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RESUME 

La LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) est une technique d’analyse élémentaire basée sur 

l’exploitation du spectre d’émission optique issu de l’ablation laser d’un échantillon. Aujourd’hui, la 

LIBS ne s’est pas encore imposée comme une technique de choix pour la majorité des applications 

comme c’est le cas pour les techniques de plasma à couplage inductif. L’une des principales raisons à 

cela est la difficulté à fournir des mesures quantitatives justes. Il existe donc aujourd’hui une nécessité 

de mieux comprendre et caractériser les plasmas et les phénomènes issus de l’interaction laser-matière 

sur tout type de matériaux pour améliorer les performances de cette technique analytique. Cette 

interaction laser/matière étant, de plus, spécifique au type de matériau analysé, il est indispensable 

d’étudier ces effets sur une vaste gamme de matériaux. Deux types d’échantillons ont donc été utilisés 

pour étudier les plasmas LIBS: des matériaux contenant des terres rares et des matériaux plastiques. 

Les travaux réalisés sur les terres rares ont permis de sélectionner des raies d’analyse « disponibles », 

c'est-à-dire sans interférences spectrales provenant des autres éléments de cette famille et 

suffisamment sensibles pour réaliser une analyse quantitative. Cette étude a mis en avant le fait que les 

effets de matrice dus à la quantité de terres rares et à la nature de l’échantillon sont importants. Ces 

effets de matrice sont propres à chaque élément et à chaque matrice, ils sont donc à prendre en 

considération pour toute analyse LIBS d’un échantillon contenant plusieurs terres rares. Si 

l’accumulation d’un grand nombre de terres rares a un effet significatif sur le signal d’un de ces 

analytes, leurs présences en nombre et quantité limitée (2 à 4) donnent un effet compensable par 

étalonnage interne. 

Dans le cadre de l’analyse LIBS des matériaux plastiques, une étude détaillée du signal en utilisant 

différentes conditions de plasma a été réalisée. L’analyse quantitative s’est portée sur plusieurs 

éléments dont certains difficiles à exciter comme le brome et le chlore. Grâce à l’utilisation d’une 

atmosphère contrôlée d’hélium, la détection des halogènes employés comme retardateurs de flamme 

dans les plastiques, a été possible. Un important effet de matrice a été observé à 266 nm en 

comparaison avec les résultats obtenus à 532 nm. Cependant, ces différences marquées à 266 nm ont 

permis la discrimination des quatre familles de polymères étudiées. En présence d’hélium, des 

différences significatives ont été obtenues pour les rapports C2/He et CN/He. En les traçant l’un en 

fonction de l’autre, il est ainsi possible de discriminer les différents types de plastiques étudiés. 

 

Mots clés : LIBS, Plasma, Analyse élémentaire, Terres rares, Plastiques, Analyse quantitative, Effets 

de matrice, Tri. 
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ABSTRACT 

The LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) technique is an elemental analysis technique 

based on the use of the optical emission spectrum from a sample of laser ablation. Today, LIBS has 

not emerged as a technique of choice for the majority of applications, as is the case for inductive 

coupled plasma techniques. One of the main reasons for this is the difficulty in providing accurate 

quantitative measurements. So there is now a need to better understand and characterize plasmas and 

phenomena from laser-matter interaction on all types of materials to improve the performance of this 

analytical technique. This laser/material interaction is specific to the type of material analyzed, so it is 

essential to study these effects on a wide range of materials. Two types of samples have been used to 

study LIBS plasmas: materials containing rare earths and plastics. 

Work on rare earths were used to select the analytical lines free of spectral interference from other 

elements of this family and sensitive enough to carry out a quantitative analysis. This study 

highlighted the fact that the matrix effects due to the amount of rare earth and nature of the sample are 

important. These matrix effects are unique to each element and matrix, so they are to be considered in 

all LIBS analysis of a sample containing several rare earths. If the accumulation of a large number of 

rare earths (i.e 12) has a significant effect on the signal of the analytes, the effect of a limited number 

(i.e. 2 to 4) could be compensated by use on an internal standard. 

In the context of the LIBS analysis of plastic materials, a detailed study of the signal using different 

plasma conditions was performed. The quantitative analysis was focused on several elements, 

including bromine and chlorine which are difficult to excite. Through the use of a controlled 

atmosphere of helium, the detection of halogens used as flame retardants in plastics was significantly 

improved. An important matrix effect was observed at 266 nm in comparison with the results obtained 

at 532 nm. However, these differences at 266 nm allowed the discrimination of four families of 

polymers studied. In the presence of helium, significant differences were obtained for the C2 / He and 

CN / He ratios. This criteria was found to be relevant for the discrimination between the different 

types of plastics studied. 
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INTRODUCTION GENERALE 

Les techniques ICP telles que l’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma – Optical Emission 

Spectrometry) et l’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry) sont très répandues 

dans les laboratoires et sont aujourd’hui considérées comme des techniques de références pour 

l’analyse élémentaire quantitative. Les niveaux de sensibilités et de répétabilités obtenus sont très bons 

et sont à l’origine du succès de ces techniques. Cependant, la préparation des échantillons reste un 

paramètre critique puisqu’elle est souvent longue et amène à des erreurs en raison des contaminations 

et pertes possibles. Pour résoudre ce problème, un système d’ablation laser peut être couplé à l’ICP et 

permettre l’analyse directe de l’échantillon. Ces techniques amènent à de bons résultats mais le 

système instrumental reste lourd et coûteux en gaz plasmagène, l’argon. 

La LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy ou spectroscopie de plasma induit par laser en 

français) est une autre technique basée sur l’ablation laser où on utilise, cette fois, le spectre émis par 

le plasma produit par laser. L’intérêt croissant pour cette technique provient de ses nombreux 

avantages incluant un minimum de préparations d’échantillons, une simplicité d’utilisation, une 

analyse rapide et in-situ dans tout type de matériaux et un coût peu élevé en comparaison avec les 

techniques d’analyse élémentaire classiques comme l’ICP-OES et l’ICP-MS. Même si la sensibilité est 

généralement plus basse en LIBS que pour les techniques de référence ICP, sa rapidité de réponse 

(quelques secondes pour obtenir un spectre) et la possibilité d’analyser directement l’échantillon sans 

préparation, en font une technique attractive pour de nombreux domaines d’applications.  

Depuis les années 1980 et l’avènement de lasers plus stables, rapides, robustes, avec une bonne qualité 

de faisceau mais aussi des spectromètres de large gamme spectrale et de détecteurs de plus en plus 

sensibles, l’application de la spectrométrie LIBS à de nombreux domaines est observée. Une 

application marquante est l’utilisation de cette technique dans le domaine de l’exploration spatiale 

avec l’analyse du sol martien via les mesures réalisées par la ChemCam [1, 2], embarquée sur le rover 

Curiosity actuellement sur Mars. 

Cependant, malgré ces caractéristiques uniques, la LIBS ne s’est pas encore imposée comme une 

technique de choix pour la majorité des applications comme c’est le cas pour les techniques de plasma 

à couplage inductif qui sont les techniques de référence. L’une des principales raisons à cela est la 

difficulté à fournir des mesures quantitatives justes. En effet, le plasma étant créé directement à partir 

de l’échantillon, des problèmes d’homogénéité ou d’effets de matrice sont souvent rencontrés. La 

grande complexité associée à l’interaction laser-matière est aujourd’hui un axe de recherche très 

important pour de nombreux groupes afin de trouver une solution pratique pour améliorer 

sensiblement les performances quantitatives de l’analyse LIBS. Il existe donc aujourd’hui une 
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nécessité de mieux comprendre et caractériser les plasmas et les phénomènes issus de l’interaction 

laser-matière sur tout type de matériaux pour améliorer les performances de ces techniques 

analytiques. Cette interaction laser-matière étant, de plus, spécifique au type de matériau analysé il est 

indispensable d’étudier ces effets sur une vaste gamme de matériaux. 

Dans ces travaux de thèse, deux axes ont été choisis pour étudier les plasmas LIBS suivant deux types 

d’échantillons différents : des matériaux contenant des éléments terres rares et des matériaux 

plastiques. Dans ces deux parties, la capacité de la LIBS à faire une analyse quantitative juste et 

répétable sera discutée et différentes techniques seront employées pour améliorer les résultats obtenus. 

Dans un premier chapitre, une étude bibliographique sur l’analyse LIBS sera présentée en mettant en 

avant les difficultés rencontrées lors de l’analyse quantitative mais aussi les solutions qui ont été 

proposées par différents groupes de recherche. Les travaux existants concernant l’analyse des éléments 

terres rares ainsi que les matériaux plastiques seront, de plus, développés dans cette partie. Dans le 

deuxième chapitre, les techniques d’analyse élémentaire, l’instrumentation et le type d’échantillon 

utilisés seront décrits. Les chapitres 3 et 4 seront, quant à eux, consacrés aux résultats obtenus lors de 

ces travaux de thèse. 

Dans le chapitre 3, les travaux dédiés à l’étude des plasmas LIBS formés à partir d’échantillons 

contenant un ou plusieurs éléments de la famille des terres rares (La, Eu, Gd, Ce, Dy, Ho, Er, Tb, Dy, 

Sm, Pr et Yb) seront présentés. Dans un premier temps, les raies « disponibles » pour l’analyse 

quantitative, c'est-à-dire libres d’interférences spectrales, ont été sélectionnées, puis les paramètres de 

travail tels que la fluence du laser, les paramètres temporels et l’utilisation d’une atmosphère contrôlée 

ont été optimisés pour obtenir le meilleur rapport signal sur bruit (SNR), la meilleure limite de 

détection (LDD) et ainsi optimiser l’excitation des espèces dans le plasma. Ces différentes étapes nous 

mènerons à présenter une analyse quantitative de ces éléments dans plusieurs matrices (CaCO3, 

kaolinite et cellulose). Une comparaison entre les différents résultats obtenus pour des matrices mono 

et multi-élémentaires sera réalisée permettant de mettre en avant les différents effets de matrice dus au 

liant mais aussi à la quantité de terres rares présente dans l’échantillon. Les effets de matrice dus à la 

présence de terres rares ont aussi été étudiés avec les méthodes d’analyse élémentaire classiques 

comme l’ICP-OES et l’ICP-MS. La méthode développée lors de ce travail a aussi été appliquée à 

l’analyse d’échantillons réels contenant des terres rares dont les résultats seront présentés. 

Le chapitre 4, enfin, concerne l’analyse des matériaux plastiques. Ce sujet, lié à la problématique du tri 

des déchets plastiques est un thème très actuel en analyse élémentaire et en analyse en ligne [3-8]. Ce 

sujet a fait l’objet de nombreux travaux de thèse [9, 10] et d’articles [3, 4, 7, 11, 12]. L’objectif, ici, est 

de pouvoir combiner la capacité de la LIBS pour l’analyse élémentaire avec la quantification de 

différents éléments, dont des halogènes (Br et Cl), tout en proposant une méthode de discrimination 

des polymères étudiés. Nous utiliserons pour cela l’information élémentaire mais aussi l’information 
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moléculaire contenues dans les spectres LIBS. Ces travaux s’inscrivent dans un projet (TRIPLE) qui 

vise à trier et à valoriser des déchets provenant de déchets d’équipements électriques et électroniques 

(DEEE). 
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CHAPITRE 1: SPECTROMETRIE LIBS : PRINCIPES ET APPLICATION 

A L’ANALYSE DE TERRES RARES ET DE MATERIAUX 

ORGANIQUES 

1. Généralités sur l’analyse LIBS 

De nombreuses techniques analytiques sont basées sur l’émission d’un rayonnement 

électromagnétique produit après excitation des atomes, ions ou molécules présents dans un 

échantillon. On peut, par exemple, citer les techniques d’ICP-OES et ICP-MS où le plasma est à 

couplage inductif, la GD-OES (Glow Discharge-Optical Emission Spectroscopy) et GD-MS (Glow 

Discharge-Mass Spectrometry) où le plasma est une décharge luminescente mais aussi la 

spectrométrie d’émission basées sur une source à arc ou à étincelle. Cependant, une partie de ces 

techniques d’émission ne peuvent traiter directement avec les échantillons sans une lourde préparation. 

