utiles afin de déterminer quels
sont les phénomenes d'élargissements spectraux prépondérants comme nous l'avons vu dans la
partie 1.2. Cette partie présente donc les hypotheéses et lois nécessaires aux techniques de
détermination de la température et de la densité du plasma.

1.4.1. Lois permettant la caractérisation de |I'émission du plasma

L'émission du plasma LIBS peut étre décrite selon 4 lois : Planck, Maxwell-Boltzmann, Boltzmann et
Saha [9].

La loi de Planck (loi du corps noir) permet de décrire I'équilibre entre |'absorption et I'émission de
photons par la matiere. En effet, a I'équilibre thermodynamique un plasma émet de maniere
continue c'est-a-dire sur toutes les longueurs d'ondes un rayonnement spontané qui est
complétement absorbé par le plasma. On parle dans ce cas de plasma optiquement épais. Ce
rayonnement pour une longueur d’onde donnée ne dépend que de la température selon I'Equation
13. La loi de Planck permet donc de relier la densité spectrale du rayonnement en fonction de la
température du plasma.

8rhv3 1
*

u‘U (TT) = C3

hv
-1
oy mtd

Equation 13 : Densité spectrale du rayonnementw,(T,), h : constante de Planck ().s), v : fréquence de
rayonnement (s”'), c : vitesse de la lumiére dans le vide (m.s”"), ks : constante de Boltzmann (J.K7), T, : température
de rayonnement (K)

La loi de Maxwell-Boltzmann décrite par I'Equation 14 renseigne sur l'agitation thermique et donc
la température du milieu. En effet, cette loi donne I'expression de la fonction de répartition des
vitesses d'une particule et dépend notamment de la température. Cette expression donne donc des
informations sur la proportion de particules se déplacant a la vitesse v pour une température T
donnée.

m

2
)3/21726(22;”T)
2nkgT,

F(v) = 4mN(

Equation 14 : Loi de Maxwell-Boltzmann, T: température du milieu (K), Te: température électronique (K), ks -
constante de Boltzmann (nPkg s7 K'), m : masse de la particule (kg), N : nombre de particules, v : vitesse de la
particule (m/s) [9]

A haute température, la fonction de répartition des vitesses sera donc importante induisant alors
une augmentation de I'élargissement spectral par effet Doppler. De plus, une augmentation de la
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température induira une augmentation de la fraction d'atomes dans un état excité comme décrit
par la loi de Boltzmann.

. 1 —E;
N~ Z(D)

Equation 15 : Equation de Boltzmann, T : température du milieu (K), N : densité volumique totale de l'espéce

considérée (m?), N;. densité électronique de I'espéce ionisée i (m), E; : différence d'énergie entre le niveau

d'énergie i et I'état fondamental (J), g; : degrés de dégénérescence du niveau i, Z(T) . fonction de partition de
l'espéce, kg : constante de Boltzmann (nPkg s K7)[9]

La loi de Saha décrit I'équilibre entre les états d'ionisation successifs d'un méme élément dans le
plasma. Cet équilibre est atteint lorsque le phénomene d'ionisation électronique est contrebalancé
par les phénomenes de recombinaison. Cette loi s'écrit comme :

. 3/2 7. )
Nl+1 Ne — 2(27Tme3k3) ZL(T) T3/23F1713
N; h Zix1(T)

Equation 16 : Loi de Saha, ks : constante de Boltzmann (mPkg s° K), h : constante de Planck (m?kg.s”"), me : masse
d'un électron (kg), E : potentiel d’fonisation de I'élément (J), Ne, N;, N7 densité électronique du plasma, de
l'espéce ionisée i fois et i+1 fois (m™), Z(T) et Z.1(T) fonctions de partition de I'espéce ionisée i et i+1 fois & la
température T 9]

L'utilisation de ces 4 lois permettant de décrire le plasma suppose un état stable du plasma. Toutes
fonctionnent dans les conditions de I'équilibre thermodynamique complet décrit dans la partie
suivante.

1.4.2. Hypothese de I'équilibre thermodynamique global ou complet
(ETC)

Dans un plasma a I'équilibre thermodynamique complet, le principe de la micro-réversibilité
s'applique, les collisions élastiques et inélastiques sont compensées par leurs processus inverses
(par exemple : désexcitation pour I'excitation, l'ionisation pour la recombinaison et le rayonnement
pour l'absorption). Les températures de I'ensemble des especes du plasma sont égales. L'ensemble
du systéme peut alors étre décrit selon les lois de la physique statistique. Il s'agit cependant d'un
modele non atteint dans des systemes réels [9,33]. En effet, si I'on considere la loi des corps noirs
(loi de Planck) on s'intéresse a un objet théorique qui n'échange pas d'énergie avec I'extérieur ce
qui n'est pas applicable dans le cas d'un plasma LIBS [33]. C'est pourquoi I'hypothese de I'équilibre
thermodynamique local décrite dans la partie suivante est le plus souvent privilégiée.

1.4.3. Hypothese de I'équilibre thermodynamique local (ETL)

Afin de pouvoir décrire le plasma LIBS une hypothése moins forte que I'équilibre thermodynamique
complet peut étre utilisée, il s'agit de I'équilibre thermodynamique local (ETL). L'ETL décrit un état
du plasma suffisamment localisé dans I'espace et dans le temps, dans lequel on considére que le
principe de micro-réversibilité s'applique. A I'ETL la température électronique, les températures
cinétigues des atomes neutres et des ions et d'excitation et d'ionisation des especes sont égales.
Différents critéres permettant de déterminer si le plasma peut étre considéré a I'ETL existent. Le
critere le plus utilisé dans la communauté LIBS est celui de Mc Whirter que nous allons maintenant
expliciter. [2,51]
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Ce critére présenté sur I'Equation 17, repose sur I'idée que le plasma a une densité électronique
minimale telle que I'émission spontanée soit négligeable devant les processus collisionnels.

N, = 1,6 * 101271273

Equat/on 17 : Critére de Mc Whirter, A : différence d'énergie entre les deux niveau de transition (eV), T :
température (K), Ne : densité électronique (cm?)[52]

C'est un critere nécessaire mais cependant pas suffisant, il faut aussi que les variations temporelles
et spatiales du plasma au sein du systeme puissent étre considérées comme négligeables. Une
approximation pouvant étre utilisée est qu'aprés un nombre suffisant de collisions ayant permis de
thermaliser le plasma, I'énergie est alors répartie dans le volume et les différentes espéces du
plasma [32]. Mais méme dans ce cas, toutes les especes peuvent ne pas étre a I'équilibre
thermodynamique, les espéces légéeres s'équilibrant d'abord entre elles (les lourdes s'équilibrant
également entre elles en méme temps que les légeres) avant de s'équilibrer ensemble (entre
especes lourdes et légéres) [32].

Un moyen fréquemment utilisé pour tacher d'étre dans des conditions proches de I'ETL en analyse
LIBS est de prendre une largeur de porte égale a la moitié du délai.

1.4.4. Détermination des parametres physiques du plasma

Dans la partie précédente nous avons vu I'hypothése de I'équilibre thermodynamique local ainsi
que les lois permettant de décrire I'émission du plasma. Nous allons maintenant aborder certaines
des méthodes de détermination des parametres physiques du plasma. Cela est important afin de
comprendre son évolution et la lier aux phénomenes spectraux qui surviennent dans le plasma.

144.1.  Détermination de la température d'excitation du plasma :
méthodologie des graphes de Boltzmann

La température au sein du plasma peut étre déterminée en supposant que la raie étudiée présente
une auto-absorption négligeable [9]. L'intensité produite par |'espece notée X est dérivée de la loi
de Boltzmann (Equation 15) [9]. L'utilisation de cette équation suppose que le plasma soit a
I'équilibre thermodynamique local et qu'il soit optiquement fin [53].

VT am Ay zx Z4(T,)

Equation 18 : Intensité d'émission d'une espéce X lors de la transition d'un niveau I vers un niveau J, ks : constante
de Boltzmann (nPkg s K7), h : constante de Plank (m°kg.s™), Ay : longueur d’onde de la transition radiative (m),
c : vitesse de la lumiére (m.s™"), E; énergie du niveau I (J), Ay : coefficient d'Einstein démission spontanée (s7), T. :

température électronique du plasma (K), I . intensité lumineuse d'émission (W.sr'"), Nzx: nombre d'atomes jonisés

Z fois émetteurs de l'espéce X [9]

Ainsi la méthode la plus répandue pour déterminer la température du plasma, appelée graphe de
Boltzmann, consiste a tracer le logarithme népérien In(Y) en fonction de X (I'énergie du niveau I)
comme défini par I'Equation 19 avec a et b considérés comme constants.

1 (—I”A’> 1 (hc Nzx )+ 5 s (V) = aX + In(b)
n =|ln| — S n =a n
914y 4 Z,(T,) kgTe,

Equation 19 : Régression linéaire du graphe de Boltzmann [9,54]
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1 . N , ..
Aveca = ———, la pente de la droite permet alors de remonter a la température du plasma. Il s'agit
Ble

de la température d'excitation mais dans le cas d'un plasma a I'équilibre thermodynamique local
cette température sera égale a la température électronique et des émetteurs [33]. Afin d'augmenter
la précision de la mesure un grand nombre de raies du plasma peuvent étre mesurées. L'erreur
statistique sur la température est calculée soit a partir de I'erreur relative sur la pente de la droite
du graphe de Boltzmann (Equation 19) [54] soit via I'écart type d'une série de répétitions
(méthodologie mise en place dans cette these).

Dans le cas de nos mesures, les raies du fer I présentées dans le Tableau 1 ont été sélectionnées
par Edouard Rollin [35] afin de limiter la probabilité d'auto-absorption du signal et ainsi garantir
une bonne estimation de la température. Le choix de travailler autour de 374 nm a été fait afin
d'avoir un grand nombre de raies dans un faible intervalle spectral. Afin d'obtenir I'intensité des
raies des fonctions d'ajustement peuvent étre utilisées.

Tableau 1. Raies du fer neutre (Fe 1) utilisées pour les diagrammes de Boltzmann, avec la longueur d’onde (),
I'énergie du niveau excité i (E;, exprimée en eV) ; I'énergie du niveau bas j (E;, exprimée en eV), le degré de
dégénérescence du niveau excité i (g; sans dimension), le coefficient d’Einstein d'émission spontanée de la

transition (Aj; exprimée en s™') et l'incertitude relative du coefficient dEinstein (exprimée en %). [9] issues des

données NIST

A (nm) Ej (eV) Ei (eV) gi A (x108s)  Précision
sur Ajj
371,99 3,332 0 11 0,162 <3%
372,26 3,417 0,0873 5 0,0497 <3%
372,76 4,28 0,958 5 0,225 <10%
373,24 5,52 2,2 5 0,28 <25%
373,35 3,43 0,11 3 0,0648 <7%
373,49 4,18 0,859 11 0,902 <10%
373,71 3,368 0,0516 9 0,141 <3%
374,83 3,417 0,11 5 0,0915 <3%
375,82 4,256 0,958 7 0,634 <3%
376,38 4,283 0,99 5 0,544 <3%
376,55 6,53 3,24 15 0,98 <25%
376,72 4,3 1,01 3 0,64 <10%
378.79 4.283 1.011 5 0.129 <3%
379.5 4.256 0.99 7 0.115 <3%

D'autres méthodes, I'une basée sur un diagramme de Boltzmann a deux raies et l'autre sur
I'équation de Saha-Boltzmann permettent également de déterminer la température du plasma
[53,55,56]. Cette derniere méthode basée sur |I'équation de Saha prend en compte une plus large
fourchette de niveaux d'énergie en permettant I'étude a la fois des raies atomiques et ioniques mais
est peu fiable dans le cas de matériaux multiéléments. [53,56]

Des comparaisons entre les températures obtenues via les diagrammes de Boltzmann et de Saha-
Boltzmann ont montré que pour de faibles délais la température de Boltzmann était plus basse.
Cela peut étre expliqué par le fait que I'équilibre thermodynamique du plasma n’était alors pas
atteint [56].
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1442. Détermination de la densité électronique du plasma

Avec la température, la densité électronique du plasma est I'un des parametres les plus importants
pour |'étude d'un plasma produit par LIBS. Deux méthodes permettant |'étude de la densité
électronique pouvant étre utilisées sont rassemblées dans cette partie : celles de Saha-Boltzmann
et celle de la mesure de I'élargissement Stark. Nous ne détaillerons que cette derniere.

Cette méthode repose sur I'hypothése que |'effet Stark est I'effet majoritaire d'élargissement des
raies [57] ou qu'il est possible de déconvoluer la largeur Stark. On suppose de plus que les effets
de la contribution ionique et de la température électronique sont négligeables. Cela est
principalement le cas dans les plasmas possédant des températures électroniques inférieures a
20 000 K et dont la densité est supérieure a 10" cm=[33,58]. Cette méthodologie est indépendante
de I'état d'équilibre du plasma et nécessite juste que I'extraction de la composante Stark de la raie
puisse étre déterminée [33].

Si cette hypothese s'applique, la densité électronique du plasma peut étre déduite en connaissant
le parameétre d'élargissement Stark (w) ainsi qu’en mesurant I'élargissement Stark de la raie. Pour
une espéce non hydrogénoide, on peut alors exprimer la densité électronique du plasma selon
I'équation :

f . Mstark Lrmu

N, = N,° ”

Equaz‘/on 20 : Densité électronique du plasma Ne (cm™®), N - densité électronique de référence (cm™), w:
parameétre d'élargissement collisionnel pour une densité électronique de référence (pm)[9]

L'incertitude sur la densité électronique sera directement dépendante de I'incertitude sur la largeur
a mi-hauteur de la raie et de celle du parametre d'élargissement électronique. [9,55]

Une autre méthode permettant de remonter a la densité du plasma est la méthode de Saha-
Boltzmann via I'équation éponyme [55]. Cependant les incertitudes sur la mesure de la température
influent sur les incertitudes obtenues sur la densité du plasma ce qui peut vite devenir limitant [55],
c'est pourquoi cette méthodologie de détermination de la densité du plasma n'a pas été retenue.
Le lecteur est invité a se référer a la réf. [57] pour plus de détails.

2. Batteries a électrolyte solide

La technique LIBS est tres intéressante pour nombre d'applications de par sa grande versatilité.
Dans cette nouvelle partie nous allons nous intéresser aux batteries Li-ion afin de mettre en
perspective les besoins analytiques nécessaires a leur développement et ainsi illustrer I'apport de
notre technique d'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale.

2.1. Généralités sur les batteries

L'objectif de cette partie est d'introduire le fonctionnement des batteries actuellement
commercialisées afin de montrer la rupture technologique que représente le passage aux
électrolytes solides. Les différents types d'électrolytes solides seront également présentés.

2.1.1. Présentation générale : fonctionnement d'une batterie
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Une batterie aussi appelée accumulateur est composée d'un ensemble de cellules. Il s'agit de
systemes capables de stocker de I'énergie. Elle est restituée par conversion lors d'une réaction,
d'énergie chimique en énergie électrique. Ces systemes sont composés de deux électrodes
séparées par une membrane (séparateur) le tout baignant dans un électrolyte permettant le
transfert des ions lithium entre celles-ci comme présenté Figure 7.
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Figure 7 : Schémas explicatifs du fonctionnement d’une batterie au lithium-ion (A) durant une phase de décharge,
(B) durant une phase de charge

Le courant est délivré grace a des réactions chimiques (intercalation, conversion, alliage ou
déplacement) ayant lieu au niveau des électrodes et libérant de I'énergie [59,60]. Les réactions
peuvent étre irréversibles (on parle alors de pile primaire ou systeme primaire) ou réversibles (on
parle dans ce cas de pile rechargeable ou pile secondaire, d'accumulateur, batterie ou de systeme
secondaire) [60].

2.1.2. Les technologies de batteries au lithium

Les batteries lithium-ion sont relativement anciennes car elles ont été commercialisées pour la
premiere fois en 1991 par Sony Energitech [61]. Le lithium est principalement utilisé dans les
batteries en raison de sa résistance d'interface négligeable et sa capacité a délivrer des hautes
tensions [62,63]; de plus il ne présente pas d'effet mémoire induisant une perte de capacité
contrairement a la technologie basée sur les hydrures de nickel précédemment utilisés [61].

Deux grands types de technologies basées sur le lithium a électrolyte liquide ou gélifié existent
[64] :

- Latechnologie Li-ion

- Latechnologie Li-polymere (électrolyte gélifié)
Nous allons maintenant introduire ces deux grandes familles afin de justifier le choix des batteries
a électrolyte solide qui seront ici rapidement présentées avant d'entrer plus dans les détails dans la
partie suivante.

2.1.2.1. Des batteries Li-ion...
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Les batteries a technologie Li-ion délivrent d'importantes densités d'énergie ce qui les rend tres
intéressantes vis-a-vis de nombreuses applications. Cependant, elles présentent un risque car la
formation de dendrites peut entrainer des courts-circuits [65,66] donnant lieu a I'échauffement de
la batterie, voire a son explosion. Les dendrites résultent d'un dépd6t filamentaire inhomogéne de
lithium a la surface de I'anode comme présenté Figure 8 (A) [67] qui croit lors des cycles de charge
et de décharge jusqu’a atteindre la cathode. Au-dela de ce probleme de court-circuit, les batteries
a électrolyte liquide sont principalement composées d'un électrolyte composé d'un mélange de
carbonates organiques inflammables, toxiques et corrosifs [65]. Il est ici important de noter que les
dendrites ont plus tendance a se former dans des systemes a électrolyte liquide, ou I'électrode est
en lithium métal ce qui limite I'utilisation de ces électrodes dans les systemes a électrolyte liquide
[68,69].

2.1.22.  ..alatechnologie Li-polymere...

Les batteries Li-polymere ont, dans un premier temps, été préférentiellement développées car leur
électrolyte gélifié réduit le risque de court-circuit par formation de dendrites. Ces électrolytes
permettent d'obtenir des batteries plus légéres [64]. Ces systémes présentent cependant une
conductivité ionique faible ce qui oblige a chauffer la batteries a des températures autour de 80 °C.
De plus, a cause de sa faible durée de vie et des faibles énergies délivrées,ce systeme Li-polymeére
est actuellement moins développé [68].

2.1.2.3. .. aux batteries a électrolyte solide

Les batteries a électrolytes solides sont une voie de recherche active car elles sont susceptibles
d'étre plus sdres (grace a la non-inflammabilité de leur électrolyte) et d'atteindre de plus hautes
densités énergétiques de courant (par I'utilisation d'une anode en lithium métal rendue possible)
[68]. En effet I'électrode négative de lithium présente un potentiel standard bas et une grande
capacité spécifique comme présenté Figure 8 (B) [25].
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Figure 8 : (A) Schéma représentatif de dendfrites limitant I'utilisation d'électrodes en lithium métal, (B) illustration
des tensions de sortie de batteries Li-ion en comparaison avec les électrodes Li-métal permettant d'illustrer leur
intérét pour les batteries du futur [70].

Au-dela de la technologie Li-ion, d'autres technologies de rupture sont également envisagées a
moyen terme : les batteries a électrolyte liquide lithium-oxygéne, lithium-soufre, sodium-ion ou les
batteries a électrolyte solide présentées plus en détail en partie 2.2 [25,71]. L'objectif est a la fois
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d'avoir des systemes plus sirs, plus simples a mettre en ceuvre [72] et plus performants mais
également d'utiliser des éléments chimiques plus abondants que le lithium [73].

2.2. Différents types de batteries a électrolyte solide

Dans le cadre de cette thése l'objectif est de développer une nouvelle technique analytique
permettant le tragage isotopique du lithium dans les électrolytes solides développés au Liten du
CEA Grenoble. C'est pourquoi nous nous concentrerons sur ceux-ci dans la suite de ce manuscrit.
Trois familles majeures d'électrolytes solides sont actuellement considérées : les électrolytes
polymeres, les électrolytes céramiques (oxydes) et les sulfures [68]. Les électrolytes sulfures
présentent une conductivité ionique importante cependant ils sont tres réactifs vis-a-vis de
I'électrode en lithium métal. Comme les électrolytes hybrides sont basés sur deux de ces familles
(polymeres et oxyde) nous ne nous focaliserons que sur celles-ci.

Ces électrolytes solides se doivent de montrer une trés bonne conductivité ionique, une bonne
stabilité chimique et également étre capables de compenser les variations de volume des
électrodes.

2.2.1. Les électrolytes céramiques (oxydes)

Les électrolytes céramiques présentent une excellente conductivité et stabilité thermique [68] et un
nombre de transport du lithium (fraction du courant transportée par le lithium dans I'électrolyte)
plus important que pour les électrolytes polymeres (1 contre 0,2-0,5 pour les polymeéres) [69].
Néanmoins la forte résistance de contact aux interfaces avec les électrodes, et leur faible résistance
mécanique sont des verrous techniques difficiles a contourner [68]. Ces électrolytes céramiques
peuvent étre de différents types présentés par Pervez et al. en 2019 [69]. Les céramiques les plus
étudiés sont actuellement LizLa3Zr2012 (LLZO), LisxLaz/3-xTiO3 (LLTO), et Lit+xAlkGez2-x(PO4)3 (LAGP)
[66,74].

2.2.2. Les électrolytes polymeres

Les électrolytes polymeres sont trés avantageux de par leurs excellentes propriétés mécaniques
(résistance mais également adaptation au changement de volume des électrodes), leur faible cot
de production et de mise en forme dans les batteries, leur excellent contact avec les électrodes, leur
stabilité face au lithium métal et la possibilité de les utiliser a température ambiante [68,69].
Cependant leurs faibles conductivité et stabilité thermique noircissent un peu le tableau [68]. Des
sels de lithium dissous permettent d'augmenter leur conductivité. Un autre moyen pour augmenter
légerement leur conductivité est de jouer sur la cristallinité du polymere [25]. Il est cependant
important de noter qu'un polymeére trop cristallin aura une faible résistance mécanique [25]. Les
électrolytes a base de polyethyléne oxide (POE) sont considérés comme tres prometteurs de par
leur compatibilité avec les sels de lithium et leur faible colt [65,66,74]. D'autres polymeéres tels le
poly(propylene carbonate) (PPC), le polyacrylonitrile (PAN) et le poly(vinylene carbonate) (PVCA)
sont également étudiés [74]. La Figure 9 présente les formules semi-développées de ces polymeres.
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Figure 9 : Polymeéres fréequemment utilisés dans les électrolytes solides
2.2.3. La solution ultime : les électrolytes hybrides

Les électrolytes hybrides semblent étre la solution idéale car ils permettent de combiner les
propriétés mécaniques des électrolytes polymeres avec les propriétés thermiques et conductrices
des électrolytes céramiques [68]. Différents exemples de configuration sont présentés Figure 10.
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Figure 10 : Exemples d‘électrolytes hybrides, jaune : céramique, bleu : polymeére, (A) dispersion de particules de
céramique, (B) dispersion aléatoire de tubes de céramique, (C) dispersion ordonnée de tubes de céramique.
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Les systemes les plus communs sont constitués d'un électrolyte composé d'un polymeére souple et
d'une dispersion de particules de céramique comme présenté Figure 10 (A). Ces particules
sphériques sont de taille nanométrique jusqu’a une dizaine de micromeétres selon les cas [66,75]. La
céramique apporte une tres bonne conductivité ionique tandis que le polymere favorise un meilleur
contact avec les interfaces [75]. Cependant le ratio entre le polymeére et la céramique dans ces
matériaux est critique car il a un fort impact sur les propriétés physiques et les performances de
I'électrolyte [65] (ce point sera discuté plus en détails dans la partie suivante). Il est également
important de noter que la taille des particules joue un role sur la conductivité car celle-ci dépend
des surfaces caractéristiques des interfaces [75]. D'autres systémes composés de nanotubes sont
également tres efficaces car ils permettent un transport rapide de I'ion lithium et donc d'atteindre
une meilleure conductivité [75].

2.3. Transfert du lithium dans les électrolytes solides hybrides : I'intérét du
tracage isotopique

De nombreux types d'électrolytes solides hybrides peuvent exister, comme il s'agit de systemes
complexes tous les mécanismes régissant le transport des ions lithium ne sont pas connus. Zheng
et al. ont montré que dans un électrolyte hybride LLZO-POE le transfert des ions lithium variait en
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fonction de la charge en céramique a lintérieur. En effet pour de faibles concentrations en
céramique le transport des ions se fait via la phase polymeére puis lorsque la concentration en
céramique augmente le transport se fait via les particules de céramique comme décrit Figure 11.
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Figure 11 : (A) Schémas du transport du lithium dans un électrolyte hybride LLZO-POE LiTFSI en fonction de la
concentration en céramique, bleu . POE enrichi en LITFSI rond rouge : LLZO, zone jaune : interface, points rose :
LLZO décomposé, (B) Evolution de la conductivité en fonction de la concentration en LLZO dans | ‘électrolyte
hybride. [66]

Bien que les électrolytes hybrides soient trés étudiés, les mécanismes permettant I'augmentation
de leur conductivité ne sont pas trés bien connus. En effet, une théorie permettant d'expliquer
I'augmentation de la conductivité d'un électrolyte polymere lorsqu'on inclut des particules de
céramique repose sur l'idée que le polymere autour des particules passe sous forme amorphe, une
diminution de la cristallinité des polymeres ayant été observée par diffraction des rayons X. Dans
ce cas la conductivité des polymeéres devrait augmenter jusqu'a atteindre un point ou une légere
décroissance apparait correspondant a un état de saturation. Dans cet état de saturation, une trop
grosse concentration de céramique induit des contacts entre les particules de céramique ce qui a
pour effet de diminuer la mobilité ionique en bloquant les chemins de conduction du lithium alors
méme que plus d'ions pouvant participer a la mobilité sont ajoutés. De nombreuses recherches
sont menées sur le sujet afin d'avoir une idée plus précise des phénomenes mis en jeu. [66,76]

D'autres études montrent que le phénomene d'apparition d'une couche conductrice autour des
particules de céramique attribué a une perte de cristallinité intervient a des températures
supérieures a celle de la température de fusion ainsi d'autres phénomenes sont également en jeu
[77]. Ces phénomenes, actuellement mal définis, pourraient étre associés a la forte affinité entre la
partie anionique du sel de lithium et les groupes acides de la nanoparticule, aidant ainsi a la
séparation du sel de lithium en Li* et en I'anion correspondant [74,75,78].

La connaissance des voies de transport privilégiées des ions lithium, de leur concentration et de
leur mobilité au sein des différents électrolytes considérés est essentielle pour le développement
des nouveaux électrolytes hybrides.

Il est cependant difficile d'étudier le transport du lithium dans des matériaux contenant déja du
lithium. Une méthode pouvant étre utilisée pour pallier ce probleme est le tragage isotopique : un
des composants du systeme électrochimique (une électrode dans notre cas) est enrichi en lithium
6 tandis que le reste est naturellement riche en lithium 7 (I'abondance isotopique naturelle étant
de 7,5% de °Li et 92,5% de ’Li). Comme les deux isotopes ont les mémes propriétés chimiques ils
interagiront de la méme fagon avec tous les éléments du systeme. L'analyse isotopique permet
néanmoins de mesurer sélectivement le lithium issu de |'électrode enrichie : c'est le principe du
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tragage isotopique. Différents groupes ont utilisé cette technique pour étudier I'électromobilité du

lithium [23,24,66,79,80] comme présenté dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Exemples des techniques utilisées pour comprendre I'électromobilité du lithium dans les batteries par

tracage isotopique, tableau inspiré de [23]

Technique Echantillon d’étude Objectif de I'étude
analytique
utilisée
ToF-SIMS Couche mince de LiCOs  Etude des mécanismes de conduction
cristallin majoritaires du lithium dans l'interface
électrode/électrolyte (SEI) [80]
Demi-pile Cu vs Li Croissance interne de l'interface
électrolyte/électrode sur du cuivre [81]
Etude de la structure de la SEI et
influence sur la diffusivité du lithium
[79]
SIMS Couche mince amorphe  Calcul du coefficient de diffusion dans
de LisPO4 du LisPO4 amorphe [63]
Alternance de couches  Mobilité du lithium dans des couches de
de LiNbO3/Sia/’LiNDO3 silicium amorphe [82]
RMN du solide Couche mine amorphe Calcul du coefficient de diffusion dans
de LiMn20a4 du LiMn204 amorphe [83]
Poudre de LiMn202 et Echanges spontanés du lithium [84]
électrolyte
Li métal dans un Echanges de lithium entre I'électrode et
électrolyte I'électrolyte [85,86]

ICP-MS et GD-MS

Pile symétrique
Li/électrolyte/LLZO-POE
Systeme complet

Mécanismes de migration du lithium
dans un électrolyte solide hybride [65]
Déplacement du lithium en fonction de

différentes charges [12]

2.4. Conclusion

Nous avons vu dans cette partie que les électrolytes solides sont tres prometteurs vis-a-vis de la
sécurité mais également des densités de courant atteignables via I'utilisation d'électrode négative
en lithium métal. Cependant, ils peuvent étre complexes a étudier notamment dans le cas des
électrolytes hybrides. En effet, les mécanismes régissant le transfert du lithium dans la batterie et
donc sa conductivité sont tres peu connus. Une étude approfondie est donc indispensable. Le
tracage isotopique a cet effet est une approche trés intéressante, cependant elle nécessite d'avoir
accés a une technique analytique permettant de réaliser une analyse isotopique de I'élément
traceur avec une incertitude acceptable sur le ratio isotopique.

Dans notre cas d'étude, le tracage isotopique se fera sur du lithium dans des électrolytes hybrides,
il y a donc un réel besoin d'analyse isotopique a haute résolution spatiale afin de réaliser des
mesures aux échelles d'intérét, du nanométre (interface) au millimetre (systeme électrochimique)
en passant par I'échelle micrométrique (épaisseur des couches, taille des particules). Dans la partie
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suivante différentes techniques analytiques permettant de répondre a cette problématique seront
présentées.

3. Techniques analytiques permettant I'analyse isotopique directe de solides

L'objectif est ici de présenter et discuter des différentes techniques analytiques permettant
d'effectuer une analyse isotopique du lithium tout en conservant I'information spatiale a différentes
échelles. Cette liste n'est pas exhaustive et a pour objectif d'introduire seulement les techniques
analytiques les plus employées pour cette application. Le lecteur est invité a se rappeler que les
particules de céramique présentes dans les électrolytes hybrides sont de taille nano a
micrométrique et que les interfaces d'intérét sont de taille encore moindre.

3.1. Spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (ToF-
SIMS)

La spectrométrie de masse d'ions secondaires a temps de vol est une technique permettant de
caractériser une surface, elle est trés utilisée en microélectronique [23]. Cette technique analytique
fut la premiere méthode utilisée pour I'étude de l'interface entre I'électrolyte et les électrodes par
tracage isotopique du lithium, en 2011 par Lu et Harris [23,79].

Son principe de fonctionnement est le suivant : un faisceau pulsé d'ions primaires est dirigé sur la
surface d'un échantillon entrainant la pulvérisation des premieres couches atomiques de
I'échantillon et la formation d'atomes ou de fragments moléculaires (chargés ou non) en
suspension. Les éléments ionisés (formellement les ions secondaires) sont ensuite captés dans
I'analyseur a temps de vol, ce dernier étant congu pour les séparer en fonction de leur rapport
masse/charge. IlIs sont ensuite détectés, les ions les plus légers arrivant en premier. Les rapports
masse/charge donnent des informations sur les espéces inorganiques, moléculaires et élémentaires
présentes a la surface du matériau. [87,88]

Cette technique analytique permet de détecter tous les éléments du tableau périodique. Afin de
faire de l'analyse quantitative, un étalonnage doit étre préalablement réalisé, cependant cette
technique est tres sensible aux effets de matrice. Des cartographies semi-quantitatives de la
présence des especes a la surface de I'échantillon et Iégérement en profondeur peuvent cependant
étre réalisables. [87,88]

—
——reflectron
—

—_—
metallic =
ion gun

ToF analyser

/\
/_/’ u ‘detector
2 1

flood gun
extractor 8
raster ] -

sample

Figure 12 : Schéma de fonctionnement d'un TOF-SIMS [89]
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La sensibilité de cette méthode est tres élevée, de I'ordre de quelques ppb pour une grande
majorité des éléments du tableau périodique [87,88]. Dans le cas de I'analyse isotopique du lithium
on atteint une précision inférieure a 1% sur le rapport isotopique corrigé par un facteur de
normalisation défini au préalable a partir des aires des signaux des deux isotopes [23]. La résolution
latérale est de I'ordre de 100 nm a 10 pum [90,91] et celle en profondeur de I'ordre du nanometre
[92]. Cette méthode a déja été utilisée pour I'analyse isotopique d'échantillons de systemes
modeéles de batteries [63,79,80,82,83,93].

3.2. Résonance magneétique nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), est une méthode spectroscopique reposant sur le spin
des particules. Un schéma de I'instrumentation est disponible Figure 13.
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Figure 13 : (A) Schéma d'un systéeme de RMN, le tube avec le liquide bleu correspond a I'échantillon, dans le cas
d'une analyse a l'angle magique c'est celui-ci qui est incliné. (B) levée de dégénérescence dans un champ
magnétique dans le cas du °Li (noyau ayant un spin égal 3 1 et un rapport gyromagnétique positif) [23].

Un atome est formé de particules élémentaires et certains atomes comprennent un spin dit
nucléaire, celui-ci pouvant étre entier ou demi entier. En I'absence de champ magnétique le noyau
peut s'orienter dans n'importe quelle direction de I'espace. En présence d’'un champ magnétique
externe, il se met a précesser selon la fréquence de Larmor égale au produit du rapport
gyromagnétique et du champ magnétique. Cela a pour effet de créer une levée de dégénérescence
des états de spin, les niveaux d'énergie sont alors occupés selon les régles de Boltzmann.

Comme les transferts énergétiques sous l'effet d'un rayonnement électromagnétique sont
proportionnels a l'intensité du champ magnétique appliqué, alors I'énergie d'excitation nécessaire
pour le transfert énergétique est caractéristique d'un atome et d'un isotope. On peut ainsi
caractériser les isotopes en fonction de la fréquence d’excitation mais également récupérer des
informations sur leur environnement chimique. [23,25]

Des échantillons aussi bien liquides que solides peuvent étre étudiés. Il est important de noter qu'il
s'agit d'une technique analytique présentant de faibles incertitudes de mesure et non destructive
[94]. Afin d’augmenter la résolution des spectres d'échantillons solides, une technique dite de
I'angle magique peut étre utilisée, elle permet, en faisant tourner I'échantillon avec un angle de
54,7°, de s'affranchir des interactions anisotropiques induisant une perte de résolution [23,25].

47



Cette méthode permet I'étude quantitative des isotopes du lithium avec une précision de 2 a 5%
mais elle ne permet pas de cartographier le lithium dans I'échantillon, elle ne donne qu'une
information globale [23,94]. Cette méthode a néanmoins été utilisée pour étudier des systemes
modeles de batteries au lithium. [65,81,84-86,95]

3.3. Ablation laser couplée a de la spectrométrie de masse par plasma a
couplage inductif (LA-ICP-MS)

L'ICP-MS permet réaliser une analyse élémentaire et isotopique. Cette instrumentation est
composée d'un systeme d'injection, d’'un systéeme de séparation et d'un analyseur. Ceux-ci peuvent
étre de différents types. Le plasma est créé par une torche (comme présenté Figure 14) dans laquelle
I'échantillon est injecté soit sous la forme d'un aérosol (grace a un nébuliseur) soit sous forme de
fines particules solides. Elles sont alors ionisées avant d'étre séparées (dans un séparateur
quadripolaire, a temps de vol, a secteur magnétique...) et atteindre le détecteur.

La limite de détection d'un tel appareil est de I'ordre du ppb et permet de faire de I'analyse
isotopique du lithium [96]. La précision isotopique est inférieure au pourcent pour le dosage de
rapport isotopique. Cette méthode a déja été utilisée pour I'analyse d'accumulateurs réels [12].
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Figure 14 : Schéma du nébuliseur et de la torche a plasma d'une ICP-MS [96]

Un couplage de cet appareillage avec de I'ablation laser est possible comme présenté Figure 15. Ce
couplage permet d'effectuer de I'analyse isotopique sans perdre d'information sur la distribution
spatiale des isotopes et peut aller jusqu'au ppb dans le cas du lithium pour une résolution spatiale
de l'ordre de 2-100 um [97,98] et une résolution en profondeur de 1 um [99]. Cependant cette
technique est limitée par |'évaporation non totale des gouttelettes et la formation d'agrégats ne
pouvant étre totalement ionisés par la torche. Afin de pouvoir effectuer la quantification d'espéces,
des échantillons d'étalonnage possédant la méme matrice sont nécessaires car cette méthode est
trés sensible aux effets de matrice [100]. Elle a été mise en ceuvre pour I'étude du °Li dans les
interfaces entre les électrodes et |'électrolyte [101].
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Figure 15 : Schéma de fonctionnement d'un systéme d'ablation laser couplé avec un systeme d ICP-Q-MS [102]

D'autres déclinaisons de I'ICP telles que I'ICP-LIF (détecteur de fluorescence laser), I'ICP-OES
(détecteur d'émission optique) peuvent étre utilisées a des fins d'analyse isotopique mais possedent
néanmoins certaines limites (limites de quantification et détection et especes analysables
notamment). Comme ces techniques analytiques sont moins souvent utilisées que I'ICP-MS (limite
de quantification de I'ordre du ppm) [103] dans la bibliographie, celles-ci ne seront pas décrites ici.

3.4. Spectrométrie de masse a décharge luminescente (GD-MS)

La spectrométrie de masse a décharge luminescente est une technique fournissant des résultats
qualitatifs et quantitatifs notamment pour les isotopes du lithium [104]. Un fort potentiel (1kV) est
appliqué entre deux électrodes (dont I'une est I'échantillon a analyser) placées dans une enceinte
fermée contenant de I'argon, on crée ainsi une décharge luminescente provoquant l'ionisation des
atomes d'argon. Ceux-ci pulvérisent la cathode ce qui a pour effet d'éjecter des atomes constitutifs
de I'échantillon. Des électrons secondaires (électrons arrachés a la surface du solide lors du
processus d’'ionisation) permettent d'entretenir la décharge grace a des collisions d'ionisation. Les
ions sont finalement récupérés et envoyés dans le spectromeétre de masse. [12,105]
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Figure 16 : Schéma d'une GD-MS [105]
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Cette technique permet d'atteindre des limites de détection inférieures au ppb [106] et une
résolution en masse (capacité a différencier deux masses proches différentes) inférieure a 1% pour
le lithium [105]. Relativement indépendante des effets de matrice, elle permet de réaliser une
analyse isotopique tout en conservant (dans une certaine mesure), l'information spatiale (trés
bonne résolution en profondeur, de I'ordre du nm, mais résolution latérale faible, millimétrique a
centimétrique) [105]. En effet, comme I'atomisation et I'ionisation sont relativement espacées dans
le temps cela permet de limiter les variations de sensibilité et la dépendance aux effets de matrice
[107].

Cette technique ne peut cependant pas étre utilisée pour de la cartographie car sa résolution
latérale est trop faible [12]. La GD-MS a déja été utilisée pour I'analyse isotopique en profondeur
du lithium dans des échantillons de batterie (électrodes et électrolyte) [12]. Des échantillons
d'étalonnage pour la quantification en ’Li par GD-MS ont aussi été développés, les limites de
détection sont alors de I'ordre de 80 ppm pour le lithium 7 [108].

3.5. Sonde atomique tomographique (APT)

Le principe de cette technique repose sur la mise en forme de |'échantillon en une fine pointe
refroidie a des températures cryogéniques sur laquelle on applique un potentiel positif élevé
[109,110]. Le champ électrique appliqué a la pointe de I'échantillon permet d'évaporer des atomes
individuels par la simple application d'un courant négatif pulsé (mode tension) ou encore par
augmentation de la température. Cette augmentation peut étre obtenue par I'application d'une
impulsion laser sur la pointe. Les ions évaporés sont ensuite séparés et dirigés sur un détecteur. Un
schéma de principe de I'instrumentation est présenté Figure 17. [110]
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Figure 17 : Schéma du fonctionnement d'une APT

Il s'agit donc d'un microscope analytique 3D donnant l'information sur une distribution en volume
des espéeces chimiques de maniere quantitative [109] avec une résolution spatiale de I'ordre du nm
[111,112]. Cette technique ne permet cependant d'étudier que des trés faibles volumes de I'ordre
de 100*100*100 nm3 [110].

3.6. Conclusion
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Nous avons recensé différentes techniques analytiques permettant I'analyse isotopique du lithium
a haute résolution spatiale. Le Tableau 3 regroupe les avantages et inconvénients des techniques
analytiques présentées pour le tracage isotopique du lithium.

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des avantages et inconvénients des techniques analytiques pouvant étre utilisées
pour le tragage isotopique du lithium dans les batteries

Technique Avantages Inconvénients
analytique
ToF-SIMS  Excellente sensibilité Technique sensible aux effets de matrice
Incertitude sur abondance isotopique : Analyses en profondeur complexes
1% [23] Mesure sous vide
Résolution latérale: 100 nm - 10 ym Préparation des échantillons complexe
[90,91]
Résolution en profondeur : nm [92]
RMN Précision sur I'abondance isotopique : 2 Pas de résolution spatiale : on n'obtient
- 5% [23,94] qu’une information globale
Donne I'information sur
I'environnement chimique du lithium
LA-ICP- Limite de détection ppb Résolution latérale : 2-100 pm [98] donc
Ms Résolution en profondeur : 1 um [99] cartographie peu résolue
Technique sensible aux effets de matrice
GD-MS Limite de détection ppb [106] Résolution latérale faible (1 cm [12])
Résolution de masse < 1% [105] donc cartographie impossible

Excellente résolution en profondeur (nm

[12])

Capacité de creuser dans I'échantillon

APT Résolution spatiale de l'ordre du nm Faibles volumes d'échantillons

[111,112] analysables (de I'ordre de
100*100*100 nm? [110])
Mesure sous vide
Préparation d'échantillons complexe

Toutes ces techniques analytiques excepté la RMN du solide peuvent donc étre utilisées pour
I'étude par tracage isotopique des électrolytes solides hybrides a haute résolution spatiale. En effet,
certaines sont résolues latéralement et d'autres en profondeur ce qui correspond a nos criteres
d'étude. Dans le cadre de cette thése nous nous proposons d'ajouter a cette liste une nouvelle
technique tres prometteuse pour I'analyse isotopique du lithium : la LIBS.

4. Analyse isotopique du lithium par LIBS

Dans cette partie nous présenterons les phénomeénes physiques induisant un décalage isotopique
ainsi que la structure fine de la raie du lithium a 670,8 nm. Les méthodes analytiques permettant
I'analyse isotopique du lithium par ablation laser et spectrométrie sont ensuite introduites. Et nous
exposerons enfin le principe de la mesure isotopique du lithium par LIBS.

4.1. Décalage isotopique
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L'objectif de cette partie est de comprendre quels phénomeénes induisent un décalage en longueur
d'onde entre les isotopes. L'Equation 21 montre que la longueur d’onde d'émission d’un élément
est directement liée a I'écart énergétique de ses niveaux d'énergie, un léger décalage énergétique
peut donc induire un décalage en longueur d'onde.

hc
AE=hV=T=hc0

Equat/on 27: Energ/e des photons AE (J), h : constante de Planck (J.s), ¢ : vitesse de la lumiére dans le vide (m.s7), A
: longueur d'onde du photon (m), ¢ : nombre d'onde (m")[9]

Comme I'énergie des niveaux d'énergie dépend de l'isotope, I'écart énergétique peut étre
légerement différent. C'est cette différence d'énergie entre deux isotopes qui génére le décalage
isotopique [9]. Il peut avoir lieu avec des atomes, ions et molécules. Dans le cadre de cette étude
nous nous intéresserons seulement aux décalages isotopiques des atomes et ions dus a deux effets :
I'effet de masse et I'effet de volume. [9]

4.1.1. Effet de masse

L'effet de masse est I'effet de décalage isotopique prépondérant pour des éléments légers. En effet,
la différence relative de masse est d'autant plus importante pour ces éléments ce qui induit un
décalage isotopique quantifiable selon I'équation ci-dessous [40,113].

Ao AE Amy meAM meAM meM
— == = = avec m, =
Mme+M

E  my MM, M

Equation 22 : Equation de calcul du décalage isotopique par effet de masse. m,: masse réduite de I'électron (kg),
me. masse de ['électron (kg), M; : masse du noyau 1 (kg), M>. masse du noyau 2 (kg), AM : différence de masse
des noyaux (kg), Ao : décalage (cm’), o : nombre d'onde (crm’”)[9,113]

Il s'agit donc de I'effet de décalage isotopique le plus important dans le cas du lithium.
4.1.2. Effet de volume

L'effet de volume d{ a la variation de volume d'un noyau (et donc a sa répartition des charges) est
plus important dans le cas de noyaux d'isotopes lourds [40,113]. Ainsi les niveaux d'énergie des
isotopes different légerement ce qui induit un décalage isotopique [9].

4.1.3. Décalage isotopique des différents éléments

La Figure 18 rassemble les valeurs de décalage isotopiques les plus importants en fonction des
éléments. Une limite indicative entre les zones de prépondérance des deux effets y est indiquée
[113]. Il apparait que le lithium dont le nombre de neutrons est de 3, est un élément fortement
sensible au décalage isotopique et que I'effet de masse est le plus important pour celui-ci.
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Figure 18 : Décalage isotopique en fonction du nombre de neutrons pour différents éléments chimiques [113]

Le lithium de par son nombre de neutrons est situé entre le bore et I'hélium sur cette figure et
posséde donc un déplacement isotopique compris entre 0,85 et 0.2 cm™. Il fait donc partie des
éléments avec le décalage isotopique le plus important.

4.2. Structure fine

Dans cette partie nous présentons la structure fine de la raie du lithium a 670,8 nm. Les niveaux
d'énergie des atomes sont définis par les nombres quantiques n, |, ml et ms. Ils caractérisent |'état
du systeme. L'énergie des niveaux électroniques est caractérisée par le nombre quantique principal
n, cependant plusieurs états quantiques peuvent exister avec la méme énergie, on parle alors de
niveaux dégénérés. Les raies d'émission de ces niveaux dégénérés conduisent a une raie d’émission
unique. Certaines interactions peuvent induire une levée de dégénérescence (les énergies seront
alors légerement différentes). Il peut s'agir d'interactions entre deux électrons externes (couplage
LS) ou entre les moments magnétiques orbitaux et de spin des électrons. On parle alors de couplage
spin-orbite. [9,113]

Dans le cas d'atomes a un seul électron de valence comme le lithium on obtient des niveaux
doublets (deux niveaux d'énergie). Si ces niveaux font partie d’'une transition radiative plusieurs
raies d'émission sont alors observables. [9,113]
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Figure 19 : Spectre théorique des raies du lithium autour de 670,8 nm avec la structure fine des isotopes du
lithium [9] reproduit avec 'accord de 'auteur

La structure fine de la raie du lithium a 670,8 nm est présente Figure 19. Pour le lithium qui possede
deux isotopes stables (°Li et ’Li) une étude a montré que le décalage isotopique entre les raies est
de 15,8 pm et que les raies du doublet de chaque isotope sont espacées de 15,1 pm [8]. Le rapport
d'intensité peut étre mesuré expérimentalement [114] ou calculé selon la loi de Boltzmann. On
obtient ainsi le spectre théorique des raies résonantes a 670,8 nm pour les isotopes du lithium
comme présenté Figure 19 [9].

Tableau 4 : Informations sur les raies spectroscopiques du lithium a 670,8 nm [40]

Transition h Relative Intensity
(nm)

Li D1 670.776 1.000

®Li D1 670.791 0.081

Li D2 670.791 0.500

bLi D2 670.806 0.041

Comme présenté Figure 19 et Tableau 4 la raie d'émission du lithium est alors tres difficile a étudier
a cause du décalage entre les raies des isotopes, les élargissements spectraux et car le décalage
isotopique est en général plus faible que la résolution spectrale des spectrometres. Il est ainsi trés
ardu d'étudier l'isotopie du lithium par un spectre d’émission. Cela reste néanmoins réalisable sous
vide car les phénomenes d'élargissement spectraux sont alors moindres.

4.3. Techniques basées sur I'ablation laser et la spectroscopie optique

Comme nous I'avons vu dans la partie précédente, différentes techniques analytiques permettant
I'analyse isotopique du lithium avec une conservation de I'information spatiale existent. Cependant
ces techniques ont des temps de préparation des échantillons tres longs. C'est pourquoi I'utilisation
de l'ablation laser nécessitant peu voire pas d'étape de préparation des échantillons est
intéressante. Cette partie présente donc différentes techniques analytiques permettant de faire
I'analyse isotopique du lithium par ablation laser et spectroscopie : la fluorescence induite par laser,
la spectrométrie moléculaire et isotopique par ablation laser, la spectroscopie d'absorption par
diode laser accordable et la spectrométrie d'absorption a source pseudo-continue.
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4.3.1. Spectrométrie d'émission moléculaire couplée a |'ablation laser
pour I'analyse isotopique (LAMIS)

Cette technique utilise la méme instrumentation que la LIBS présentée Figure 1 (A). La différence
réside dans le fait que I'on détecte ici I'émission moléculaire du plasma. Cette mesure se fait a des
temps plus longs (a partir de 10 ps) lorsque les especes diatomiques émettent, comme décrit en
partie 1.1.2.3. Dans certains cas les bandes moléculaires peuvent présenter un décalage isotopique
important. Il s'agit notamment des transitions moléculaires induisant un changement d'état
vibrationnel et rotationnel. Cela peut donner lieu a des décalages isotopiques plus importants que
dans le cas de I'’émission atomique, comme présenté Figure 20. Cette technique permet donc de
diminuer la résolution spectrale nécessaire par rapport a la LIBS et d'effectuer des mesures a
pression atmosphérique. [9,115]
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Figure 20 : Comparaison des décalages isotopiques moléculaires et atomiques pour différents éléments. Triangles

bleus : oxydes, ronds rouge : fluorures, carrés violets : espéces atomiques. Insert : écart entre le décalage
isotopique moléculaire et atomique pour différents éléments [116]

Afin de faire une mesure LAMIS il faut sélectionner des molécules diatomiques composées de
I"élément d'intérét (dans notre cas le lithium) et un autre élément présent dans le gaz ambiant ou
I'échantillon en abondance afin que la molécule soit tres présente dans le plasma. Plus la différence
de masse entre les deux éléments est grande et plus le décalage isotopique moléculaire sera
important. Dans le cadre de I'étude du lithium cette différence de masse (%n) est de 4,3% pour LiO

et de 14,3% pour Li2. Cependant K.Touchet a montré lors de sa these soutenue en 2020 que |'analyse
LAMIS du lithium n'était pas réalisable dans des conditions standard a cause de I'énergie de
dissociation trop faible des molécules sélectionnées (LiO, Liz, LiH, LiF, LiCl, LiBr, Lil, LiN). Elles
n'étaient malheureusement pas assez stables dans le plasma pour étre détectables. [9]

Des méthodes chimiométriques telles que la Partial Least Squares Regression (PLSR) et des
algorithmes de modélisation sont utilisés afin de faire des analyses quantitatives en comparant les
spectres obtenus avec ceux de référence. [9,115]
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4.3.2. Fluorescence induite par laser couplée a |'ablation laser (LA-LIF)

Cette technique est basée sur la création d'un plasma par I'ablation de I'échantillon par laser. Un
second rayonnement laser est injecté dans le plasma immédiatement apres interagissant avec celui-
ci et induisant une fluorescence a la longueur d’'onde d’excitation si celle-ci est accordée a une
transition de I'espéce d'intérét. Une mesure de fluorescence est ensuite réalisée. [9,117] Cette
technique permet de faire des mesures de rapport isotopique quantitatives.

Ces derniéeres sont réalisées a basse pression afin de mieux séparer les raies de la structure fine du

lithium comme présenté Figure 21. L'avantage de l'étude a basse pression est de limiter le

phénomeéne d'élargissement par effet Stark.

10 mTorr

B0 mTorr

Fluerescence intensity, a.u.
o [-] - o )

a @ o o =
PR U PR B

210 mTorr

300 mTorr

550 mTorr

1000 mTorr

|

870.72 670.74 670.76 670.78 670.80 670.82
W avelength, nm

Figure 21 : Spectres LA-LIF du lithium a 670,8 nm a différentes pressions sur un échantillon d’oxalate de lithium
[117]

Une précision sur le ratio isotopique de 4% a été reportée pour le lithium [117]. La principale
limitation de cette technique est [l'utilisation d'un laser impulsionnel, accordable, tres fin
spectralement et donc spécifique a I'élément d'intérét.

D'autres techniques dérivées pour I'analyse isotopique existent avec par exemple d'utilisation de
diodes laser pour exciter la transition d'intérét [118] ou encore une diode laser avec une cathode
creuse de I'élément d'intérét [119] ont également été développées.

4.3.3. Spectroscopie d'absorption par diode laser accordable couplée a
I'ablation laser (LA-TDLAS)
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Cette technique couplant I'ablation laser a la spectroscopie d'absorption par diode laser accordable
permet de faire des analyses isotopiques du lithium. Le principe est le méme que pour la LA-LIF
sauf qu’apres I'ablation c'est I'absorption du signal qui est alors mesurée apres un certain délai afin
d'avoir un plasma optiquement fin et ainsi limiter les phénomeénes d'élargissement spectraux
(comme ce qui était fait en travaillant a basse pression). Un schéma de l'instrumentation est
présenté Figure 22. [40]
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Figure 22 : Schéma d'un montage d'ablation laser couplée a la TDLAS [40]

Les mesures réalisées par cette technique permettent de distinguer la structure fine du lithium.
Cependant cela nécessite une diode laser accordable sur la raie d'intérét ce qui ne permet pas une
grande versatilité de I'instrumentation. Il est important de noter que bien que cette technique
permette I'analyse isotopique du lithium, I'erreur relative de mesure de 12,8% [40] sur le rapport
isotopique reste importante. Ce systeme peut également étre combiné avec un systeme LIBS [120].
Les mesures peuvent également étre réalisées a basse pression afin de diminuer encore plus les
phénomenes d'élargissement spectral.

4.3.4. Spectrométrie de décroissance d'absorption en cavité optique
(CRDS)

La technique de spectrométrie optique en cavité permet a la fois la détection d'éléments et de
radicaux dans des milieux gazeux. Il s'agit d'une mesure absolue ne nécessitant pas d'étalonnage.
Le principe de cette technique repose sur la mesure du temps de décroissance de la lumiére
transmise par une cavité hautement réfléchissante (de type Fabry-Pérot). Le temps de décroissance
dépend de différents facteurs tels que la réflectivité des miroirs, des pertes de la cavité mais
également de I'absorption des espéeces présentes dans la cavité. [103,121]

Une autre approche de cette technique est le couplage entre I'ablation laser et la CRDS. Un laser
vient alors ablater une partie de I'échantillon a I'intérieur de la cavité. Une analyse CRDS reposant
sur la mesure du temps de décroissance de I'intensité transmise par la cavité est alors réalisée. Un
schéma du montage est présenté sur la Figure 23. [122]
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Laser d'ablation

Figure 23 : Schéma d'un montage d'ablation laser couplé a de la CRDS

Cette approche a notamment été utilisée pour étudier la variation de la densité d’'atomes ainsi que
de dimeres de lithium dans un plasma. Le lecteur est invité a consulter la référence [121] pour plus
d‘informations sur d'autres variantes possibles.

4.3.5. Spectrométrie d'absorption a source pseudo-continue (psCSAAS)

La spectrométrie atomique d'absorption a source pseudo-continue (c’est-a-dire continue sur
d'importantes portions de longueur d'onde) permet de déterminer et de quantifier quels atomes
sont présents dans un échantillon. Pour ce faire, un plasma LIBS est créé puis une source de lumiere
pseudo-continue est envoyée dans le plasma en direction du détecteur. Une absorption du signal
a lieu au travers du plasma et le signal obtenu est analysé. Un schéma de principe accompagné des
spectres résultants est présenté Figure 24 (A). La psCSAAS peut étre utilisée pour étudier le plasma
lorsqu’il n'émet plus et ainsi limiter les phénomenes d'élargissements spectraux. [123]

La grande différence entre la psCSAAS et I'ablation laser couplée a la TDLAS est la source utilisée
pour éclairer le plasma. En effet, dans la derniére technique il s'agit d'une diode laser accordable
tandis que pour la psCSAAS c'est une source continue. Cette différence permet d'étudier
I'absorption sur un grand nombre de raies spectrales et donc d'avoir une analyse plus fine qu'avec
une diode laser accordable. [123]
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Figure 24 : (A) Schéma de principe de la psCSAAS, (B) noir : spectre d'absorption de la raie a 670,8 nm du lithium
dans un échantillon de lithium métal (70 tirs accumulés, 60 us délai), rouge . fit gaussien [123]
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Cette technique a été utilisée pour caractériser un plasma de lithium et a permis de distinguer la
structure fine de la raie a 670,8 nm comme présenté Figure 24 (B).

4.4. Positionnement de la LIBS pour le tragcage isotopique du lithium dans
les matériaux de batteries

Comme nous l'avons vu dans l'introduction de ce chapitre, I'analyse isotopique du lithium est tres
importante dans différents domaines et nécessite également une conservation de I'information
spatiale. C'est pourquoi ont été présentées dans la partie 3 différentes techniques analytiques
permettant de faire |'analyse isotopique du lithium. Cet état de I'art a permis de montrer que des
techniques analytiquement trés performantes existaient déja, cependant peu d'entre elles
permettent de faire I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale a la fois en
profondeur et en surface. La technique la plus adaptée est la ToF-SIMS mais I'analyse en profondeur
via cette instrumentation est limitée par les capacités d'abrasion de matiére. Cette abrasion se fait
couche atomique par couche atomique ce qui induit des temps d'analyse trés importants pour la
réalisation de profils en profondeur.

La polyvalence de la LIBS présentée en partie 1 devient alors intéressante. En effet, cette technique
laser permet de faire de I'analyse a haute résolution spatiale a la fois en surface et (en adaptant
I'instrumentation) en profondeur. Cependant la technique LIBS classique ne permet pas de faire de
I'analyse isotopique du lithium a pression atmosphérique a cause des phénomenes
d‘élargissements spectraux (présentés en partie 1.2).

C'est pourquoi nous nous sommes intéressés dans la partie 4.3 aux techniques basées sur I'ablation
laser. Ces techniques étudient principalement le plasma a des temps longs et les mesures sont
souvent effectuées a faible pression afin de s'affranchir des phénomeénes d'élargissements
spectraux. Des instrumentations complexes et souvent faites a facon avec notamment des lasers
accordés a la transition d'intérét et des cavités de haute réflectivité sont également utilisés.

Une méthodologie dérivée de la LIBS classique permettant I'analyse isotopique du lithium pourrait
étre intéressante vis-a-vis de ces techniques analytiques. Elle permet en effet de bénéficier des
avantages de l'instrumentation LIBS tout en offrant une analyse isotopique a haute résolution
spatiale a la fois en surface mais également en profondeur. Il s'agit donc d'une technique d'analyse
complémentaire a celles déja existantes qui permet d'obtenir rapidement les variations isotopiques
en lithium dans un échantillon. Le principe de cette mesure est explicité plus en détail dans la partie
suivante.

4.5. Principe de l'analyse isotopique du lithium par mesure de décalage
spectral

Dans les parties précédentes nous avons montré que l'analyse isotopique du lithium était tres
complexe de par sa structure fine mais également a cause des phénomenes d'élargissement
spectraux qui ont lieu dans le plasma.

L'analyse isotopique du lithium repose sur |'utilisation du décalage spectral d'un doublet non résolu
intégrant les contributions des deux isotopes. En effet, la longueur d'onde de la raie qui en résulte
se décale avec la variation d'abondance isotopique comme présenté Figure 25. Cette méthodologie
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était précédemment utilisée en astrophysique [124,125] puis a ensuite été mise en évidence par
Cremers et al. [126] sur une raie d’émission d’un plasma d’ablation laser.

Isotope 1
[ p ]<1

|Isotope 1]

Isotope 1
[Isotop ]>1

Figure 25 : Principe de l'analyse isotopique du lithium par mesure de décalage spectral d’une raie d'émission,
inspiré de [127] avec autorisation de l‘auteur

Dans le cas ou la raie est renversée, A. Rastegari et al. [128] et Touchet et a/. [9,129] ont proposé
d’exploiter le décalage isotopique du creux d'absorption pour obtenir une meilleure corrélation
entre la longueur d'onde mesurée et I'abondance isotopique. La Figure 26 présente le principe
de cette technique. Cette adaptation de la méthodologie était initialement nommée LIBRIS (Laser
Induced Breakdown self-Reversal Isotopic Spectrometry). L'application a I'analyse isotopique a fait
I'objet d'un dépdt de brevet en 2017 par le CEA (n°FR1757567, déposé en aot 2017) [9].

Dans le cadre de ce travalil, la raie renversée du lithium a 670,8 nm a été étudiée. Comme il s'agit
d'une raie résonante elle est plus sensible au phénomene d'auto-absorption et ainsi donne lieu a
une raie renversée, les échantillons étant tres concentrés. Il est en effet plus aisé de mesurer le
minimum d'absorption d'une raie auto-absorbée que le maximum d'émission d'une raie, ce qui
entraine une augmentation de la précision de la mesure. Cependant dans certaines configurations
ou peu de photons étaient récupérés il était intéressant de regarder plutot la raie d'émission. C'est
d‘ailleurs pour cette raison que nous avons choisi d’abandonner I'acronyme LIBRIS bien que si la
méthodologie reste la méme.
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Figure 26 : Spectres LIBS du lithium pour trois abondances en °Li et courbe d'étalonnage par la méthode LIBRIS
[129]

Une détermination précise de la longueur d'onde du creux d'absorption permet a l'aide d'un
étalonnage réalisé au préalable, de remonter a I'abondance en °Li (exprimée en %at. selon
I'Equation 23).

I:
Abisotopique (%at.) = nls—OI * 100

i=11isoi

Equation 23 : Calcul de I'abondance isotopigue (en pourcentage atomique) en fonction du nombre d'atomes
correspondant a l'isotope i (Iiso)

Dans la suite de ce travail nous ne considérerons que les deux isotopes stables du lithium le “Li et
le ®Li. Cet élément présente en effet d'autres isotopes tels que le “Li, °Li, 8Li, °Li, "°Li, ""Li et "°Li dont
les temps de demi-vie vont de plusieurs centaines de millisecondes a la yoctoseconde (10724 [130].

La longueur d’'onde varie linéairement en fonction de I'abondance isotopique avec une pente égale
\ DI (nm)
a —
100
méthode et une ordonnée a l'origine égale a la longueur d'onde du lithium 7. La Figure 26 présente

, avec DI (nm) le décalage isotopique de 15,8 pm, qui correspond a la sensibilité de la

I'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium obtenu sur des carbonates de lithium par
Touchet et al. [9,129]. Cette technique permet donc I'analyse isotopique quantitative directe du
lithium a pression atmosphérique alors méme que les raies des isotopes du lithium ne sont pas
résolues [9].

Cette technique a été appliquée au lithium mais pourrait également étre applicable a la raie de
I'uranium a 424,43 nm (***U-%38U) dont le décalage isotopique est de 25 pm et au plutonium a
594,52 nm (**°Pu-?*°Pu) pour lequel le décalage isotopique est de 13 pm [9,40].

5. Conclusion

En conclusion, cette these s'inscrit dans le cadre du développement de techniques analytiques pour
la recherche sur les batteries a électrolyte solide dites de 4™ génération. En effet, afin de limiter la
dangerosité et avoir des systemes plus performants, de nombreuses recherches sur le
développement d'électrolytes polymeres, céramiques ou composites sont mises en oceuvre.
Cependant, les mécanismes régissant le transport du lithium dans ces systemes complexes sont
encore peu connus. C'est pourquoi des techniques permettant un suivi du lithium dans les
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électrolytes solides ont été développées telles que le tragage isotopique. Un des éléments du
systeme électrochimique est enrichi en lithium 6 tandis que le reste est a l'isotopie naturelle (7,5%
®Li et 92,5% ’Li). Il est donc indispensable d'utiliser des techniques analytiques permettant I'analyse
isotopique quantitative du lithium, de préférence a haute résolution spatiale afin de pouvoir
s'adapter aux échelles d'intérét.

Différentes techniques analytiques répondant a ce besoin ont été présentées. Certaines comme la
GD-MS et la RMN (apportant une information globale) sont tres précises sur I'analyse isotopique
mais leur résolution spatiale n‘est pas totalement adaptée a nos cas d'étude, les particules de
céramique faisant au maximum 10 pm de diametre. L'ablation laser couplée a I'ICP-MS est une
bonne technique candidate suite aux derniéres évolutions de cette instrumentation permettant des
analyses avec 3 uym de résolution latérale. L'APT avec son excellente résolution spatiale semble
adaptée mais la taille réduite des échantillons analysables et la complexité de leur préparation est
alors limitante. C'est pourquoi la ToF-SIMS en tandem avec la RMN a été retenue pour |'étude des
systemes modeles de batteries a électrolyte solide par le LITEN du CEA Grenoble. Afin de pouvoir
apporter des données supplémentaires pour I'étude par tragage isotopique du lithium a haute
résolution spatiale, les possibilités offertes par d'autres techniques analytiques ont été explorées.

Il a alors été choisi de se concentrer sur les techniques couplant ablation laser et spectroscopie afin
de pouvoir obtenir rapidement les informations et surtout sans préparation préalable des
échantillons. Un intérét tout particulier a été porté a la technique initialement nommée LIBRIS
permettant I'analyse isotopique du lithium et dont nous avons abandonné I'acronyme au profit de
la dénomination LIBS pour I'analyse isotopique du lithium. Cette technique, comme expliqué ci-
dessus, est dérivée de la LIBS et est basée sur la méme instrumentation. Elle permet de s'affranchir
des phénomenes d'élargissement spectraux qui occurrent dans le plasma en utilisant la corrélation
entre la longueur d'onde de la raie non résolue mesurée (il peut s'agit d'une raie d'émission ou
d’'une raie renversée) et I'abondance isotopique en lithium dans I'échantillon. Cette technique trés
versatile permet potentiellement de faire I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale
a la fois en surface mais également en profondeur et est une technique d'analyse complémentaire
a celles déja existantes.

L'objectif de cette these est ainsi de développer la technique LIBS pour I'analyse isotopique du
lithium a haute résolution spatiale (en surface et en profondeur) afin de permettre |'étude
d'échantillons d'intérét issus des électrolytes solides hybrides polymere/céramique. L'objectif
ultime est d'étre en capacité de fournir une nouvelle technique analytique, complémentaire a celles
existantes, pour l'étude de la mobilité du lithium dans ces systemes complexes par tracage
isotopique.

Apres une bréve présentation dans le chapitre 2 des matériaux, instrumentations et méthodes
utilisés dans cette these, le chapitre 3 dévoilera les développements de I'analyse isotopique du
lithium par mesure optique. Enfin, dans le chapitre 4 nous nous intéresserons a |'analyse isotopique
du lithium a haute résolution spatiale dans les matériaux d'électrolytes solides de batteries.
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Chapitre 2: Echantillons, montages expérimentaux et
traitement des données

Comme évoqué au chapitre précédent, la LIBS est une technique pouvant permettre I'analyse du
transport du lithium par tracage isotopique dans les électrolytes solides de batteries. Ce chapitre a
pour objectif de présenter les différents échantillons utilisés au cours de cette these, depuis les
échantillons modeles jusqu’aux plus complexes. Les instrumentations utilisées afin de répondre a
la problématique de la résolution spatiale sont également présentées ainsi que les protocoles de
traitement des données.

Dans la suite de cette thése I'abondance isotopique (%°Li) est définie comme étant le pourcentage
atomique de °Li sur la quantité totale de lithium comme présenté Equation 23.