Bien que l’étape de mesure soit souvent rapide et sensible, la préparation des échantillons est souvent 

source d’erreurs en raison des contaminations et pertes possibles. 

La technique LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) est basée sur l’utilisation d’une 

impulsion de forte énergie générée par un faisceau laser focalisé sur l’échantillon, créant un plasma de 

cet échantillon. Il existe un intérêt croissant pour cette technique puisqu’elle offre de nombreux 

avantages incluant un minimum de préparation d’échantillons, une analyse rapide et in-situ, une 

simplicité d’utilisation ainsi qu’une possibilité d’application à tous types de matériaux. 

L’analyse LIBS peut être décomposée de la manière suivante : une impulsion laser est focalisée sur la 

surface d’un échantillon, l’interaction laser-matière qui en découle est à l’origine de la formation d’un 

plasma. Ce plasma est transitoire, très chaud dans les premiers instants, c’est en refroidissant qu’il 

émet une lumière caractéristique de l’échantillon. Une analyse spectrale est donc possible afin 

d’identifier et de quantifier les espèces constituantes de l’échantillon (atomiques, ioniques ou 

moléculaires) présentes dans le plasma. Les longueurs d’onde émises sont ainsi associées à la présence 

des éléments dans l’échantillon et l’intensité du signal émis est proportionnelle à leur concentration. 
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2. Interaction laser-matière 

Dans cette partie, les phénomènes responsables de la formation et de l’expansion du plasma produit 

par laser seront présentés. L’interaction entre le laser et la matière dépend de nombreux paramètres : 

 caractéristiques du laser (longueur d’onde, énergie, forme spatiale et temporelle du faisceau) 

 propriétés du matériau (absorption, conductivité thermique, températures d’évaporation et de 

fusion) 

De plus, plusieurs phénomènes doivent être pris en considération pour comprendre et contrôler une 

expérience LIBS, tout d’abord l’interaction du laser directement avec l’échantillon mais aussi 

l’interaction du laser avec le matériau ablaté (électrons, atomes, ions, molécules…). Cela est 

primordial pour atteindre des conditions d’analyse reproductibles et sensibles. 

2.1. Initiation du plasma 

L’interaction entre un faisceau laser focalisé et la matière est un phénomène complexe qui est encore 

sujet à de nombreux travaux de recherche [13], principalement en raison des différences importantes 

produites sur le mécanisme de création et d’évolution du plasma par une variation du montage 

expérimental. 

Lorsqu’une impulsion laser de forte puissance impacte la surface d’un matériau, l’irradiation mène à la 

perte de matière (phénomène d’ablation). La matière ablatée exerce une pression sur l’atmosphère 

environnante et conduit à la formation d’une onde de choc. Durant ce processus, différents 

phénomènes entrent en jeu tels qu’un échauffement rapide et local, la fusion et l’évaporation de la 

matière. Grâce à l’interaction laser-matière, une vapeur chaude et dense est formée au dessus de la 

cible. L’initiation du plasma dépend du nombre d’électrons initialement présents dans la vapeur, 

appelés électrons primaires. Ces électrons primaires sont créés par différents processus : 

 ionisation multiphotonique : absorption simultanée de plusieurs photons par un atome neutre 

lui faisant atteindre son potentiel d’ionisation 

 par collisions ionisantes entre les atomes de la vapeur 

Au cours de l’impulsion laser, les électrons libres absorbent les photons du laser (par collisions avec 

les atomes neutres et les ions de la vapeur), ils gagnent ainsi en énergie cinétique. Ce phénomène est 

appelé Bremsstrahlung Inverse. Les électrons, plus énergétiques, ionisent par collision les atomes de la 

vapeur, engendrant la création de nouveaux électrons libres. Cette croissance est exponentielle et 

permet ainsi une très rapide ionisation de la vapeur par avalanche électronique (claquage ou 

breakdown). Le plasma ainsi formé contient des électrons, des ions et des espèces neutres mais aussi 
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des espèces excitées. Les collisions et réactions résultants de ce phénomène conduisent à plusieurs 

types d’émission lumineuse. Ces différentes étapes sont résumées sur la Figure 1. 

 

Figure 1. Séquence d’évènements se produisant après la focalisation d’une impulsion laser à la surface 
d’un échantillon solide. La flèche représente l’impulsion laser et sa taille la durée d’impulsion [14]. 

L’irradiance, ou éclairement, est un paramètre essentiel qui a un impact sur les effets provoqués par 

l’interaction du laser avec l’échantillon et sur l’évolution du plasma. L’irradiance moyenne d’un 

faisceau laser au point de focalisation est donné par : 

 (Equation 1) 

Où I est l’irradiance (généralement exprimé en GW.cm-2),  est l’énergie de l’impulsion laser et  

est la durée de l’impulsion. La surface du spot est calculée en considérant celui-ci parfaitement 

circulaire. Le diamètre du spot dépend de la longueur d’onde laser utilisée et du système optique de 

focalisation. 

Il est nécessaire d’avoir une irradiance suffisante pour que se produise le claquage (breakdown) et la 

formation du plasma [15]. De plus, selon le type d’échantillon (solide, liquide ou gaz), les interactions 

qui mènent à l’ignition du plasma diffèrent. Concernant les échantillons solides, leur nature 

conductrice ou non est un facteur pertinent pour définir le mécanisme de création du plasma produit 

par laser. Si l’échantillon est métallique, les électrons de la bande de conduction absorbent les photons 

du laser et l’énergie de ces électrons est dissipée par les collisions avec le réseau du matériau ; il s’agit 

d’un phénomène de conductivité thermique. Pour les semi-conducteurs et isolants, la création de 

paires électron-trou par absorption multi photonique et leurs recombinaisons par des interactions 

électron-réseau est considérée comme l’un des principaux mécanismes de dissipation d’énergie se 

produisant durant l’initiation du plasma dans ce type de matériau [16]. 

e-
e-

e-
e- e-

ia
a* i*
e- m*

Impulsion laser Création du plasma Refroidissement et 
extinction

e-: électrons libres           a: atomes           i: espèces ionisées           m*: molécules excitées
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2.2. Expansion et extinction du plasma 

Alors que les phénomènes initiaux liés à la création du plasma diffèrent en fonction de la nature de 

l’échantillon, son évolution se produit de manière similaire. La matière ablatée s’étend à des vitesses 

supersoniques produisant une onde de choc qui se propage de la surface de l’échantillon vers 

l’atmosphère environnante. La plume du plasma continue d’absorber l’énergie du laser pendant la 

durée de l’impulsion et les espèces présentes sont excitées. A la fin de l’impulsion laser, le plasma 

s’étend dans l’atmosphère. On parle de plasma transitoire dont la durée de vie dépend des conditions 

initiales (longueur d’onde, durée de l’impulsion laser, densité de puissance à la surface de la cible, 

nature de l’échantillon, etc.). Le plasma n’étant plus chauffé par le laser, il refroidit et on observe alors 

un rayonnement lumineux qui est la conséquence de deux phénomènes : 

 l’effet Bremsstrahlung (ou rayonnement de freinage) qui est émis par un électron lorsqu’il est 

ralenti par le champ électrique d’un ion ou d’un atome voisin (ce phénomène est responsable 

de l’émission d’un fond continu ou continuum) 

 les recombinaisons radiatives, c'est-à-dire la capture d’un électron par un ion qui se traduit par 

l’émission d’une raie 

Les atomes et les ions présents dans le plasma, dans un état excité ou ionisé, se désexcitent par 

émission de photons (spontanée ou par collision avec un électron libre). On obtient ainsi un spectre de 

raies caractéristiques des espèces présentes dans la vapeur. 

Le plasma produit par laser a une nature transitoire, on peut ainsi distinguer plusieurs étapes après sa 

formation, l’émission préférentielle des différentes espèces se faisant en fonction du refroidissement 

du plasma. De même, l’expansion de ce plasma conduit à l’émission de ces espèces à différentes 

localisations, on peut schématiser les émissions en suivant les étapes ci-après : 

 tout d’abord les raies ioniques (II) qui émettent près de la cible, elles ont une courte durée de 

vie et se superposent au continuum produit aux tous premiers instants du plasma 

 puis les raies atomiques (I) qui émettent plus loin de la cible, suite à l’expansion du plasma la 

densité électronique diminue et le plasma est moins ionisé 

 et enfin les liaisons moléculaires (CO, CC, CH, CN…) issues de recombinaisons dans le 

plasma ou de fragmentation directe. 

Les molécules diatomiques peuvent être générées par différents processus [10] : par fragmentation 

directe ou par des recombinaisons après atomisation complète de la matière. Ces recombinaisons 

peuvent se faire entre des atomes présents dans le plasma ou avec des atomes présents dans 

l’atmosphère ambiante. 
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La fragmentation de gros groupements peut mener à des fragments moléculaires diatomiques. Selon 

Iida et Yeung [17], près de la surface, des groupements de Cx sont dissociés et se fragmentent en 

plusieurs molécules C2. Cette hypothèse est en accord avec les travaux de St-Onge et al. [18] qui ont 

travaillé sur des échantillons organiques et de graphite et qui ont pu relier la présence de C2 

directement à l’échantillon. La présence de molécules diatomiques peut aussi provenir de 

recombinaisons après atomisation complète de la matière. Elles peuvent être « préférentielles » et les 

atomes liés dans la molécule de départ se relient entre eux dans le plasma [10] ou être issues de 

recombinaisons aléatoires entre deux espèces du plasma ou entre une espèce du plasma et une espèce 

provenant de l’atmosphère de travail (majoritairement avec l’oxygène ou l’azote dans le cas de l’air). 

Baudelet et al. [19] ont cherché à identifier les CN « natifs », issus directement de la fragmentation de 

l’échantillon et les espèces issues de recombinaisons avec l’air en fonction de la fluence du laser 

utilisé (266 nm). Il a ainsi été mis en évidence que le fait de baisser la fluence diminue l’interaction de 

l’air avec le plasma et diminue ainsi l’influence des éléments et molécules présents dans l’air et donc 

les recombinaisons. Cette même équipe a aussi étudiée l’effet de la longueur d’onde du laser sur la 

production moléculaire [20] et a montré que travailler en UV à faible fluence est le meilleur régime 

pour une production efficace de fragments moléculaires natifs tout en minimisant les recombinaisons 

avec l’air ambiant. 

De manière plus générale, l’évolution temporelle du plasma induit par laser est illustrée 

schématiquement sur la Figure 2. 

 

Figure 2. Evolution temporelle d’un plasma induit par laser [21] 
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 Le temps classique entre le début du processus de formation du plasma  jusqu’à son extinction est 

compris entre quelques dizaines de microsecondes à quelques millisecondes [14]. En spectrométrie 

LIBS il est donc nécessaire de fixer un temps de délai avant d’intégrer le signal pour s’affranchir du 

continuum dû au Bremsstrahlung et de choisir un temps d’intégration ou porte de mesure de façon 

judicieuse pour avoir le meilleur rapport signal sur fond possible. 