1. Echantillons

Divers échantillons de composition et d’abondance isotopique en lithium 6 variables ont été
préparés afin de répondre aux problématiques de cette these. En effet, les phases de
développement ont d'abord été réalisées sur un matériau modele : le carbonate de lithium. Nous
avons ensuite étudié des échantillons plus complexes tels que les résines époxy et les électrolytes
solides avant de nous intéresser aux systémes multicouches de batteries.

1.1. Carbonate de lithium

1.1.1. Echantillons pour I'étalonnage de I'abondance isotopique
Les carbonates de lithium (Li2COs) sont les échantillons précédemment utilisés pour I'analyse

isotopique du lithium par LIBS [9,129] de par leur grande facilité de préparation.

Ces échantillons sont préparés par mélange de poudres de carbonate de lithium d'isotopie variable
(Sigma Aldrich, 7,5 £ 0,1 %at. °Li et 95,5 + 0,1 %at. °Li de pureté > 99%) afin d'atteindre les
abondances isotopiques d'intérét présentées dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Abondance isotopique des échantillons de carbonate de lithium.

Echantillon Référence Abondance isotopique réelle en °Li
(%°Li)
7,5% Li2COs-1 760,11
20% Li2COs-2 20,0 + 0,1
50% Li2COs-3 50,2 £ 0,1
75% Li.COs-4 79,6 £ 0,1
95,5% Li2COs-5 9549 + 0,1

Ces poudres sont ensuite broyées dans un broyeur a billes (Retsch, MM400) pendant 15 minutes a
une fréquence de 30 Hz. Cette étape a a la fois pour objectif de mélanger les poudres mais
également d'obtenir une granulométrie la plus fine possible pour faciliter le pastillage. Afin de
pouvoir les manipuler plus facilement et éviter une contamination du matériel due a I'envol d'une
partie de la poudre a cause de I'onde de choc créée par le tir laser, les poudres sont pastillées dans
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un moule de 13 mm de diametre (Maasen Spektroskopie) sous une masse de 14 tonnes pendant
15 minutes. Les échantillons fabriqués contiennent 17.6%m de lithium et 0,99%m de fer sous forme
d'oxyde de fer (Fe203) (Sigma Aldrich), ce dernier élément ayant été ajouté afin de déterminer la
température du plasma selon la méthode des graphes de Boltzmann dont I'explication est donnée
partie 1.4.4.1 du chapitre 1. Une photographie d'un échantillon ayant subi des analyses LIBS est
présentée Figure 27. Ces échantillons présentent une rugosité de surface de I'ordre du micron.

Figure 27 : Photographie d'une pastille de carbonate de lithium contenant 0.99%m de fer, des cratéres faits avec la
MobilIBS sont visibles a sa surface. La pastille fait 13 mm de diamétre.

Un échantillon composé de deux demi-cylindres d'isotopie différentes (7,5 et 95,5% °Li) a
également été créé de la méme maniere que les autres échantillons de carbonate de lithium. Cet
échantillon a pour but de tester I'analyse isotopique résolue spatialement.

1.1.2. Echantillons pour I'étude de la limite de détection du lithium

Les échantillons ont été préparés mélange de poudres pour atteindre 222 ppm de lithium puis par
dilution a partir de celle-ci. Ils ont ensuite été broyés a la main dans un mortier en agate puis
mélangés et pastillés pendant 15 minutes a 14 tonnes. Il s'agit d'échantillons de carbonate de
lithium mélangé a une matrice d'hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs, pureté > 99%) afin
d’'obtenir des échantillons de moins en moins concentrés. Les concentrations élémentaires en
lithium obtenues sont indiquées dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Concentrations en lithium dans les pastilles de NaHCO3 contenant du Li>COz pour ['étude de la limite
de détection.

Echantillon Référence Concentration en lithium
(ppm)
222 ppm LDD-1 222 + 0,1
150 ppm LDD -2 147 £ 2
100 ppm LDD -3 9% + 2
22 ppm LDD -4 23+ 2

1.2. Epoxy contenant du carbonate de lithium

Ces échantillons composés d'une résine époxy incluant du carbonate de lithium ont été élaborés
afin d'avoir un meilleur état de surface que les pastilles, et ainsi s'affranchir de cette source
d'incertitude lors des mesures d'abondance isotopique a haute résolution spatiale, mais également
pour avoir des échantillons plus aisément manipulables (moins friables).

1.2.1. Echantillons pour I'étalonnage de I'abondance isotopique
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Les mélanges de poudres de carbonate de lithium sont préparés selon le méme protocole que pour
les échantillons de carbonate de lithium pastillé. Une fois les poudres pesées, mélangées et broyées,
la poudre obtenue a été ajoutée a 1 mL de résine époxy (Struers, ExpoFix) et agitée pendant 30
minutes a 'aide d'un agitateur magnétique. Ensuite, 0,130 mL d'agent durcisseur (Struers, ExpoFix)
a été ajouté au mélange et le tout a été versé dans un moule de 25 mm de diamétre placé dans
une enceinte sous vide afin d'éliminer les bulles d'air présentes suite a I'étape de mélange dans la
résine. Les échantillons ont ensuite été séchés a pression atmosphérique et a température ambiante
avant d'étre polis manuellement sur du papier de verre. Le dernier polissage a été réalisé a |'aide
d'une suspension de silice pyrogéne de 0,25 um de diamétre (Struers, OP-S NonDry) sur une
polisseuse vibrante (Buehler, VibroMet 2) afin d'avoir une rugosité de surface d'environ 0,5 pm.

Des échantillons présentant une abondance isotopique variable en Li ont été préparés pour les
phases d'étalonnage. Les abondances isotopiques réelles sont données dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Abondance isotopique en °Li dans les échantillons d'époxy contenant du carbonate de lithium.

Echantillon Référence  Abondance isotopique réelle en °Li

(%5Li)

7.5% Epoxy-1 7,6+ 0,1
20% Epoxy-2 19,8 £ 0,1
50% Epoxy-3 50,4 £ 0,1
80% Epoxy-4 79,7 £ 0,1
95,5% Epoxy-5 95,49 £ 0,1

1.2.2. Echantillons pour I'analyse isotopique résolue spatialement

Afin de démontrer la capacité a effectuer des mesures isotopiques résolues dans I'espace, a la fois
en profondeur avec le systeme MobiLIBS et en surface avec le montage de micro-ablation, deux
échantillons ont été assemblés comme le montre la Figure 28, en utilisant les deux poudres
commerciales incorporées dans une résine époxy. Un premier test avait été réalisé avec des poudres
de carbonate de lithium aux deux isotopies pastillées ensembles, mais la jonction entre les couches
n'était ni nette ni mesurable. C'est pourquoi il a été choisi de travailler avec des carbonates de
lithium intégrés a une résine époxy.

Le premier échantillon présenté Figure 28 (A) a été concu pour permettre une analyse selon I'axe
vertical avec une premiéere couche plus fine que la profondeur de champ du laser autour du plan
focal. Le second échantillon a été réalisé afin de présenter plusieurs interfaces entre les parties
d'abondance isotopique différente sur une petite surface, il est présenté sur la Figure 28 (B).
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Figure 28 : Schéma et photographie des échantillons préparés, 7,5% °Li en violet. 95,5% °Li en jaune a pois, (A)
pour la mesure de profils en profondeur, (B) pour les cartographies de surface. La partie transparente de chaque
échantillon correspond a de la résine époxy ne contenant pas de carbonate de lithium. [131] reproduit avec
l'autorisation de ['‘auteur

1.3. Electrolytes solides

Ces échantillons sont constitués de matériaux d'électrolytes solides hybrides actuellement étudiés
au CEA Grenoble. IIs ont été préparés par Thomas Meyer dans le cadre de sa thése soutenue en
2023 [25].

1.3.1. Electrolytes polyméres enduits pour I'étalonnage de l'abondance
isotopique

Les électrolytes polymeéres étaient composés de poly(oxyde d'éthylene) (POE) (Sigma Aldrich, Mv ~
300 000) et de bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium (LiTFSI). Les poudres ont d'abord été
séchées 5 jours a 60 °C pour le polymere et a 150 °C pour le sel de lithium sous pression réduite a
20 mbar pour éliminer I'eau avant d'étre mélangées dans un solvant. Deux sels de lithium avec des
abondances isotopiques différentes ont été utilisés : un premier a I'abondance isotopique naturelle
(92,4% Li et 7,6% °Li) (Sigma Aldrich, pureté >99,0%) et un second enrichi a 95.4% en °Li (Sigma
Aldrich, pureté >99,9%). Dans chaque membrane, la concentration en sel était de 1,2 M. Tous les
échantillons de POE LIiTFSI ont été préparés en salle anhydre (point de rosée : -40 °C).

Le solvant utilisé pour le mélange des poudres était soit de l'acétonitrile pour I'électrolyte a
I'abondance naturelle, soit un mélange de 1,2-diméthoxyéthane (Sigma Aldrich, anhydre, pureté
>99,5%) et de 1,3-dioxolane (Sigma Aldrich, anhydre, pureté >99,8%) pour les 6 échantillons
enrichis en °Li. Il est ici important de noter que le choix du solvant n'influe pas sur nos résultats
étant donné qu'il n'affecte pas I'abondance isotopique.

La solution a ensuite été agitée 72 h a 50 °C pour obtenir une solution homogene. Elle a été enduite
sur une feuille de cuivre et séchée a 60 °C sous pression réduite a 20 mbar pour évaporer le solvant.
L'épaisseur de la membrane aprés séchage était d'environ 80 um. Des disques de 3 cm de diametre
ont été découpés. Avant d'étre analysés, ils ont été stockés dans des boites scellées dans une boite
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a gants sous argon a 630 mbar. Les abondances isotopiques réelles des échantillons utilisés pour
les phases d'étalonnage sont présentées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Abondance isotopique en °Li dans les échantillons de POE LiTFSI

Echantillon Référence Abondance isotopique réelle en °Li
(%°Li)
7,5% Polymeére-1 7,6 0,1
33% Polymere-2 34,0 + 0,1
66% Polymeére-3 66,5 £ 0,1
95.4% Polymere-4 954 £ 0,1

La Figure 29 montre une photographie d'un échantillon d'électrolyte polymere enduit sur une
feuille de cuivre. A gauche de I'échantillon, une série de cratéres correspondant a des analyses faites
a la MobilLIBS est visible. Ces échantillons présentent une rugosité de surface de 4-5 um mais qui
peut drastiquement augmenter lorsqu’ils sont exposés a I'air comme présenté partie 2.1.2 du
chapitre 4.

Figure 29 : Echantillon d'électrolyte polymeére enduit sur une feuille de cuivre, le polymeére est difficilement
distinguable de par sa transparence.

1.3.2. Echantillons multicouches

L'échantillon modele de batterie multicouches montré Figure 30 est composé de couches des
matériaux composant une batterie a électrolyte solide hybride. De tels échantillons ont été
développés afin de pouvoir étudier plus facilement les interfaces entre les différents éléments de la
batterie, sur un systéme plus simple que I'électrolyte hybride réel fait d'un mélange de particules
de céramique et de polymeére. Les deux électrodes en lithium métal entourent I'électrolyte composé
des couches superposées de polymeére (POE LiTFSI), de céramique LisslasZri4TaosO12 (LLZTO) et
encore de polymere (POE LiTFSI). Il a été choisi d'entourer la couche de céramique de polymere
afin de garantir la bonne tenue mécanique de la batterie. Les couches de lithium métal (Sigma
Aldrich) font 100 pym d‘épaisseur, le polymere 50 ym et la céramique 700 pum. A |'exception de
I'électrode enrichie a 95% en °Li, I'abondance isotopique du lithium dans toutes les autres couches
du systeme est I'abondance naturelle.
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Figure 30 : Schéma de la batterie a électrolyte solide modéle utilisée pour les analyses LIBS en profondeur.
2. Montages expérimentaux

Au cours de cette thése deux montages expérimentaux ont été utilisés. Le premier est un systeme
commercial ayant une résolution latérale de |'ordre de 250 pm mais permettant d'accumuler des
tirs en un méme point a des fins d'analyse en profondeur. Le second systéme LIBS utilisé est un
montage maison du laboratoire permettant de réaliser des analyses LIBS a haute résolution spatiale
(< 10 ym) et est notamment utilisé pour la réalisation de cartographies élémentaires de surface.

2.1. Systeme LIBS a basse résolution latérale

2.1.1. Systeme et parameétres expérimentaux

Ce systéme LIBS de la société IVEA présenté Figure 31 (A) integre un laser Nd:YAG (Nd:Y3Als012)
fonctionnant a 266 nm focalisé sur 50 um et est nommé MobilIBS, dont les caractéristiques
techniques sont données dans le Tableau 9.

Tableau 9 . Caractéristiques techniques du systéeme MobilIBS

Paramétre MobilIBS
Marque, modéle du laser Quantel, modéle Ultra
Durée de I'impulsion laser 4 ns

Taux de répétition 20 Hz

Lentille de focalisation Plan convexe 200mm
Diameétre du faisceau laser sur 60 pym

I’échantillon
Distribution énergétique du faisceau Gaussienne (M?=5)

Diametre de la fibre de collecte 400 pm

Afin de positionner correctement I'échantillon dans le plan focal du laser deux pointeurs laser sont
utilisés. Ceux-ci se croisent dans le plan focal de la lentille. Le déplacement de I'échantillon est
assuré par trois platines motorisées. Une image du plasma caractéristique des mesures sous air sur
une pastille de carbonate de lithium est présentée Figure 31 (B).
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Figure 31 : (A) Instrumentation MobilIBS, (B) Photographie d'un plasma LIBS sur une pastille carbonate de lithium
sous air posée sur une lame de verre.

Le spectrométre présenté Figure 31 (A) est un spectrométre a échelle piloté par le systeme LIBS,
mais comme sa dispersion linéaire n'est pas suffisante pour notre étude, un autre spectrometre a
été utilisé. Les mesures spectroscopiques ont donc été réalisées avec un spectrometre de 1 m de
focale (Jobin Yvon, modele THR1000) équipé d'un réseau de diffraction a 2400 traits/mm et d'une
caméra ICCD de 2048x512 pixels de 13,5 um (Andor, modeéle iStar). Un filtre chromatique passe-
haut transmettant les rayonnements a partir de 495 nm (FGL495, Thorlabs), de coefficient de
transmission égal a 89,7 + 0,8 % entre 550 et 1800 nm était positionné a |'entrée du spectromeétre
lors des mesures sur la raie du lithium afin de s'affranchir de I'ordre 2 de certaines raies pouvant
interférer. La dispersion linéaire du THR1000 est de 2,7 pm/pixel a 670 nm. Ce spectrométre est
équipé d'un coupleur d'entrée constitué d'un doublet de miroirs paraboliques de grandissement 3.

La largeur de fente de 43 um établie dans la these de Kevin Touchet [9] comme étant le meilleur
compromis entre ['élargissement instrumental et lintensité lumineuse a été conservée.
L'élargissement instrumental a été mesuré pour cette largeur de fente grace a une lampe a cathode
creuse au lithium et s'éleve a 12,8 £ 0,7 pm avec un intervalle de confiance de 95%. Ce résultat a
été mesuré a la fois sur la premiere raie du lithium a 670.8 nm mais également sur la raie d’argon a
671,3 nm dans la méme fenétre spectrale que le lithium.

Les parametres expérimentaux utilisés lors des mesures sont rassemblés dans Tableau 10.
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Tableau 10 : Parameétres de mesure des échantillons avec l'instrumentation MobilIBS.

Li2CO:s et POE LiTFSI Epoxy et analyse en profondeur

délai 1 s 0 ps
porte 0,5 s 100 ps
exposition 0,05s 0,05s

Gain 3000 3000
Largeur de la fente 43 um 43 uym
Energie du laser 5,3m) 5,3m)

Gaz de mesure air air

Nombre de tirs par cratére 1 500

Il a été choisi d'intégrer temporellement le signal dans le cas de I'analyse en profondeur et dans
I"étalonnage sur les époxy correspondants afin d'avoir plus de signal notamment lors des tirs les
plus profonds et de n'étre limités que par la profondeur de champ du laser.

Les diametres des crateres expérimentalement obtenus sont de 197 + 28 um sur de I'aluminium,
237 + 37 um sur les carbonates de lithium, 273 £ 25 uym dans le POE LiTFSI et de 213 £ 25 um pour
les résines époxy contenant du carbonate de lithium. Cette forte différence de dimensions
s'explique par les différences de résistance mécanique des matériaux a I'onde de choc produite par
I'ablation laser ainsi que par les propriétés optiques et thermiques des échantillons.

2.1.2. Cellule d'ablation

Une cellule d'analyse permettant d'effectuer des mesures soit sous atmosphere contrélée soit sous
vide partiel a été utilisée. Il s'agit du systeme créé par Kevin Touchet dont une photographie est
présentée Figure 32. Le hublot d'ablation est un hublot en quartz transmettant 91,75% de l'intensité
a 266 nm. C'est pourquoi lors des mesures dans cette cellule, I'énergie du laser était montée a 5,8
mJ au lieu de 53 mJ afin de pouvoir travailler dans des conditions d'ablation équivalentes.
L'étanchéité de la cellule, assurée par des joints toriques en compression, était fréquemment
contrélée.

Faisceau laser

Echantillon

Support

Entrée/sortie gaz
Figure 32 : (A) Photographie de la cellule d'analyse 9] reproduit avec l'accord de l'auteur
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2.2. Systeme LIBS a haute résolution spatiale dit « p-LIBS »

Le systeme d’ablation p-LIBS est un systéme a haute résolution spatiale (1-10 um de résolution
latérale, < 10 um de résolution en profondeur) grace a la forte focalisation du laser au travers de
I'objectif de microscope optique (LMU-15X-266, OFR). Cet objectif induit une faible profondeur de
champ, ce qui rend le systeme tres sensible aux irrégularités de surface. Le faisceau laser est mis en
forme top-hat grace a un diaphragme placé dans le chemin optique. La dimension du diaphragme
est modifiée en fonction de la résolution latérale désirée.

De par ses caractéristiques, ce montage est dédié a la réalisation de cartographies élémentaires de
surface. Une photographie de I'instrumentation est présentée Figure 33 (A) ainsi que le plasma sous
air correspondant (B).

M : i 5
\ .."-nr\"nv'\'-\"

Figure 33 : (A) Photographie de l'instrumentation u-LIBS, (B) Photographie du plasma obtenu sur une pastille de
carbonate de lithium sous arr.

Sur la Figure 33 (B) les systéemes de collecte composés de fibres en aiguilles placées avec un angle
d'une trentaine de degrés par rapport a I'axe du laser (traversant I'objectif du microscope) sont bien
visibles. Les caractéristiques techniques du montage sont données dans le Tableau 11.

Tableau 117 : Caractéristiques techniques de l'instrumentation u-LIBS.

Parameétre H-LIBS
Marque, modeéle du laser Continuum, modele Minilite II
Durée de I'impulsion laser 5ns
Taux de répétition 10 Hz
I'Energie 10+ 0,5 )
Distance de travail de I'objectif de focalisation 8.1 mm (objectif x15)
Ouverture numérique de I'objectif de 0,32
focalisation
Diametre du faisceau laser sur I'échantillon ~ Tum
Distribution énergétique du faisceau Top-Hat
Diamétre de la fibre de collecte 910 uym

Le spectromeétre ainsi que le filtre passe-haut utilisés pour ces mesures sont identiques aux mesures
MobilIBS citées en 2.1.1 de ce chapitre. Les parametres de mesure utilisés sont présentés dans le
Tableau 12.
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Tableau 12 : Paramétres de mesure des échantillons avec l'instrumentation -LIBS.

Parameétres H-LIBS

Délai de mesure par rapport au tir 0 ps

laser

Largeur de porte 100 ps

Temps d’exposition de la CCD 0,07 s

Gain 3000

Nombre de tirs par cratére 1
Largeur de fente 540 ym
Atmospheére de mesure Li2COs : air ambiant

POE LIiTFSI, epoxy : argon

Il a été choisi d'élargir la fente de 43 a 540 um afin de maximiser I'intensité lumineuse et ainsi avoir
un rapport signal sur bruit suffisant en un tir laser. A cette largeur de fente, I'élargissement
instrumental mesuré a 671,6 nm sur la raie de I'argon est de 151 + 6 pm et a un profil rectangulaire
correspondant a I'image de la fente d’entrée. Celui-ci n'a pu étre mesuré sur le doublet du lithium
a 670.8 nm a cause de la forme créneau obtenue ne permettant pas d'analyser séparément les deux
raies. Un délai de 0 us a été déterminé comme permettant d’augmenter la quantité de photons
récupérés comme discuté en partie 2.1 du chapitre 3.

Les dimensions des cratéres obtenus avec ce systeme sont de 11,0 + 3,0 um de diametre et 3,5 +
2,0 um de profondeur sur le Li2COs, 6,9 + 0,6 pm de diametre sur le POE LiTFSI (la profondeur n'a
pu étre mesurée) et de 3,3 £ 0,7 um de diametre et 7,2 + 2,5um de profondeur sur les échantillons
d’'époxy contenant du Li2COs.

3. Traitement des spectres

Les méthodologies utilisées pour le traitement des spectres que ce soit pour la correction en
longueur d'onde, la représentation des étalonnages et I'utilisation de fonction d'ajustement sont
présentées ici.

3.1. Méthodologie de correction des spectres en longueur d'onde

Lors de la these de Kevin Touchet [9] une nouvelle méthodologie permettant de s'affranchir de la
dérive en longueur d’onde du spectrographe a été brevetée. Le principe est le suivant : on acquiert
avant et aprés chaque mesure d'échantillon, un spectre d'une lampe a cathode creuse de lithium.
En relevant les heures auxquelles ont été enregistrés les spectres, on peut alors en mesurant la
longueur d'onde de la raie D1 du ’Li de chaque mesure de lampe, déterminer la dérive en longueur
d'onde en fonction du temps pour I'échantillon. Une correction linaire a partir de ces données est
alors appliquée. Lors de sa thése Kevin Touchet a montré que cette méthodologie permettait de
réduire les différences spectrales passant d'une moyenne de 6,3 + 3,8 pm (sans correction) a -0,009
+ 0,25 pm sur un méme jeu de données sur une échelle de temps de I'ordre de la dizaine de minutes
[9].3

3.2. Méthodologie de mesure de la longueur d’onde de la raie
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La mesure isotopique du lithium par LIBS, dont le principe est rappelé partie 4.5 du chapitre 1, est
basée sur la détermination de la longueur d'onde centrale de la raie du lithium qui est elle-méme
directement corrélée a I'abondance isotopique en lithium dans I'échantillon. La transition du lithium
considérée est la raie résonante Li I 2s?-2p? & 670,8 nm car elle présente le plus grand décalage
isotopique de 15,8 + 0,3 pm [132,133] entre les doublets résonants a 670,7760 / 670,7911 nm et
670,7918 / 670,8068 nm respectivement pour le “Li et le °Li [8]. La longueur d'onde de la transition
est mesurée par ajustement du profil spectral de la raie, intégrant les contributions des deux
doublets des deux isotopes.

Comme rappelé partie 1.2.2 du chapitre 1, le profil de la raie est une convolution entre
I'élargissement instrumental (gaussien si la fente du spectrometre est étroite), I'élargissement Stark
(lorentzien) et I'élargissement Doppler (gaussien). C'est pourquoi en toute rigueur une fonction
d'ajustement de type Voigt devrait étre utilisée.

Pour les mesures intégrées dans le temps, notamment dans le cas des mesures a haute résolution
spatiale ou des échantillons d'époxy, la contribution des élargissements Stark et Doppler varie au
cours du temps de mesure. Le profil de raie résultant est ainsi une convolution complexe de ces
différentes contributions.

Dans le cas des mesures avec une fente de 43 um, un délai de 1 ps et une porte de 0,5 ps ont été
choisis. Ces valeurs permettent alors d'étre a I'équilibre thermodynamique local. Ainsi la
contribution liée a I'élargissement Stark (40 pm pour une densité de 10" cm [9]) est
prépondérante devant les élargissements Doppler (19,6 pm a 8000 K [9]) et instrumental (12,5 pm
pour une fente a 43 pm). Nous avons donc choisi d'effectuer I'ajustement des courbes via un
ajustement composé d’'une simple (Figure 34 (B) en orange) ou d'une double lorentzienne (Figure
34 (A) en bleu). Comme cet ajustement fonctionnait plutdt bien sur les spectres acquis avec une
largeur de fente de 540 um, nous avons conservé cette méthodologie.
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Figure 34 : Spectres mono-tirs de la raie du lithium a 670,8 nm de Li>CO3 avec 250 um de résolution (A) et POE
LITFSI avec 7 um de résolution (B). Les deux échantillons sont a l'isotopie naturelle. Ligne noire continue : données
brutes, ligne orange continue : raie lorentzienne d‘émission, ligne bleue continue : double lorentzienne modélisant

la raie d'émission et la raie d'absorption, ligne pointillée jaune . résidus de I'ajustement.

Pour obtenir le centre de la raie, un simple ou une double fonction (gaussienne ou lorentzienne)
était appliquée au spectre puis un ajustement était réalisé par minimisation de la somme des écarts
quadratiques en modifiant les parameétres de la fonction et de I'offset.
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3.3. Droites d'étalonnage

L'objectif de cette partie est d’expliquer notre méthodologie de traitement des données utilisée
pour nos étalonnages qui est issue des travaux de Jean-Michel Mermet [134]. Dans ce manuscrit
nos étalonnages sont présentés avec des incertitudes a 95% c'est-a-dire que les incertitudes
correspondent a 2 fois I'écart type de la série de données. Afin d'aider a la discussion nous
rappelons sur la Figure 35 un étalonnage non pondéré dans le cas de I'analyse a basse résolution
latérale du POE LiTFSI pour lequel les incertitudes se rapportent sur les mesures mono-tir (Figure
35 (A)) et sur la moyenne des répliques (Figure 35 (A)). Cette figure met bien en évidence la
différence de perception de cet étalonnage en fonction des paramétres d'intérét (mesure mono-tir

ou non).
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Figure 35 : Courbes d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de confiance a
95% sur le POE LiTFSI avec une résolution latérale de 250 um. La longueur d’onde du creux d'absorption est tracée
en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le nombre

de répliques. Les incertitudes absolues sur 'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,1%. (A)
incertitudes sur les mesures mono-tir, (B) incertitudes sur la moyenne des répliques.

Dans la suite de cette these les étalonnages présentés se rapporterons tous aux mesures mono-tir
(le cas le plus défavorable). Sur chaque étalonnage nous présentons les barres d'erreur et les
hyperboles de confiance et a partir de celles-ci déterminons I'incertitude relative a 50% en °Li.

3.3.1. Barres d’erreur et valeur moyenne

Les barres d'erreurs correspondent a deux fois I'écart-type de la série de répliques afin d'avoir une
incertitude a 95%. Dans le cas des étalonnages qui seront présentés par la suite ces barres d'erreurs
se rapporterons aux incertitudes tir-a-tir.

Chaque point correspond a la valeur moyenne des 20 répliques.
3.3.2. Hyperboles de confiance

Les hyperboles de confiance de confiance sont dans le cadre de notre étude calculées
selon I'Equation 24.
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hyp(C) = Y, + ¢t o= xm)? (1,1
= +txs * |— — I
P ¢ Vo lStg—x,) p o omp

Equation 24 : Equation des hyperboles de confiance en fonction de la concentration d'entrée. Y, : longueur d'onde
calculée a partir des paramétres de la régression linéaire, t : coefficient de Student a 95% pour le nombre de
concentrations, sy, : écart-type entre de la valeur prévue y et chaque x de la régression, X, : moyenne des
concentrations, p : nombre de répliques, n : nombre de concentrations, S(xi-xm) : somme des carrés des écarts
entre les concentrations et leur moyenne.

, . .y . ) 1
Dans cette équation, nous considérons que les mesures sont indépendantes et le terme - remplace

1 .. . . . . N
alors le terme = Nous avons choisi de travailler encore une fois avec un coefficient de Student a

95% de confiance.
3.3.3. Incertitude relative a 50% de °Li

Le critére de l'incertitude relative a 50% de °Li est le critére qui a été choisi afin d'évaluer les
performances analytiques de nos étalonnages. Pour I'obtention de cette incertitude relative nous
utilisons deux calculs : une incertitude sur la moyenne des répliques et une incertitude relative
portant sur les répliques individuelles (et donc les mesures mono-tir). Elles sont calculées selon les
équations suivantes :

A °Li\ . 100%t*s, (1 1
= |tirsaccumulés = —— =« =+ —

A SLi . 100xtxsy,, (11
g |mono —tir = ————% [—+—
Li Xm *a p np

Equation 25 et Equation 26 : Expressions des incertitudes relatives a 50% pour des mesures de tirs accumulés et
des mesures mono-tir, t : coefficient de Student a 95% pour le nombre de concentration, sy, : écart type entre
valeur prévue y et chaque x de la régression, x» : moyenne des concentrations, p : nombre de répliques, n :
nombre de concentrations, a : pente de la régression

Il est important de noter que dans ces équations la méthode de calcul de I'écart type est différente.
Elle prend en effet en compte la dépendance ou non de nos valeurs entre elles.
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Chapitre 3 : Développements de I'analyse isotopique du
lithium par mesure optique

Le chapitre précédent regroupe les méthodes, échantillons et instrumentations qui sont utilisés
dans la partie expérimentale de cette these. Sauf information contraire, les paramétres d'acquisition
sont ceux donnés dans la partie 2 du chapitre matériels et méthodes. Dans ce premier chapitre de
résultats, et a la suite de ceux obtenus dans la thése de K. Touchet [9], I'objectif est d'explorer les
possibilités de I'analyse isotopique du lithium par mesure optique.

Ce chapitre se divise en 4 parties. La premiere expose les résultats de I'étude de la faisabilité de la
technique sur des échantillons d'électrolyte solide de type polymere. La seconde partie porte
ensuite sur le développement de la technique d'analyse a plus haute résolution latérale avec comme
cas d'étude des échantillons modeles de carbonate de lithium. Viennent ensuite deux parties plus
exploratoires qui portent respectivement sur le développement d'un couplage inédit entre
I'ablation laser et la spectrométrie d'absorption en cavité, et sur le transfert de la méthodologie
pour I'analyse isotopique a d'autres techniques d’analyse spectrométrique que sont la GD-OES et
I'ICP-OES. Les deux premiéres parties de ce chapitre ont fait I'objet d'un article publié en 2023 [135].

1. Analyse isotopique du lithium par LIBS sur des matériaux d'électrolytes
solides

Avant de pouvoir étudier les échantillons complexes que sont les systemes modeéles de batteries, il
fallait s'assurer que la méthodologie d'analyse isotopique du lithium était transférable a ces
échantillons de polymere enrichi en sel de lithium et enduit sur une feuille de cuivre. La premiere
étape a été de caractériser la résolution spatiale de la mesure puis des étalonnages de I'abondance
isotopique en °Li ont été réalisés sur ces échantillons. Ces derniers résultats ont ensuite été
comparés a ceux obtenus sur les échantillons modeles issus de la these de Kevin Touchet [9] et
également a des étalonnages comparatifs réalisés lors de cette thése. Cette comparaison permet
également de se faire une idée de la répétabilité au cours du temps de la méthodologie développée.

Dans cette partie nous utilisons I'instrument Mobi-LIBS focalisant un faisceau laser UV sur un spot
de diamétre 60 um. Les mesures ont été effectuées avec un délai de 1 ps et une porte de 0,5 s
sous air avec une énergie de 5,3 mJ. Le lecteur est invité a se référer a la partie 2.1 du chapitre 2
pour plus de détails.

1.1. Caractérisation de la résolution latérale

Pour la caractérisation de la résolution latérale de la mesure, des analyses a la loupe binoculaire et
au profilométre optique en lumiére blanche ont été réalisées. Une fluence de 186 + 11 J/cm? a été
utilisée sur nos échantillons de carbonate de lithium. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure 36 et la Figure 37. La caractérisation a été effectuée sur I'aluminium, sur les carbonates de
lithium et sur les polymeres dont I'épaisseur était d'environ 80 um apres séchage. L'aluminium est
généralement utilisé comme référence pour les crateres d'ablation tandis que le polymere et le
carbonate de lithium sont nos échantillons.
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Figure 36 : Photographies prises a la loupe binoculaire des cratéres mono-tirs 8 5,3 mJ avec un grossissement x4,
(A) : carbonate de lithium, (B) : polymeére enduit sur une feuille d'aluminium sans altération, (C) : aluminium

3 (B)o.9 4
2 Y 0
5
0
E =
3 -0 3
-2
-15
4
20
5 X 22
0.10 0.20 0.30 0.40 00 02 04 06 08 1.0 12
mm mm
X Profile: AX=0.0858 mm; AZ=-0.6535 ym X Profile: AX=1.2527 mm; AZ=-1.3800 ym
M- ™M
R— R
5 — 5 :
o | 2
05 = = =
| oA MA S5 ey =S
£ o5 R T Y £ 2 ™
S0S§ H WO == 3 !
-15 -6 T 1
25 . : 10 -
0.00 0.10 0.20 030 0.40 0.50 0.58 0.0 02 04 06 08 10 1213
mm mm
. YProfile: AX=0.9390 mm; AZ=6.0985pym
Y Profile: AX=0.4323 mm; AZ=-0.0289 pm e
™M R
2
s T ot ey -
5 24 "ii - ﬂl'ﬁ'.!\ﬂ AVA A g 23 v.l#‘
§-05 T W 2 ! L |
15 L = L
8 T
5 0.0 0.2 04 06 08 09
000 005 010 015 020 025 030 035 040 043 mn
mm

Figure 37 : Profils de cratéres mono-tirs LIBS a 5,3 mJ mesurés au profilométre optique en lumiére blanche, (A) sur
l'aluminium, (B) sur le carbonate de lithium.
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A partir des résultats obtenus au profilométre optique, les dimensions des cratéres en fonction de
la matrice ont été mesurés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 13 et sont en bonne
concordance avec les diametres mesurés a la loupe binoculaire. En plus de permettre de déterminer
la résolution latérale réelle de I'analyse, ces informations permettent également de déterminer la
tenue mécanique des différentes matrices.