2.3. Effet d’écrantage 

Durant l’expansion du plasma ce dernier peut empêcher le reste de l’énergie de l’impulsion laser 

d’atteindre la surface de l’échantillon. Ce phénomène est appelé « écrantage du plasma » et son effet 

est de réduire ou d’arrêter l’ablation de l’échantillon après la création du plasma [22] en fonction de la 

longueur d’onde du laser, de l’irradiance et de la durée d’impulsion [13]. Si cet effet apparait trop tôt, 

la masse ablatée ne sera pas suffisante pour produire un signal analytique mesurable. Cet effet a été 

mis en évidence lors des premiers travaux en ablation laser couplée à l’ICP-MS. L’interaction laser-

matière est employée ici pour produire des particules, cependant le régime d’ablation est également 

essentiel afin d’augmenter la sensibilité de la technique à travers la production de particules plus fines 

et plus nombreuses. Ainsi, Geertsen et al. [23] ont mis en évidence l’impact de la longueur d’onde sur 

l’effet d’écrantage et l’ablation du matériau. L’absorption du rayonnement laser par le plasma est 

faible avec un laser UV, l’effet d’écran est réduit en comparaison avec un laser IR où l’écrantage de la 

radiation laser limite l’ablation du matériau et augmente la température du plasma, menant à une 

ablation sélective et donc à plus de fractionnement. Le processus principal qui mène à l’écrantage du 

plasma est l’absorption de l’énergie du laser par les électrons (Bremsstrahlung inverse) et l’ionisation 

multi photonique. Chan et al. [24] comparent l’argon et l’hélium et montrent qu’un gaz de fort 

potentiel d’ionisation comme l’hélium réduit l’écrantage. Cependant, cette absorption du laser mène à 

une  température de plasma plus élevée, ce qui peut augmenter l’intensité de l’émission et dissocier 

toute petite particule qui a été ablatée. De même Mao et al. [25] concluent qu’en régime de faible 

irradiance (< 0,3 GW.cm-2) pour une impulsion nanoseconde et un laser UV, ce phénomène 

d’écrantage est plus marqué qu’en régime de forte irradiance. 

2.4. Effet du gaz environnant 

Après l’évaporation de la cible, le plasma, qui possède une courte existence, transitoire de nature et qui 

contient des particules de matière ablatée, s’étend à une vitesse supersonique jusqu’à l’atmosphère 

environnante au front de la cible. La composition de l’atmosphère environnante, mais aussi sa pression 

et sa densité sont donc à prendre en compte. 

L’évolution temporelle de plasmas de Si sous différentes pressions (de 103 mbar à 10-4 mbar) a été 

étudiée par Cowpe et al. [26]. La température d’excitation et la densité électronique diminuent avec la 

pression ambiante. Un changement de comportement du plasma est observé entre des pressions 
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supérieures à 10 mbar et inférieures à 1 mbar. Dans les premiers instants après la formation du plasma, 

ceux-ci sont comparables en terme de taille et de luminosité quelle que soit la pression. En diminuant 

la pression on observe un confinement moindre et une plus grande accélération dans la dispersion du 

plasma. Le rôle de l’air dans l’évolution des plasmas d’Al a aussi été étudié [27] et une forte présence 

d’air dans le cœur du plasma a été détectée. D’autres études ont été réalisées sur l’aluminium [28, 29] 

et une diminution de l’intensité du plasma d’Al avec l’augmentation de la pression a été observée. 

Avec une pression basse, le plasma interagit moins fortement avec les molécules ambiantes (moins de 

transfert d’énergie), ce qui diminue le nombre de recombinaisons. Au contraire, lorsque le gaz ambiant 

empêche son expansion, les processus de recombinaison sont plus rapides puisque l’échange d’énergie 

entre les particules au sein du plasma devient plus efficace. La diminution de Te et Ne est plus 

importante quand la pression décroit puisque l’expansion du plasma, et donc son refroidissement, 

deviennent plus rapides. 

Il est aussi possible d’utiliser des gaz inertes tels que l’argon ou l’hélium. L’influence de ces gaz à 

différentes pressions sur le plasma a été évaluée par George et al. [30]. Une forte dépendance de 

l’intensité, de la taille et de la structure du plasma en fonction de la nature et la composition du gaz 

ambiant a été observée. Alors que la vitesse d’expansion de la plume est plus grande sous He, 

l’augmentation de l’intensité est meilleure dans une atmosphère d’Ar. Les effets de l’argon, de 

l’hélium et de l’air sous différentes pressions pour des plasmas de Cu [31] et de Cd [32] ont aussi été 

étudiées. Il existe une forte influence de la pression et de la nature du gaz ambiant en raison de leurs 

différences de densité, de masse, de potentiels d’ionisation et de leurs caractéristiques thermiques sur 

l’intensité de l’émission optique, Te et Ne. Les résultats obtenus pour la densité électronique et la 

température sont présentés sur la Figure 3. 

 

Figure 3. Température et densité électronique obtenues pour un plasma de Cu en fonction de la 
pression de trois atmosphères différentes (Ar, air et He) [31] 
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Les températures et les densités électroniques sont les plus importantes dans l’argon et les plus faibles 

dans l’hélium. Ce phénomène est souvent relié aux potentiels d’ionisation des différents gaz. Les 

valeurs de ce paramètre pour l’argon, l’air et l’hélium ainsi que leur conductivité thermique sont 

présentées dans le Tableau 1. 

Gaz Densité (kg.m-3) 
Conductivité thermique (à 20°C) 

(10-2 W.m-1.K-1) 

Potentiel 

d’ionisation (eV) 

Ar 1,78 1,78 15,76 

Air 

O2 

N2 

1,43 

1,25 

2,62  

12,06 

15,58 

He 0,18 14,22 24,59 

Tableau 1. Propriétés physiques des gaz les plus utilisés en LIBS 

L’argon et l’air sont facilement ionisables en comparaison avec l’hélium. La densité électronique et la 

température sont donc plus élevées lorsque le plasma est formé dans l’argon ou l’air. La conductivité 

thermique est, quant à elle, bien plus faible dans l’argon que dans l’hélium, ce qui permet d’avoir un 

« confinement » du plasma ce qui induit que sa durée de vie sera donc plus importante et sa 

température sera haute plus longtemps. 

Des changements sur la morphologie du cratère en surface de l’échantillon ont aussi été observés pour 

différentes pressions d’Ar sur un échantillon de Cu par Farid et al. [31].  

3. Caractérisation d’un plasma LIP 

Le plasma induit par laser est le résultat de l’absorption par un échantillon, qui peut être solide, 

liquide, gazeux ou sous forme d’aérosol, d’une impulsion de forte irradiance émise par un laser. Les 

caractéristiques de ce plasma dépendent des conditions expérimentales, incluant les paramètres laser, 

l’irradiance, la taille du spot, l’échantillon et l’atmosphère environnante. 

Pour décrire un plasma, comme il s’agit d’un ensemble contenant un grand nombre de particules 

neutres ou chargées, les lois de la Physique statistique sont utilisées. Plus spécifiquement les quatre 

lois qui correspondent aux processus physiques observés dans un plasma doivent s’appliquer : 

 La Loi de Maxwell qui décrit la distribution des vitesses d’une espèce (à masse et charge 

définies) de particule.  

 La Loi de Boltzmann qui décrit la distribution des populations parmi les états internes 

d’une espèce de particule. 
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 La Loi de Saha qui décrit la distribution des populations entre les différents degrés 

d’ionisation d’un élément. 

 La Loi de Planck qui décrit la distribution spectrale de la radiation sous la forme du 

rayonnement du corps noir. Dans un plasma produit par laser, la loi de Planck ne peut être 

vérifiée car la durée de vie radiative des particules (~ ns) et la durée de l’impulsion laser 

(~ ns) sont beaucoup plus courtes que la durée de vie radiative du plasma. Les particules 

dans le plasma se ré-excitent principalement par les processus collisionnels et la 

réexcitation optique est négligeable (plasma optiquement mince). 

De nombreux travaux sont dédiés à la caractérisation des plasmas produits par laser. Aragon et 

Aguilera [33] ont d’ailleurs consacré une revue sur ce sujet. 

3.1. Mesure des températures d’un plasma 

Plusieurs critères permettent de caractériser un plasma. Les deux principaux sont la température et la 

densité électronique. Un plasma est défini comme un gaz ionisé macroscopiquement neutre, il se 

compose de différentes particules (chargées et neutres) et toutes ces particules n’ont pas la même 

énergie. Il est donc nécessaire de définir plusieurs températures (cinétique, électronique, ionisation, 

radiation, rotation) suivant le phénomène physique considéré. 

3.1.1. Equation de Boltzmann 

La loi de Boltzmann décrit la distribution des populations d’une espèce atomique sur ses 

niveaux électroniques et définit la température d’excitation du plasma Texc : 

 (Equation 2) 

Où Ni est la densité de population du niveau i de dégénérescence gi, Ei l’énergie du niveau i, k la 

constante de Boltzmann, Ua(T) la fonction de partition de l’atome et Na la densité totale de cette espèce 

a. 

La plus ancienne méthode pour déterminer la température du plasma en émission optique est la 

méthode dite de Boltzmann, basée sur la mesure des intensités relatives de plusieurs raies du même 

élément au même état d’ionisation en faisant l’hypothèse que l’équation de Boltzmann est valide pour 

relier les densités de population aux niveaux supérieurs des transitions [34]. Si  est l’énergie du 

niveau supérieur et en définissant pour chaque raie , où  est l’émissivité (Wm-3sr-1) 

intégré sur le profil de raie,  est la longueur d’onde de la transition,  est le poids statistique du niveau 

supérieur et  est la probabilité de transition, la température  peut être définie par l’équation suivante : 
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 (Equation 3) 

Cette méthode est simple à mettre en œuvre et est utilisée fréquemment quand les échantillons 

contiennent des éléments qui ont peu de transitions dans le visible. Pour améliorer la fiabilité de la 

détermination de la température par l’équation de Boltzmann, il est possible de mesurer un nombre 

plus important de raies. L’émissivité d’une transition pour des espèces émettrices données peut être 

exprimée pour la densité de population comme : 

 (Equation 4) 

Où  est la longueur d’onde de la transition et  la vitesse de la lumière dans le vide. La linéarisation 

de l’Equation 4 devient : 

 (Equation 5) 

Si un graphique est construit avec la partie gauche de l’équation en ordonnée et l’énergie du niveau 

supérieur  en abscisse, une droite est attendue et sa pente permet d’obtenir la température. Il est 

possible, en supposant que toutes les espèces et éléments ont la même température, de construire ce 

graphique avec plusieurs éléments différents [35, 36]. Les éléments doivent cependant avoir la même 

stœchiométrie, si ce n’est pas le cas il faut appliquer un facteur de correction. Bauer et al. [36] ont 

mesuré la température sur des échantillons d’aluminium contenant du nickel et du cuivre en utilisant 

des raies des ces trois éléments. Le tracé de Boltzmann est représenté sur la Figure 4 et les intensités 

des raies de Cu et Ni ont été normalisées par les intensités des raies d’Al en tenant compte des rapports 

de concentration. 
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Figure 4. Tracé de Boltzmann construit avec des raies provenant de plusieurs éléments (Al, Cu et Ni) 
[36] 

Pour le choix des raies, certaines conditions sont à prendre en compte [37]. Elles doivent avoir des 

niveaux d’énergie s’étendant sur une gamme assez large, être situées à des longueurs d’onde proches 

pour éviter les différences de sensibilité dues à la fonction de transfert du détecteur qui n’est pas la 

même sur toute la gamme spectrale. De plus, il faut, bien connaître les données spectroscopiques des 

raies choisies comme la probabilité de transition A. 