Tableau 13 : Dimensions des cratéres obtenus pour différents échantillons, énergie 53 mJ, répétabilité a To sur
une série de 10 répétitions de cratéres mono-tirs.

Echantillon Diameétre de Profondeur de
cratére crateére
Aluminium 197 + 28 um 1,3+ 04 um
Li2COs 237 + 37 ym 76 £ 2,1 um
POE LiTFSI enduit sur 273 + 25 ym 49 £ 2,5 um
Cu

La différence de dimension de cratéres entre I'aluminium et nos échantillons est supposée due a la
moins bonne résistance mécanique a lI'onde de choc produite par I'ablation laser sur une pastille
plutdt que sur un solide massif, et aux propriétés thermiques des échantillons. A cause de la trop
grande réflectivité de la feuille de cuivre servant de support au POE LiTFSI, la profondeur mesurée
des crateres était complexe a estimer. C'est pourquoi afin de vérifier que les crateres LIBS n'étaient
faits que dans le polymére nous avons surveillé |I'apparition des raies du cuivre en fonction du
nombre de tirs accumulés par cratére. Nous atteignions le cuivre au deuxiéme tir, comme |'épaisseur
de la couche du polymere est d'environ 80 um ce résultat montre que la profondeur obtenue au
profilometre optique est cohérente.

L'instrumentation LIBS utilisée ici permet d'obtenir en moyenne des crateres de |'ordre de 230 um
de diametre et de la dizaine de micromeétres de profondeur avec un diametre de focalisation du
faisceau laser de 60 um.

1.2. Détermination de la température électronique et de la densité du
plasma

Maintenant que la résolution spatiale de l'analyse a été caractérisée, il faut déterminer les
parameétres physiques du plasma (température et densité) afin d'avoir une idée des phénomeénes
d'élargissements spectraux prépondérants.

La température électronique du plasma a été déterminée par la méthode des graphes de Boltzmann
comme explicité en partie 1.4.4.1 du chapitre 1 sur les raies du fer inclus dans les pastilles de
carbonate de lithium dont le spectre est présenté Figure 38 (A) et les longueurs d’onde des raies
utilisées sont rappelées dans le Tableau 1. Le graphe de Boltzmann correspondant est présenté
Figure 38 (B).
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Figure 38 : (A) Spectre moyen de 50 répliques des raies du Fer I, délai T us, porte 0,5 us, énergie : 4,8 + 0,3 mJ,
l'astérisque rouge représente la raie utilisée pour la mesure de la densité électronique. (B) Diagramme de
Boltzmann sur les raies du Fer I, barres d'erreurs a 95%, 3 répétitions

Une température de 7280 + 150 K est obtenue par le calcul de la pente de cette régression. Cette
valeur est cohérente avec celles obtenues dans la littérature ou dans les mémes conditions (délai 1
us, porte 0.5 us et mesures sous air) une température de 7530 + 90 K avait été déterminée [9].

La mesure de la densité électronique du plasma a ensuite été réalisée grace a la méthode de
I"élargissement Stark explicitée en partie 1.4.4.2 du chapitre 1 sur la raie du fer a 373,49 nm indiquée
par un astérisque sur la Figure 38 (A) et une densité de plasma de 1,5 + 0,3x10" électrons/cm? a
été obtenue.

Avec de telles valeurs de température et de densité nous pouvons conclure que les phénomenes
d'élargissements spectraux par effet Stark et Doppler seront prépondérants lors de nos mesures.
Ainsi en fonction du décalage obtenu en longueur d'onde nous pourrons avoir une idée des
variations physiques du plasma entre nos différentes matrices.

1.3. Preuve de concept de I'analyse isotopique du lithium par LIBS sur des
échantillons d'électrolyte solide

Maintenant que les paramétres physiques du plasma et que la résolution spatiale d'analyse ont été
caractérisés pour nos échantillons, un étalonnage de la longueur d'onde mesurée du creux
d'absorption de la raie du lithium a 670,8 nm en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6 a
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été réalisé. Le résultat est présenté sur la Figure 35 et les parametres et performances de
I"étalonnage sont exposés dans le Tableau 14.
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Figure 39 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de confiance a
95% sur le POE LITFS], mesures mono-tir. La longueur d’onde du creux dabsorption est tracée en fonction de
l'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le nombre de répliques.
Les incertitudes absolues sur I'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,1%. (B) exemple de spectre
brut mono-tir correspondant

La valeur de la pente d'un tel étalonnage est supposée égale au décalage isotopique entre le lithium
6 et le lithium 7 c'est-a-dire 15,8 + 0,3 pm [133]. La valeur de |I'ordonnée a l'origine est égale a la
longueur d’onde observée pour du lithium 7 pur, cette valeur est donc égale a 670.781 nm.

On remarque que l'ordonnée a l'origine est décalée vers le rouge ce qui peut s'expliquer par les
effets de décalage Stark et Doppler dus a la matrice. Ils peuvent induire un décalage de la longueur
d'onde vers le bleu dans le cas d'un effet Stark et vers le bleu ou le rouge pour |'effet Doppler
comme expliqué partie 1.2 du chapitre 1. Dans notre cas, comme un léger décalage vers le rouge
est visible on peut déduire que le décalage Doppler est vers le rouge et plus important que le
décalage Stark vers le bleu. On peut également remarquer dans cet étalonnage que la pente
mesurée est en adéquation avec celle que nous devrions retrouver méme si les incertitudes
associées sont plutot importantes.

Tableau 14 : Performances analytiques de 'analyse LIBS de I'abondance isotopique du lithium dans le POE LiTFS],
a . pente de la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a l'origine, R? : coefficient de corrélation, A°Li/Li (50%) :
incertitude relative a 95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs théoriques POE LiTFSI

a (pm) 15,8 + 0,3 [133] 16,9 £ 2,0
b (nm) 670,7810 670,782 + 0,001
R? / 0,9985
ASLi/%Li (50%) - 20 tirs / 8,1%
accumulés
ASLi/5Li (50%) - mono-tir / 25%

Il est important de noter que les barres d'erreur présentées sur la Figure 35 se rapportent aux
incertitudes mono-tir a 95% de confiance et c'est pourquoi elles sont aussi importantes. Cet
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étalonnage montre qu'il est néanmoins possible de réaliser I'analyse isotopique du lithium dans un
polymere d'électrolyte solide par LIBS. On obtient ici une incertitude en mode mono-tir de 25% et
lorsque I'on accumule 20 spectres, cette incertitude tombe a 8,1%. Cette valeur est plutot éloignée
des incertitudes obtenues par d'autres techniques analytiques basées notamment sur de la
spectrométrie de masse mais il faut prendre en compte qu’on fait ici une mesure a distance, rapide
et sans préparation d'échantillon.

1.4. Comparaison avec les carbonates

Nous allons maintenant comparer les résultats obtenus précédemment sur le polymere d'intérét
pour I'analyse des batteries a électrolyte solide a ceux sur le matériau modéle qu'est le carbonate
de lithium. Pour ce faire nous avons réalisé un méme étalonnage sur ce matériau dont le résultat
est présenté Figure 40 et les facteurs de mérite dans le Tableau 15.
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Figure 40 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li dans le carbonate de lithium avec
des hyperboles de confiance a 95%, mesures mono-tir. La longueur d'onde du creux d'absorption est tracée en
fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types. Les incertitudes
absolues sur I'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,1%, (B) exemple de spectre brut
correspondant

On remarque que la pente est en adéquation avec la valeur théorique tandis que I'ordonnée a
I'origine est décalée vers le bleu. Ce décalage est plus important que celui obtenu sur le polymeére
et il peut étre dG a une densité électronique du plasma plus importante. Cela signifie que I'effet
Stark est ici plus prononcé et non compensé par I'effet Doppler vers le rouge, induisant alors un
décalage global vers le bleu. On peut également remarquer que l'incertitude sur le rapport
isotopique est légerement meilleure pour les carbonates de lithium que pour le polymere, cela est
attribué a la plus faible concentration en lithium dans le polymeére (0.7 %m contre 17.6 %m pour le
carbonate de lithium) et donc au plus faible signal obtenu.
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Tableau 15 : Performances analytiques de I'analyse LIBS de I'abondance isotopique du lithium dans le Li>CO3, a -
pente de la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a I'origine, R? : coefficient de corrélation, A°Li/Li (50%) : incertitude
relative 8 95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs théoriques Li2CO3
a (pm) 15,8 + 0.3 [133] 15,4 + 1,3
b (nm) 670,7810 670,779 + 0,001
R? / 0,9981
A°Li/%Li (50%) - 20 tirs / 6%
accumulés
ASLi/SLi (50%) - mono-tir / 21%

Les résultats obtenus sur le carbonate de lithium sont meilleurs que ceux obtenus par Touchet et
al [9,129], ou les mémes échantillons et la méme instrumentation ont été utilisés, avec une
incertitude de 21,8% pour 20 tirs accumulés. Cette amélioration des résultats pourrait s'expliquer
par l'automatisation de la mesure de la lampe a cathode creuse avant et apres chaque spectre
induisant des écarts temporels beaucoup plus faibles et donc une correction des mesures plus
fiables.

Son étude portait également sur I'influence du gaz ambiant et de la longueur d'onde du laser sur
les incertitudes obtenues. Il apparait alors que le choix des mesures avec un laser UV était le plus
pénalisant au vu des incertitudes de mesure. Cependant le stage de José Tapia [136] a montré que
les spectres étaient plus intenses en UV qu’en IR ce qui sera important en condition de micro-
ablation ou peu de signal sera récupéré. Il est également important de noter que les mesures sous
argon sont plus favorables (ce qui est notre cas lorsqu’on analyse le polymere) car une incertitude
pour 50% de °Li se rapportant a la moyenne de 20 répliques de 14,6% a été déterminée [9].

Conclusions sur la preuve de concept de I'analyse isotopique du lithium par LIBS
dans des électrolytes solides

Dans cette partie nous avons pu montrer que la méthodologie d'analyse isotopique du lithium en
longueur d’onde par LIBS était réalisable sur nos échantillons d'intérét avec des valeurs cohérentes
avec celles obtenues sur nos matériaux modéles. Des incertitudes a 50% en °Li de 25% en analyse
mono-tir et de 8,1% sur 20 tirs accumulés ont été obtenues sur le POE LiTFSI tandis que ces
incertitudes sont respectivement de 21% et 6% sur le carbonate de lithium.

2. Analyse LIBS a haute résolution latérale (< 10 ym)

La preuve de concept de I'analyse isotopique du lithium sur un échantillon de polymere constitutif
de batteries a électrolyte solide ayant été réalisée, un changement d'échelle doit maintenant étre
envisagé. En effet les interfaces et particules de céramique présentes dans les électrolytes solides
hybrides sont de taille micrométrique et I'instrumentation précédemment utilisée pour I'analyse
isotopique du lithium ne permet pas d'atteindre une telle résolution spatiale. C'est pourquoi, cette
partie décrit le transfert de la méthodologie a I'instrumentation p-LIBS. Nous présenterons dans un
premier temps le choix des parametres d’acquisition du plasma avant de déterminer la résolution
latérale. Un étalonnage sera alors introduit et enfin nous discuterons des sources d'incertitude de
celui-ci.
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Dans cette partie nous utilisons I'instrumentation appelée p-LIBS focalisant un faisceau laser UV sur
un spot de diametre 1 um. Les mesures ont été effectuées avec un délai de 0 s et une porte de 0,1
ms sous air avec une énergie de 10 pJ. Le lecteur est invité a se référer a la partie 2.2 du chapitre 2
pour plus de détails.

2.1. Détermination des parametres temporels

Comme la cinétique du plasma LIBS et u-LIBS differe grandement, une adaptation de la
méthodologie d'acquisition des spectres a été nécessaire. Le plasma est ainsi plus petit, plus chaud
et se refroidit plus rapidement. Cependant lors de nos premiers essais avec un délai de 25 ns, une
porte de 12,5 ns et une largeur de fente d'entrée du spectrometre de 43 um, trop peu de photons
étaient récupérés. Les spectres obtenus ne permettaient pas de déterminer avec précision la
longueur d’onde de la raie du lithium.

Afin d’augmenter le nombre de photons récupérés il a été choisi d'élargir la largeur de fente
d'entrée du spectrometre de 43 a 540 um. Nous avons donc dans un premier temps regardé
I'influence de la largeur de la fente sur le parametre d'intérét de notre mesure : la longueur d'onde
mesurée. Ainsi la Figure 41 présente |'évolution de la longueur d’'onde mesurée en fonction de la
largeur de fente. Ce choix a induit un élargissement des raies d'émission et d'absorption qui ne
semble pas avoir d'influence sur la mesure du creux de la raie auto-absorbée en termes
d'incertitudes et de longueur d'onde mesurée.
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Figure 41 : Evolution de la longueur d'onde du creux d'absorption de la raie du lithium dans un échantillon de
Li>COs sous air ambiant en fonction de la largeur de la fente d'entrée du spectrométre, 40 spectres moyennés, 1
ns de délai et 50 ns de largeur de porte, barres d’erreur a To.

Comme le montre la Figure 43 (A), méme avec une largeur de fente trés importante, trop peu de
signal était alors récupéré. En effet on estime une masse ablatée 23 000 fois moindre qu'avec
I'instrumentation LIBS classique. En supposant un rendement d'atomisation de 100%, avec la mobi-
LIBS en considérant un volume de cratére de 3,14+10° um? on obtient 9,6x108 mol de lithium dans
le plasma tandis qu’en p-LIBS le volume est de 78 um? ce qui améne a 4,2x107> mol de lithium. Il a
ainsi été nécessaire d'augmenter la durée d'intégration du signal afin de capter un nombre suffisant
de photons. Cependant, avant de réaliser une telle mesure il était nécessaire de vérifier que
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I'augmentation de la durée d'intégration n’induisait pas un décalage en longueur d'onde de la raie
dd aux phénomeénes de décalage spectral.
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Figure 42 : Fvolution de la longueur d’onde du creux d'absorption (Li>CO3 & 7,5% °Li, points bleus) ou de la raie
d'émission (POE LITFSI & 7,5% °Li, triangles verts) en fonction du délai avec une largeur de porte égale a 50 ns et
une fente de 540 um. 3 répétitions de 20 tirs laser moyennés. 7 um résolution latérale, barres d'erreur a To.

La Figure 42 présente I'évolution de la longueur d’'onde mesurée en fonction du délai entre 0 et
100 ps avec une porte fixe de 50 ns. Les points a partir de 0,02 ms étaient difficiles a mesurer par
I'ajustement d'une fonction et c’est pourquoi les barres d'erreur sont plus importantes sur ces
points. Sur cette figure on ne remarque pas de décalage spectral significatif ce qui permet de
conclure qu'il est possible d'augmenter la durée d'intégration a 0,1 ms afin de détecter plus de
photons. Nous avons ainsi obtenu 20% de signal en plus.

La Figure 43 présente des exemples de spectres du lithium étudiés en p-LIBS en fonction des
parameétres qui ont été améliorés.
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Figure 43 : Exemples de spectres mono-tir d'un échantillon de carbonate de lithium & 7,5% en °Lj, sans
soustraction du fond. Mesures avec la -LIBS pour une énergie de 10uJ (A) avec un délai de 25 ns, une porte de
12,5 ns et une largeur de fente de 540 um, (B) un délai de Os une porte de 0,7 ms et une fente de 540 um
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L'évolution du signal obtenu est clairement visible. Une fois cette étape préliminaire permettant
d’'obtenir suffisamment de signal pour permettre un ajustement par une fonction gaussienne ou
lorentzienne en fonction des phénomenes d'élargissements spectraux prépondérants, il a fallu
déterminer I'énergie d'ablation optimale afin de détecter suffisamment de signal et d'avoir une
résolution latérale adaptée aux besoins de notre application. Pour répondre a cet objectif une limite
de résolution spatiale de 10 um a été fixée.

2.2. Caractérisation de la résolution latérale

La puissance du laser d'ablation est un élément a prendre en compte pour I'amélioration de la
résolution latérale d'analyse. En effet le choix de I'énergie d'ablation résulte d'un compromis entre
la résolution latérale et l'intensité du signal obtenu. Une forte énergie d'ablation induit plus
d'éléments émissifs dans le plasma et donc une intensité plus importante. Cependant elle induit
également des dimensions de cratére plus importantes et donc une baisse de la résolution latérale.

La Figure 44 présente I'évolution des dimensions du cratére mono-tir en fonction de I'énergie du
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Figure 44 : Evolution de la profondeur (en orange) et du diamétre (en bleu) du cratére mono-tir en fonction de
I'énergie du laser mesurés au profilométre optique en lumiére blanche sur un échantillon de carbonate de lithium.
70 répliques et barres d'erreur a 1o

Une limite de résolution spatiale de 10 um était imposée vis-a-vis de notre application, il a donc
été choisi de travailler a une énergie de 10 £+ 0,5 pJ afin de répondre a cette condition. Nous avons
également contrélé la quantité de signal récupérée en fonction de I'énergie du laser comme
présenté Figure 45.
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Figure 45 : Evolution de la largeur totale & mi-hauteur de la raie (LTMH) en bleu et de l'aire de celle-ci en orange
en fonction de I'énergie du laser

Sur la Figure 45 on remarque que plus I'énergie du laser augmente et plus on récupere de signal.
En effet, comme la largeur de la raie est stable avec I'énergie alors on suppose que la densité et la
température du plasma n'évoluent pas. C'est donc I'ablation qui augmente, ce qui et en accord avec
I'idée que, avec un laser UV, plus I'énergie augmente et plus on ablatera (au contraire des lasers IR
ou on a plus tendance a chauffer le plasma).

Ainsi avec une énergie laser de 10 + 0,5 pJ on atteint la limite de résolution latérale imposée par la
taille caractéristique des particules de céramique dans les électrolytes solides de 10 um et nous
avons suffisamment de signal pour effectuer une mesure isotopique du lithium par LIBS en
longueur d’onde par l'utilisation d’une fonction d'ajustement.

2.3. Preuve de concept de la LIBS a haute résolution spatiale : cas des
échantillons modeles

Nous allons maintenant comparer les résultats obtenus entre nos mesures a basse et haute
résolution latérale sur notre matériau modele qu'est le carbonate de lithium. Suite a une erreur de
manipulation nous avons effectué cet étalonnage sur 20 spectres pour lesquels le délai était de 32
ns et la porte de 215 a 265 ns avec un pas de 2,5 ns. Cependant comme nous avons montré
précédemment que le délai n'avait pas d'influence sur la longueur d’'onde mesurée, cette erreur ne
porte pas a préjudice. Nous pourrons seulement supposer que les incertitudes seront légerement
surestimées du fait que 20% de signal en moins a été récupéré comme nous l'avons vu
précédemment. La Figure 46 présente le résultat de cet étalonnage et les parametres et
performances de I'étalonnage sont rassemblés dans le Tableau 16.
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Figure 46 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopigue en °Li avec des hyperboles de confiance a 95% sur
la moyenne des 20 répliques. La longueur d’onde du creux d'absorption est tracée en fonction de l'abondance
[sotopique en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le nombre de répliques. Les
Incertitudes absolues sur 'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0.1%. Délai : 32 ns, porte : 215 a
265 ns avec un pas de 2,5 ns, (B) spectre brut mono-tir

On peut remarquer que les incertitudes obtenues sont nettement plus élevées que celles obtenues
sur les étalonnages a moins bonne résolution spatiale (cf. section 1), cependant on retrouve la
valeur théorique de la pente. L'incertitude a 50% de °Li a été multipliée par 5 tandis que le volume
d'ablation a été divisé par 1000 environ (on passe d'un cratere de 237 + 37 um de diamétre et de
7,6 £ 2,1 um a un cratére p-LIBS de 9,8 + 1,9 uym de diametre et de 4,1 £ 1,2 ym de profondeur).
La longueur d'onde a l'origine est nettement inférieure a la valeur théorique. Ce décalage vers le
bleu pourrait s'expliquer par un effet Stark tres prononcé.

Tableau 16 : Performances analytiques de 'analyse LIBS de I'abondance isotopique du lithium dans le Li>COs, a :
pente de la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a l'origine, R? : coefficient de corrélation, ACLiPLi (50%) : incertitude
relative a 95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs théoriques Li2CO3
a (pm) 15,8 + 0,3 [133] 12,5+ 5,1
b (nm) 670,7810 670,774 + 0,003
R? / 0,9530
A°Li/SLi (50%) - 20 tirs / 30%

accumulés

Les incertitudes obtenues sur cet étalonnage sont importantes, beaucoup plus que celles en mobi-
LIBS ou une incertitude de 8,1% a été obtenue. Il est donc important d'investiguer les sources
d'incertitudes majoritaires afin de pouvoir les réduire.

2.4. Analyse des sources d'incertitude

Dans le précédent étalonnage on peut remarquer une nette augmentation des incertitudes par
rapport aux analyses effectuées avec une résolution latérale de 250 um. Cette partie a pour objectif
de présenter les sources d'incertitudes majoritaires de la mesure afin de proposer différentes
évolutions du dispositif expérimental permettant de nous en affranchir.
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Ces incertitudes sont dues a d'importantes fluctuations de la quantité de matiere ablatée ainsi que
de la température et densité du plasma. Ces variations physiques sont dues a différentes
fluctuations instrumentales induisant une baisse de répétabilité et de reproductibilité.

Dans le cadre de ces mesures nous avons supposé nos échantillons homogenes sur la série de
données. II est néanmoins important de noter que dans le cas d'échantillons inhomogenes cela
induirait une source de fluctuation supplémentaire. Nous avons également écarté la dérive en
longueur d'onde du spectrometre en fonction de la température qui est considérée comme
négligeable car corrigée par la mesure d'une cathode creuse comme explicité dans le chapitre 2.

Une premiére cause d'incertitude est liée au systeme de focalisation du laser. En effet, pour I'analyse
LIBS a haute résolution latérale le laser est focalisé au travers d'un objectif de microscope dont
I'ouverture numérique est importante. Cela induit que la tolérance sur le positionnement de
I"échantillon dans le plan focal de I'objectif est faible. La Figure 47 présente la différence d'ouverture
numérique entre les instrumentations utilisées dans cette thése. Dans notre cas d'étude la fluence
est suffisamment importante pour ablater tous nos échantillons sur une large plage de
défocalisation comme présenté sur le graphique suivant.

(A) (B)

Mobi-LIBS

—%— Plan focal

—————— Plan focal

400 u

Figure 47 : Schéma explicatif des différences d'ouverture numeérique entre (A) la mobi-LIBS (distance de travail 20
cm) et (B) la u-LIBS (distance de travail 8 1 mm) induisant une tolérance plus ou moins importante a la
défocalisation indiquée par les fléches noires. Ces fleches indiquent la zone pour laguelle la fluence est suffisante
pour ablater I'échantillon et permettre 'excitation suffisante du plasma pour générer une émission de photons.

De plus nos échantillons composés de poudre compactée et de polymeére enduit sur une feuille
métallique ne présentent pas du tout la méme qualité de rugosité de surface que les échantillons
« polis miroir » usuellement utilisés comme le schématise la Figure 49. La Figure 50 présente des
exemples d'état de surface, la Figure 49 schématise les effets d'un échantillon rugueux sur le signal
obtenu en p-LIBS et la Figure 48 présente I'incidence d'une défocalisation sur la longueur d'onde
mesurée.
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Figure 48 : Variation de la longueur d'onde de la raie d'émission en fonction de la défocalisation a 10 pJ (triangles
bleus) et de I'énergie de I'impulsion (points orange). Les mesures ont été effectuées sur l'échantillon POE LiTFSI a
7.5% de °Li avec une résolution latérale de 7 um. La valeur 0 de l'axe de la défocalisation est arbitraire et
correspond au positionnement initial de I'échantillon.

Sur la Figure 48 on remarque qu'une légere défocalisation de I'échantillon (induite soit par un
mauvais positionnement de I'échantillon dans le plan focal du laser soit par de trop fortes
irrégularités de surface) peut induire des décalages de la longueur d’'onde mesurée de I'ordre du
picometre a la dizaine de picométres.

(A) (B)
p-LIBS p-LIBS

Volume
analysé

A correct

Pas de signal

Décalage de A vers le rouge

Figure 49 : Schéma explicatif des décalages spectraux en fonction des irrégularités de surface sur (A) un
échantillon poli miroir, (B) un échantillon rugueux

On remarque sur la Figure 50 que des irrégularités de surface varient entre quelques micrometres
et une dizaine de micrométres sur la surface d'étude des échantillons (150%150 pm?). Des
irréegularités de surface estimées a 4-5 pm induisent selon la Figure 48 une incertitude
Ofrréguiarités de surface d€ 1 pmM sur la longueur d’'onde centrale mesurée.
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Figure 50 : Surface des échantillons étudiés au profilométre optique en lumiére verte, (A) échantillon d'aluminium,
(B) LizCO;5, (C) POE LITFSI

A ces incertitudes liées a la rugosité de surface des échantillons s‘ajoute I'incertitude sur le
positionnement de I'échantillon dans le plan focal. En effet le systeme utilisé est composé de deux
pointeurs lasers se croisant dans le plan focal, cependant a cause de leur rugosité, les échantillons
diffusent la lumiere et ne permettent pas de bien distinguer les deux spots laser, induisant alors
une incertitude sur le positionnement de I'échantillon dans le plan focal de + 5 um (pic-a-pic). Selon
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la Figure 48 cela induit une incertitude afzocus sur la longueur d'onde mesurée d'environ 1 pm, une
défocalisation ayant pour effet de décaler la longueur d'onde vers le rouge. Ce décalage est attribué
a un effet Stark moins important, ce qui est cohérent avec un plus faible éclairement et une plus
faible densité électronique dans le plasma.

A ces incertitudes s'ajoute la variation d'énergie tir-a-tir du laser, qui peut donner lieu & des
fluctuations des paramétres physiques du plasma. Or comme les effets Stark et Doppler sont
dépendants de la température et de la densité électronique, cette variation énergétique tir-a-tir
induit un décalage en longueur d’onde. Cela influe sur la longueur d’'onde mesurée et induit alors
des incertitudes. L'effet de la variation énergétique sur la longueur d’onde centrale mesurée est
présenté Figure 48. Plus |'énergie augmente et plus la longueur d’'onde mesurée diminue ce qui est
en accord avec une augmentation de |'effet Stark. Comme les variations énergétiques du laser a 10
u) sont de l'ordre de 10% on en déduit une incertitude 62,4 1aser SUr la mesure de la longueur

d'onde centrale de 1 pm a partir de la Figure 48.

Enfin, le niveau de bruit élevé observé dans les spectres obtenus en conditions de micro-ablation
est également susceptible d'induire des fluctuations aléatoires des intensités spectrales,
principalement dues au bruit de photons (ou de comptage) 67yir ge photons- Cela contribue

également a l'incertitude sur la mesure.

La méthode numérique utilisée pour ajuster les spectres et extraire la longueur d'onde peut
également induire une incertitude afzit, mais nous avons supposé qu'elle était négligeable par
rapport aux autres sources de variance.

La répétabilité tir-a-tir des mesures d'analyse isotopique du lithium par LIBS a haute résolution
latérale peut étre exprimée comme suit :

2 — 2 2 2 2
0 tir-a—tir = O  irrégularités de surface T 0 énergie laser T 0 fit T 0 bruit de photons

Equation 27 : Expression de la répétabilité de la mesure tir-a-tir en fonction des sources d'incertitudes
L'Equation 27 nous permet d'estimer que 62.,ir ge photons €St €nviron égal a 3.5 pm.

La reproductibilité o7, qucriniiics @ €galement été caractérisée a partir d'une série de spectres
acquis sur une période de neuf jours. 100 tirs laser ont été accumulés pour ces mesures. Outre les
sources de variance composant I'Equation 27, la reproductibilité intégre la variance associée a
I'incertitude sur le positionnement dans le plan focal et peut étre exprimée comme présenté dans
I'Equation 28.

2 — 2 2 2 2
0" reproductibilité — 0 focus to irrégularités de surface to énergie laser/loo to fit
2
+o bruit de photons/loo

Equation 28 : Expression de la reproductibilité des mesures d‘analyse isotopique du lithium par LIBS en fonction
des sources d'incertitudes, le facteur 100 est utilisé pour tenir compte de l'accumulation des tirs laser

Expérimentalement, un écart-type 0., oaucripiiics = 1.4 pm a été obtenu et il est important de noter

que le calcul & partir des termes de I'Equation 28 conduit & la méme valeur. Cette bonne
concordance signifie que les principales sources de variance ont été correctement identifiées et
estimées.
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Le bruit de photons est donc de loin la source d'incertitude la plus importante pour les mesures
mono-tir tandis que la reproductibilité globale des mesures accumulées sur 100 tirs est
principalement affectée par la variance due au positionnement de I'échantillon et aux irrégularités
de surface. Ces trois facteurs identifiés, limitant la précision des mesures p-LIBS pour l'analyse
isotopique du lithium en mono-tir, font I'objet d'évolutions du montage expérimental décrites a la
section 3.1.1 du chapitre 4.

Conclusions sur I'analyse LIBS a haute résolution spatiale

Nous avons montré dans cette partie que I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale
par LIBS était réalisable dans nos échantillons modeles : les carbonates de lithium. Les résolutions
spatiales ont été mesurées avec nos parametres d'ablation et sont de 9,8 + 1,9 um en latéral, et de
4,1 £ 1,2 um en profondeur. Une optimisation des parameétres temporels d'acquisition suivie d'un
étalonnage a permis de déterminer une incertitude de 30% sur 20 tirs accumulés a 50% de °Li.
Comme cette incertitude était plutdt importante nous avons investigué les sources d'incertitudes
possibles. Il en est ressorti que les sources d'incertitudes maitrisables sont une correction des
fluctuations énergétiques du laser tir-a-tir, le positionnement et la rugosité de I'échantillon ainsi
que la diminution du bruit de photons.

3. Analyse isotopique du lithium par couplage ablation laser / IBBCEAS

Dans les deux parties précédentes nous avons vu qu'il était possible de réaliser une étude de
I'analyse isotopique du lithium dans des échantillons de batterie et qu'il était également possible
de porter cette analyse a plus haute résolution spatiale. Cependant nous sommes limités par les
phénomeénes d'élargissements spectraux et le peu de photons récupérés. Cest de cette
constatation qu'a germé |'idée d'étudier le plasma non pas en émission mais en absorption a des
temps trés longs apres I'ablation laser, temps auxquels on suppose que le plasma a suffisamment
refroidi pour que ces phénomenes soient fortement réduits.

Dans cette partie I'objectif est de développer une nouvelle approche d'analyse isotopique du
lithium dans les solides permettant de s'affranchir des phénomeénes d'élargissements spectraux qui
ont été décrits en partie 1.2 du chapitre 1. Diverses approches ont déja été proposées, dont
certaines sont introduites en partie 4.3 du chapitre 1. Nous allons dans un premier temps présenter
nos problématique et objectif avant de décrire le montage et enfin les résultats obtenus.

Ce travail a été réalisé avec le concours de Weidong Chen (Université du Littoral Céte d'Opale) et
en collaboration avec deux stagiaires que nous avons encadrés respectivement en 2023 et 2024 :
Claire Birot et Tom Georget. Céline Quéré (LANIE) et Olivier Hercher (LISL) ont également participé
a la conception et a la réalisation de la cellule d'analyse.

3.1. Problématique et objectifs

Notre objectif initial est de faire I'analyse isotopique du lithium dans des échantillons solides. C'est
pourquoi I'ablation laser est une technique tres bien adaptée. Elle permet en effet d'analyser des
solides sans étapes de préparation des échantillons. Nous avons vu précédemment que les
techniques LIBS et leurs dérivées sont rapidement limitées par les phénomenes d'élargissement des
raies qui ne permettent plus de différencier les raies des différents isotopes. Or, dans le premier
chapitre de cette thése nous avons mentionné qu‘allonger le délai de mesure permettait de réduire
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ces effets d'élargissements spectraux et donc de distinguer les raies des isotopes. Malheureusement
cet allongement du délai implique également que |'on devra se placer a des temps ou le plasma
n'émet plus ; nous avons donc eu l'idée d'utiliser une autre technique spectroscopique couplée a
I'ablation laser. L'IBBCEAS (Incoherent Broadband Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy),
technique simple, robuste, sensible et multi-espéces, nous est apparue comme la meilleure solution.

Différents montages apparentés existent déja comme ['étude par IBBCEAS d'un plasma d'un
échantillon de gaz par ablation laser [137], I'ablation laser couplée a la TDLAS (voir partie 4.3.3 du
chapitre 1) [40] ou encore un couplage entre I'ablation laser et la CRDS [122].

3.2. Principe de I'IBBCEAS

L'IBBCEAS est une technique spectroscopique permettant I'analyse de gaz avec une trés bonne
limite de détection. Une source de lumiere spatialement et temporellement incohérente et
spectralement large bande, est injectée dans une cavité composée de deux miroirs hautement
réfléchissants contenant le gaz absorbant. La lumiére ressortant de la cavité est analysée par un
spectrométre et le spectre d'absorption résultant est dépendant des espéeces présentes dans la
cavité et de ses caractéristiques optiques : longueur de la cavité et réflectivité des miroirs. Un
schéma d'une instrumentation IBBCEAS est présenté Figure 51.

ventilateur

fibre
optique

Spectrométre l E\

fibré I 1

Figure 57 : Montage IBBCEAS basé sur une diode électroluminescente (LED) et un spectromeétre fibré. [138]

Le calcul de la concentration en espéce absorbante dans la cavité est effectué a partir du coefficient
d'absorption du milieu. L'intensité transmise par la cavité est calculée selon I'Equation 29 :

T(2)

T.(A) = T(1 - ga(A)L)

Equat/'on 29 Expression de l'intensité transmise T(A), T(A) : coefficient de transmission des miroirs, F : finesse de la
cavité a(}) : coefficient d'absorption de I'espéce mesurée (cm’), L : longueur de la cavité (cm)

1/ R(A)
1-R(A)
définit le coefficient d'absorption a partir du rapport s entre le signal de I'especes absorbante et
celui du blanc selon I'Equation 30.

Avec la finesse de la cavité égale a F = avec R(A) le coefficient de réflexion des miroirs. On
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s() = Teps(@) (1 — R()?exp(—a(D)L)
C T.pp(0) 1 — R(D)?exp(—2a(A)L)

Equation 30 : Expression du rapport du signal sur celui du fond, T, gz(X) : transmittivité de la cavité intégrée sur un
intervalle spectral libre (0 pour le fond et a dans le cas de la présence de I'espéces absorbante), R(A) : coefficient
de réflexion des miroirs, a(}) : coefficient d'absorption de 'espéce mesurée (cm’), L : longueur de la cavité (cm)

Pour aL< <1, on obtient par développement de Taylor I'expression suivante :
oy = (LS = RO
s(A) =L
Equaz‘/on 31 : Expression du coefficient d'‘absorption a () (cm™), R(A) : coefficient de réflexion des miroirs, L :
longueur de la cavité (cm)

Avec :

Iabs (/1) -G (/1)

sSD=T -

Equation 32 : Expression du rapport des signaux en fonction de la longueur d'onde (s(A)) 8 partir de I'intensité de
l'espéce absorbante Lys(A) (coups), du blanc Ip(A) (coups) et du fond électronique G(A) (coups) [139]

Le signal d'absorption dépend donc fortement du coefficient de réflexion des miroirs dépendant
de la longueur d’onde. Celui-ci peut étre mesuré a partir d'un échantillon de concentration connue.
Sachant que le nombre de molécules est égal au rapport entre le coefficient d'absorption et la
section efficace, on peut en déduire la concentration en espece absorbante.

3.3. Matériels et méthodes

La création et mise en place du montage a été réalisée en différentes étapes : la cellule d'ablation
a dans un premier temps été concue, le montage optique a été mis en place et aligné puis apres
une étape de validation de I'étanchéité du systeme, un étalonnage de la concentration en NOz dans
I'azote a eté réalisé.

Il s’agit en effet d'un gaz fréquemment étudié en chimie de I'environnement qui est trés souvent
utilisé en IBBCEAS. Ce gaz a également I'avantage de présenter une forte absorption autour de 660
nm ce qui est proche de la longueur d'onde d'intérét pour I'analyse isotopique du lithium et d'étre
tres bien référencé dans la littérature. Il a donc été utilisé afin de caractériser le montage avant de
le coupler a I'ablation laser pour I'étude du plasma.

Nous avons ensuite testé I'analyse d'un plasma d’ablation laser par IBBCEAS en plagant le montage
sous notre laser utilisé lors des analyses LIBS a basse résolution latérale (250 um).

3.3.1. Cellule d'analyse

La cellule d'analyse a différents roles. Elle permet de créer un plasma de I'échantillon en son centre
afin d'optimiser I'absorption par celui-ci de la lumiére concentrée entre les miroirs de la cavité. Elle
permet également de contenir le NOz lors des étapes de caractérisation afin d'avoir une
concentration connue et d'éviter la fuite de ce gaz toxique dans I'atmosphere de la piece.
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Entre/sortie de gaz ’

Y Hublot supérieur |

Entre/sortie échantillon

Figure 52 : Modélisation 3D sur SolidWorks et photo de la cellule d'analyse IBBCEAS permettant un couplage avec
l'ablation laser. Les éléments importants de celle-ci sont indigués en couleur.

La cellule d'analyse (Figure 52), présente donc une entrée et une sortie de gaz. Le cone supérieur
de la cellule avec le hublot le plus grand permet le passage du faisceau laser (c'est pourquoi il est
tres haut afin d'éviter que la fluence incidente ne soit trop importante et ablate le hublot) mais
également I'utilisation des pointeurs laser permettant de régler la position de I'échantillon dans le
plan focal du laser. Un faible angle entre le hublot et la lentille de focalisation du laser a été ajouté
afin que le hublot ne soit pas perpendiculaire a la direction de propagation du laser et ainsi éviter
la réflexion d'une partie de I'énergie du laser a la surface du hublot dans le laser car cela peut
I'endommager. La partie inférieure de la cellule permet I'introduction de I'échantillon de maniere
étanche avec I'utilisation d'un systéme inspiré des joints a vide. L'échantillon est installé sur un petit
plot, lui-méme posé sur un couvercle, afin de garantir son positionnement au centre de la cavité.
Celui-ci peut étre vérifié au travers de petits hublots latéraux.

La géométrie de la cavité étant relativement complexe, celle-ci n'a pu étre créée facilement par des
techniques d'usinage traditionnelles c'est pourquoi elle a été fabriquée par impression 3D
métallique en acier inoxydable 316L par un procédé de fusion sur lit de poudre. Le principe du
procédé est décrit dans de nombreuses publications [140].

3.3.2. Montage optique

3.3.2.1.  Montage général

La Figure 53 présente un schéma du montage optique d'IBBCEAS que nous avons utilisé. La LED
(QL67F6S, Roithner LaserTechnik) présente un maximum d'émission a 640 nm, une largeur spectrale
de 40 nm et une puissance de TW. Afin de réduire I'ouverture de la LED, deux condenseurs
asphériques sont placés en sortie de la LED et une lentille collimate alors le faisceau dans la cavité
de longueur 20 cm équipée de miroirs de diameétre 1 pouce réfléchissants a 99.99% et de rayon de
courbure Tm qui est supposée stable, condition que nous vérifierons dans la partie suivante. Au
sein de la cavité le waist du faisceau est d'environ 1 pouce.
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Figure 53 : Schéma du montage optique pour ITBBCEAS [139] reproduit avec l'accord de l'auteur

En sortie de la cavité une lentille focalise la lumiere a I'entrée d'une fibre optique de diamétre 900
um permettant de transférer le signal au spectrometre pour analyse. Sauf indication contraire, le
spectrometre utilisé était le HR1000 décrit dans le Tableau 26.

3.3.2.2. Stabilité de la cavité

La stabilité de la cavité d'un montage IBBCEAS est un critére trés important. En effet, I'objectif de
ces mesures est que la lumiére fasse un maximum d'allers-retours dans la cavité afin de maximiser
son absorption par I'espece absorbante. Or dans le cas d'une cavité non stable, le rayonnement
sortira de la cavité (ou ne se réfléchira plus sur les miroirs dans le cas d'une cavité fermée) faisant
perdre de la sensibilité de mesure. Dans cette partie nous présenterons les conditions de stabilité
d'une cavité.

Il faut comprendre que le chemin optique d'un rayonnement dans une cavité réfléchissante peut
étre assimilé au chemin optique de ce méme rayonnement au travers de lentilles. Il y aura alors

autant de lentilles que de réflexions du rayonnement sur les miroirs. Chaque lentille peut étre
A B
Cc D
optique par un rayonnement dans les conditions de Gauss, on peut écrire I'Equation 33 en

assimilée a une matrice de transfert T = ( ) Lorsque I'on considere la traversée du systéeme

considérant que les points d'entrée et sortie du rayonnement sont a une distance dl'un de l'autre
et que la lentille est située entre ces deux points.

h\_(A B (ho _
(91) =(¢ ) 90) <Pz =Tpy
Equation 33 : Expression du vecteur d'un rayonnement apres traversée d'une lentille, ho : hauteur initiale et 8 :

angle initial par rapport a 'axe optique du rayonnement, , h;: en sortie et 8;: en sortie par rapport a l'axe optique
du rayonnement [141]

Pour le cas d'une cavité pour laquelle le rayonnement subit des réflexions sur les miroirs, on
multiplie les matrices de transfert par ordre inverse afin de trouver la matrice (ABCD) correspondant
au systeme équivalent. Ainsi dans le cas de n réflexions on obtient p, =T" xp,. T étant
diagonalisable, on aboutit a I'Equation 34 en notant P sa matrice de passage et x1 et xz ses valeurs
propres.
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x* 0\
pn:P(S x?)P "Po

Equation 34 : Expression du vecteur d'un rayonnement aprés traversée d'un systéme optigue avec n réflexions, py :
vecteur de sortie, po vecteur en entrée du systéeme, T" : matrice de transfert équivalente au systéme [141]

Pour avoir une cavité stable il faut que les rayons restent au voisinage de I'axe optique donc que
les valeurs absolues de x1 et x2 soient inférieures ou égales a 1. Par ailleurs, ces valeurs propres
obéissent aux relations suivantes (car T est unitaire) : x;x, = |[T| = 1etx; + x, = Trace(T) = A+ D

De plus, comme x1 est complexe on a x; = |x;|e’? et donc x, = |x,|"te™ .

En repensant la condition de stabilité précédente on en déduit que |x,| = |x;| =1 en calculant
ensuite la trace de cette matrice complexe on obtient que 2cos(¢) = A + D ce qui permet de
déduire la condition de stabilité d’une cavité exprimée par I'Equation 35.

A+D+2
s—,—=

Equation 35 : Condlition de stabilité d’une cavité [141]

Pour une cavité linéaire a deux miroirs de rayon de courbure R1 et Rz éloignés d'une distance d on

. . A+D+2
en déduit que —

stabilité d'une cavité linéaire a deux miroirs suivante :

=(1 —Ri)(l —Ri) et en posant g; =1 —Ri on en déduit la condition de
1 2 i

0<g19.=1

Equation 36 : Condlition de stabilité d’une cavité linéaire a deux miroirs [141]

Dans notre cas comme Ri1=R2=1 m et qu’on travaille avec une cavité de longueur 20 cm on a g1g2
qui est égal a 0,64, notre cavité est donc stable.
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Figure 54 : Conditions de stabilité pour une cavité linéaire a deux miroirs et exemple de cavités classiques, les
zones hachurées correspondent aux zones d'instabilité. [141]
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La Figure 54 représente les zones de stabilité en fonction de g1 et g2. On remarque sur ce graphique
que notre cavité n'est ni une cavité confocale ni une cavité concentrique (avec une valeur de g=0,8)
mais se trouve bien dans le domaine de stabilité décrit sur ce schéma.

3.3.3. Montage gaz

La Figure 55 présente le schéma du montage gaz utilisé pour la réalisation d'un étalonnage de la
concentration du NOzdans la cellule. La soude concentrée a 0,17 mol/L en sortie de la cellule a pour
objectif de neutraliser le NO2z qui est un polluant atmosphérique toxique a faible dose. Pour cette
raison, le montage expérimental a été réalisé sous une sorbonne ventilée.

NO,, N, (0)
N

’ N, réseau

Pr— NaOH

‘ Cellule

Figure 55 : Schéma du montage gaz utilisé pour I'étude du NO>[139] reproduit avec 'accord de I'auteur

Le dioxyde d'azote utilisé provenait de bouteilles de mélanges étalonnés dans I'azote a 1, 5 et 9,95
ppm (Air Products) et était injecté a un débit de 0,17 NL/min dans la cellule d'analyse. Des mélanges
avec de l'azote en bouteille ont également été réalisés pour obtenir des concentrations
intermédiaires a 3 et 6,8 ppm. Dans ce dernier cas I'entrée d'azote réseau permettant de nettoyer
la cellule d'analyse était remplacée par une bouteille d'azote.

3.3.4. Parametres d'acquisition des spectres

Les parameétres d'acquisition utilisés pour I'étalonnage du NO2 sont présentés dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Paramétres d'acquisition des spectres

Spectrométre Jobin Yvon HR 1000
Caméra Andor EM-CCD
Dispersion linéaire de la caméra 5.9 pm/ pixel
Pas du réseau 1200 traits/mm
Temps d’exposition 02s
Gain de la caméra 15
Nombres d’accumulations 1000
Courant LED 1200 mA

La mesure était réalisée de la facon suivante : un spectre du fond électronique était acquis puis un
blanc a l'azote enregistré, et dans un dernier temps, I'échantillon de NO: était analysé. Cette série
était répétée pour chaque mesure et un dernier spectre d'azote était enregistré en fin de journée.
Les mesures de concentration étaient réalisées en dynamique (c'est-a-dire avec une circulation des
gaz analysés) pour étre slrs de leur concentration (en cas de fuite ou en mode statique la
concentration en élément absorbant serait alors en baisse continue). Des tests préliminaires ont
montré que le débit de gaz n'avait pas d'influence sur le signal d'absorption récupéré.
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Il a été choisi de centrer le spectrometre a 669 nm afin de pas avoir a décaler les mesures pour le
lithium. Comme la LED émet a 640 nm avec une largeur spectrale de 40 nm seules les ailes de sa
bande d’'émission sont visibles dans la fenétre spectrale du spectrométre.

3.3.5. Méthodologie de traitement des données de I'étalonnage

Plusieurs méthodologies de traitement des données ont été envisagées au cours de ces stages,
dans cette partie nous n'en présenterons que deux qui ont donné de bons résultats : la mesure de
I'aire entre le blanc et le NO:z et le calcul de l'aire du spectre d'absorption. Une représentation
schématique de ces méthodologies est présentée sur la Figure 56. Ces méthodologies sont
différentes de celle communément utilisée en IBBCEAS pour laquelle on ajuste le spectre
d'absorption en fonction de la section efficace des espéces présentes (ce qui ne nécessite pas
d'étape d'étalonnage si la réflectivité des miroirs est parfaitement connue).
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Figure 56 : Méthodologies de traitement des spectres d'IBBCEAS pour 'analyse de la concentration en NO;, (A)
par calcul de l'aire entre le spectre du NO: et du blanc, (B) par calcul de l'aire du spectre d'absorption [139]
reproduit avec l'accord de l'auteur

Les deux méthodologies prennent en compte le fait qu’il y a de I'absorption sur toute la bande
spectrale mesurée mais la seconde présente moins d'étapes tandis que la premiére est plus visuelle.

Le calcul du coefficient d'absorption se fait sur tout le spectre selon les Equation 31 et Equation 32
puis le signal est intégré sur toutes les longueurs d'onde.

Cependant comme l'intensité de la LED fluctue (de I'ordre de 2% au maximum), I'intensité globale
des spectres variait. Une correction a donc été mise en place. Elle consiste a calculer la dérive linéaire
en fonction du temps entre les deux spectres d'azote encadrant la mesure de NO: d'intérét et a
ajuster l'intensité du blanc au temps auquel la mesure du NO:2 a été effectuée.

3.4. Résultats

Dans un premier temps nous présenterons les résultats obtenus lors de la réalisation d'un
étalonnage en concentration de NO2 permettant de vérifier le bon fonctionnement de I'IBBCEAS
puis nous aborderons les résultats obtenus avec I'ablation laser pour I'étude d'un plasma de lithium.

3.4.1. Etalonnages de la concentration en NO, dans l'azote
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Deux méthodologies de traitement des données présentées en partie 3.3.5 ont été retenues, il s'agit
de la méthode de calcul de l'aire entre le blanc et le NO2 et de l'aire du spectre d'absorption. Les
étalonnages obtenus sont présentés Figure 57.
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Figure 57 : Ha/onnage de la concentration en NO> dans la cavité en fonction de (A) l'aire entre le blanc et le NO;,
(B) 'aire du spectre d‘absorption. Barres d'erreur et hyperboles de confiances a 95%, 20 répliques, Correction par
encadrement. [139] reproduit avec l'accord de I'auteur

Ces deux méthodologies de traitement du signal semblent cohérentes méme si le calcul de I'aire
entre le NO:z et le blanc présente un coefficient de corrélation légerement plus élevé et des
incertitudes plus faibles. Une incertitude de 40% pour une concentration de 5 ppm a été obtenue
pour un temps total de mesure de 200 s ce qui est inférieur aux performances atteignables en
IBBCEAS. En effet, 'IBBCEAS des limites de détection (a 20) de |'ordre de 420 pptv en 5 min sur du
NO:2 [142].

Différents moyens peuvent étre mis en place afin d’améliorer les performances du systeme. On peut
centrer le systeme a 647 nm pour étre dans une meilleure zone d'absorption vis-a-vis du NO2. En
effet, a cette longueur d’'onde la section efficace d'absorption est d'un ordre de grandeur plus
importante par rapport a 667 nm, région choisie ici pour pouvoir ensuite mesurer le lithium autour
de 671 nm avec le méme montage. Un changement de spectrometre pour en prendre un
permettant d'analyser une plus large bande spectrale pourrait également étre envisageable. II
faudrait également une LED émettant suffisamment a 647 nm.

3.4.2. Etude préalable au couplage a I'ablation laser

3.4.2.1.  Caractérisation du plasma d’'ablation

Avant de mesurer I'absorption du lithium du plasma d'ablation nous cherchons a déterminer les
parameétres optimaux pour avoir un maximum d'absorption. A cet effet, nous nous proposons
d'étudier la température et la densité du plasma en fonction de I'énergie du laser et du délai afin
d'essayer de déterminer les conditions permettant d'avoir un maximum d’atomes de lithium a I'état
fondamental au moment de la mesure. La Figure 58 présente les résultats obtenus lors de cette
étude.
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Figure 58 : (A) Influence de I'énergie du laser sur la densité électronique mesurée avec un laser IR avec un délai de
7 us et une porte de 0.5 us, (B) influence du délai de mesure sur la densité du plasma en fonction de la pression
mesurée avec un laser UV a 5.3 mJ, (C) influence de I'énergie du laser sur la température mesurée avec un laser IR
avec un délai de 1 us et une porte de 0.5 us, (D) influence du délai sur la température du plasma avec un laser UV
a 5.3 mJ. Barres d'erreur a 95%, 3 répétitions. [143] reproduit avec l'accord de l'auteur

Dans le cas de notre cavité d'IBBCEAS il est préférable que le plasma soit étendu au maximum afin
de remplir la section de la cavité, ce qui implique de faire les mesures a basse pression et donc avec
des délais de mesure plus courts, le plasma refroidissant plus vite. L'énergie du laser ne semble pas
avoir un impact significatif sur la densité du plasma, c'est pourquoi nous travaillerons a basse
énergie pour avoir une température faible et donc plus d'atomes dans le niveau fondamental.

3422. Calcul du nombre d'atomes dans le plasma

Maintenant que nous avons déterminé les conditions d’ablation optimales (basse pression et délais
courts) nous allons estimer le nombre de tirs laser nécessaires pour avoir la méme absorption que
lors de nos mesures de NOz. Ce calcul nous permettra de déterminer si une énergie d'ablation de
0,4 mJ est suffisante ou si nous devrons I'augmenter afin d'avoir un nombre suffisant d'atomes de
lithium pouvant absorber dans le plasma. Cette énergie a été déterminé afin de se placer au plus
prés de valeurs de la littérature [40] ol une fluence de 10 J/cm? avait été utilisée. Une autre solution
permettant de limiter la quantité d'aérosols dans la cellule pourrait également étre I'augmentation
du nombre de tirs accumulés.

Afin de déterminer le nombre d'atomes de lithium présents dans le plasma nous avons dans un
premier temps mesuré le volume des cratéres d'ablation au profilométre optique en lumiere
blanche. Un volume de cratére mono-tir de 3600 um?3a une énergie de 0,4 mJ a été mesuré ce qui
induit une masse de lithium de 1,4 ng (en considérant la masse de fer dans la pastille négligeable).

Nous avons ensuite supposé un rendement d'atomisation, correspondant a la fraction de la matiére
ablatée présente sous forme atomique dans le plasma, de 10%. On obtient alors 1,2x10' atomes
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de lithium dans le plasma ce qui est 3 fois plus important que le nombre de molécules de NO2 dans
la cavité (dans le cas d'un mélange a 3 ppm). Nous ne sommes cependant pas certains que tous
ces atomes soient dans I'état fondamental et puissent ainsi absorber a 671 nm. La diminution rapide
de la température nous permet d'avoir une idée du moment ou une majorité des atomes se seront
désexcités. Comme nos mesures d'absorption sur le NO2 ont été réalisées sur un temps
d'acquisition total de 200 s. Ainsi en considérant un temps d‘intégration du plasma de 200 ps par
tir, il faudrait accumuler 1000000 tirs sur nos échantillons de lithium afin que les ordres de grandeur
coincident.

3.4.3. Résultats sur le plasma d'ablation laser

La cellule a ensuite été mise en place sous le laser d'ablation et nous avons réalisé des essais sur un
échantillon de carbonate de lithium. Malheureusement bien que nous ayons fait varier I'énergie du
laser, la pression et le gaz ambiant, les parametres cinétiques ainsi que le nombre de spectres
accumulés, aucun signal d'absorption du lithium n'a été mesuré.

Une limitation de notre montage envisagée est la répartition inégale du lithium au sein de la cavité.
En effet le plasma a un volume de I'ordre du mm?3 & pression ambiante tandis que celui de la cavité
est de 98 cm?. Ainsi seulement une faible section de la cavité sert a 'absorption de la lumiére par
le lithium, celle-ci peut ainsi étre masquée par l'intensité transmise par la cavité.

Apres avoir estimé le nombre d'atomes présents dans le plasma afin de regarder si celui-ci était
suffisamment important pour pouvoir détecter une absorption, nous pouvons supposer que le
nombre d'accumulations était encore trop faible suite a une surestimation de la quantité de lithium
absorbante dans la cavité. Il faut également prendre en compte que d'autres especes peuvent étre
présentes dans le plasma refroidi, en effet dans nos conditions de mesure certaines molécules telles
que Liz, LiH, LiO et LiOH peuvent se former, diminuant encore la quantité de lithium pouvant
absorber a 670,8 nm.

Pour pallier ce probleme, il pourrait étre intéressant de modifier la géométrie de la cavité pour avoir
une cavité concentrique afin de forcer le passage de la lumiére dans le plasma.

Conclusions sur la mesure isotopique du lithium par couplage ablation laser -
IBBCFAS

Au terme de cette étude préliminaire, nous avons mis en place une cellule d'ablation permettant
des mesures d'IBBCEAS. Cette cellule a permis de réaliser un étalonnage de la teneur en NO:z dans
I'azote. Nous avons cherché a augmenter la quantité de lithium du plasma d’ablation laser pouvant
servir a I'absorption en étudiant les effets de I'énergie du laser et du délai sur la température et la
densité du plasma. Nous avons ensuite optimisé le nombre de tirs laser suffisant pour avoir une
absorption similaire au cas du NO, et bien qu'un grand nombre de tirs soit nécessaire, nous avons
tenté de mesurer |'absorption du lithium. Cette mesure n'est a ce jour pas concluante, cependant
nous avons identifié des évolutions du montage (passage a une cavité concentrique et donc
changement des parametres d'ablation et de mesure) permettant potentiellement ['étude
isotopique du lithium par spectrométrie optique IBBCEAS.

Nous tenons également a attirer |'attention du lecteur sur ce que pourrait apporter un tel montage
non seulement pour I'analyse isotopique du lithium, mais également dans |'étude des processus de
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recombinaison du plasma a des temps plus longs. En effet, ce montage ouvre la voie a I'étude du
plasma a des temps trés longs, et de par sa source large bande, il pourrait servir a déterminer
quelles especes moléculaires se forment dans le plasma refroidi et quelles espéces choisir (par
exemple dans le cas d'études LAMIS).

4. Extension a d'autres techniques de spectrométrie optique

Comme la méthodologie permettant |'analyse isotopique du lithium par la mesure du décalage en
longueur d'onde ne dépend pas de l'instrumentation générant le plasma, elle est en théorie
transférable a d'autres techniques spectroscopiques. Dans cette partie nous présenterons deux
preuves de concept de transfert de cette méthodologie a d'autres instrumentations de
spectrométrie optique. Il s'agit de la spectroscopie d'émission optique a plasma a couplage inductif
(ICP-OES) et la spectrométrie a décharge luminescente (GD-OES en anglais et SDL en francais).

4.1. Analyse isotopique du lithium par spectroscopie d'émission optique a
plasma a couplage inductif

En ICP-OES, I'échantillon le plus souvent sous forme liquide est nébulisé dans la torche a plasma.
L'aérosol généré est alors atomisé, excité et émet de la lumiere. Celle-ci est récupérée le plus
souvent perpendiculairement a la torche et est analysée par un spectromeétre optique. La Figure 59
présente un schéma de fonctionnement d'une ICP-OES.
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Figure 59 : Schéma d'une ICP-OES [144]

Apreés avoir brievement décrit les conditions opératoires, la stabilité du signal sera présentée puis
un étalonnage en longueur d'onde de I'abondance isotopique sera réalisé. Ses performances
analytiques seront finalement présentées et discutées.

4.1.1. Matériels et méthodes

4.1.1.1. Echantillons

Les échantillons ont été préparés par mélange et dilution dans de I'eau de solutions meres a 7,59
%at en bLi (référence NIST3129a) et 94,94%at en SLi (référence IRMM®615). 1l s'agit de deux solutions
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de traceurs isotopiques communément utilisées par notre laboratoire. Les concentrations et
abondances isotopiques des solutions sont présentées dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Caractéristiques des solutions échantillons utilisées pour l'analyse ICP-OES

Référence Concentration Abondance isotopique en °Li
(ppm) (%m)

ICP-OES-1 2,01 6,58

ICP-OES-2 1,98 24,11

ICP-OES-3 1,99 46,80

ICP-OES-4 1,98 74,57

ICP-OES-5 1,99 94,94

Il est important de noter que I'ICP-OES permet d'atteindre d'excellentes limites de détection de
I'ordre du pg/g (c'est-a-dire ppm) a 50 pg/L en solution aqueuse (c'est-a-dire de 'ordre du ppb)
pour le lithium [145,146]. Nos échantillons sont donc proches de cette limite de détection.

4.1.1.2.  Instrumentation et protocole

Les conditions opératoires de I'ICP-OES sont décrites dans le Tableau 19. Il s'agit d'une paramétrie
utilisée en routine au laboratoire.

Tableau 19 : Conditions opératoires de I'TCP-OES

Spectrométre Perkin Elmer 8300
Puissance du générateur RF 1300 W
Fréquence du générateur RF 40 MHz
Nébuliseur En verre, de type Meinhard, marque Micromist
Spectrométre Spectrométre a échelle avec détecteur SCD
Temps d’acquisition Mode automatique avec bornes entre 1 et5 s
Rincage 30 s dans de l'acide nitrique a 2%
Gaz plasmatique Argon
Gaz auxiliaire Argon
Débit d’entrée de la solution 0,2 mL/min
Débit de gaz du nébuliseur 0,7 L/min
Débit du gaz plasmatique 10 L/min
Débit du gaz auxiliaire 0,2 L/min

Les analyses pour la courbe d’'étalonnage ont été réalisées dans un ordre aléatoire. La dispersion
linéaire du spectrométre mesurée a 670,8 nm était de 5,2 pm/pixel. Celle valeur est environ deux
fois plus élevée que celle du spectromeétre utilisé lors de nos mesures LIBS qui avait une dispersion
linéaire de 2,7 pm/pixel a la méme longueur d’onde. Des spectres moins résolus en longueur d'onde
seront donc obtenus en ICP-OES.

4.1.1.3. Traitement des données

Avant de commencer a analyser nos données il faut déterminer quelle fonction d'ajustement nous
devrons appliquer a nos spectres afin d'obtenir les plus faibles incertitudes possibles sur la longueur
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d'onde de la raie d'émission. La Figure 60 présente un spectre d'ICP-OES avec deux ajustements

différents, gaussien et lorentzien.
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Figure 60 : Spectres de la raie du lithium a 670,8 nm obtenus en ICP-OES, avec un ajustement gaussien (A) ou avec
un ajustement lorentzien (B). Il s‘agit du méme spectre, I'échantillon est a 'abondance isotopique naturelle. Ligne
bleue continue : données brutes, ligne orange pointillée : fonction d'ajustement, ligne continue jaune : résidus de

l'ajustement.

Le fit gaussien semble plus approprié, en effet dans le cas d'un plasma ICP le phénomene
d‘élargissement prépondérant est I'élargissement gaussien composé des effet d'élargissements
instrumental et Doppler [147-149]. Ce sera cet ajustement qui sera utilisé pour la suite des analyses

de spectres d'ICP-OES.
4.1.2. Stabilité et étalonnage

Un premier test a été réalisé afin de déterminer la stabilité du signal dans le temps et ainsi vérifier
que le spectrometre ne dérive pas. Nous souhaitons en effet mesurer de faibles variations en
longueur d’onde, une dérive induirait alors des incertitudes plus importantes sur notre étalonnage.
Un méme échantillon a donc été analysé pendant 1h30 a raison d'un point toutes les 3 minutes.
L'évolution de la longueur d'onde en fonction du temps est présentée sur la Figure 61.
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Figure 61 : Evolution de la longueur d'onde de la raie mesurée en fonction du temps, ronds oranges : fonction
d‘ajustement gaussienne, ronds bleus . fonction d'ajustement lorentzienne

La Figure 61 montre qu'il n'y a pas d'évolution significative de la longueur d’onde en fonction du
temps. Ce résultat permet de confirmer que I'ajustement gaussien est plus fiable que I'ajustement
par une fonction de Lorentz, la dispersion des valeurs autour de la moyenne étant plus faible. On
remarque que pour |'ajustement gaussien la longueur d’'onde moyenne de cette série de 33 points
est de 670,7903 et que les incertitudes a 95% sur cette longueur d'onde sont de 0,83 pm ce qui est
trés faible. A titre de comparaison, les incertitudes & 95% en LIBS mono-tir sont de I'ordre de 10 pm
sur une série de 20 mesures.

Cette meilleure stabilité du signal s'explique par deux raisons. La premiere est que tout le systéeme
d'ICP-OES est thermostaté. La seconde est que les temps d'intégration du signal sont beaucoup
plus longs en ICP-OES, de 'ordre de la seconde alors que les mesures LIBS se font sur des temps
de l'ordre de la microseconde. Ce temps de mesure plus faible fait que le bruit de photons et le
bruit de source di aux fluctuations tir-a-tir de I'ablation laser sont importants.

Une fois la stabilité du systéme contrélée nous avons pu effectuer un étalonnage présenté sur la
Figure 62.
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Figure 62 : Etalonnage de I'abondance isotopigue en lithium 6 en fonction de la longueur d'onde mesurée par
ICP-OES, 20 répétitions, les hyperboles de confiance et les barres d’erreurs sont a 95% et s‘appliguent a une
mesure.

Les paramétres et performances de I'étalonnage sont disponibles dans le Tableau 20. On remarque
que la pente est en accord avec les valeurs théoriques, I'ordonnée a l'origine est légérement
supérieure a la valeur théorique, un décalage vers le rouge a lieu. Ce décalage pourrait étre da a
des effets de matrice avec un effet Doppler trés important (les particules émettrices s'éloignant du
systéme de collecte) ou encore a un biais systématique faute d'avoir pu corriger la longueur d'onde
mesurée avec une référence.

L'incertitude relative sur I'abondance isotopique en SLi est de 3,6% en milieu de gamme. Cependant
cette valeur est largement moins bonne que les performances analytiques atteignables en ICP-MS

qui a une précision isotopique exprimée selon l'expression suivante: & = (M - 1) *
référence
1000 de I'ordre de 0,8 a 2%eo (a 20) [150-152] pour des concentrations de I'ordre du ppm [150].

Tableau 20 : Performances analytiques de 'analyse isotopique du lithium en longueur d’onde par ICP-OES, 20
répliques, a : pente de la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a I'origine, R? : coefficient de corrélation, A°Li/Li
(50%) : incertitude relative a 95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs théoriques ICP-OES
a (pm) 15,8 £ 0,3 [133] 158 £ 0,2
b (nm) 670,7810 670,7870 + 0,001
R* / 0,9930
6]: /60 _
A°Li/°Li - mono / 3.6%

mesure

Dans cette partie nous avons montré qu'il était possible de transférer la méthodologie utilisée pour
I'analyse isotopique du lithium par LIBS a I'ICP-OES. De par I'excellente stabilité thermique induisant
une tres bonne répétabilité, les incertitudes sur I'abondance isotopique sont plus faibles qu’en LIBS.
Cela permet donc d'offrir une nouvelle instrumentation pour I'analyse isotopique du lithium a la
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communauté scientifique a I'échelle globale de I'échantillon. Nous allons maintenant nous
intéresser au transfert de cette technique a une autre instrumentation spectroscopique : la GD-OES.

4.2. Utilisation de la spectrométrie de décharge luminescente pour I'analyse
isotopique du lithium

Cette partie présente le transfert de la méthodologie utilisée pour I'analyse isotopique du lithium a
une autre technique analytique dont le principe est basé sur la spectrométrie optique : la GD-OES.
Le principe de fonctionnement de cette technique est explicité en partie 3.4 du chapitre 1 sur une
GD-MS, le seul changement étant que I'analyseur de masse est ici remplacé par un spectrométre
optique. Il s'agit pour rappel du bombardement de la surface de I'échantillon par des atomes
d’'argon puis de |'excitation des atomes éjectés afin qu'ils émettent de la lumiére qui sera ensuite
récupérée et détectée. Cette technique bien que n'utilisant pas d'ablation laser permet I'analyse
d’échantillons solides. Nous n'avons a ce jour pas connaissance de publications présentant I'analyse
isotopique du lithium par GD-OES. Nous présenterons dans un premier temps les tests de stabilité
de la technique avant de montrer les résultats préliminaires a un étalonnage.

4.2.1. Matériels et méthodes

42.1.1. Echantillons

Encore une fois des échantillons adaptés a la technique d'analyse ont d étre réalisés. En effet, les
pastilles de carbonate de lithium n’étaient pas assez résistantes pour les besoins du protocole
expérimental (elles avaient tendance a se casser en deux sous l'effet de la pression appliquée sur
celles-ci pour les maintenir en place). C'est pourquoi des pastilles d'argent ou de cuivre avec du
carbonate de lithium ont été préparées.

Ceci a été réalisé par mélange des poudres de carbonate de lithium d'isotopie variable (Sigma
Aldrich, 7,5 + 0,1 %at. °Li et 95,5 + 0,1 %at. °Li de pureté > 99%) avec 99%m de cuivre (taille de
particules = 35 um, pureté = 99,7%) ou d'argent (taille de particules < 45 pm, pureté > 99,99%).
Une fois les poudres mélangées, celles-ci étaient pastillées pendant 15 minutes sous un poids de
10 tonnes. La masse de la pastille finale était d'environ 1 g.

Afin de descendre I'abondance isotopique en °Li & des teneurs inférieures a I'isotopie naturelle nous
avons mélangé le carbonate de lithium avec une poudre d’'hydroxyde de lithium a 0% en ©Li et de
pureté >99,99%.