3.1.2. Equation de Saha-Boltzmann 

Les spectres obtenus dans les plasmas analytiques comportent souvent une combinaison de raies I et 

II. De façon à améliorer la fiabilité du calcul de la température, il est essentiel de disposer de raies dont 

l’énergie est répartie sur une gamme assez large, ce qui souvent, n’est pas réalisé avec un seul état 

d’ionisation de l’élément. Aussi, plusieurs auteurs [38-40] montrent qu’une estimation de la 

température peut être obtenue en comparant les raies des états successifs d’ionisation d’un même 

élément les unes avec les autres car la différence d’énergie est maintenant améliorée par l’énergie 

d’ionisation, qui est plus grande que l’énergie thermique [34]. L’équation de Saha-Boltzmann relie les 

émissivités relatives des raies à partir des états d’ionisation du même élément à la température et à la 

densité électronique. 

 (Equation 6) 

Dans la méthode de Saha-Boltzmann à deux raies, la connaissance de la densité électronique est 

nécessaire pour déterminer la température à partir du rapport d’émissivité des raies provenant des états 
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d’ionisation successifs. Pour employer cette méthode on suppose l’existence d’un Equilibre 

Thermodynamique Local (ETL) car dans ce cas, les températures des différentes espèces présentes 

dans le plasma sont égales. En particulier, la température d’ionisation doit être égale à la température 

électronique qui apparait aussi dans l’équation de Boltzmann. 

3.1.3. Températures de vibration et de rotation 

De nombreuses procédures existent pour la détermination de la température du plasma à partir des 

émissions moléculaires. Le tracé de Boltzmann à partir des intensités des bandes de vibration et de 

rotation permet d’obtenir les températures de vibration et de rotation [41]. Pour calculer la température 

de rotation, une bonne résolution du spectromètre est nécessaire pour observer les bandes de rotation. 

L’intensité de chaque composante de rotation doit ainsi être déterminée et un nombre quantique de 

rotation J peut lui être assignée. Le tracé de ln (I/2J+1) en fonction de J(J+1) permet d’obtenir une 

droite de pente égale à (Bhc/kT) où B est la constante moléculaire de rotation. La température peut 

ainsi être déterminée. Une comparaison entre le spectre expérimental des émissions moléculaires et le 

spectre simulé peut aussi être utilisé pour déterminer les températures de vibration et de rotation qui 

sont introduites pour créer le spectre simulé [42, 43]. La détermination de la température rotationnelle 

a été appliquée à différents types de plasma dont les plasmas de type ICP, MIP (Microwave Induced 

Plasma) ou LIBS. Le spectre d’émission de OH a été utilisé par plusieurs auteurs [44, 45] pour 

déterminer la température en ICP en traçant log (I/gAυ) en fonction de E (énergie du niveau excité), 

relation valable pour la molécule OH. L’émission de CO a été utilisée par Rivière et al. [46] pour 

calculer la température de rotation d’un plasma MIP. En spectrométrie LIBS, les bandes CN ont été 

utilisées pour déterminer cette température dans des échantillons organiques [42, 47]. 

3.2. Calcul de la densité électronique par élargissement Stark 

L’effet Stark dans les plasmas est dû aux collisions des atomes avec les électrons et les ions, résultant 

en un élargissement de la raie et un déplacement de la longueur d’onde de la raie. Pour la 

détermination de la densité électronique, l’élargissement des raies dû à l’effet Stark est le plus utilisé. 

Cette méthode est basée sur l’hypothèse que l’effet Stark est le mécanisme d’élargissement dominant 

en comparaison avec les autres mécanismes d’élargissement dus aux collisions des émetteurs avec les 

atomes neutres (résonance et Van der Waals). 

La détermination de la densité électronique par l’effet Stark et la mesure de la température par les 

équations de Boltzmann et Saha-Boltzmann nécessitent l’utilisation de raies spectrales optiquement 

fines. Si cette condition n’est pas satisfaite, c'est-à-dire, si les raies utilisées souffrent d’auto-

absorption, leurs profils sont saturés, la largeur et l’aire des raies sont distordues et cela mène à de 

fausses valeurs de température et de densité électronique. Plusieurs méthodes existent pour déterminer 
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que les raies spectrales sont émises dans des conditions optiquement fines. Il est possible de mesurer 

les intensités relatives des raies appartenant au multiplet N I, et de le comparer au ratio prédit par les 

poids statistiques des niveaux supérieurs [48]. Cette vérification peut aussi être faite avec  les raies 

d’émission atomique de l’oxygène [49]. Les conditions optiquement fines peuvent aussi être vérifiées 

en s’assurant que les raies non résonantes choisies ont la même largeur pour différentes positions 

axiales et densités de puissance [50]. En effet, s’il y a auto absorption, cela devrait être visible pour de 

plus hautes densités de puissance et la largeur des raies changerait pour les différentes positions 

axiales, puisque les densités électroniques sont différentes. 

Les calculs théoriques de l’élargissement Stark pour les raies atomiques et ioniques de l’hydrogène 

sont décrits en détail dans les livres de Griem [34, 51]. Les profils de Stark calculés, ainsi que les 

expressions reliant la largeur Stark à la densité électronique, y sont présents. Pour l’effet Stark linéaire 

(hydrogène) l’équation suivante est donnée : 

 (Equation 7) 

Où  est la pleine largeur à mi-hauteur et  est un coefficient qui est seulement une fonction 

de la densité électronique et de la température. Pour l’effet Stark quadratique (pour les atomes avec 

deux (ou plus) électrons), la demi-largeur à mi-hauteur, due aux collisions avec les électrons et les 

ions, est approximativement donnée par : 

 (Equation 8) 

Dans cette équation,  est la largeur d’impact électronique,  est le paramètre d’élargissement de l’ion 

qui est la mesure de l’importance relative des collisions avec les ions dans l’élargissement,  est la 

densité électronique et est la densité électronique de référence (de l’ordre de 1016 ou 1017 cm-3) à 

laquelle sont mesurés ou calculés les paramètres  et  qui sont fonction de la température.  est le 

ratio de la distance moyenne entre les ions et le rayon de Debye. Cette équation est valide seulement 

dans la gamme  et  et pour les espèces atomiques. Pour les espèces ionisées une fois, le 

terme  doit être remplacé par . 

Ces deux équations sont utilisées pour déterminer la densité électronique à partir des largeurs de raies 

expérimentales. Les coefficients d’élargissement et les autres paramètres sont des valeurs calculées 

pour une température de plasma donnée et se trouvent dans la littérature. Pour des mesures justes de la 

densité électronique, des raies isolées et émises dans des conditions optiquement fines doivent être 

sélectionnées. L’erreur sur la densité électronique calculée comprend l’erreur de la mesure de 

l’élargissement Stark et l’erreur sur les coefficients ou paramètres Stark de référence. Dans le cas de 

l’utilisation des paramètres de référence calculés, les calculs théoriques étant plus fiables pour les raies 
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atomiques et ioniques de l’hydrogène, il est préférable de les utiliser. L’élargissement Stark a été 

utilisé en spectrométrie LIBS pour mesurer la densité électronique en utilisant la raie Hα [52, 53] mais 

aussi avec des raies d’autres éléments comme, par exemple, F I, Ar I, N I, N II et Cl I dans des 

aérosols [48] ou Pb II et Ca II dans du plomb [54]. 

4. Méthodes d’analyse quantitative en LIBS 

L’intensité I d’une raie correspondant à la transition entre les niveaux i et j peut être écrite suivant 

l’expression : 

 (Equation 9) 

Où g est le poids statistique (2J+1), k la constante de Boltzmann, T la température de la source de 

radiation, Ej l’énergie du niveau excité, Z la fonction de partition qui est la somme de tous les termes 

g.exp(-Em/kT) (équation de Boltzmann), N la population totale des atomes (ou des ions) et Φ est un 

coefficient pour tenir compte de l’émission isotropique dans un angle solide de 4π sr. N est 

proportionnel à la concentration des espèces dans la source et pour une raie donnée de l’analyte, les 

valeurs de gj, A, λ et Ej sont constantes. Donc I est proportionnel à la concentration, ce qui rend 

l’analyse quantitative possible [55]. Cette expression s’applique à tous les types de plasma, tels que les 

plasmas ICP ou LIBS. 

Pour toutes les méthodes d’analyse quantitative les deux hypothèses suivantes sont supposées vraies : 

 L’ablation laser est supposée stœchiométrique, c'est-à-dire que la composition du plasma est 

représentative de la composition de l’échantillon 

 Le plasma est optiquement mince, c'est-à-dire qu’une radiation émise par un émetteur est 

directement détectée et non réabsorbée au passage par une particule de la même espèce. 

4.1. Etalonnage externe 

4.1.1. Sélection des raies d’analyse 

Les raies d’émissions utilisées en vue d’une quantification doivent être isolées et donc ne posséder 

aucune interférence avec les autres raies. De plus, elles ne doivent pas être auto-absorbées et leur 

signal doit être bien différencié du fond spectral. 
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4.1.2. Courbes d’étalonnage 

Comme l’intensité d’émission d’une raie évolue linéairement en fonction de la concentration de 

l’élément, des mesures quantitatives sont donc possibles en étalonnant préalablement la mesure à 

partir d’échantillons étalons de composition parfaitement connue. Un étalonnage classique sera réalisé 

en préparant des étalons de concentration connue puis en analysant les échantillons grâce à 

l’étalonnage réalisé. La justesse et la répétabilité de la mesure et de la méthode sont les critères 

analytiques clés de cette mesure.  

La justesse peut être affectée par les effets liés à l’ablation : vaporisation sélective, composition du 

plasma non stœchiométrique. La justesse peut également être affectée par l’excitation et l’émission des 

espèces dans le plasma ou encore par l’écart de réponse entre l’étalonnage et l’échantillon à analyser 

(températures, densité électronique, variation de la source laser, etc.). Ces paramètres sont différents 

entre deux plasmas produits sur deux échantillons différents à deux instants différents. La répétabilité 

est, quant à elle, affectée par les fluctuations de la mesure de l’intensité de la raie, liées à des variations 

d’énergie et de mode spatial du laser ou à l’inhomogénéité de l’échantillon, en surface et en 

profondeur par exemple. De plus, les bruits inhérents au comptage de photons sont également à 

prendre en compte lorsque le nombre d’évènements est faible. Pour corriger ces fluctuations, il est 

possible de moyenner ou d’accumuler les acquisitions, d’une part pour augmenter le nombre de 

photons détectés et donc limiter ce type de bruit, mais également de façon à moyenner les mesures sur 

une surface ou une profondeur d’échantillon plus représentative de celui-ci. 