Les échantillons disponibles sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 21 : Caractéristiques des échantillons utilisés pour l‘analyse de GD-OES

Référence Matrice métallique Abondance isotopique

(%at)
GD-OES-1 Argent 75+0,1
GD-OES-- Argent 95,5+ 0,1
2
GD-OES-3 Cuivre 0+0,1
GD-OES-4 Cuivre 35+0,1
GD-OES-5 Cuivre 75+0,1
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Afin de réduire les colts et comme les deux fonctionnaient bien, nous avons choisi de retenir les
pastilles de cuivre enrichies en carbonate de lithium plutét que celles en argent quand nous avions
le choix des échantillons.

4.2.1.2.  Instrumentation et protocole

Le tableau suivant présente les conditions expérimentales utilisées pour les analyses de GD-OES, il
s'agit de parametres de routine.

Tableau 22 : Paramétres de l'analyse isotopique du lithium par GD-OES

Instrumentation, modéle Horiba profiler 2
mode Balayage en longueur d'onde
Précision analyse en nm
profondeur
Pression argon 650 Pa
Puissance RF 40W
Fréquence RF 3500 Hz
Puissance résultante 15W
Temps d’intégration par point 01s

La dispersion linéaire du systeme est ici de 0,79 pm/position a 670,8 nm. Nous aurons donc un
spectre plus détaillé que ceux précédemment obtenus en LIBS, la dispersion linéaire étant 3 fois
meilleure que dans le cas de la LIBS.

4.2.13. Méthodologie de traitement des données

L'objectif de cette partie est de déterminer la meilleure fagon de traiter les données. Cependant
comme la dispersion linéaire du spectrometre de GD-OES est nettement meilleure par rapport a
notre spectrometre utilisé en LIBS, nous avons remarqué que le spectre obtenu pour différentes
concentrations variait comme présenté Figure 63.
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Figure 63 : (A) Spectres GD-OES d'échantillons de lithium dans une matrice de cuivre 4 0% de °Li (bleu) et 7,5% de
61/ (orange), les fléches bleues et rouges montrent les la localisation des raies de respectivement du’Li et du °Li
conformément a la structure fine du lithium qui est rappelée en (B).(B) Spectre théorique de la raie du lithium a

670,8 nm avec la structure fine des isotopes majoritaires du lithium [9] reproduit avec I'accord de 'auteur
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Sur cette figure nous distinguons la structure fine du lithium, c'est pourquoi au lieu d'appliquer un
ajustement avec soit une ou deux fonctions (Gauss ou Lorentz) modélisant la raie d'émission ou la
raie renversée issue des contributions des deux isotopes, nous allons appliquer une double fonction
pour ajuster la structure fine du lithium 6 et une autre pour le lithium 7. Il s'agit donc d'un
ajustement a 4 fonctions dépendantes deux a deux. Les distances inter-raies ont été conservées et
le ratio D1/D2 a été fixé a 2 [114].

Afin de tester la fonction s'ajustant le mieux a nos données réelles, un premier test sur une simple
raie d’émission d'argon a dans un premier temps été réalisé avant de tester notre fonction
convoluée sur la structure fine du lithium.
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Figure 64 : Ajustement gaussien simple (A) et lorentzien simple (B) d’une raie d'argon. Ajustements a 4 fonction
gaussiennes (C) et lorentziennes (D) de la raie du lithium sur un échantillon a 3,5% en °Li. Ligne continue bleue :
données brutes, ligne pointillée orange . ajustement ligne jaune continue : résidus absolus

Des exemples d'ajustements sont présentés sur la Figure 64, on remarque que pour des raies
simples d'argon un ajustement gaussien est plus pertinent, il semblerait donc que les phénomeénes
d'élargissements spectraux instrumental et Doppler soient prépondérants. Pour la raie du lithium
le choix de la fonction d'ajustement est plus complexe. Un profil de Voigt combinant une
gaussienne et une lorentzienne serait donc intéressant. Cependant une telle fonction serait trop
complexe a mettre en place c’'est pourquoi nous avons choisi de nous baser sur notre ajustement
de la raie d'argon et de choisir une fonction gaussienne.

4.2.2. Stabilité et étalonnage
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Afin de vérifier la stabilité du systéme en longueur d’'onde nous avons étudié la stabilité du signal
en fonction du temps pendant 30 minutes, les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 65.
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Figure 65 : Evolution (A) du spectre en fonction du temps, (B) de la longueur d'onde de la raie D1 7Li en fonction
du temps, sur un échantillon de carbonate de lithium a lisotopie naturelle

Sur la Figure 65 (B) on peut noter que la longueur d'onde mesurée pour la raie D1 du ’Li ne
correspond pas a sa valeur théorique. Ce décalage important en longueur d’onde vers le rouge
peut étre d au fait que le spectrometre n'est pas bien étalonné et que nous n'avons pu corriger ce
probléme en recalant la raie grace a une référence. On remarque bien sur cette figure un décalage
en longueur d'onde total de 1,5 pm en 30 minutes (donc 5%10% pm/min). Le systéme est donc
moins stable que I'ICP-OES dont la variabilité temporelle était négligeable (2x10 pm/min).

Pour corriger cette dérive en longueur d'onde en fonction du temps on pourrait envisager
d'effectuer une mesure d’'une lampe a cathode creuse de lithium avant et apres chaque mesure
pour recaler les raies. Cependant comme il s'agit d'une instrumentation commerciale, elle n'a pas
été concue pour cela et un tel ajout serait complexe a mettre en place. Cependant comme la
dispersion linéaire du spectrometre permet de détecter la structure fine du lithium, nous utiliserons
celle-ci pour déterminer I'abondance isotopique dans I'échantillon, ce qui nous permettra de nous
affranchir de cette dérive.
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Figure 66 : Spectres du lithium & 7,5% °Li dans du cuivre (bleu et orange) et 95,5% °Li dans de l'argent (jaune et
gris) analysés en GD-OES
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La Figure 66 présente les spectres obtenus en GD-OES sur deux pastilles métalliques contenant du
lithium. Sur cette figure on peut remarquer que I'abondance relative des raies constitutives de la
structure fine du lithium a changé. Un décalage en longueur d’onde potentiellement di a la dérive
spectrale est aussi visible. On peut également noter que nous retrouvons bien un écart de 15,1
0,1 pm entre les deux premieres raies, ce qui est en accord avec les valeurs théoriques. Nous avons
ensuite réalisé un ajustement de la structure fine de ces spectres, les résultats obtenus sont
présentés Figure 67.
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Figure 67 : Ajustement de la structure fine des spectres obtenues en GD-OES sur une pastille d'argent contenant
du carbonate de lithium a (A) 7,5% et (B) 95,5%, noir . données avec soustraction du bruit de fond, orange :
ajustement de la structure fine, gris : D17Li, jaune : D27Lj, bleu D1 °Lj, vert : D2 °Lj, ajustement par des fonctions
de Gauss

Nous avons obtenu par cet ajustement sur nos deux répétitions, une abondance isotopique de 18
+ 5 % pour I'échantillon a l'isotopie naturelle et de 93 + 5 % pour I'échantillon a 95,5% en °Li
(incertitudes pour deux répétitions avec un coefficient de Student a 0,05 : t=2,92). Celle-ci a été
calculée comme étant le rapport de I'intensité maximale des raies du lithium 6 sur la somme de
I'intensité maximale des raies du lithium 6 et 7. On retrouve donc les ordres de grandeur pour
I'isotopie bien que I'échantillon naturel soit surestimé. Bien que ce résultat soit trés encourageant,
nous ne sommes pas certains de la reproductibilité d'une telle mesure en raison du faible nombre
de répliques.

Conclusions sur le transfert de notre méthodologie a I'ICP-OES et la GD-OES

Cette étude approfondie nous a permis de montrer qu'il était possible de réaliser I'analyse
isotopique du lithium avec deux techniques spectroscopiques que sont I'ICP-OES et la GD-OES.
L'ICP-OES ne permet pas I'analyse d'échantillons solides, cependant un couplage avec un systéeme
d'ablation laser permettant la création d'un panache de particules et d'ions de I'échantillon qui sont
injectés dans la torche a plasma peut étre envisagé pour analyser des échantillons solides. Ces deux
instrumentations ont montré de bonnes performances analytiques mais il est également apparu au
cours de la discussion le besoin d’intégrer la mesure d'une référence afin de s'affranchir des erreurs
d'étalonnage en longueur d'onde des spectrométres.

5. Conclusion
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L'objectif de ce troisieme chapitre était d'explorer les possibilités de I'analyse isotopique du lithium
par spectrométrie optique, que ce soit I'analyse de nouveaux échantillons, d'instrumentation, ou de
technique analytique.

Nous sommes dans un premier temps partis de la méthodologie et de 'instrumentation existantes
(la LIBS) pour explorer la faisabilité d'un étalonnage de I'abondance isotopique en lithium 6 dans
un échantillon d'intérét : un film de polymere entrant dans la composition d'électrolytes solides, le
POE LIiTFSL Des incertitudes relatives sur 20 tirs accumulés de 8,1% pour une abondance a 50% de
®Li ont été obtenues sur ce polymére. La comparaison avec les résultats obtenus sur nos matériaux
modeéles (les carbonates de lithium) a montré que l'incertitude obtenue sur les électrolytes était
|égerement plus importante mais s'expliquait par la plus faible concentration en lithium dans
I'échantillon, induisant moins de signal. Cet étalonnage prouve néanmoins la faisabilité de la
technique sur une instrumentation avec une faible résolution spatiale, de I'ordre de 250 um sur des
échantillons d'intérét, pour I'étude des électrolytes solides hybrides.

Nous nous sommes ensuite intéressés au transfert de notre méthodologie d'analyse isotopique du
lithium par LIBS a une instrumentation permettant des mesures a plus haute résolution latérale, de
I'ordre de 10 um. Cette augmentation de la résolution latérale ayant entrainé une diminution de la
quantité de lithium dans le plasma, moins de signal a été récupéré et des incertitudes plus
importantes sur I'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium dans notre matériau modéle
ont été obtenues (30% pour 20 tirs accumulés contre 6% dans la configuration précédente). Afin
de réduire au maximum ces incertitudes nous avons alors investigué leurs sources majoritaires.
Celles-ci sont notamment les irrégularités de surface, l'incertitude sur le positionnement de
I"échantillon dans le plan de focalisation de |'objectif de microscope, ainsi que les fluctuations
énergétiques tir a tir du laser. Dans le chapitre suivant nous présenterons les solutions mises en
place afin d'essayer de limiter ces sources d’incertitudes et donc d'améliorer la précision de nos
étalonnages.

Un autre axe d'exploration était non plus de s'intéresser aux possibilité qu'offraient la mesure
isotopique du lithium par LIBS mais de changer d'instrumentation. C'est pourquoi nous nous
sommes intéressés au développement d’'une nouvelle instrumentation, I'ablation laser couplée a de
I'IBBCEAS, et au transfert a d'autres techniques analytiques de spectrométrie optique disponibles
commercialement : I'ICP-OES et la GD-OES.

Les résultats ainsi que la méthodologie de mise au point d'un couplage entre I'ablation laser et
I'IBBCEAS ont ainsi été présentés. Nous avons mis en place le montage IBBCEAS et réalisé un
étalonnage de la teneur en NO2 dans |'azote afin de mettre en ceuvre la technique dans une région
spectrale proche de celle de la raie du lithium a 670,8 nm. Nous avons également caractérisé le
plasma en prévision du couplage. Bien que les premiers résultats en ablation laser n'aient pas été
concluants, cette partie aura permis au lecteur d'imaginer les possibilités qu’ouvrirait cette
instrumentation pour I'étude du plasma a des temps tres longs, notamment pour étudier les
recombinaisons ayant lieu dans un plasma refroidi.

A contrario, les premiers résultats obtenus en ICP-OES et GD-OES sont trés encourageants. En effet,
des étalonnages encore plus précis que ceux obtenus en LIBS ont été obtenus en ICP-OES avec un
spectrométre de plus basse dispersion linéaire. Bien que ces étalonnages soient plutot précis ils ne
s'approchent pas de la précision obtenue dans le cas d'analyse en ICP-MS. Ces résultats ouvrent
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néanmoins la porte a |'analyse isotopique du lithium en longueur d’onde avec une instrumentation
qui n'est pas utilisée a ces fins. Une perspective de cette étude serait de regarder l'influence de
I'ajout d'une étape d'ablation laser, permettant d'incorporer une information spatiale, sur les
incertitudes de mesure. On peut d'ores et déja supposer que les incertitudes seront plus
importantes car il ne sera alors plus possible d'intégrer sur des temps longs sans accumuler des tirs.

En GD-OES la dispersion linéaire du spectrometre était telle qu'il était alors possible de distinguer
la structure fine de la raie du lithium a 670,8 nm, rendant inutile la mise en ceuvre de notre
méthodologie avec cette instrumentation, mais permettant une analyse directe du ratio isotopique
en utilisant la structure fine. Cependant pour d’autres raies comme celle du bore a 208,9 nm dont
le décalage isotopique est de 2,5 pm, notre méthodologie pourrait étre mise en place [9,153].

Dans le prochain chapitre nous nous intéresserons a |'analyse isotopique par LIBS a haute résolution
spatiale de systémes modeles puis de systémes multicouches de batteries a électrolyte solide.
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Chapitre 4: Analyse isotopique du lithium a haute
résolution spatiale dans des matériaux d’électrolytes
solides de batteries

Dans la partie précédente nous avons exploré les possibilités d'analyse isotopique du lithium par
spectrométrie optique. Nous avons dans un premier temps présenté la preuve de concept de
I'analyse isotopique du lithium par LIBS sur des électrolytes polyméres mais également a plus haute
résolution latérale sur un matériau modele : le carbonate de lithium. Nous avons introduit le
transfert de la méthodologie utilisée a d'autres instrumentations équipées de spectrometres
optiques, la GD-OES et I'ICP-OES. Nous avons enfin présenté nos premiers résultats sur le
développement d'une nouvelle approche permettant d'étudier le plasma a des temps tres longs
pour s'affranchir des phénomenes d'élargissement spectraux, approche basée sur un couplage
entre |'ablation laser et 'IBBCEAS.

Dans cette partie nous aborderons I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale en
surface mais également en profondeur sur des systemes modeles (échantillons de carbonate de
lithium dans de I'époxy) puis réels (échantillons multicouches de batteries a électrolyte solide).
Enfin, les améliorations de l'instrumentation pour permettre I'imagerie isotopique quantitative a
haute résolution spatiale seront présentées. Une partie de ces résultats a fait I'objet d'un article
publié en 2024 [131].

1. Analyse a haute résolution en profondeur

Un des objectifs de la these est de permettre I'analyse isotopique du lithium en profondeur dans
des systemes multicouches de batteries. Nous présenterons donc dans cette partie les résultats
obtenus sur ce sujet. A cet effet, la résolution en profondeur a été estimée puis un test de mesure
isotopique en profondeur sur un échantillon double couche d'époxy contenant du carbonate de
lithium a été réalisé.

1.1. Caractérisation de la résolution en profondeur

Afin de pouvoir comparer la résolution en profondeur de notre technique a celles de la
bibliographie nous avons caractérisé l'influence du nombre de tirs laser sur les dimensions du
cratere obtenu. Ceci a été effectué dans notre matériau modele qui est une résine époxy enrichie
en carbonate de lithium présenté partie 1.2 du chapitre 2. Pour ce faire nous avons utilisé le systeme
LIBS possédant la moins grande résolution latérale mais la plus grande profondeur de champ afin
de pouvoir creuser au plus profond, il s'agit de la mobi-LIBS dont le systéeme est présenté partie 2.1
du chapitre 2. La Figure 68 présente cette évolution tant en diameétre qu'en profondeur.
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Figure 68 : Evolution (A) du diamétre et (B) de la profondeur du cratére en fonction du nombre de tirs laser
mesurés au profilométre optique en lumiere verte sur un échantillon d’époxy contenant du carbonate de lithium.
Les barres d’erreur indiquent la répétabilité de la mesure (2o sur 3 répétitions).

Sur cette figure on remarque que I'ablation suit deux régimes. Elle est rapide dans les premieres
étapes de I'analyse (~100 tirs laser) avant de considérablement ralentir. Ceci peut s'expliquer par
I'écart croissant avec le plan de focalisation lorsque la profondeur du cratére augmente : la fluence
déposée diminue, limitant ainsi I'efficacité d'ablation.

On obtient au bout de 500 tirs un diamétre de 500 + 50 um (bien que le diamétre soit plutot stable
pour les mesures précédentes avec une profondeur de 300 + 50 um ce qui peut étre di a des
variations énergétiques du laser dans la série) et une profondeur de 400 + 34 um avec des
incertitudes a 95%. Ces valeurs sont adaptées a I'étude de I'échantillon multicouches de batteries
présenté partie 1.2.2 du chapitre 2. En effet, la couche de lithium métal est de 100 um d’épaisseur
tandis que la couche de polymeére est de 50 um. Nous faisons I'hypothese que nous atteindrons la
couche de céramique lors des 200 premiers tirs en supposant que les dimensions des cratéres sont
similaires entre le matériau multicouches et celui d'époxy.

Il est ici important de retenir que la profondeur d'ablation par tir diminue avec le nombre de tirs et
est en moyenne de 0,74 ym par tir pour un cratére de 500 tirs.

1.2. Echantillons multicouches d’époxy contenant du carbonate de lithium

Maintenant que nous avons une idée de I'évolution des dimensions du cratere en fonction du
nombre de tirs, nous pouvons analyser un échantillon d'époxy contenant du carbonate de lithium
composé de deux couches d'isotopie différente comme présenté partie 1.2.2 du chapitre 2. Nous
avons dans un premier temps mesuré |'épaisseur de la couche de lithium 7 (couche supérieure) en
faisant 4 mesures a la loupe binoculaire aux 4 points cardinaux de I'échantillon, une épaisseur de
220 + 60 ym a ainsi été déterminée. Selon la Figure 68 (B), nous devrions donc atteindre la couche
de lithium 6 apres 50 a 200 tirs.

Avant de mesurer notre échantillon a double couche de carbonate de lithium inclus dans une résine
époxy, il est nécessaire d'effectuer un étalonnage de la longueur d’onde du creux d'absorption en
fonction de I'abondance isotopique en lithium 6 dans I'échantillon. Nous avons en effet remarqué
que des effets de matrice apparaissaient suite aux variations de température et de densité du
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plasma issus des différents échantillons et ces effets de matrice induisaient alors une variation de
I'ordonnée a l'origine des étalonnages.

1.2.1. Etalonnage sur les époxy contenant du carbonate de lithium avec
la mobi-LIBS

En prévision des mesures isotopiques en profondeur dans notre échantillon nous avons choisi de
fixer le délai de mesure a 0 s et d'allonger la porte a 0,1 ms afin d'étre certains d'obtenir du signal
a grande profondeur dans I'échantillon ou comme nous I'avons vu Figure 68, moins de matiére sera
ablatée.

(A) (B) 14500

670.798
12500

670.796

670.794 10500

670.792 8500

670.790

A (nm)

6500

670.788

Intensité (coups)

670.786 4500

670.784 2500

670.782

670.780 500668 3 6693 6703 6713 6723 6733
0 20 40 60 80 100 ’ ’ ' ’ ’ ’

5Li (%) A (nm)

Figure 69 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopique en lithium °Li avec des hyperboles de confiance a
95% sur de I'époxy contenant du carbonate de lithium, mesures mono-tir. La longueur d’onde du creux
d'absorption est tracée en fonction de I'abondance isotopique en lithium 6. Les barres d'erreur sont égales a 2
écarts-types sur le nombre de répliques. Les incertitudes absolues sur ['abondance isotopique en lithium 6 sont
Inférieures a 0,1%. (B) exemple de spectre brut mono-tir correspondant

La Figure 69 présente |'étalonnage obtenu sur ces échantillons et le Tableau 23 précise les
performances analytiques au regard des valeurs théoriques. Les mesures ont été effectuées en
mode mono-tir afin d’avoir la résolution en profondeur maximale.

Tableau 23 : Performances analytiques de I'analyse LIBS pour l'isotopie du lithium dans de I'époxy contenant du
carbonate de lithium, a : pente de la courbe d'étalonnage, b . ordonnée a l'origine, R? : coefficient de corrélation,
ACLiLi (50%) : incertitude relative a8 95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs théoriques Epoxy contenant du
Li2CO3
a (pm) 15,8 + 0,3 [133] 132+08
b (pm) 670,7810 670,782 + 0,001
R? / 0,9904
ASLi/5Li (50%) - mono-tir / 9%

L'étalonnage obtenu présente un bon coefficient de corrélation. Les incertitudes de mesure en
mono-tir a 50% de °Li sont de 9% ce qui est trés satisfaisant comparé aux résultats obtenus sur des
échantillons de carbonate de lithium pour lesquels une incertitude de 6% était obtenue pour 20 tirs
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laser accumulés. La pente obtenue est ici moins importante que la valeur théorique ce qui n'est a
ce jour pas encore expliqué. A contrario I'ordonnée a l'origine obtenue est en adéquation avec la
valeur théorique correspondant a la longueur d'onde de la raie D1 du ’Li.

1.2.2. Mesure isotopique du lithium dans un échantillon bicouches
d'époxy contenant du carbonate de lithium

La Figure 70 présente I'évolution de la longueur d'onde du creux d'absorption en fonction du
nombre de tirs. Les deux couches riches en “Li et en °Li sont clairement visibles entre les tirs 0-180
et 320-500 respectivement.
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Figure 70 : Evolution de la longueur d’onde du creux d'absorption en fonction du nombre de tirs laser, points
bleus : valeur moyenne de 3 répétitions, ligne grise : 1 écart-type sur les trois répétitions, lignes oranges :
longueurs d’onde mesurées a 7,5 et 95,5% en 6Li de la courbe d'étalonnage, ligne orange pointillée : incertitude
sur les longueurs d'ondes & 7,5 et 95,5% en °Li issues de la courbe d'étalonnage a 95% de confiance.

Selon la Figure 68 (B) 180 tirs correspondent a une profondeur d'ablation de 320 + 80 ym ce qui
est en accord avec notre évaluation de I'épaisseur de la couche de ’Li de 220 + 60 um. Sur la Figure
70 on remarque également que les longueurs d'onde obtenues pour les deux couches sont
cohérentes avec le positionnement de I'échantillon (couche de °Li en dessous). On peut également
noter un accroissement de l'incertitude sur la longueur d’'onde mesurée en fonction du nombre de
tirs. Cela est d( a une baisse de signal et donc a une augmentation du bruit de photons.

Dans la premiére couche correspondant au lithium a l'isotopie naturelle, la longueur d'onde
moyenne est en adéquation avec la longueur d'onde mesurée lors de I'étalonnage. Dans la seconde
couche correspondant aux tirs 320-500 la longueur d'onde mesurée est inférieure a celle issue de
I'étalonnage. Cela peut s'expliquer par le profil du faisceau laser utilisé pour cette analyse (de type
gaussien) ce qui induit une ablation des parois du cratére par les ailes de la gaussienne. Ainsi, pour
chaque tir laser dans la couche de °Li a 95,5% une partie de la couche de ®Li a 7,5% est ablatée par
les ailes de la gaussienne ce qui induit une sous-estimation de I'abondance en lithium 6.
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Un autre phénomene peut également étre la cause de ce décalage vers le bleu de la longueur
d'onde mesurée, il s'agit du phénomeéne de confinement du plasma induisant alors une
augmentation de la densité avec la profondeur. Cette augmentation de la densité donne lieu a un
accroissement de |'effet Stark et donc un décalage plus important. Cependant comme dans notre
cas le diametre du cratére est important au vu de sa profondeur, cet effet est probablement limité.

Ce résultat montre la faisabilité de I'analyse isotopique du lithium en profondeur par LIBS avec une
résolution en profondeur inférieure a 1 um mais présentant des incertitudes plutot importantes par
rapport a la GD-MS ou des incertitudes inférieures a 1% ont été obtenues a des concentrations de
I'ordre de la dizaine de ppm [105]. Maintenant que nous savons que cette analyse est réalisable en
profondeur nous allons nous intéresser aux systemes multicouches de batteries.

1.3. Echantillon multicouches de batteries

Dans cette partie nous avons essayé de faire I'analyse isotopique du lithium par LIBS en profondeur
sur des échantillons multicouches de batterie. Pour ce faire, nous avons dans un premier temps
regardé les spectres caractéristiques ainsi que les longueurs d'onde associées aux différentes
couches (céramique et lithium métal) afin d'avoir une idée des effets de matrice. Une fois cette
analyse réalisée nous avons étudié un échantillon multicouches de batteries. Celui-ci est composé
d'un empilement de couches de ’Lithium métal/POE LiTFSI/LLZTO/POE LiTFSI/®Lithium métal et est
présenté plus en détails partie 1.3.2 du chapitre 2.

1.3.1. Spectres caractéristiques et comparaison des effets de matrice

Dans cette partie nous étudierons les spectres du LLZTO (céramique entrant dans la composition
des matériaux hybrides d'intérét) et du lithium métal. Pour ce dernier échantillon, notre systeme
électrochimique étant composée de deux électrodes en lithium métal a deux abondances
isotopiques différentes en °Li (7,5 et 95,5% respectivement) nous avons fait un « étalonnage » a
deux points afin de déterminer quelle électrode nous étudions. Bien que peu conventionnels, ces
étalonnages sont (si on est assuré de la linéarité, ce qui est le cas ici) recevables et permettent
d'obtenir des valeurs et incertitudes associées sur la pente et I'ordonnée a l'origine.

La Figure 71 présente les spectres caractéristiques des éléments constitutifs des électrolytes solides
de batteries que nous étudierons. Nous avons effectué les mesures sous argon et sous vide dans la
cellule d'ablation présentée partie 2.1.2 du chapitre 2 afin d'éviter I'exposition des échantillons a
I'eau présente dans l'air. L'énergie du laser a été diminuée afin de limiter I'efficacité d'ablation et
ainsi maximiser le nombre de tirs dans les premiéres couches de I'échantillon multicouches. Le
plasma sera ainsi moins dense et moins chaud que précédemment.
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Figure 71 : Spectres des composés purs constitutifs des électrolytes solides d'intérét, sans soustraction du fond. En
violet le LLZTO, en vert le POE LITFSI et en jaune le lithium métal. Tous les échantillons sont a l'isotopie naturelle.
Les spectres (A), (B) et (C) ont été mesurés sous argon tandis que les spectres (D), (E) et (F) ont été mesurés sous

vide. Temps d'intégration 0,7 ms et énergie 2,9 mJ. Chaque spectre correspond a une moyenne de 20 répligues

Sur la Figure 71 (A a C) les mesures ont été effectuées sous argon. On remarque que les raies de la
céramique et du lithium métal sont renversées contrairement a celle du polymere. Cette
constatation peut s'expliquer par les concentrations massiques en lithium des échantillons. En effet,
la concentration massique en lithium de la céramique est plus que 5 fois plus importante que celle
du polymere (5,0 %m pour la céramique contre 0,7 %m pour le POE LiTFSI). En se focalisant sur le
spectre de la céramique on remarque une raie a 669,5 pouvant correspondre au lanthane inclus
dans celle-ci. Ces spectres sous argon semblent néanmoins complexes a étudier de par leur bruit
important.

C'est pourquoi les mesures sous vide présentées Figure 71 (D a F) sont plus intéressantes. En effet
des informations supplémentaires de ces spectres peuvent étre extraites. On détecte par exemple
une seconde raie du lanthane visible a 671,3 nm en plus de celle déja détectable sous argon a 669,5
nm : les deux raies du lanthane pourront étre utilisées pour l'identification des couches lors de
I'ablation en profondeur. Comme le plasma est moins dense, les raies sont plus fines, ce qui devrait
permettre une mesure plus précise des abondances isotopiques en lithium des différentes couches.
Les profils semblent néanmoins plus facilement ajustables avec une fonction lorentzienne sous vide
gue sous argon.

C'est pour ces raisons que nous avons choisi d'effectuer toutes les mesures de profils en profondeur
sous vide. La Figure 72 présente les résultats obtenus en analysant sous vide deux échantillons de
lithium métal et de polymére a 7,5 et 95,5% en °Li. Il a été choisi de travailler sous vide afin d'avoir
des raies plus fines.
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Figure 72 : Longueurs d’onde mesurées pour des échantillons & 7,5% et 95,5% de °Li, répétabilités a 1 sigma et 20
répliques, mesures sous vide, lithium métal en orange et polymére en bleu

Sur cette figure on remarque que la valeur de la pente est nettement plus faible qu'attendu pour le
polymere. L'ordonnée a l'origine du lithium métal est plus faible que celle mesurée pour le
polymere. Cela pourrait s'expliquer par la plus grande densité du plasma qui induirait un effet Stark
plus prononcé, et donc un décalage en longueur d'onde vers le bleu. Cela est corroboré par une
largeur totale plus importante dans le cas du lithium métal. Cette plus grande densité du plasma
de lithium métal peut s'expliquer par son plus faible potentiel d'ionisation (5,39 eV) par rapport aux
éléments constitutifs du polymere (supérieur a 10 eV).

1.3.2. Analyse en profondeur de la pile

Maintenant que nous avons prouvé que l'analyse isotopique du lithium par LIBS en profondeur
était réalisable et que nous avons obtenu un étalonnage de I'abondance isotopique en lithium pour
les matériaux composant les électrolytes solides multicouches d'intérét, nous pouvons les analyser
en profondeur. Nous avons utilisé pour cette partie I'échantillon multicouches présenté partie 1.3.2
du chapitre 2 et les mesures ont été réalisées sous vide.

1.3.2.1.  Analyse de la variation du signal en fonction des couches

Lors de la mesure, une variation du signal en fonction de la profondeur est bien visible. Nous avons
dans un premier temps essayé d'ajuster chaque spectre comme une combinaison linéaire des
spectres des trois couches définies Figure 71 afin de déterminer la contribution de chacune en
fonction du tir laser. Les résultats obtenus sont présentés Figure 73.
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Figure 73 : (A) Spectre brut du premier tir, (B) évolution des contributions en pourcentage des spectres purs en
fonction du nombre de tirs, (C) spectre brut du tir numéro 50. Orange . polymére, bleu . lithium métal, gris .
LLZTO, mesures sous vide, énergie du laser 2,9 mJ

Sur cette figure on remarque qu'au bout de 12 tirs laser on atteint la couche de céramique ce qui
est en accord avec I'évolution de la forme du signal obtenu. Cependant on peut noter que le signal
du POE LITFSI n'est pas détecté. En effet, en étudiant les formes caractéristiques du signal on
remarque que celui-ci est tres fin et pourrait donc étre masqué par les deux autres.

Nous avons tracé un graphe 2D de corrélation de Pearson, consistant a représenter la matrice des
coefficients de corrélation d'une série de spectres pris deux a deux, dont la méthodologie est
présentée dans la littérature [154,155], afin d'extraire le signal du polymeére situé entre les
différentes couches analysées. Il s'agit d'une méthodologie basée sur le calcul d'un coefficient de
corrélation linéaire selon I'Equation 37 qui mesure le degré d'inter-relation entre deux variables x
ety.

;e 2ilxi =) =)
Vil — 0%V — 9)°

Equation 37 : Calcul du coefficient de corrélation linéaire r, x et y : jeux de données (ici les intensités des spectres
individuels), x et y moyenne de tous le x; et y;[155]

Nous avons donc tracé ce graphe pour les 50 spectres de la Figure 73 afin de voir si on obtenait
plus d'informations et surtout si on arrivait a voir la couche de polymeére. Le résultat obtenu est
exposé sur la Figure 74 (A) et mis en regard d'un résultat obtenu pour un matériau triple couches
obtenu dans la littérature présenté Figure 74 (B).
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Figure 74 : Graphes 2D de corrélation de Pearson sur des matériaux triple couches : (A) sur nos échantillons
multicouches de batteries présentés précédemment, (B) graphe issu de la littérature [154]
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Malheureusement comme le montre la Figure 74, il nous a été impossible de mettre clairement en
évidence la troisieme couche, une seule transition étant distinctement visible sur notre graphe,
contrairement a celui de notre référence. On peut également remarquer que les incertitudes sont
beaucoup plus élevées dans notre cas. Cela s'explique par le bruit de photons mais surtout par le
fait que I'on ne regarde qu’une seule et méme raie et que I'on se base uniquement sur les variations
de son profil. La légére variation entre les tirs 45 et 50 pourrait s'expliquer par le fait que I'on ait
beaucoup tiré et donc que le laser n'ablate plus beaucoup sur les bords de la gaussienne, on serait
donc sorti du régime transitoire entre nos couches pour n'étre plus que dans la céramique.

1.3.2.2.  Analyse isotopique du lithium en profondeur

Nous avions ensuite |'espoir de différencier isotopiquement la couche de lithium 6 métal du reste
de la pastille (qui est a l'isotopie naturelle). Nous avons donc ajusté chaque spectre avec une
fonction de Lorentz simple ou double (selon se la raie était renversée ou pas), cependant aucune
tendance sur la variation de longueur d'onde de la raie n'est apparue. Cela pourrait étre d( au fait
gue nous avons diminué |'énergie afin d'augmenter le nombre de tirs dans le lithium métal et le
polymere, cette baisse d'énergie induisant une diminution du signal récupéré et donc une
augmentation des incertitudes de mesure (notamment sur la longueur d'onde centrale). Une
solution pour s‘affranchir de ce probleme pourrait consister a accumuler les spectres en réalisant
une matrice d'analyse en profondeur et non plus dans un seul cratere.

Conclusions sur I'analyse LIBS a haute résolution en profondeur

Dans cette partie nous avons montré que |'analyse isotopique du lithium par LIBS résolue en
profondeur était réalisable dans des échantillons modéles avec une profondeur maximale
d'analyse de 400 um et une résolution moyenne de 0,74 um par tir laser. Cette analyse est
cependant limitée par la mise en forme du faisceau qui est caractérisé par une distribution
gaussienne ce qui limite la précision sur la couche analysée (en effet les ailes de la gaussienne
peuvent ablater la couche supérieure de I'échantillon). C'est pourquoi il faudrait envisager de
passer a une mise en forme du faisceau laser de type top-hat. Cette limitation était d'autant
plus visible dans le cas de I'analyse des échantillons multicouches de batteries pour lesquels
la couche de polymere n'a pu étre détectée. Faute d'obtenir le signal des composés purs a
chaque tir, I'analyse isotopique n'a pas été effectuée. Cette mesure isotopique en profondeur
est donc facilement réalisable dans le cas d’un échantillon mono-matrice mais plus complexe
a mettre en ceuvre sur des matériaux multi-matrices.

2. Analyse a haute résolution latérale

Dans la partie précédente nous avons vu que bien que I'analyse isotopique du lithium soit réalisable
en profondeur dans des matériaux modeles, ce n'est pas le cas dans les matériaux multicouches
d'intérét. C'est pourquoi au lieu d'analyser ces systémes électrochimiques en profondeur, nous
allons réaliser la cartographie d'une section transverse.

Nous avons en effet mis en évidence dans le chapitre précédent que I'analyse isotopique a haute
résolution latérale était réalisable sur nos échantillons modeéles (les carbonates de lithium) avec des
incertitudes a 50% de °Li de 30% sur 20 tirs accumulés. C'est pourquoi dans cette partie nous allons
réaliser un étalonnage de I'abondance isotopique du lithium en longueur d'onde a haute résolution
latérale dans nos échantillons d'intérét : le POE enrichi en LiTFSL
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Nous caractériserons dans un premier temps la résolution latérale d'analyse avant de réaliser un
étalonnage, afin de le mettre en regard des résultats précédemment obtenus sur les carbonates de
lithium.

2.1. Caractérisation de la résolution latérale

Comme les matrices n‘ont pas les mémes propriétés physico-chimiques, elles ne réagissent pas
toutes de la méme facon a l'ablation laser; les dimensions de cratéeres a méme énergie et
focalisation fluctuent donc en fonction de la matrice. C'est pourquoi nous commencons cette étude
par la caractérisation de la résolution latérale atteignable en p-LIBS sur le POE LiTFSL

2.1.1. Dimensions des crateres

Des crateres de diamétre 6,9 £ 0,6 um dans le POE LiTFSI ont été mesurés pour une énergie laser
de 10 pJ, cependant la mesure de profondeur n'a pu étre réalisée a cause de la transparence du
polymere et de la haute réflectivité de la couche de cuivre en-dessous. La Figure 75 présente une
image de ces crateres.

20 um
» - :

Figure 75 : Image microscope de cratéres de micro-ablation en mono-tir sur le POE LiTFS, énergie . 10 1)

Sur cette image on peut remarquer une fluctuation des dimensions des crateres, nous la supposons
due aux fluctuations énergétiques du laser et aux irrégularités de surface du polymere. En effet au
moment de réaliser cette caractérisation de la résolution latérale nous avons remarqué que ces
échantillons de polymeére s'altéraient a I'air ambiant. Cette altération était problématique car
comme nous l'avons vu partie 2.4 du chapitre 3, de faibles fluctuations de rugosité de surface
induisent des décalages de la longueur d'onde mesurée et donc une augmentation des incertitudes.

2.1.2. Caractérisation de I'altération de I'électrolyte exposé a l'air
ambiant

A cause de ce phénoméne d'altération de I'électrolyte, nous passions d'une surface plutét lisse a
une surface trés altérée apres ouverture de I'échantillon et exposition a I'eau présente dans l'air
ambiant. Cependant, pour des raisons d'encombrement sous l'objectif de microscope, notre
instrumentation a haute résolution latérale n‘admet pas de cellule permettant les analyses sous
atmosphere controlée. Nous ne pouvons donc pas contourner I'évolution morphologique de la
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surface. Nous avons donc étudié la cinétique d'altération du polymeére avant d'essayer de nous en
affranchir.

Nous avons commencé par observer au cours du temps l'effet de cette altération au profilometre
optique en lumiere blanche juste apres son exposition a |'air ambiant. Il est apparu sur la Figure 76,
que la vitesse d'altération du polymere était tres rapide lors des 10 premieres minutes et ralentissait
ensuite. Des irrégularités de surface de I'ordre de 5 um apparaissaient a la surface de I'échantillon
or comme nous l'avons vu partie 2.4 du chapitre 3 cela peut induire un décalage de I'ordre du
picometre sur la longueur d’'onde mesurée.

(A)

Vitesse d’altération (um/min)

1 10 100 1000
temps (min)

Figure 76 : (A) Photo de I'échantillon de POE LiTFSI enduit sur une feuille de cuivre sous le profilométre optique a
/a fin des expériences, (B) vitesse d'altération du polymeére en fonction du temps, mesures effectuées sous air,
chaque couleur de courbe correspond a un point de repére (une petite irrégularité de surface) défini au préalable
sur I'échantillon, on suit donc I'évolution de leur profondeur en fonction du temps. La vitesse est donc calculée
comme la variation de profondeur sur le temps écoulé

Afin d'avoir plus d'informations sur I'altération de I'électrolyte polymeére et confirmer la cinétique
obtenue, nous avons choisi d'analyser par spectrométrie IR (Vertex 60, Bruker) un échantillon neuf
exposé a l'air. Les résultats de cette étude sont rassemblés sur la Figure 77. Le spectre caractéristique
présenté en (A) est en accord avec la littérature [156], on remarque également que certaines raies
indiquées par des astérisques varient en fonction du temps d’exposition de I'échantillon. Certaines
augmentent avec le temps tandis que d'autres diminuent. Celles diminuant sont attribuées a une
dégradation du LiTFSI et nous supposons que celles qui augmentent correspondent aux produits
de dégradation [156]. D'apres la littérature les produits de dégradation préférentiels du LiTFSI en
présence d'eau sont le SOz et des groupes -CFs tres réactifs qui se recombinent directement entre
eux ou avec de I'hydrogene [157].

Les bandes a 1351 et 1342 cm™" sont attribuées a la vibration antisymétrique du SO: (I'évolution
différente de ces deux raies est supposée due a I'environnement chimique différent), a 1184 cm™”
au groupe CF3 et a 1055 cm™" (non visible sur cette figure) a la liaison SNS [156]. La variation des
raies semble donc confirmer une rupture des liaisons S-N et C-S permettant la formation de -CFs
et SO..
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L'évolution de ces raies en fonction du temps confirme une altération rapide a des temps tres courts
(de 10 a 100 minutes) comme vu précédemment.
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Figure 77 : (A) Spectre IR du POE LiTFSI en fonction du temps écoulé. Rouge : O min, vert : 8 min, gris : 1000 min,
les astérisques indiquent les raies d'intérét pour l'altération. (B) : évolution des maxima d'absorbance des raies
d'intérét en fonction du temps, jaune : 1184 cm’’, bleu : 1357 cm™’, orange : 1342 cm’’ et gris 1280 cm™”

Comme il n'est malheureusement pas possible de réaliser ces mesures sous atmosphére anhydre,
une solution envisagée serait d'appliquer un jet d’argon en continu a la surface de I'échantillon.
Celui-ci est habituellement utilisé lors des analyses p-LIBS pour exacerber le signal. Cependant les
tests préliminaires ont montré que cela n'avait pas d'effet sur la cinétique d'altération du polymere.

-1

Figure 78 : Surface d'un échantillon de POE LiTFSI observé au microscope optique en lumiére blanche aprés une
exposition 24 h a l'air ambiant

Nous avons donc choisi d'exposer nos échantillons a I'air au moins 24 h avant |'analyse pour
favoriser une stabilisation de I'électrolyte. Cependant comme le montre la Figure 78, nous obtenons
alors des irrégularités de plusieurs dizaines de micrometres de profondeur, valeur plus importante
que la profondeur de champ de notre laser (environ +5 pm). C'est pourquoi entre 10 et 30% des
spectres acquis ne présentaient pas ou peu de signal lorsque I'on tirait dans un trou. Nous les avons
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donc écartés lorsque l'intensité maximale du spectre était inférieure a 50% de I'intensité maximale
de la série. Cela nous a permis d'analyser des spectres ou nous avions réellement du signal et ou la
fonction d’ajustement convergeait correctement. Il est important de noter qu'avec ce critere de tri
des spectres, on retient davantage de spectres pour lesquels la surface analysée est en amont du
plan focal. Cela est di a une asymétrie de |'efficacité d'ablation de part et d’autre du plan focal du
laser comme on peut le remarquer sur la Figure 48.

2.2. Etalonnage & haute résolution latérale dans le POE LiTFSI

Maintenant que la cinétique d'altération a été étudiée et que nous avons trouvé un moyen d’assurer
une répétabilité du signal, nous avons réalisé un étalonnage de I'abondance isotopique en lithium
6 a haute résolution latérale dans nos électrolytes. L'étalonnage est présenté Figure 79 et les
performances analytiques sont précisées dans le Tableau 24.
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Figure 79 : (A) Courbe d'étalonnage de I'abondance isotopigue en °Li avec des hyperboles de confiance a 95% sur
le POE LiTFSI, mesures mono-tir. La longueur d’onde de la raie est tracée en fonction de l'abondance isotopique
en lithium 6. Les barres d’erreur sont égales a 2 écarts-types sur le nombre de répliques. Les incertitudes absolues
sur l'abondance isotopique en lithium 6 sont inférieures a 0,7%. (B) exemple de spectre brut correspondant

Le Tableau 24 montre que la pente de I'étalonnage est en adéquation avec la valeur théorique et
que l'ordonnée a l'origine I'est aussi. On remarque un léger décalage vers le rouge mais il n'est pas
significatif au vu des incertitudes. Une incertitude a 50% de °Li de 27% a été déterminée, ce qui est
en accord avec |'étalonnage sur les carbonates de lithium pour lesquels une incertitude de 30%
avait été obtenue.

Tableau 24 : Performances analytiques de 'analyse isotopique du lithium par LIBS dans le POE LiTFSI, a : pente de

la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a l'origine, R? : coefficient de corrélation, A°Li/°Li (50%) : incertitude relative a
95% de confiance a 50% de °Li

Valeurs POE LiTFSI
théoriques
a (pm) 15,8 + 0,3 [133] 144 £ 5,0
b (nm) 670,7810 670,783 + 0,003
R? / 0,9874
A°Li/SLi (50%) - 20 tirs / 27%

accumulés
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Il est donc possible de réaliser un étalonnage de I'abondance isotopique du lithium par mesure de
décalage en longueur d'onde a haute résolution latérale dans nos matériaux d'intérét que sont les
électrolytes solides a base de POE LiTFSI.

Conclusions sur I'analyse isotopique du lithium par LIBS a haute résolution spatiale dans
le POE LiTFSI

Dans cette partie nous avons montré la faisabilité de I'analyse isotopique du lithium par LIBS dans
un échantillon d'électrolyte solide, avec une résolution latérale d'environ 7 um. Nous avons
également investigué le vieillissement de cet échantillon lorsqu'il est analysé sous air ambiant et
faute de pouvoir faire les analyses en salle anhydre, nous avons mis en place un protocole
permettant la mesure sur un échantillon stabilisé. Des incertitudes relatives de 27% a 50% de SLi
ont été obtenues en accumulant 20 tirs laser par mesure, ce qui est en adéquation avec celles
calculées pour les carbonates de lithium (30%).

3. Vers l'imagerie isotopique quantitative a haute résolution spatiale d'une
cellule électrochimique

Maintenant que nous avons prouvé la faisabilité de I'analyse isotopique par mesure de décalage en
longueur d'onde dans nos matériaux d'intérét nous pourrions analyser directement nos
échantillons multicouches. Cependant nous ne pourrons exposer nos échantillons a I'air ambiant
comme nous l'avons fait avec le polymere, les couches de lithium métal s'oxydant rapidement. Cela
ne pose en soi pas de probléeme d'un point de vue isotopique mais cette oxydation peut induire
des effets de matrice et surtout une séparation de différentes couches induisant une dégradation
de I'état de surface trop importante pour que I'échantillon puisse étre analysable en u-LIBS. Nous
devons donc faire évoluer notre instrumentation a haute résolution latérale afin de réaliser des
analyses sous atmosphere contrélée et si possible diminuer les sources d'incertitudes déterminées
partie 2.4 du chapitre 3 pour augmenter la fiabilité de nos étalonnages.

Nous présenterons dans un premier temps les évolutions de notre instrumentation puis nos
résultats sur I'imagerie isotopique du lithium dans différents échantillons.

3.1. Evolution de l'instrumentation u-LIBS pour I'amélioration de la
sensibilité de la mesure

Nous avons déterminé dans la partie 2.4 du chapitre 3 que les fluctuations énergétiques du laser et
la difficulté du positionnement de I'échantillon dans le plan focal de celui-ci étaient les sources
majoritaires d'incertitude. De la partie précédente nous avons mis en exergue la nécessité d'analyser
les échantillons sous atmosphere contrélée afin d'éviter leur altération. Malheureusement
I'instrumentation p-LIBS telle qu'elle est congue ne permet pas de réaliser des mesures sous
atmosphere controlée dans une cellule d'ablation, nous avons donc fait le choix de modifier cette
instrumentation.

3.1.1. Développements instrumentaux
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Pour la premiéere cause d'incertitude (fluctuations d'énergie du laser) nous avons installé une lame
de prélévement sur le chemin optique du laser afin d'obtenir une valeur tir-a-tir. Cependant quand
nous avons tenté une correction linéaire de la longueur d’'onde de la raie du lithium en fonction de
I'énergie du laser, les résultats n‘ont pas été concluants. Nous n'avons en effet pas réussi a établir
une courbe d'étalonnage de la longueur d’'onde de la raie du lithium en fonction de I'énergie du
laser mesurée avec la lame de prélevement (lame de silice réfléchissant quelques pourcents de
I"énergie laser vers un joulemetre), les incertitudes de mesure de la longueur d'onde centrale de la
raie obtenue pour le tir étant trop importantes. Cette solution a donc été écartée. Nous discuterons
dans ce qui suit les différentes solutions mises en ceuvre afin de diminuer les autres sources
d’incertitude.

3.1.1.1.  Correction du positionnement de I'échantillon dans le plan
focal : apport du capteur confocal chromatique

Afin de corriger le positionnement de I'échantillon dans le plan focal du laser de la p-LIBS il nous
fallait une technique permettant de faire des mesures sur des échantillons diffusants avec une
résolution inférieure ou égale au micron et permettant de travailler a 6 cm de distance. Cette
derniére contrainte est liée a I'installation future d'une cellule d'ablation sous atmosphére controlée.
Une technique répondant a ces critéres est sortie du lot: |'utilisation d'un capteur confocal
chromatique. Nous présenterons dans un premier temps le principe du capteur confocal
chromatique avant de présenter son apport pour nos mesures.

Un capteur confocal chromatique est basé sur une technique optique dont le principe est présenté
sur la Figure 80. Une lumiere polychromatique est envoyée en entrée du systeme optique fortement
chromatique qui focalise chaque longueur d'onde a une distance différente de I'objectif, créant
ainsi un continuum de foyers optiques correspondant a la plage de mesure. Lorsque I'on place un
échantillon a une distance plus ou moins élevée de |'objectif cet échantillon se trouve donc au foyer
d'une certaine longueur d'onde et lorsque I'échantillon renvoie la lumiére au capteur c'est
seulement cette longueur d'onde qui présentera un foyer image au centre d'un diaphragme et qui
pourra donc atteindre le détecteur. Le spectre de longueur d'onde récupéré par le systéme permet
de déduire la distance entre |'échantillon et le capteur. [158]
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Figure 80 : Principe de fonctionnement d'un capteur confocal chromatique

Nous avons sélectionné le systeme CL-L030 de chez Keyence permettant une analyse sur un spot
de 500 pym de diamétre a une distance de 30 mm sur une plage de fonctionnement de + 3,7 mm
autour de cette valeur et avec une linéarité de 0,94 pm.

Afin de caractériser I'apport de ce capteur confocal chromatique nous avons réalisé 3 matrices de
10x10 tirs laser avec I'ancien et le nouveau systéme de placement de I'échantillon dans le plan focal
du laser (en refaisant le positionnement a chaque fois). Nous avons ensuite estimé la
reproductibilité sur I'intensité du signal ainsi que sur la longueur d'onde centrale mesurée sur un
échantillon de carbonate de lithium. Pour rappel, I'ancien systéeme était composé de deux pointeurs
laser se recoupant dans le plan focal du laser d'ablation et présentaient une incertitude de + 5 ym
sur le positionnement de |'échantillon dans le cas de carbonates de lithium. Les résultats sont
présentés dans la Figure 81.
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Figure 81 : (A,C) Spectre moyen des 3 répétitions de 100 spectres moyennés chacune avec répétabilité a 2o, (B)
longueur d'onde centrale mesurée par ajustement de la raie d'émission pour chacune des 3 répétitions de chaque
configuration, barres d'erreur a 95%. En bleu les matrices obtenues par mise en place de I'échantillon dans le plan

focal avec les pointeurs laser et en orange avec le capteur confocal chromatique. Echantillon de carbonate de
lithium analysé a 10 i/ sous argon.
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A(nm)

Sur cette figure on remarque que le capteur confocal chromatique, qui permet un meilleur
repositionnement de I'échantillon dans le plan focal du laser, améliore la répétabilité du signal. Les
incertitudes sur le spectre moyen sont en effet moins importantes (environ 3 fois moindres au
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maximum du signal) et le spectre moyen est également plus intense (1,5 fois plus intense).
Contrairement a ce a quoi nous nous attendions, |'utilisation du capteur confocal chromatique ne
semble pas avoir d'influence sur la répétabilité de la longueur d'onde centrale mesurée. Nous nous
attendions en effet a calculer des incertitudes et a une longueur d’'onde mesurée plus faibles avec
le capteur confocal qu'avec les pointeurs laser (conformément aux résultats de la partie 2.4 du
chapitre 3, les incertitudes sur le positionnement dans le plan focal du laser induisant un décalage
en longueur d'onde de la raie mesurée). Il semblerait donc que dans notre cas la fluctuation du
signal tir-a-tir est plus importante que I'écart lié aux deux systemes de positionnement.

Ce capteur confocal chromatique permet une meilleure reproductibilité du positionnement de

‘échantillon dans le plan focal et donc de I'intensité mesurée pour des échantillons rugueux comme
nos carbonates de lithium.

3.1.1.2.  Montage a multiples voies de collecte

Afin d'anticiper la mise en place d'une cellule d'analyse sous atmosphére contrélée nous devons
revoir le systéeme de collecte des photons émis par le plasma. En effet nous collectons actuellement
les photons émis par le plasma grace a une fibre nue placée a 2 mm du plasma. Cependant, avec
I"ajout d'une cellule d'ablation nous ne pourrons plus approcher autant la fibre. C'est pourquoi nous
avons repensé le systeme de collecte pour réaliser une analyse a une distance de 6 cm du plasma.
La Figure 82 présente une photo et un schéma du dispositif.

Voies de collecte  (B)

Capteur confocal
chromatique

sl B
< e — Cellule d’ablation

Figure 82 : (A) Photo du montage a multiples voies de collecte, (B) schéma du positionnement des voies de
collecte autour du plasma

Pour ce faire nous avons décidé de travailler avec un systeme composé d'une lentille plan convexe
focalisant la lumiére du plasma a l'entrée d'une fibre optique. Le Tableau 25 présente les
caractéristiques du systeme en place (la fibre nue) et du systeme étudié (lentille + fibre).
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Tableau 25 : Caractéristiques techniques des deux systémes étudiés.

Fibre nue Lentille + fibre
Diametre lentille (mm) / 25
Focale de lentille (mm) / 35,1
Diameétre fibre optique 1 0,6
(mm)
Ouverture numérique 0,22 0,22
fibre optique
schéma optique plasma fibre plasma lentille fibre
- I —
Distance de travail 2 mm 6,44 cm
Pertes 687 671

Nous avons ensuite comparé les pertes entre ces montages. Le Tableau 25 montre que pour un
facteur de pertes similaire (correspondant au nombre de photons émis par rapport au nombre de
photons collectés), ce nouveau systeme permettrait de travailler a environ 6 cm du plasma, ce qui
offrirait un espace suffisant pour la cellule. De plus, dans cette configuration le grandissement de
la lentille de collecte est proche de 1, ce qui permet d'intégrer spatialement toute I'émission du
plasma obtenue en p-LIBS avec une fibre de 0,6 mm de diametre.

Nous avons également profité de ce changement de systeme de collecte pour augmenter le
nombre de voies de collecte, afin d’augmenter le nombre de photons récupérés. Les dimensions
du capteur de la caméra du spectrométre THR1000 permettant de mesurer jusqu'a 4 voies de
collecte simultanément, nous en avons installé 4 autour du plasma. Nous avons fait réaliser une
fibre présentant d'un c6té 4 connectiques SMA et de l'autre les 4 fibres alignées verticalement.
L'objectif est d'avoir potentiellement 4 fois plus de signal qu'avec la fibre nue. Une cinquieme voie
a été ajoutée pour permettre I'utilisation d'un autre spectrometre en paralléle du montage a
multiples voies de collecte.
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Figure 83 : Spectres moyens avec barres d'erreur a 95% sur 3 répétitions de 100 accumulations permettant de
comparer le signal récupéré entre le montage a multiples voies de collectes (en orange) et de la fibre nue (en
bleu)

Sur la Figure 83 on remarque que contrairement a ce que nos calculs précédents indiquaient, nous
n‘avons pas 4 fois plus de signal (valeur théorique induisant une intensité maximale récupérée de
I'ordre de 1,8 x 10* coups) mais 35% de signal en moins que pour la fibre nue. Cette perte en
intensité avec le montage a multiples voies de collecte induit également des incertitudes de mesure
plus importantes. Le plus faible nombre de photons récupérés par le montage a multiples voies de
collecte peut s'expliquer par le fait que nous n‘avons pas pris en compte les phénomenes
d'aberration optique dans nos calculs. Les aberrations sphériques sont en effet importantes, afin de
s'en affranchir on pourrait soit utiliser des lentilles asphériques qui permettraient de corriger une
partie des aberrations, ou encore changer le systeme optique afin d'utiliser un doublet de lentilles
de focale 3,5 cm chacune qui limiteraient ainsi les rayons de courbure et donc les aberrations
sphériques.

NB . cette derniére solution a été mise en place entre le dépdt du manuscrit et la soutenance de
thése et a permis avec 4 voies de collecte (composées chacune d'un doublet de lentilles) d’obtenir
4 fois le signal obtenu avec une simple fibre nue a 2 mm du plasma

Nous ne pouvons malheureusement pas continuer a utiliser la fibre nue car elle n'est pas compatible
avec la cellule d'ablation sous atmosphere contrélée. Nous aurons donc moins de signal récupéré
avec le montage a multiples voies de collecte.

3.1.1.3.  Cellule d'ablation sous atmosphere controlée

En paralléle du design du systéme a multiples voies de collecte, une cellule permettant I'analyse
sous atmosphere contrdlée d'échantillons sensibles a I'air tels que les batteries a électrolyte solide
hybride étudiées dans cette thése a été élaborée. Cette cellule permettra également de modifier les
parameétres du plasma en changeant les gaz ainsi que la pression a l'intérieur de la cellule.
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Figure 84 : (A) Schéma de la cellule pour analyse a haute résolution spatiale sous atmosphére contrdlée, (B) photo
de la cellule.

La cellule présentée Figure 84 a un diametre de 6,7 cm et une hauteur de 3,5 cm. Elle est composée
d'une base plastique servant également de bouchon et d'une partie supérieure en verre
comprenant une entrée et une sortie de gaz. Sa partie supérieure est composée d'un hublot optique
en silice fondue permettant aux lentilles de collecter I'émission du plasma par le dessus de la cellule.
Il est également possible de positionner les lentilles afin de regarder par les c6tés en verre de celle-
ci. Cependant, de par la géométrie a cet endroit, cela induirait beaucoup d‘aberrations et c'est
pourquoi cette solution n'a pas été retenue.

3.1.14.  Conclusion sur I'apport de ces modifications au montage
existant

En conclusion, les évolutions de l'instrumentation p-LIBS avaient pour objectif de permettre
I'utilisation d’'une cellule sous atmosphere contrélée afin d'éviter l'altération des échantillons de
batteries. Le changement de systeme de controle du positionnement de I'échantillon dans le plan
focal du laser a permis d'augmenter la reproductibilité et la quantité de signal récupéré. A contrario
le montage a multiples voies de collecte a montré des performances moindres que le systeme de
collecte par fibre nue précédemment installé. Avec 4 voies de collecte, une perte d’environ 35% du
signal précédemment obtenu a été mesurée mais il ne faut pas oublier qu'il permet ['utilisation
d'une cellule d'ablation ouvrant la voie aux mesures sous atmosphére contrélée et sous pression
réduite.

3.1.2. Limite de détection du lithium

Toutes nos expériences ont jusqu’a présent été réalisées sur des échantillons riches en lithium ce
qui est en accord avec I'application visée de tragage isotopique de cet élément dans des matériaux
lithiés. Cependant dans cette partie nous avons choisi d'explorer la limite de détection du lithium
dans nos conditions d'analyse a haute résolution spatiale. Cela permettrait d'ouvrir la voie a d’autres
sujets d'étude dont les échantillons seraient alors moins concentrés en lithium. Lors de la these de
K. Touchet [9] celui-ci avait montré la faisabilité de I'analyse isotopique du lithium par LIBS avec
une instrumentation a faible résolution latérale sur des échantillons d'hydrogénocarbonate de
sodium (NaHCO:3) jusqu'a des concentrations en lithium de 18 ppm.

Nous allons maintenant nous intéresser a la limite de détection du lithium dans ces mémes
échantillons mais avec l'instrumentation LIBS a haute résolution latérale. Cependant comme nous
avons beaucoup moins de signal avec la p-LIBS nous nous pencherons dans un premier temps sur
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le choix du spectrométre présentant le meilleur rapport signal sur bruit avant d'investiguer la limite
de détection de notre systéeme.

3.1.2.1.  Choix du spectrometre

Cette partie a été réalisée lors du stage de Tom Georget [143]. Celui-ci a étudié tous les couples
spectromeétre/détecteur disponibles au laboratoire afin de déterminer lequel était le plus adapté a
notre étude de la limite de détection. En guise de source lumineuse stable en intensité nous avons
choisi de travailler avec une lampe a cathode creuse au lithium afin de pouvoir directement
comparer les spectromeétres a la longueur d'onde d'intérét. Les caractéristiques techniques des
différents couples spectromeétre/détecteur étudiés ici sont rassemblées dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Caractéristiques des différents couples spectrométre/détecteur utilisés

\ Acton
Spectrometre HR1000 FHR640 SP2300i THR1000
Constructeur spectrométre  Jobin Yvon Jobin Yvon Acton Jobin Yvon
Distance focale (mm) 1000 640 300 1000
Réseau (traits/mm) 1200 1200/2400 1200/2400 2400
Caméra iXon3 PImax III iStar 18 iStar 25

s e ek el 1004%1002  1024%256 2048+512 2048+512

caméra
Taille du pixel (pm) 8 12,8 13,5 13,5
Digitalisation (bit) 14 16 16 16

Tous les spectrometres sauf le HR1000 sont équipés d'une caméra intensifiée tandis que ce dernier
est équipé d'une EMCCD.

Afin d'obtenir des résultats comparables, le pouvoir de résolution des spectrométres (défini comme
le rapport de la longueur d'onde de la raie sur sa largeur) a été fixé pour tous les spectrometres a
4000. Il s’agit en effet du pouvoir de résolution du spectrométre Mechelle, utilisé comme référence
dont la largeur de fente était fixe. Les largeurs des fentes d'entrée des autres spectrometres ont
ensuite été ajustées pour qu'ils aient tous un pouvoir de résolution de 4000 dans cette
configuration.

Pour que chaque spectrometre soit dans des conditions optimales en termes de limite de détection,
les gains du détecteur et du préamplificateur ont été fixés au maximum. La largeur de porte ainsi
que le nombre d'accumulations étaient variables car ils dépendent de la dynamique de chaque
détecteur. Le signal analytique net a donc été normalisé par ces deux parametres afin de comparer
les résultats entre les différents systemes. 50 spectres comportant un nombre d'accumulations
variable étaient moyennés pour chaque couple spectrometre/détecteur afin de calculer les rapports
d'intérét.

Nous avons choisi de nous intéresser a trois critéres : l'intensité du signal (notée (I-F)normalis¢), le
rapport signal sur bruit (noté S/N) et le rapport signal sur fond (noté S/F). Ceux-ci étaient calculés
de la maniére suivante :
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S I-F S I-F I-F

N or et F = 7 et (I— F)normalise = m

Equation 38 : Expressions des critéres pour I'étude comparatives des spectrométres du laboratoire. S/N : rapport
signal sur bruit T—F . intensité retranchée du fond moyen, or: écart-type du fond, S/F : rapport signal sur fond,
F . fond moyen, (I-F)normaisé - intensité retranchée du fond normalisée, N : nombre d'accumulations, P . largeur de la
porte d'acquisition [143]

La méthode de calcul de ces critéres est résumée sur la Figure 85.

e ™ e ™~ e ™

On intégre l'intensité du pic | ! On intégre le fond sur la | On calcule pour chaque
a mi-hauteur méme largeur spectre : Iyyyte — F

A vy A S A vy

s O; en déduit : On calcule Fécart type du <::| On calcule la valeur moyenne :
~ 5= (= Fnorm <::| Fond gz Lpruee = F

. S S A p

Figure 85 : Schéma de la méthode de calcul des différentes grandeurs utilisées pour comparer les spectromeétres
[143] reproduit avec l'accord de 'auteur

Les résultats comparatifs des différents couples spectrométre/détecteur sont résumés sur la Figure 86.
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Figure 86 : Histogramme comparatif des différents couples spectrométre/détecteur. Bleu : rapport signal sur bruit
vert : intensité retranchée du fond normalisée, jaune : rapport signal sur fond. [143] reproduit avec l'accord de
l'auteur

Il apparait que le FHR640 équipé du réseau a 1200 traits/mm présente le meilleur rapport signal
sur bruit, le THR1000 la meilleure intensité retranchée du fond normalisé et I'Acton équipé d'un
réseau a 1200 traits/mm le meilleur rapport signal sur fond.

Pour notre objectif qui est d'optimiser notre limite de détection, le rapport signal sur bruit est le
critere pertinent. Nous travaillerons donc avec le spectrometre FHR640 équipé du réseau a 1200
traits/mm.

3.1.2.2.  Investigation de la limite de détection du lithium en p-LIBS
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Nous avons mené cette investigation en deux temps. Nous avons dans un premier temps réalisé
un étalonnage de l'intensité du signal mesuré en fonction de la concentration des échantillons avec
I"ancien montage (spectrométre THR1000 et p-LIBS) avant de réitérer cet étalonnage sur la version
évoluée de la p-LIBS avec le spectrométre FHR640. 3 matrices sous argon de 32*32 tirs laser espacés
de 15 um ont été réalisées avec une énergie de 10 pJ et les 1024 spectres ont été moyennés. Nous
avons ensuite intégré a mi-hauteur l'aire de la raie de lithium a 670,8 nm. La Figure 87 présente les
résultats obtenus avant la modification du montage.
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Figure 87 : Courbe d'étalonnage de la concentration en lithium dans les échantillons d’hydrogénocarbonate de
sodium avec le systéeme de collecte a 2 mm du plasma et le THR 1000, régression quadratique, barres d’erreur a Zo,
3 répliques de 1000 spectres moyennés.

Un coefficient de corrélation de 0,97889 a été obtenu, il a été choisi d'appliquer une régression
quadratique car lorsque I'on regarde les points a forte concentration en lithium on remarque une
non linéarité du signal probablement di a de I'auto-absorption. La limite de détection calculée
selon 'Equation 39 donne une limite de détection de 1.7 ppm dans nos conditions d'analyse, soit
pour 1024 tirs laser accumulés donc 54 ppm en mono-tir.

Equation 39 : Expression de calcul de /a limite de détection (LDD) choisie, o ppm - écart type de la série de valeurs,
pente . valeur de la pente entre les concentrations a 0 et 22 ppm

Nous avons ensuite analysé les mémes échantillons avec la version évoluée de I'instrumentation de
u-LIBS. Ainsi le systeme de collecte n'est plus une fibre nue a 2 mm du plasma mais le systeme
couples lentille + fibre a 6,4 cm du plasma. Le positionnement de I'échantillon dans le plan focal a
été réalisé avec I'aide du capteur confocal chromatique et le spectrometre FHR640 défini plus haut
comme possédant le meilleur rapport signal sur bruit a été utilisé. Les conditions de mesure sont
rassemblées dans le Tableau 27.
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Tableau 27 : Paramétres de mesure pour I'étalonnage en concentration en lithium avec le spectrométre FHR640 et
les évolutions de la y-LIBS

Paramétre Valeur

Energie du laser 10 pJ

Délai 30 ns

Porte 10 ps

Gain 255

Matrices 10*10 pas de 15 um
Nombre de voies de collecte utilisées 2
Réseau spectrometre 1200 traits/mm

Largeur de fente 540 uym
Atmospheére Argon

L'étalonnage présenté Figure 88 a été obtenu, le coefficient de corrélation de cette régression
quadratique est de 0,97562 et une limite de détection de 9 ppm a été déterminée dans nos
conditions de mesure (pour 100 tirs laser accumulés), soit une limite de détection équivalente de
90 ppm en mono-tir.
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Figure 88 : Courbe d'étalonnage de la concentration en lithium dans les échantillons d’hydrogénocarbonate de
sodium avec le systéme de collecte a 6,4 cm du plasma et le FHR640, régression quadratique, barres d’erreur a 2o,
9 répliques de 100 spectres moyenneés.