4.1.3. Homogénéité des échantillons 

Un des avantages de la LIBS est la possibilité d’analyser les échantillons avec peu ou pas de 

préparation. Cependant, ce manque de préparation empêche également d’homogénéiser ce même 

échantillon. On retrouve deux types d’inhomogénéité pour les solides, en volume ou en surface. La 

LIBS est une méthode de détection où la surface examinée par l’impulsion laser est petite (diamètre 

entre 0,003 [56] et 1 mm), mettant en jeu une faible masse de matériau. Pour les roches, par exemple, 

il peut exister des irrégularités dans la distribution des éléments qui sont de l’ordre de grandeur de la 

surface échantillonnée à chaque tir. Si on s’intéresse à la composition locale d’une inclusion, c’est un 

outil de choix. Au contraire, si on souhaite obtenir une concentration massique de l’ensemble de 

l’échantillon, ces différences peuvent être moyennées en analysant plusieurs zones de l’échantillon et 

en moyennant les résultats. De plus, certains échantillons comme les alliages métalliques ou les roches 

ont une composition au niveau de la surface différente de celle qui existe dans le volume. En fonction 

des paramètres du laser et des propriétés physiques de l’échantillon, chaque tir laser produit un 

échantillonnage en profondeur allant de quelques microns à 10-20 μm  [21]. Pour obtenir une analyse 
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plus représentative de l’échantillon, il est possible de répéter l’analyse au même endroit pour ablater 

les couches supérieures et révéler la composition élémentaire présente dans le volume [57, 58]. 

4.2. Etalonnage interne 

4.2.1. Phénomène d’auto-absorption 

Détecter et quantifier des effets non linéaires est un problème important dans les techniques de 

spectroscopie [59], comme la LIBS, puisque la composition chimique des matériaux analysés est 

évaluée par la mesure de l’intensité des raies d’émission. En effet, le plasma créé par ablation laser 

n’est pas toujours optiquement fin pour toutes les raies. Toute source d’émission atomique est 

susceptible de produire des effets d’auto-absorption. Cependant, la configuration particulière du 

plasma produit par laser favorise ce phénomène. En effet, il possède un cœur plus chaud et dense où 

les atomes sont majoritairement dans un état excité alors qu’en périphérie ils sont préférentiellement 

dans une configuration correspondant à leur état fondamental. Un photon émis par un atome du centre 

peut être réabsorbé par un atome voisin de même nature. Le résultat sur le spectre est l’auto-absorption 

et une non linéarité lors de l’étalonnage. Ce phénomène se produit généralement pour les transitions 

les plus probables des éléments présents, comme les raies de résonance. Toutefois, pour des 

concentrations très élevées, des raies moins sensibles peuvent être concernées par l’auto-absorption. 

Négliger cet effet d’auto-absorption peut être critique, en particulier pour l’analyse quantitative. Dans 

ce cas les raies auto-absorbées ont des intensités plus faibles, simulant ainsi une concentration 

inférieure à la concentration réelle de l’élément dans l’échantillon. De même, en analyse directe du 

solide il n’est pas toujours possible de vérifier ce phénomène en raison de l’impossibilité de préparer 

artificiellement des échantillons de concentration variable. 

4.2.2. Effets de matrice 

Les effets de matrice regroupent l’ensemble des effets liés à l’ablation et à l’excitation des éléments 

qui conduisent à obtenir une réponse différente d’un échantillon à l’autre. En LIBS, le plasma étant 

constitué de la matière à analyser, il est classique d’obtenir des températures, densités d’électrons, 

d’atomes et d’ions ou encore des recombinaisons moléculaires très différentes d’un matériau à l’autre. 

L’initiation, ainsi que l’expansion du plasma observées sont également variables. Ce sont également 

des phénomènes courants en spectroscopie atomique. Une telle différence de réponse peut être 

attribuée aux différences dans l’interaction laser-échantillon, ainsi Aguilera et al. [35] ont calculé la 

température obtenue pour trois matrices différentes (Cu, Ni et Al) et la justesse de leur mesure est 

assez importante pour conclure que, pour la fenêtre temporelle considérée (délai de 3 μs et porte de 1 

μs), la température du plasma est plus importante pour la matrice Cu et similaires pour Ni et Al. Le 

même phénomène avait été observé par Quentmeier et al. [60] en spectrométrie de fluorescence 
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assistée par laser, puisque la température était plus grande pour le cuivre en comparaison avec le fer et 

l’aluminium. Les droites de Boltzmann obtenues par Aguilera et al. [35] sont présentées sur la Figure 

5. 

 

Figure 5. Tracés de Boltzmann obtenus avec des raies de Fe II pour trois matrices différentes (Ni, Cu 
et Al) [35] 

Comme pour d’autres méthodes, la réponse analytique peut être influencée par des causes physiques, 

chimiques, spectrales et instrumentales. Une relation simple entre l’intensité d’une raie spectrale et le 

nombre d’atomes existe si les conditions d’excitations sont constantes. Le problème est que la nature 

de l’échantillon a une forte influence sur les conditions d’excitations, menant à ce qui est généralement 

appelé « effet de matrice ». Les effets de matrices peuvent être divisés en deux catégories : ceux 

associés à l’entrée de la matière dans le plasma (physiques) et ceux qui ont lieu dans le plasma 

(chimiques) [61]. 

Les effets de matrice « physiques » dépendent des propriétés physiques de l’échantillon comme les 

chaleurs spécifiques, les chaleurs latentes de vaporisation, les conductivités thermiques, l’absorption 

du matériau ainsi que sa porosité dans le cas d’un échantillon non massif (poudre, roche, etc.). S’il 

existe des différences entre ces propriétés, il peut y avoir un changement dans la quantité de matière 

ablatée qui est souvent corrigé en calculant le rapport entre le signal de l’élément sur celui d’un 

élément de référence présent dans la matrice en concentration fixe ou connue. Dans ce cas, il est admis 

que les masses relatives ablatées de l’élément et de celui de référence restent constantes alors que la 

masse totale ablatée de matière peut changer. 

Les effets de matrice « chimiques » se produisent quand la présence d’un élément affecte l’émission 

d’un autre. Cela peut rendre difficile l’analyse quantitative. Ces effets peuvent être compensés si la 
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concentration et l’effet du ou des éléments interférents sont connus. Les changements de concentration 

de ces éléments d’un échantillon à un autre peuvent rendre la procédure de correction difficile. 

Les différentes stratégies pour réduire les effets de matrice sont donc réparties en trois groupes : 

utiliser des étalons de matrice correspondante, réaliser un étalonnage interne ou corriger l’effet en 

mesurant directement l’effet ou une propriété de la matrice et en établissant une fonction de correction. 

4.2.3. Techniques de normalisation 

Les effets de matrice peuvent être reliés à l’entrée de la matière dans le plasma et à la fluctuation des 

paramètres du plasma. Par conséquent, les trois plus importants paramètres pour normaliser l’intensité 

d’une transition spectrale donnée sont la masse ablatée, la température du plasma et la densité 

électronique [62]. Ainsi, l’approche la plus courante est de supposer qu’un autre élément de 

l’échantillon va subir rigoureusement les mêmes fluctuations, mêmes ablations (pas de vaporisation 

sélective entre l’élément à doser et l’étalon interne), mêmes phénomènes d’atomisation et d’excitation 

et enfin mêmes types d’émission. Le rapport de l’intensité d’une raie de l’analyte sur une raie d’un 

élément présent dans l’échantillon est réalisé depuis de nombreuses années. Barnett et al. [63] ont 

identifié des critères de choix pour l’élément et les raies qui permettront de calculer ce rapport en 

spectroscopie d’émission, qui peuvent être appliqués à la LIBS. L’analyte et l’étalon interne doivent 

avoir des énergies d’ionisation comparables, des masses atomiques similaires et des taux de 

volatilisation comparables. Les raies spectrales choisies pour le rapport doivent avoir les mêmes 

énergies d’excitation, ne pas présenter d’auto-absorption et avoir des intensités similaires. 

D’autres types de normalisation sont possibles, on peut citer l’utilisation des signaux acoustiques 

résultants du processus d’ablation [64, 65], la température [35, 66-68], la densité électronique [67, 68], 

le fond continu [68-71] et l’émission totale du plasma [72]. Il est possible d’utiliser le signal 

acoustique puisqu’il existe une corrélation entre la masse ablatée et l’émission optique de certaines 

raies et l’onde acoustique émise par le plasma [65]. La température, la densité électronique, le fond 

continu et l’émission totale sont liés aux caractéristiques du plasma d’un matériau donné. Il existe une 

corrélation entre le fond continu et le volume d’échantillon ablaté [68]. Les fluctuations de la 

température du plasma influent directement sur l’intensité des raies, de même une variation de la 

densité électronique change le taux d’espèces neutres et ionisées d’un élément donné [67]. Ces deux 

paramètres sont donc reliés à l’interaction laser-matière, différente suivant le matériau analysé. 

Ces critères sont ici employés individuellement pour normaliser le signal et atteindre de meilleures 

justesses. Cependant, une approche combinée de plusieurs paramètres du plasma est une autre 

possibilité. La CF-LIBS, méthode décrite dans le paragraphe suivant, permet l’analyse d’un 

échantillon sans utiliser d’étalons, contrairement aux méthodes de normalisation présentées ci-dessus. 
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4.3. CF-LIBS 

L’étalonnage est un enjeu majeur pour l’analyse quantitative en LIBS. Pour contrer ce problème, une 

approche plus complète et liée à la nature même du plasma formé a été proposée : la CF-LIBS 

(Calibration-Free Laser Induced Breakdown Spectroscopy) [73]. Dans cette approche, la matrice est 

prise en compte puisqu’elle est analysée avec l’analyte. Cette méthode peut, dans le cas idéal, fournir 

une solution pour l’analyse d’un échantillon non homogène ou avec une matrice inconnue. 

Pour que cette méthode fonctionne, il est nécessaire cette fois de valider trois hypothèses [74]: 

 l’ablation laser est supposée stœchiométrique 

 le plasma doit être optiquement mince 

 le plasma est en équilibre thermodynamique local (ETL), cet équilibre existe si les espèces 

(électrons, atomes, ions, molécules) possèdent la même température, car l’originalité de la 

méthode repose sur cette température unique. 

Pour que le plasma soit à l’ETL, les collisions avec les électrons doivent dominer sur les processus 

radiatifs, cette condition requiert une densité électronique suffisamment grande. Le critère proposé par 

McWhirter [75] est basé sur l’existence d’une densité électronique critique pour laquelle le taux de 

collisions est au moins dix fois supérieur aux taux de radiations. Pour une différence d’énergie entre 

les niveaux de transition, ce critère pour l’ETL est : 

 (Equation 10) 

Les valeurs de densité électronique critique sont typiquement de l’ordre de 1015 - 1016 cm-3. Il est 

possible de vérifier l’existence de l’ETL avec la mesure expérimentale de la température du plasma. 

En effet, le plasma est à l’ETL si les températures d’excitation et d’ionisation, calculées avec les 

équations de Boltzmann et de Saha-Boltzmann respectivement, sont égales. De plus, si le tracé de 

Boltzmann est linéaire, ce qui montre l’accord entre la distribution de Boltzmann et les intensités des 

raies mesurées expérimentalement, le plasma est à l’ETL. 

Russo et al. [76] montrent qu’une ablation stœchiométrique dépend du régime d’ablation employé et 

notamment que des irradiances supérieures à 109 W/cm² donnent une ablation stœchiométrique pour 

des impulsions laser nanosecondes ou plus courtes. 