En mono-tir les limites de détection estimées correspondent a des quantités de lithium dans le
plasma de 37 et 61 fg pour respectivement 54 et 90 ppm dans nos conditions de mesure. La valeur
obtenue avec I'ancienne version de la p-LIBS et le THR1000 est légérement meilleure que celle
obtenue avec I'évolution du montage et le spectrometre FHR640. Il faut cependant prendre en
compte que le grandissement du systéeme d'entrée du FRH640 ne permettait I'utilisation que de 2
voies de collecte alors que les dimensions du capteur étaient similaires entre les deux caméras. Nos
valeurs sont cohérentes avec les limites de détections décrites dans la littérature ou des limites de
détection de 150 fg de lithium ont été reportées avec un dispositif p-LIBS similaire sur des
échantillons de LisP>O7 (diameétre de cratére 12 um) [159].
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On peut cependant remarquer sur les étalonnages des Figure 87 et Figure 88 que certaines
concentrations présentent des barres d'erreur nettement plus importantes que les autres. Nous
nous sommes donc intéressés aux dispersions des répliques par concentration comme présenté
Figure 89.
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Figure 89 : Dispersion des valeurs des répliques en fonction de la concentration en lithium dans I'échantillon. (A)
ancienne instrumentation u-LIBS avec spectromeétre THR1000, 3 répliques de 1024 spectres moyennés, (B) u-LIBS
évoluée avec spectrometre FHR640, 9 répliques de 100 spectres moyennés

Il apparait sur cette figure que certaines valeurs semblent surestimées. En regardant plus en détails
les cartographies correspondantes comme présenté Figure 90, il apparait que ces variabilités sont
liees a des distributions inhomogenes en lithium dans I'échantillon a I'échelle de nos cartographies
de mesure. Celles-ci sont notamment dues a la méthode de préparation des échantillons par
mélange et pastillage de poudres.

Aire de la raie a mi-hauteur

Figure 90 : Cartographies des trois répligues du point a 90 ppm de I'étalonnage avec l'ancienne version de la yi-
LIBS et le THR1000 classés par ordre d‘aire de raie a mi-hauteur moyenne croissante

La non-homogénéité des échantillons de référence a I'échelle du spot laser est un probléme
fondamental pour I'analyse quantitative en p-LIBS et nous invitons le lecteur a se référer a la
bibliographie discutant de ce point [160]. Dans le cadre des études de limite de détection du lithium
ou aucune résolution spatiale n'est nécessaire, il est tout simplement possible de moyenner sur un
nombre important de points pour s'affranchir de ces inhomogénéités locales.

3.2. Imagerie isotopique
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Nous présenterons ici les premiers résultats d'imagerie isotopique du lithium a haute résolution
latérale obtenus par LIBS.

3.2.1. Premiere cartographie d’abondance isotopique du lithium dans
un échantillon modéle de carbonate de lithium

Dans cette partie nous avons utilisé I'échantillon double isotopie de carbonate de lithium présenté
Figure 46 afin de montrer la faisabilité de la cartographie isotopique du lithium a haute résolution
latérale. Les spectres ont étés ajustés et I'étalonnage présenté partie 2.3 du chapitre 3 a été utilisé
pour obtenir I'abondance isotopique résultante. La cartographie présentée Figure 91 résulte de 300
x 300 tirs avec une résolution latérale de 10 pym.

100

oLi
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Figure 91 : Cartographie de I'abondance isotopique en lithium 6 sur la pastille double de carbonate de lithium,
90 000 points, résolution latérale de 10 um.

Sur la cartographie on distingue la délimitation entre les deux isotopies. Celle-ci n’est pas tres nette
car il s'agit d'une analyse mono-tir et comme tres peu de photons ont été récupérés, de fortes
incertitudes sur la longueur d'onde mesurée persistent. Néanmoins, on observe bien les deux
parties de I'échantillon. On peut également noter que I'on retrouve bien la forme de la jonction
entre les deux zones. On remarque également une zone a plus forte isotopie en °Li en haut a droite
de la cartographie. Cette zone est supposée due a la méthode de préparation de I'échantillon. Les
poudres ont en effet été versées de chaque c6té d'un morceau de papier séparant le moule de
pastillage en deux puis le papier a été retiré. C'est a ce moment que de la poudre encore accrochée
a celui-ci est tombée de l'autre coté entrainant alors des zones de plus forte isotopie. La
méthodologie de préparation des échantillons devra donc étre modifiée.

En moyennant les spectres par colonne on obtient la Figure 92. Sur celle-ci la délimitation entre les
deux zones est bien visible et I'écart entre celles-ci correspond a 5 pixels ce qui avec la dispersion
linéaire du spectrométre de 2,7 pm.pxiels™ permet d'obtenir un écart en longueur d’'onde de 13,5
pm ce qui correspond a un écart isotopique de 85% trés proche de la valeur réelle (88%) entre la
zone a 7,5% de °Li et celle a 95,5%.
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Figure 92 : Evolution de la longueur d’onde centrale de /a raie moyennée selon I'axe y en fonction du numéro de
la colonne de mesure (A) moyennée selon toute la hauteur de I'image, (B) moyennée seulement sur le bas de la
cartographie

Il est important de noter que I'analyse fonctionne car nous avons seulement deux isotopies sur la
pastille et que I'écart d’abondance est treés important entre les deux. Il n’est cependant pas certain,
au vu des importantes incertitudes de mesure sur I'abondance isotopique, qu’on obtienne un aussi
bon résultat dans le cas d'un écart isotopique moindre entre les deux parties. Il faudrait donc pour
la suite faire évoluer la technique en utilisant la nouvelle version de la p-LIBS afin de diminuer ces
incertitudes.

Il s'agit néanmoins de la premiere cartographie d'abondance isotopique du lithium par LIBS qui
met en perspective la capacité de la technique a effectuer des analyses isotopiques a haute
résolution spatiale et est de trés bon augure pour I'analyse d'échantillons solides.

3.2.2. Epoxy : résolution latérale et étalonnage

3.2.2.1. Résolution latérale en conditions de micro-ablation

Afin d'améliorer la résolution latérale d'analyse, de diminuer les sources d'incertitude et d'étudier
des délimitations nettes entre les zones de différentes abondances isotopiques, nous avons choisi
de travailler sur des résines époxy contenant des carbonates de lithium.

Ces échantillons permettent d'avoir une rugosité moindre que les échantillons de carbonate de
lithium ce qui diminue les incertitudes et ils permettent également d’augmenter la résolution
latérale d'analyse. En effet, ces échantillons ont une meilleure résistance mécanique a I'onde de
choc provoquée par le laser ce qui limite la quantité de matiere éjectée des bords du cratére. Nous
avons donc dans un premier temps caractérisé la rugosité et la résolution latérale obtenue lors
d'analyses p-LIBS dans ces échantillons. La Figure 93 présente des images au profilometre optique
en lumiere blanche de I'état de surface de ces échantillons et des crateres d'ablation obtenus.
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Figure 93 : Analyse au profilométre optique (A) de la surface d'un échantillon d'époxy contenant du carbonate de

lithium avant ablation, (B) de cratéres mono-tirs a haute résolution latérale sur I'échantillon d'époxy contenant du

carbonate de lithium. L'accroissement apparent de la profondeur des cratéres sur les profils en Y est di au fait que
ceux-ci ne sont pas tous alignés verticalement.

On remarque sur la Figure 93 (A) une rugosité de surface de I'ordre de 0,5 um avec des trous de 8
+ 2 ym de profondeur et 13 + 4 ym de diamétre. Ils sont en grande partie dus a des bulles d‘air
piégées dans la résine. La fréquence d'occurrence de ces trous étant plus importante sur le
carbonate que dans la résine époxy pure, il est possible que certains de ces trous soient dus a des
grains de carbonate de lithium arrachés lors de I'étape de polissage.

Nous avons ensuite caractérisé la dimension des cratéres d'ablation mono-tir par mesure au
profilomeétre optique en lumiére blanche comme présenté sur la Figure 93 (B). Des crateres de 3,3
+ 0,7 um de diamétre et 7,2 + 2,5 um de profondeur ont été obtenus (20 répliques et incertitudes
a 10).1ly adonc un grand gain en résolution latérale par rapport aux mesures dans le carbonate
de lithium pour lesquels la résolution latérale était deux fois moins importante.

3.2.22.  Etalonnage

Maintenant que la résolution latérale et la rugosité de surface des échantillons d'époxy ont été
caractérisées, nous devons réaliser un étalonnage de I'abondance isotopique en lithium 6 afin de
pouvoir la quantifier dans notre prochaine cartographie. L'étalonnage obtenu est présenté Figure
94 et les performances analytiques sont rassemblées dans le Tableau 28.
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Figure 94 : (A) Etalonnage LIBS de I'abondance isotopique en lithium dans un échantillon d'époxy contenant du
carbonate du lithium, hyperboles de confiance et incertitudes a 95%, 3,3 um de résolution latérale, mesures
mono-tir. La longueur d’onde de la raie d'émission est affichée en fonction de I'abondance isotopique en lithium
6. Les incertitudes absolues sur 'abondance isotopique en lithium sont de moins de 0,1%. (B) exemple de spectre
brut correspondant

On remarque que sur cet étalonnage la pente est en accord avec les valeurs théoriques et que
I'ordonnée a I'origine est Iégerement décalée vers le bleu. Ce décalage peut étre attribué a un effet
de matrice d a la résine époxy. L'incertitude relative a 50% de °Li est de 20% dans le cas de mesures
moyennées sur 20 tirs et de 40% lorsque I'on considére les mesures mono-tir. Ces incertitudes sont
plus faibles que celles obtenues pour I'étalonnage sur le carbonate de lithium présentées en partie
2.3 du chapitre 3. Pour ce dernier, une incertitude de 30% sur les 20 tirs accumulés avait été obtenue
alors que la concentration massique en carbonate de lithium était 5 fois moindre et le volume du
cratere deux fois plus faible. Alors que I'on a 10 fois moins de lithium dans le plasma, les incertitudes
relatives sont meilleures. Cela peut s'expliquer par le fait que les échantillons d'époxy présentent
un meilleur état de surface, ce qui permet une plus grande précision sur le positionnement de
I'échantillon dans le plan focal du laser et donc une réduction des incertitudes.

Tableau 28 : Performances analytiques de 'analyse isotopique du lithium par LIBS dans de I'époxy contenant du
Li»CO;, a : pente de la courbe d'étalonnage, b : ordonnée a I'origine, R? : coefficient de corrélation, A°Li/Li (50%) :
incertitude relative a 95% de confiance & 50% de °Li

Valeurs Echantillon
théoriques d’époxy contenant
du Li2COs
a (pm) 15,8 + 0,3 152 + 1,3
[133]
b (hm) 670,7810 670,778 + 0,001
R? / 0,9786
ASLi/Li (50%) - 20 tirs laser / 20%
accumulés
ASLi/%Li (50%) - mono-tir / 40%

Dans cette partie nous avons montré la faisabilité d'un étalonnage de I'abondance isotopique du
lithium dans des échantillons d'époxy contenant du carbonate de lithium. Nous allons maintenant
réaliser une cartographie de I'abondance isotopique en lithium dans un échantillon mosaique.
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3.2.23. Cartographie de I'abondance isotopique du lithium dans un
échantillon mosaique de carbonate de lithium dans de I'époxy

Dans cette partie nous allons réaliser une cartographie de I'abondance isotopique en lithium 6 avec
une meilleure résolution latérale (les cratéres font 3,3 uym de diamétres mais pour éviter tout
probléme nous avons choisi un pas de 7 um) et surtout avec la possibilité d'avoir des contours
mieux définis. L'échantillon utilisé ici est décrit en partie 1.2.2 du chapitre 2.

Nous avons effectué une cartographie de 350 x 350 mesures mono-tir couvrant ainsi une surface
de 6 mm? a la jonction entre les 4 parties centrale de I'échantillon. La Figure 95 (A) présente une
photographie de la zone analysée. Il est ici important de noter que les parties transparentes de
I"échantillon correspondent a de I'époxy ne contenant pas de carbonate de lithium. Cela est dG a la
grande difficulté d'assemblage entre 4 parties solides ne comportant pas d'angle droit.
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Figure 95 : (A) Photo de la surface de I'échantillon prise a la loupe binoculaire apres I'analyse, (B) cartographie LIBS
de I'abondance isotopique en °Li avec une limite basse de signal de de 575 coups, 350 *350 tirs laser avec un pas
de 7 um

Afin de différencier les spectres contenant du lithium des autres nous avons éliminé ceux d'intensité
inférieure a 575 coups (la valeur moyenne du fond étant de 540 coups). Chaque spectre contenant
du lithium a été ajusté avec une simple fonction de Lorentz et I'étalonnage précédent a été utilisé
pour déterminer I'abondance isotopique en °Li correspondante. La cartographie correspondante
est présentée Figure 95 (B).

Sur cette cartographie, le lithium n'est pas toujours détecté dans les zones d'époxy contenant du
carbonate de lithium. Cela peut s'expliquer par la présence de bulles d'air restantes pendant les
étapes de préparation de |'échantillon ou par une concentration de lithium plus faible induisant un
signal inférieur au seuil. Les zones contenant du lithium ne sont pas non plus homogénes en
abondance isotopique. Ce résultat n'est pas trés surprenant étant donné que l'incertitude relative
de la concentration (40% en analyse mono-tir) est plus élevée que celle des barres de I'échelle (tous
les 25%).

Cette figure montre qu'il est possible de réaliser une cartographie isotopique du lithium rapide et
semi-quantitative a l'aide de la technique LIBS avec une résolution latérale de 3,3 pm sur des
échantillons d'époxy contenant du carbonate de lithium. Une incertitude relative de 40% sur
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I'abondance isotopique du °Li pour les mesures mono-tir avec un niveau de confiance de 95% a été
obtenue.

Plusieurs moyens permettant d'améliorer cette incertitude pourraient étre mis en ceuvre, tels que
la correction de I'énergie de I'impulsion d'un tir a I'autre ou I'augmentation de I'efficacité de la
collecte de I'émission du plasma pour améliorer le rapport signal/bruit. Ainsi I'utilisation des
évolutions de linstrumentation présentées partie 3.1.1 pourraient permettre d'obtenir des
cartographies mieux résolues isotopiquement.

3.3. Traitement avancé des données LIBS d'imagerie isotopique

Nous nous sommes dans un premier temps inspirés d'une méthodologie de traitement des
données par chimiométrie publiée par Duponchel et a/ [161] permettant de lever des interférences
sur des spectres LIBS. Afin de lever l'interférence isotopique sur notre raie du lithium a 670,8 nm,
nous avons utilisé I'analyse en composante principale (ACP) et la résolution multivariée de courbes
par les moindres carrés alternés (MCR-ALS pour Multivariate Curve Resolution - Alternating Least
Squares) [162-165].

Nous avons dans un premier temps réalisé une ACP sur notre batch de données afin de pouvoir
déterminer le nombre de composantes nécessaires pour |'analyse MCR-ALS. Les spectres ont
préalablement été corrigés du fond électronique, normalisés a l'aire totale puis centrés. Ces
premiers résultats sont présentés sur la Figure 96.
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Figure 96 : ACP sur les données prétraitées de I'échantillon mosaique d'époxy, présentation des 9 premieres
composantes et de leurs scores

De cette premiére analyse il ressort que seules les trois premiéres composantes portent de
I'information. La premiére correspond a l'intensité en lithium tandis que la deuxieme composante
correspond a l'isotopie, avec un profil spectral caractéristique d'un décalage en longueur d'onde.
La cartographie des scores de la troisieme composante présente des contours beaucoup plus nets
et semble ainsi porter de I'information sur la structure de I'échantillon.
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Nous avons alors réalisé une analyse de MCR-ALS a 4 composantes, soit une de plus qu'en ACP
pour tenir compte du fait que les spectres étaient initialement centrés. Nous n'avons pas conservé
ce centrage en MCR-ALS afin de pouvoir imposer une contrainte de positivité des composantes et
des scores. Nous avons cependant gardé la soustraction du fond électronique et la normalisation a
I"aire totale. Les résultats obtenus sont présentés Figure 97.
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Figure 97 : Résultats de I'étude de la cartographie mosaique en MCR-ALS a 4 composantes. Spectre des
composantes en haut et scores associés en bas

Il ressort de cette analyse que les deux premieres composantes correspondent respectivement au
lithium 6 et au lithium 7 tandis que la troisieme composante correspond a la structure de
I"échantillon et que la derniere représente I'absence de lithium. On voit sur cette Figure 97 qu'il est
possible de lever I'interférence entre le lithium 6 et le lithium 7 par chimiométrie. En nous penchant
plus en détail sur les composantes il apparait que les composantes PC1 et PC2 sont comme deux
demi-raies qui traduisent le décalage isotopique entre °Li et ’Li, et qui complétent bien PC3 et PC4
qui présentent justement un creux au centre de la raie.

Il est intéressant de noter qu'aussi bien en ACP qu’en MCR-ALS, nous obtenons des composantes
(et cartographies correspondantes) associées soit a I'information chimique ou isotopique (PC1 et
PC2 dans les deux cas), soit a la structure des échantillons (PC3). Afin d'obtenir une image
combinant ces deux informations, nous nous sommes inspirés des travaux de thése de Guillaume
Munier--Gondiant [166] qui travaille sur I'analyse de lithium par fusion d'images obtenues selon
différentes techniques de caractérisation des matériaux. Nous avons procédé en trois étapes : la
création d'une image RGB puis sa conversion en HSV pour incorporer I'information structurale avant
de la reconvertir en RGB. Cette conversion permet tout en conservant l'information isotopique
d'intégrer I'information spatiale, chose que nous n'aurions pu réaliser sur une image RGB. La
seconde conversion de HSV en RGB permet d'avoir une image facilement exploitable.

En attribuant le canal R a la composante PC1 correspondant au lithium 6, le canal G a la composante
PC2 correspondant au lithium 7 et le canal B a I'absence de lithium porté par la composante 4, nous
avons obtenu I'image RGBinitale. Cette image a ensuite été convertie en image HSVinitiale. Dans ce
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format, les canaux H et S correspondent respectivement a la teinte et a la saturation, tandis que le
canal V traduit l'information spatiale. Ainsi, en remplacant ce canal par la cartographie des scores
de la troisieme composante de I'analyse MCR-ALS, nous obtenons une image HSVmodifice qui est
ensuite reconvertie en image RGBfinale. Le processus complet de traitement de I'image est résumé
sur la Figure 98. On obtient ainsi une image isotopique et structurale de notre échantillon avec une
tres bonne résolution.

RGB

initiale HSV, RGB;; .1

initiale

HSV

modifiée

Figure 98 : Processus de fusion d’images a partir des scores des analyses ACP et MCR-ALS

Cette méthodologie de traitement des spectres combinant méthodes chimiométriques et de
traitement d'image semble donc tres efficace pour obtenir une cartographie isotopiquement
sélective et de bonne résolution spatiale d'un échantillon complexe. Elle permet également une
fusion des données (isotopie et information spatiale) sur une méme image.

C'est donc une technique complémentaire pertinente pour l'analyse isotopique du lithium en
longueur d'onde par LIBS qui est une méthode quantitative. La Figure 99 résume les résultats
obtenus en fonction des méthodologies et des étapes.
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Figure 99 : Schéma comparatif des méthodologies de traitement des données et des résultats obtenus

Une des perspectives intéressantes de ce travail serait de tenter d'effectuer des mesures
quantitatives du lithium en utilisant les mémes jeux de données que pour I'analyse isotopique du
lithium par LIBS.
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4. Conclusion

L'objectif de ce chapitre était d'explorer I'analyse isotopique du lithium résolue spatialement en
LIBS avant de tenter de l'appliquer a des échantillons modéles de batterie. Afin d'étudier ces
mesures résolues spatialement, nous avons préparé de nouveaux échantillons modéles composé
d'époxy incluant du carbonate de lithium et caractérisé les performances analytiques obtenues.

Nous avons dans un premier temps étudié |'analyse isotopique résolue en profondeur avec
I'instrumentation a faible résolution latérale. Nous pouvions analyser jusqu’a des épaisseurs de 400
pm avec une résolution moyenne en profondeur de 0.74 um par tir laser. Bien que cette mesure ait
treés bien fonctionné sur un échantillon d'époxy contenant du carbonate de lithium a deux couches
d'isotopie différente, le passage aux échantillons multicouches a été plus complexe. En effet une
limitation instrumentale est apparue : la mise en forme du faisceau gaussien du laser ne permet pas
I"étude successive des couches. Le signal est composé d'un mélange des spectres caractéristiques
de chaque couche ce qui ne permet pas I'analyse isotopique. Un changement de la mise en forme
du faisceau pour avoir une distribution énergétique de type top-hat devra donc étre envisagé.

Le second axe d'étude était I'amélioration de la résolution latérale a des fins de cartographie de la
section transverse d'un échantillon multicouches. Pour ce faire nous avons changé
d'instrumentation et réalisé un étalonnage de I'abondance isotopique en °Li dans le POE LiTFSL
Cependant en raison des propriétés chimiques particulieres du matériau, il a fallu au préalable
caractériser les processus d'altération dus a son exposition a I'eau présente dans I'air ambiant. La
solution aurait été de pouvoir effectuer des mesures sous atmosphére contrdlée mais la
configuration de la p-LIBS ne le permettait pas. Nous avons cependant réalisé des premiéres
cartographies de I'abondance isotopique avec des résolutions latérales de 7 et 10 pm (pour un
diametre de cratere de 3,3 et 7 uym respectivement) sur un échantillon mosaique d'époxy et un
échantillon de double isotopie de carbonate de lithium. Les échantillons de batteries n‘ont
cependant pas pu étre analysés a cause de ce probléme d'altération.

C'est pourquoi nous avons mis en place des modifications du systeme p-LIBS dont I'objectif était
non seulement d'intégrer une cellule d'ablation sous atmosphere controlée mais également de
réduire les sources d'incertitude de mesure définies dans le chapitre précédent. Un capteur confocal
chromatique a ainsi été installé, le systéeme de collecte des photons émis par le plasma modifié et
une cellule d'ablation sous atmosphére controlée a été réalisée. Chaque apport des modifications
a été caractérisé et discuté. Il est apparu que des problémes dans les alignements optiques
limitaient la quantité de photons détectés par rapport aux valeurs théoriques. Nous avons ensuite
étudié les limites de détection du lithium avec I'ancienne instrumentation et celle évoluée en
utilisant un spectrometre présentant un meilleur rapport signal/bruit a 671 nm. Des limites de
détection en mono-tir de 54 et 90 ppm pour respectivement I'ancienne et la nouvelle
instrumentation ont été obtenues.

Nous avons également exploré les possibilités de traitement des données de cartographie par des
méthodes chimiométriques (ACP et MCR-ALS) couplées avec des méthodes de traitement d'image
afin d'obtenir une meilleure définition des zones de I'échantillons mosaique. Il a ainsi été possible
de lever les interférences isotopiques et d'obtenir une cartographie isotopique contenant a la fois
les informations structurale et isotopique. Ce développement serait trés intéressant a poursuivre en
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ajoutant des étalonnages au traitement de données afin d'obtenir une information isotopique
quantitative.

Pour conclure ce chapitre nous avons montré les possibilités de I'analyse isotopique du lithium en
profondeur et en cartographie avec d'excellentes résolutions spatiales. Afin d'étudier les
échantillons multicouches de batteries en profondeur il faudrait envisager le changement de
distribution énergétique du laser. Pour |'analyse d'une section transverse de ces échantillons en p-
LIBS, les évolutions de I'instrumentation présentées dans ce chapitre permettent dorénavant ces
mesures qui seront prochainement réalisées.

151



152



Conclusion générale

La caractérisation du lithium constitue un défi a de nombreux points de vue. Difficile a caractériser
par les techniques microscopiques classiques, offrant le facteur de sensibilité relatif le plus faible en
XPS, présentant des propriétés de diffusion particulierement difficiles a contréler, il apparait
essentiel de développer des approches analytiques permettant d'améliorer la qualité des
informations en terme de détection et de quantification du lithium et de ses isotopes, d'autant plus
que le lithium apparait comme étant un élément essentiel dans de nombreuses problématiques
actuelles. Différentes techniques analytiques plus ou moins complexes permettant d'effectuer une
analyse isotopique du lithium existent déja telles que la RMN du solide, la ToF-SIMS, I'ICP-MS, la
GD-MS, ... Cependant peu d'entre elles permettent d'effectuer des mesures en conservant
I'information spatiale avec une résolution de I'ordre d'une dizaine micrometres. C'est pourquoi des
recherches portant sur le développement de nouvelles techniques analytiques sont menées.

Une technique en particulier permettant I'analyse isotopique du lithium par LIBS avec de bonnes
incertitudes a été développée lors de la these de K. Touchet en 2020 [9]. Une preuve de concept
sur des échantillons modeles de carbonate de lithium avait alors été réalisée et le transfert de la
méthodologie a d'autres couples isotopique que le lithium, tels que I'uranium, avait été envisagé.
Dans le travail de recherche présenté dans cette thése, nous avons adapté cette technique d'analyse
isotopique du lithium pour les besoins spécifiques au développement de nouveaux électrolytes
solides en collaboration avec le Liten du CEA Grenoble.

En effet, pour optimiser ces électrolytes il s'avére indispensable d'étudier la mobilité du lithium dans
ces matériaux et aux interfaces. Une approche développée ces dernieres années est fondée sur le
tracage isotopique du lithium : I'un des éléments de la cellule électrochimique est enrichi en lithium
6 tandis que les autres composants sont naturellement riches en lithium 7. La cellule est ensuite
cyclée puis diverses techniques analytiques permettant I'analyse isotopique du lithium sont utilisées
pour caractériser la mobilité du lithium en cours de cyclage. Compte tenu des échelles de taille en
jeu pour les électrolytes hybrides (nanométrique a micrométrique), et du role crucial des interfaces
(électrode/électrolyte et polymere/céramique) sur le transport des ions, il était important de
permettre I'analyse isotopique du lithium a haute résolution spatiale en profondeur et en surface.
Ainsi une évolution de la méthodologie LIBS permettant de faire des cartographies isotopiques du
lithium et des profils en profondeur a haute résolution spatiale permettrait d'apporter des données
complémentaires qui pourraient étre comparées avec celles obtenues en ToF-SIMS et RMN a |'état
solide. L'objectif de cette these était donc de développer I'analyse isotopique du lithium par LIBS a
haute résolution spatiale dans des matériaux d'électrolytes solides congus pour des batteries « tout-
solide ».

L'un des premiers enjeux était de montrer la faisabilité de I'analyse isotopique du lithium sur des
matériaux entrant dans la composition d'électrolytes hybrides étudiés au Liten. Nous avons donc
travaillé sur un polymeére enrichi en sel de lithium composé de bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de
lithium (LITFSI) dissout dans du poly(oxyde d'éthylene) (POE). Nous avons obtenu des incertitudes
a 50% de SLi (critére utilisé pour déterminé la qualité d'un étalonnage) de 8.1% pour des mesures
en 20 tirs laser.

Une fois cette preuve de concept réalisée, nous nous sommes intéressés a l'analyse isotopique a
haute résolution en profondeur. Nous avons tiré parti de la profondeur de champ importante du
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systéme de focalisation du laser pour effectuer I'analyse grace a une accumulation de tirs dans un
méme cratere. Des profondeurs jusqu’a 400 um avec une résolution tir-a-tir moyenne de 0,74 um
ont été sondées et les variations isotopiques des couches ont bien été détectées dans du carbonate
de lithium. Cependant, au cours de cette mesure il est apparu que la mise en forme du faisceau
laser de notre systéme d'ablation, de type gaussienne, limite la précision de la mesure. Cette
limitation est devenue encore plus visible lorsque nous avons analysé un échantillon multicouches
de batterie pour lequel la détermination de la composition de la couche en fonction du nombre de
tirs n'a pu étre réalisée, ni la mesure isotopique. Changer la mise en forme du faisceau pour obtenir
une distribution énergétique de type top-hat permettrait d'ablater une couche de I'empilement a
la fois, ce qui éviterait la convolution des spectres des différentes couches et faciliterait la mesure
isotopique dans ces échantillons. Les données résultantes pourraient alors étre confrontées avec
celles obtenues par d'autres techniques analytiques.

Nous avons alors décidé d'effectuer des mesures non plus en profondeur (couche par couche en
partant de la surface et en traversant les multiples couches de I'objet analysé) mais en réalisant la
cartographie d'une coupe transverse du systeme multicouches. Pour ce faire il fallait faire évoluer
la méthodologie et changer d'instrumentation pour atteindre une résolution spatiale inférieure a
10 um. Cependant, I'altération de I'électrolyte aprés exposition aux traces d'eau présentes dans l'air
ambiant induisait des irrégularités de surface. Ces dernieres devenaient limitantes dans le cas de
I'analyse a haute résolution spatiale de par la faible profondeur de champ de l'objectif de
focalisation du laser. Une évaluation de cette altération a alors été menée et des pistes
d'amélioration définies. Les mesures ont été réalisées grace a la détermination d'un critére
d'exclusion des spectres ne présentant pas de signal. Dans la configuration p-LIBS avec une
résolution latérale de 7 um, des incertitudes a 50% de °Li de 27% pour des mesures en 20 tirs laser
sur le POE LiTFSI ont été obtenues.

Malgré ces incertitudes conséquentes, nous avons réussi a obtenir les premieres cartographies
d'abondance isotopique du lithium par LIBS avec des résolutions latérales (distance entre deux tirs
laser) inférieures ou égales a 10 um. Deux échantillons modeles ont été étudiés : un échantillon a
deux abondances isotopiques de carbonate de lithium (cratéres de diametre 10 pm espacés de 10
pum) et un échantillon mosaique de carbonate de lithium inclus dans de la résine époxy (cratére de
diamétre 3,3 pym espacés de 7 um). Néanmoins, au regard des variations d’abondance isotopique
mesurées par ToF-SIMS dans les électrolytes solides d‘intérét dans la these de Thomas Meyer [25],
nos incertitudes de mesure ne sont actuellement pas suffisantes pour étudier le transport du lithium
dans ces électrolytes. En effet, en partant d'un systeme multicouches de batteries dont seule une
électrode était enrichie a 95,4% en °Li et aprés 86 h de charge a 60 °C, les abondances en lithium 6
des structures polymere/céramique/polymere/électrode a l'isotopie naturelle, sont passées a
environ 63/20/12/7,5 %°Li [25]. Il nous faut donc réduire les incertitudes de mesure ou effectuer
des mesures a une dimension sur des systemes multicouches permettant I'accumulation de
plusieurs dizaines de tirs par mesure.

C'est pourquoi, aprés une étape d'analyse des sources d'incertitude de mesure en p-LIBS
permettant de cerner différentes pistes d’amélioration, nous avons fait évoluer I'instrumentation.
L'objectif était ici de pouvoir effectuer des cartographies isotopiques du lithium le long d'une
section transverse d'une cellule électrochimique placée dans une cellule sous atmosphére
contrélée, avec des incertitudes sur I'abondance isotopique inférieures a 10%. L'influence des
évolutions de l'instrumentation sur les incertitudes de mesure a été quantifiée. L'ajout d'un capteur
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confocal chromatique pour le positionnement des échantillons dans le plan focal du laser nous a
permis de collecter 1,5 fois plus de signal que précédemment et d’améliorer la répétabilité d'un
facteur 3. Le changement de systéme de collecte des photons du plasma permettant de pouvoir
utiliser une cellule d'ablation sous atmosphére controlée a toutefois fait chuter de 35% le signal
récupéré. Nous avons ensuite étudié la limite de détection en lithium avec l'instrumentation u-LIBS
avant et apres ces évolutions en adaptant également le spectrometre. Bien qu'il n'y ait de prime
abord que peu de différence entre les deux configurations, elles permettent d'atteindre des limites
de détection de 4-9 ppm pour des mesures en 100 tirs laser.

Cette évolution de l'instrumentation a permis d'intégrer la cellule d'ablation sous atmosphére
contrélée, ce qui était la condition sine gua non pour effectuer des cartographies a haute résolution
spatiale de systemes électrochimiques. Nous avons alors envisagé pour la suite de tester I'apport
de cette nouvelle instrumentation sur la section transverse d'un échantillon multicouches d'un
systéme électrochimique tout-solide afin de corroborer les résultats obtenus précédemment [25].

Une évolution de la méthodologie de traitement des données combinant méthodes
chimiométriques et fusion d'images pourrait également étre explorée plus en détail. Nous avons
en effet montré que cette méthodologie permettait a la fois de lever l'interférence entre le SLi et le
’Li, et d'obtenir des cartographies dont les différentes zones étaient trés bien résolues spatialement.
Une voie intéressante a explorer pourrait consister a réaliser des étalonnages préalables afin
d’'obtenir de telles cartographies quantitatives en abondance isotopique.

D’autres mesures permettant I'analyse isotopique seraient également intéressantes a explorer telles
qu'une mesure de fluorescence induite par laser sur le plasma p-LIBS refroidi (permettant
potentiellement de séparer les raies isotopiques du lithium). En effet nous avons vu dans le chapitre
1 partie 4.3.2 que cette technique permettait d'atteindre des incertitudes isotopiques de 4% dans
des conditions favorables a basse résolution spatiale.

Un autre systéme a explorer est le couplage entre I'ablation laser et la spectrométrie d'absorption
en cavité. Bien que les premiers résultats n'aient pas été concluants, un changement de
configuration de la cavité pourrait permettre I'analyse d'abondance isotopique comme présenté
Figure 100. Au-dela de cette mesure, une telle instrumentation pourrait également se focaliser sur
les recombinaisons moléculaires pour faciliter les choix de systéemes d'étude dans le cadre de
mesures LAMIS par exemple.

(A)

LED lentille miroir miroir lentille

m ] . —

(B)

LED lentille miroir miroir lentille

Figure 100 : (A) GEométrie de la cavité utilisée dans cette these, (B) géométrie de la cavité envisagée pour la suite,
bleu : laser, rouge : passage de la lumiere de la LED, jaune : plasma, marron : échantillon.
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De plus, bien que la méthodologie d'analyse isotopique par LIBS appliquée au lithium dans cette
thése n'ait a ce jour pas été prouvée sur d'autres couples isotopiques, d'autres cas d'étude
pourraient étre trés intéressants. Par exemple, un tracage isotopique du couple
hydrogene/deutérium a haute résolution spatiale serait d'intérét dans le domaine de la production
et du stockage de I'hydrogene, pour étudier notamment des problématiques de fragilisation par
I'nydrogene, ou de perméation de I'hydrogéne a travers des matériaux de structure.
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