La méthode CF-LIBS repose sur la détermination de température et de densité électronique à travers la 

sélection adéquate d’information spectrale dans le spectre de l’échantillon. La température est 

déterminée par la méthode de Boltzmann. 
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 (Equation 11) 

Où Iij est l’intensité mesurée de la raie, CS est la concentration des espèces émettrices, US(T) est la 

fonction de partition des espèces émettrices et F est l’efficacité optique du système de collection. Si on 

introduit y, x, m et qS comme : 

 (Equation 12) 

 (Equation 13) 

 (Equation 14) 

 (Equation 15) 

L’équation de Boltzmann peut s’écrire de la manière suivante : 

 (Equation 16) 

Où m est associé à la température du plasma et qS à la concentration des espèces émettrices S. Une raie 

d’émission produit un point sur le tracé de Boltzmann et toutes les espèces émettrices peuvent être 

représentées sur un diagramme. Si la condition de l’ETL est remplie et que les raies sont 

soigneusement choisies pour éviter les phénomènes d’auto-absorption, les droites obtenues pour 

chaque élément seront parallèles et une seule température pourra être déduite de la même pente m. 

Pour cela il faut que les données spectrales contiennent au moins deux raies d’émission de la même 

espèce pour déterminer la température électronique et au moins une raie dont les paramètres 

spectroscopiques soient connus pour calculer la densité électronique. L’intersection de qS avec l’axe 

des ordonnées pour chaque droite est proportionnelle au logarithme népérien de sa concentration. Une 

fois la température électronique calculée, la concentration des espèces de l’élément correspondant, qui 

est la somme des concentrations des atomes neutres et ionisés une fois, peut être déterminée. La 

somme des concentrations de tous les éléments doit être égale à 1. 

La CF-LIBS a pour l’instant principalement été appliquée sur des matériaux solides [77-80] et donne 

des résultats prometteurs en terme de justesse de mesure. Cependant, tous les émetteurs doivent ici 

être identifiés sur le spectre et le calcul repose également sur leur vaporisation non sélective, ce qui 

nécessite une maitrise parfaite des conditions de plasma. 



CHAPITRE 1 : PRINCIPES ET APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE LIBS 
 

51 
 

4.4. Analyse multi-variée 

Si l’utilisation du spectre de l’échantillon uniquement peut sembler hasardeuse, l’information riche en 

raies produites par le plasma peut également être employée entre les étalons et l’échantillon. L’analyse 

uni-variée entre une variable d’entrée unique x (intensité d’une raie d’émission) et une variable de 

sortie unique y (concentration) donne la méthode d’analyse la plus simple et la plus couramment 

utilisée. Lorsque plusieurs variables d’entrées sont observées, on parle d’analyse multi-variée et on ne 

travaille plus avec un vecteur x de dimension (N,1) mais avec une matrice X de dimension (N,k) où N 

est le nombre de mesures et k est le nombre de variables d’entrées prises en compte pour l’analyse. 

Les méthodes principales d’analyse multi-variées se séparent en trois groupes : 

 les techniques exploratoires comme l’analyse en composantes principales (ACP) 

 les méthodes de classification supervisées (SIMCA, PLS-DA…) 

 les méthodes de régression ou d’analyse quantitative comme la régression des moindres carrés 

partiels (PLS) ou les réseaux de neurones artificiels (ANN) 

Ces techniques d’analyse multi-variées sont de plus en plus utilisées en spectrométrie LIBS, dans ce 

mémoire, seules les techniques les plus classiques seront détaillées (ACP, PLS et ANN). 

4.4.1. Analyse en composantes principales (ACP) 

L’analyse en composantes principales est une méthode de classification qui consiste à transformer les 

p variables quantitatives initiales toutes plus ou moins corrélées entre elles, en p nouvelles variables 

quantitatives non corrélées appelées composantes principales, puis éventuellement à ne conserver 

qu’un nombre m ≤ p de ces composantes. A partir de la matrice X des données de départ, on construit 

la matrice M de corrélation : 

 (Equation 17) 

Où X’ est la matrice transposée de X et n le nombre d’individus. Les p variables initiales peuvent être 

préalablement transformées en variables centrées ou en variables centrées réduites. La matrice M de 

corrélation est alors diagonalisée pour fournir une matrice diagonale D des valeurs propres et une 

matrice P des vecteurs propres avec : 

 (Equation 18) 

Les vecteurs colonnes de la matrice P représentent les combinaisons linéaires des variables de départ 

conduisant aux nouveaux axes factoriels, les composantes principales. Les valeurs propres 

représentent les variances des individus sur les composantes principales correspondantes. Le rapport 
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de chaque valeur propre à la somme de toutes les valeurs propres donne la part de l’information 

initiale visible sur chaque axe. On peut alors faire une « projection » d’un espace à p dimensions 

initiales à un espace plus réduit à m dimensions en connaissant le pourcentage d’information conservé 

[81]. 

Cette technique exploratoire permet de constater si les échantillons forment des groupes distincts ou si 

un échantillon est anormalement éloigné des autres et peut donc être considéré comme aberrant [82]. 

Elle a pour but de réduire le nombre de variables en perdant le moins d’information possible, c'est-à-

dire en gardant le maximum de la variabilité totale. Pratiquement, cela revient à projeter les données 

des variables pour les individus sur un espace de dimension inférieure en maximisant la variabilité 

totale des nouvelles variables [83]. 

L’ACP a été utilisé sur des spectres LIBS dans de nombreuses applications. On peut par exemple citer 

les travaux de Bousquet et al. [84] sur des échantillons complexes de sols pollués. Ces échantillons ont 

pu, grâce à l’ACP, être séparés en deux classes de sols suivant leur composition en calcium ou en 

aluminium et silicate (alumino-silicates). Cette méthode a aussi été utilisé pour discriminer des spores 

bactériennes des moisissures, des pollens et des protéines par LIBS [85, 86]. Plusieurs groupes ont 

ainsi été distingués, un pour les pollens et les ovalbumines, le deuxième pour les moisissures et le 

troisième pour les bactéries. Cette technique a aussi permis de discriminer des sols suivant leur site 

géologique dans les travaux de Jantzi et al. [87]. 

4.4.2. Analyse par régression aux moindres carrés partiels (PLS) 

Les problèmes les plus fréquents pour prédire une propriété Y à partir d’un ensemble de variables Xj 

sont le manque de sélectivité lorsqu’aucune des variables Xj n’est suffisante à elle seule pour expliquer 

Y et les colinéarités lorsqu’il existe une redondance d’information entre certaines des variables Xj [81]. 

Pour réduire la masse des données sans perdre trop d’information il est nécessaire de compresser les 

données. L’idée est de postuler que l’information contenue dans un grand nombre de variables 

expérimentales contrôlées peut être concentrée dans quelques combinaisons de variables que l’on 

définit comme « variables latentes ». Ce sont ces « variables latentes » qui seront utilisées comme 

facteurs (régresseurs) dans l’équation de régression. L’ensemble des points expérimentaux n 

(individus), définis par les k variables réelles xi, sont décrits par la matrice X : 

) 

Un spectre d’émission optique contient, pour la majorité des éléments, un grand nombre de raies 

spécifiques à un seul élément. De même, des informations comme le fond ou l’intensité de raies de la 

matrice peuvent être employées comme varaibles (X) et reliées à la concentration (Y). La prise en 
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compte de certains effets dits de matrice par ces techniques PLS améliore souvent la qualité de la 

régression.  

Ainsi, la PLS a été utilisée en LIBS dans de nombreux domaines comme les alliages métalliques [88], 

la bijouterie [89-92] ou les échantillons géologiques [86, 93, 94]. Amador-Hernandez et al. [88] ont 

proposé une application d’analyse quantitative de l’or et de l’argent dans des échantillons de bijouterie 

par une méthode de LIBS-PLS. L’influence de certaines caractéristiques spectrales comme les 

interférences spectrales, le fond continu, les effets d’élargissement de raies et l’auto absorption ont été 

testées pour établir les capacités de la PLS pour améliorer les résultats analytiques. Garcia-Ayuso et al. 

[89] ont aussi travaillé sur des bijoux et ont utilisé la PLS pour l’étalonnage. Les résultats confirment 

la bonne capacité de prédiction des modèles PLS pour l’analyse de l’or et l’argent dans la bijouterie. 

Luque-Garcia et al. [93] ont appliqué la PLS pour l’analyse d’échantillons solides homogènes et 

hétérogènes. Les résultats obtenus en LIBS-PLS ont été comparés statistiquement avec ceux obtenus 

par GFAAS (Graphite Furnace Atomic Absorption) et FAES (Flame Atomic Emission Spectroscopy) 

et un bon accord entre les résultats a été trouvé. Martin et al. [95] ont utilisé les techniques d’analyses 

multivariées (ACP et PLS) pour identifier les composés de conservation et prédire le contenu 

élémentaire dans du bois traité. Les résultats montrent que le cuivre et le zinc sont des éléments 

importants dans la construction du modèle. De fortes corrélations ont été obtenues entre les 

concentrations mesurées et prédites par le modèle pour Cu, As, Zn et Cr. La Figure 6 représente les 

résultats du modèle PLS construit grâce aux données LIBS et la corrélation entre les concentrations 

vraie et prédite pour le cuivre. 

 

Figure 6. Résultats du modèle PLS qui montrent la corrélation entre la concentration de Cu mesurée et 
prédite dans les travaux de Martin et al. [95] 
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Il est aussi à noter que la PLS a été utilisée dans le cadre de l’analyse de données LIBS dans le 

domaine de l’exploration spatiale avec l’analyse du sol lunaire [96] mais aussi sur le sol martien via 

les mesures réalisées par le rover Curiosity [1, 2]. Dans le cadre du traitement des données de la 

ChemCam [2], des comparaisons uni-variées et multi-variées ont été réalisées avec une bibliothèque 

de spectres LIBS contenant 69 standards de roches et la PLS permet d’obtenir les abondances 

élémentaires et de classer les échantillons. 

4.4.3. Réseaux de neurones artificiels (ANN) 

L’utilisation des réseaux de neurones artificiels ou ANN pour « artificial neural networks » est une 

méthode d’intelligence artificielle pour résoudre des problèmes complexes. Les applications les plus 

courantes sont la reconnaissance de formes et plus généralement l’analyse de données pour trier, 

prendre une décision ou contrôler un procédé [82]. Comme pour le cerveau biologique il existe une 

phase d’apprentissage où une série d’exemples est proposée au réseau de neurone pour lui apprendre à 

fournir des réponses. L’ANN fera alors intervenir des paramètres tels que la vitesse d’apprentissage et 

la mémoire. Une fois l’apprentissage effectué, il sera capable de résoudre de nouveaux problèmes. 

Comme illustré sur la Figure 7, un neurone artificiel identifie la somme pondérée des entrées xi, la 

compare à un seuil donné b (ou biais) puis transforme la valeur résultante en une réponse n en utilisant 

une fonction de transfert non linéaire. Les neurones sont organisés en couches pour former un réseau. 

Le réseau le plus utilisé pour les applications LIBS [82, 94, 97-99] est un réseau à trois couches appelé 

« perceptron ». 

 

Figure 7. Principe et architecture du réseau de neurones artificiels [98] 

Chaque neurone de la première couche (input) possède une seule entrée correspondant à l’intensité 

mesurée pour une longueur d’onde. Les sorties de la dernière couche (output) constituent les résultats 

ANN. Chaque neurone dans cette couche de sortie est associée à un élément chimique qui contribue au 

spectre dans le cas d’une analyse multi-élémentaire [98]. Le nombre de neurones dans la seconde 
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couche (aussi appelé « couche cachée ») est un paramètre libre. Pour produire des résultats justes, 

l’algorithme doit être formé avec un ensemble de spectres de référence représentatif de la cible à 

analyser. Les résultats de la phase d’apprentissage dans la recherche du meilleur jeu de poids et de 

biais réduisent les erreurs de sortie du réseau. Ceci est fait grâce à un algorithme de rétro propagation, 

qui après un certain nombre d’itérations, permet de trouver le meilleur ajustement de l’ensemble des 

couples d’entrée-sortie. Pour réduire le nombre d’itérations, les intensités des raies correspondant aux 

éléments d’intérêt peuvent être sélectionnées. Ces raies doivent être sensibles, ne pas avoir 

d’interférences spectrales et ne pas subir d’auto-absorption. Une fois que la phase d’apprentissage est 

terminée, un spectre de l’échantillon inconnu (intensités des longueurs d’onde sélectionnées) peut être 

présenté au réseau qui identifie alors la composition élémentaire correspondante. 

Comme pour la PLS, cette méthode d’analyse est adaptée aux techniques spectrales fournissant un 

grand nombre de descripteurs pour une information souhaitée (nature d’un matériau et/ou 

concentration d’un élément). Ainsi, Sirven et al. [99] ont utilisé l’ANN pour la quantification du 

chrome dans les sols et ont obtenu de bons résultats en terme de justesse de prédiction puisque l’écart 

entre les valeurs prédites et réelles sont de 4-5 %. Ces auteurs ont aussi comparé plusieurs méthodes 

d’étalonnage, à savoir l’étalonnage classique (droite d’étalonnage), la PLS et l’ANN. L’ANN donne 

les meilleurs résultats puisque l’écart à la valeur vraie est de 9,9 % avec un RSD (Relative Standard 

Deviation) de 9,8 % et pour la PLS l’écart est de 26,4 % et le RSD de 18,4 %. Motto-Ros et al. [98] 

ont utilisé cette technique pour réaliser une analyse quantitative multi-élémentaire dans des roches et 

des sols et les valeurs prédites par l’ANN sont en bon accord avec les valeurs mesurées en XRF (X-

Ray Fluorescence) comme le montre la Figure 8. 
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Figure 8. Comparaison entre les concentrations obtenues grâce à l’ANN à partir de mesures LIBS et 
celles obtenues par XRF [98] 

L’analyse par ANN est donc un outil prometteur puisqu’il permet l’automatisation et sa rapidité (< 

ms) permettrait l’analyse LIBS en temps réel sur des échantillons complexes comme les sols et les 

échantillons géologiques en général. Cependant, le choix des données d’entrées de l’ANN est un 

paramètre délicat puisqu’un petit nombre de données doit être injecté parmi toutes celles qui 

constituent le spectre LIBS. En effet, il existe des effets dus à la sélection des raies spectrales et il a été 

montré qu’une compression des données par PLS pouvait améliorer la prédiction de l’ANN [82]. 

5. Echantillons étudiés 

Pendant ces travaux, deux types de matériaux ont été investigués avec des objectifs différents. Les 

paragraphes ci-après décrivent les particularités des éléments et matériaux employés dans notre travail. 

5.1. Les terres rares 

Sous l’appellation « terres rares », on retrouve le groupe des lanthanides auquel on peut ajouter 

l’yttrium qui est un métal de transition et le scandium. Ces éléments forment une famille de dix-sept 

éléments aux propriétés chimiques très proches. On distingue les terres cériques (La, Ce, Pr et Nd) des 

terres yttriques (Sm au Lu, plus Y) [100]. Ces éléments sont présentés dans le Tableau 2. 
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Symbole Dénomination Numéro atomique Masse atomique 

Sc 

Y 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Pm (1) 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

Scandium 

Yttrium 

Lanthane 

Cérium 

Praséodyme 

Néodyme 

Prométhium 

Samarium 

Europium 

Gadolinium 

Terbium 

Dysprosium 

Holmium 

Erbium 

Thulium 

Ytterbium 

Lutétium 

21 

39 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

44,96 

88,91 

138,91 

140,12 

140,91 

144,24 

145 

150,35 

151,96 

157,25 

158,92 

162,50 

164,93 

167,26 

168,93 

173,04 

174,97 

(1) N’existe pas à l’état naturel 

Tableau 2. Eléments de la famille des terres rares 

La configuration électronique des terres rares est caractérisée par la présence de sous-couches 5d1 et 4f 

insaturées et d’une couche saturée 6s2. Celle-ci s’écrit, à partir du xénon, Xe 6s2 5d1 4f 0à14 et à partir 

du lanthane jusqu’au lutétium, les éléments suivants proviennent du remplissage de la sous-couche 4f 

par quatorze électrons successifs. L’existence de cette sous-couche 4f non saturée permet aux 

lanthanides des propriétés magnétiques et optiques remarquables qui sont à l’origine de nombreuses 

applications, en particulier en électronique. Les structures électroniques de l’yttrium (Kr 4d1 5s2) et du 

scandium (Ar 3d1 4s2) ainsi que leurs rayons ioniques, leurs confèrent des propriétés chimiques 

voisines de celles des lanthanides [101]. On inclut donc ces deux éléments dans la famille des terres 

rares. 

Pour les applications liées aux propriétés physiques de ces éléments, la pureté doit être très élevée dans 

la mesure où elles font appel à la spécificité de l’élément mis en jeu, au travers du nombre de ses 

électrons 4f en particulier. Les sous-couches saturées 5p et 5s font écran vis-à-vis de la sous-couche 4f, 

ce qui explique la quasi-insensibilité des niveaux électroniques 4f aux effets du champ cristallin [102]. 

Ce phénomène se traduit par des transitions électroniques entre niveaux discrets et, de ce fait, par des 

absorptions ou émissions de lumière fortement monochromatiques [103]. Cette caractéristique en fait 
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des éléments de choix dans toutes les applications liés à l’optique ou l’électronique comme le domaine 

des luminophores par exemple. 

5.1.1. Enjeux 

A l’état naturel, on retrouve les terres rares dans deux types de minéraux essentiellement : la bastnasite 

(Ce, La, Y) CO3F et la monazite (La, Ce, Nd, Pr) PO4. Il existe d’autres sources de terres rares 

exploitables comme l’apatite (phosphate de calcium), l’eudialyte, les phosphorites, les argiles à terres 

rares, etc. 

Les terres rares sont utilisées dans de nombreux domaines. On peut citer les aimants permanents 

présents dans les moteurs électriques, en effet un grand nombre d’entre eux utilise des aimants 

néodyme-fer-bore. Une autre application importante concerne les luminophores qui sont définis 

comme des composés chimiques qui, sous l’action d’un bombardement d’électrons, vont émettre de la 

lumière (luminescence). Les applications industrielles sont nombreuses : LED, tubes TV, ampoules 

CFL et tubes fluorescent, lasers, fibres optiques.  

En terme de marché, 50% de la demande en luminophore est absorbée par les lampes basses 

consommation CFL et LED [104]. Les terres rares sont utilisées dans d’autres domaines tels que les 

batteries, les catalyseurs ou dans l’industrie du verre. Les principales applications sont présentées dans 

le Tableau 3 ainsi que la croissance du marché prévu entre 2010 et 2015. 
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Utilisations Marchés porteurs Terres rares 
utilisées 

Croissance 
2010-2015 

Aimants 
permanents 

Eoliennes, véhicules électriques/hybrides, 
disques durs (ordinateurs), appareils nomades 
(MP3-smartphone), appareil photo numérique 

Nd : 69,4% 

Pr : 23,4% 

Sm, Tb, Dy 

16% 

Batteries Véhicules hybrides, alliage stockage 
d’hydrogène 

La : 50% 

Ce : 33% 

Nd : 10% 

Pr : 3,3% 

18% 

Luminophores Ecran LCD, LED, éclairage fluorescent, 
imagerie médicale, lasers, fibres optiques 

Eu : 4,9% 

Y : 69,2% 

Tb : 4,6% 

La : 8,5% 

Ce : 11% 

Pr, Gd, Dy 

30% 

Cracking pétrole Production de pétrole, schiste bitumeux 

La : 90% 

Ce : 10% 

Pr, Nd 

6% 

Catalyseurs 
(automobile) Réduction des NOx et SOx 

Ce : 90% 

La : 5% 

Nd : 3% 

8% 

Agents de 
polissage 

Polissage mécanochimique TV – Moniteurs, 
miroirs, substrats de silicium Ce 15% 

Céramiques Condensateurs céramiques PZT, dépôt 
couches minces turbines 

Ce : 12% 

La : 17% 

Nd : 12% 

Y : 53% 

3% 

Industrie du verre 
Ce : réduit la transmission des UV 

La : augmente l’indice de réfraction 
(caméras) 

La : 24% 

Ce : 66% 

Pr, Nd, Y 

4% 

Fibres optiques et 
laser Amplificateur de signal - YAG Er, Y, Tb, Eu 30% 

Source : IMCOA, US Geological Survey, CIBC World Market Inc. 

Tableau 3. Principales applications des terres rares et croissance du marché [104] 
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De part la variété des applications mais aussi de la croissance d’utilisation de ces éléments, les terres 

rares sont aujourd’hui considérées comme « stratégiques ». La Chine est le principal pays exportateur 

(97 % des besoins mondiaux) et en 2011, le gouvernement chinois a réduit les exportations de terres 

rares de 35%. En 2010, la production était de 120 000 tonnes et elle sera de 100 000 tonnes en 2015. 

De plus, si on considère que la demande croît de 15% par an, le déficit sera de 80 000 tonnes [104]. La 

situation, préoccupante, accélère d’un côté la recherche de nouveaux gisements à travers le monde 

mais aussi le recyclage de ces matériaux. La politique de recyclage des terres rares est très active en 

Europe, on peut citer l’exemple de Solvay qui a créé une filière de recyclage de ces éléments issues de 

lampes basses consommation, affichant ainsi un taux de récupération de 90 % de terres rares. 

5.1.2. Techniques analytiques pour l’analyse des terres rares 

Les applications industrielles des éléments terres rares sont donc nombreuses et connaissent une 

croissance importante. L’analyse de ces éléments est donc un véritable enjeu aujourd’hui pour, à la 

fois contrôler la fabrication et la production des ces différents matériaux, mais aussi pour valider les 

processus de recyclage de ces éléments De nombreux travaux ont ainsi été menés dans cette optique 

avec différentes techniques analytiques. On peut citer, par exemple, l’analyse par activation 

neutronique [105], la spectrofluorimétrie induite par laser [106], la spectrométrie de fluorescence X 

[107] et la chromatographie en phase liquide à haute performance [108, 109]. Les éléments de la 

famille des terres rares ont des spectres optiques très complexes. De nombreux travaux [110-119] 

concernant l’analyse qualitative et quantitative de ces éléments, souvent dans des matrices 

géologiques, ont été réalisés en analyse élémentaire à l’aide de techniques classiques comme l’ICP-

OES et l’ICP-MS. 

Une revue concernant l’analyse des éléments terres rares dans des matériaux géologiques et industriels 

a été réalisée par Balaram [115] et les limites de détection obtenues par différentes techniques 

d’analyse élémentaire y ont été résumées. Ces valeurs sont présentées dans le Tableau 4. 
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Elément 
XRF 

(μg.g-1) 

ICP-OES 

(μg.ml-1) 

INAA 

(μg.g-1) 

ICP-MS 

(ng.mL-1) 

LA-ICP-MS 

(μg.g-1) 

HR-ICP-MS 

(pg.mL-1) 

La 1,17 0,044 0,83 0,010 0,11 0,0014 

Ce 1,10 0,145 2,50 0,015 0,13 0,002 

Pr 1,03 0,065 - 0,010 0,13 0,001 

Nd 0,87 0,058 7,7 0,050 0,12 0,0058 

Sm 0,77 0,031 0,17 0,036 0,11 0,005 

Eu 0,73 0,005 0,08 0,017 0,14 0,003 

Gd 0,67 0,035 6,5 0,012 0,12 0,005 

Tb 0,67 - 0,15 0,009 0,17 0,0008 

Dy 0,63 0,011 - 0,024 0,14 0,002 

Ho 0,60 0,010 2,83 0,010 0,16 0,0005 

Er 0,57 0,019 - 0,028 0,14 0,002 

Tm 0,57 - 0,57 0,009 0,17 0,0008 

Yb 0,57 0,004 0,23 0,025 0,18 0,002 

Lu 0,50 0,004 0,17 0,008 0,16 0,0009 

Tableau 4. Comparaison des limites de détection (3σ) des éléments terres rares obtenues par 
différentes techniques d’analyse élémentaire [115] 

L’analyse des terres rares est donc possible par de nombreuses techniques élémentaires avec des 

limites de détection très bonne pour les techniques ICP qui permettent ainsi de quantifier des traces de 

ces éléments. Les limites de détection, suivant les éléments vont de 4 à 145 μg.L-1 en ICP-OES, de 

0,008 à 0,036 μg.L-1 en ICP-MS après mise en solution du solide et en analyse directe du solide elles 

vont de 500 à 1170 μg.kg-1 en XRF et de 80 à 2830 μg.kg-1 en INAA. 

Les terres rares ont des spectres optiques très complexes, en effet de nombreuses raies sont émises et 

l’analyse de plusieurs éléments dans le même échantillon peut s’avérer difficile. Plusieurs auteurs ont 

donc travaillé sur la sélection des raies en vue d’une analyse qualitative ou quantitative. 

En ce qui concerne les travaux menés en ICP-OES on peut citer par exemple les travaux de Walsh et 

al. [110] qui proposent une analyse qualitative simultanée des terres rares (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 

Dy, Ho, Er, Yb et Lu) dans des roches après l’établissement d’une méthode avec choix des raies 

spectrales. Les raies utilisées ont été sélectionnées en prenant en compte la sensibilité analytique et 

l’abondance géologique de chaque élément ainsi que les interférences spectrales et la complexité du 

spectre. 

De nombreux travaux ont aussi été réalisés en ICP-MS, plusieurs auteurs [112, 114] ont démontré la 

faisabilité d’une analyse dans la même expérience de tous les éléments terres rares puisqu’il existe au 
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moins un isotope libre d’interférence pour chaque terre rare. Les terres rares sont souvent des éléments 

de choix pour observer l’influence des paramètres instrumentaux en ICP-MS puisqu’ils forment 

facilement des oxydes et des ions chargés deux fois [120, 121]. 

En spectrométrie LIBS, les travaux d’Abedin et al. [122, 123] ont permis de définir des raies non 

interférées pour les éléments de la famille des terres rares (Ce, La, Nd, Pr, Yb, Gd, Dy, Er, Sm et Eu) 

en vue de réaliser une analyse qualitative d’un échantillon de monazite par LIBS. La longueur d’onde 

du laser est de 532 nm et le spectromètre est un Czerny-Turner possédant une résolution de 0,03 nm. 

Les différentes raies sélectionnées par ces auteurs sont résumées dans le Tableau 5. De nombreux 

éléments sont présents dans la monazite, dont le fer et le titane qui possèdent, eux aussi, des spectres 

d’émission riches en raies. Pour la sélection des raies, les auteurs ont donc dû en tenir compte et les 

raies proposées ne sont donc pas interférées par ces éléments. 
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Elément Longueur d’onde (nm) 
Interférences 

possibles 

Nombre de 

raies 

identifiées 

Ce 

305,728(III), 308,377(II), 349,757(III), 350,459(III), 

362,349(II), 389,806(II), 392,311(II), 394,404(II), 

405,492(II), 412,355(II), 514,757(II), 744,444(I), 

794,842(III) 

aucune 13 

La 

375,909(II), 379,131(II), 379,492(II), 394,868(II), 

403,148(II), 408,670(II), 415,979(I), 423,876(II), 

426,983(II), 492,170(II) 

Ti (I) 375,930 nm, 

Fe (I) 379,5nm, Ti 

(I) 492,177 nm 

7 

Nd 
348,494(I), 352,765(II), 390,570(II), 391,360(II), 

407,762(II), 495,477(I), 510,772(II), 527,334(II), 629,755(I) 
Ce(II) 348,505 8 

Pr 

346,556(II), 428,270(II), 430,545(II), 440,841(II), 

445,454(II), 615,984(III), 670,661(III), 734,224(III), 

734,975(III), 786,653(III), 788,738(III) 

Fe (I) 428,24 nm, 

Ti (I) 430,592 nm, 

Sm (II)  

445,463 nm 

8 

Y 

228,432(III), 291,900(I), 332,799(II), 378,852(II), 

390,070(III), 395,034(II), 410,251(I), 412,844(I), 

430,212(I), 485,984(I), 705,347(I), 749,377(I) 

aucune 12 

Yb 
232,031(II), 266,680(III), 279,566(III), 280,284(III), 

285,239(II), 398,800(I) 
aucune 6 

Gd 

229,242(III), 308,99(II), 345,028(II), 346,864(II), 

364,136(II), 364,622(II), 422,665(I), 432,535(II), 

440,658(II), 509,883(II) 

Fe (I) 229,252 nm 9 

Dy 

288,428(II), 317,803(II), 347,387(II), 349,87(II), 

352,392(II), 353,168(II), 353,509(II), 353,621(II), 

358,508(II), 421,516(I), 432,535(II), 634,331(I) 

aucune 12 

Er 

226,889(III), 235,885(II), 323,198(II), 341,778(II), 

414,292(II), 415,110(I), 512,745(II), 649,205(I), 

732,973(II), 735,525(I), 793,656(I) 

Y (I) 414,285 nm, 

Fe (I)793,713 nm 
9 

Sm 327,281(II), 415,211(II), 445,454(II), 484,408(II) Pr (II)445,468 nm 3 

Eu 321,059(I), 352,098(II), 389,984(I), 443,546(I) Ca (I) 443,569 nm 3 

Tableau 5. Raies d’émission des lanthanides déterminées par Abedin et al. [123] 

Plusieurs raies libres d’interférences ont donc été identifiées pour tous les éléments étudiés et ce travail 

rend possible l’analyse simultanée des éléments terres rares en LIBS. 

Les éléments de la famille des terres rares ont des structures électroniques et des propriétés chimiques 

proches, on peut donc s’attendre à ce que leur réponse soit la même lorsqu’un changement dans les 
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conditions d’excitation du plasma a lieu. Ces éléments ont d’ailleurs été utilisés comme éléments test 

pour observer les effets de matrice dus à la présence d’ HCl ou HNO3 [124, 125]. Pour une forte 

concentration d’HCl, toutes les terres rares donnent une réponse comparable puisque l’effet de matrice 

est, dans ce cas, dû à un effet physique dans le système de transport de l’aérosol mais pour une forte 

concentration en HNO3, la réponse obtenue est différente pour chaque terre rare. Ici, l’effet de l’acide 

nitrique n’est pas directement corrélé avec les caractéristiques thermiques (chaleur d’évaporation, 

chaleur de fusion, points de fusion et d’ébullition) et spectroscopiques (potentiels d’ionisation et 

d’excitation) des raies étudiées et ne sont pas attribuables aux effets de transport. Dans leur second 

article, Brenner et al. [125] attribuent ces effets dépressifs de l’acide nitrique à une diminution du 

transfert d’énergie du plasma à l’analyte. Après réalisation d’une analyse à composante principale 

(ACP) trois groupes de terres rares sont obtenus (La, Ce, Gd, Lu / Pr, Nd, Tb, Dy, Ho, Er / Sm, Eu, 

Tm, Yb). Il existe entre ces trois groupes de légers changements dans leur énergie d’ionisation et leur 

force de liaison oxyde et ces changements sont suffisants pour différencier leur comportement avec un 

changement dans la concentration en HNO3. 

Chan et al. [126] ont aussi étudiés les effets de matrice mais cette fois-ci dû aux terres rares. En effet, 

ces éléments possèdent un faible potentiel de seconde ionisation comme le calcium, le baryum et le 

strontium et lorsqu’ils ont présents un effet de matrice est observé. Les différents potentiels 

d’ionisation sont résumés sur la Figure 9. 

 

Figure 9. Potentiels de 1ère et 2ème ionisation des éléments des groupes II et III et des terres rares [126] 

Les effets de matrice ont été étudiés en suivant les conditions d’excitation du plasma en utilisant les 

rapports Mg II 280,270 nm / Mg I 285,213 nm et Zn II 206,2 nm / Zn I 213,857 nm. Un effet dépressif 

est observé sur ces rapports et ils ne sont pas corrélés avec le 1er potentiel d’ionisation des éléments. 

Seuls les éléments de la matrice avec de faibles potentiels de seconde ionisation montrent des effets de 
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matrice sévères. Le mécanisme semble impliquer des interactions entre les ions doublement chargés 

formés dans le plasma à partir de la matrice et les espèces de l’argon dans le plasma. De telles 

réactions mèneraient à une perturbation dans l’argon et/ou de l’équilibre entre analytes, et 

permettraient une redistribution entre les différents niveaux d’énergie de l’argon et/ou des analytes. 

La combinaison de l’ablation laser avec l’ICP-MS est un puissant outil pour l’analyse directe de 

solides [118] pour des applications géologiques et environnementales [117, 127-131]. Les terres rares 

et les concentrations d’autres éléments sont souvent employées pour caractériser et comprendre 

l’origine géologique et les processus qui se sont déroulés dans la lithosphère pendant la formation de 

la croûte terrestre. Tanaka et al. [130] ont étudié l’influence de la matrice sur l’analyse de terres rares 

dans le carbonate par LA-ICP-MS en utilisant des standards de carbonates de calcium et des verres 

NIST. Le laser employé est un laser Nd :YAG à 213 nm. L’ablation laser sur un solide conduit à des 

particules qui sont envoyées vers un plasma ICP par un flux de gaz. Les auteurs ont ici travaillé avec 

une atmosphère d’hélium et d’argon. Sous He, des différences de moins de 10% ont été observées 

(sauf pour La) entre le carbonate et le verre alors que sous Ar ces différences vont de 25 à 40%. De ces 

travaux, il a donc été conclu qu’en travaillant sous une atmosphère d’hélium, la LA-ICP-MS permet 

l’analyse quantitative des terres rares dans des échantillons de CaCO3 en utilisant des verres NIST 

(SiO2), les effets de matrice étant ainsi réduits. 

5.1.3. Analyse de terres rares en LIBS 

Peu de travaux sur l’analyse des terres rares ont été réalisés en spectrométrie LIBS en comparaison 

avec les techniques d’analyse élémentaire classique comme l’ICP-AES ou l’ICP-MS. Les spectres des 

terres rares sont, en effet, très complexes et l’émission de raies est très importante. Une résolution 

suffisante est donc nécessaire pour pouvoir analyser simultanément différents éléments de la famille 

des lanthanides à travers des raies non interférées. Les premiers travaux concernant l’analyse de terres 

rares par spectrométrie de plasma induit par laser remontent à 1973. En effet, Ishizuka et al. [132] ont 

travaillé sur l’émission des raies de terres rares dans différents matériaux. L’intensité des raies des 

lanthanides est plus importante dans le chlorure de sodium en comparaison avec le sulfate de sodium. 

De plus, cette intensité est deux fois moins importante dans les oxydes réfractaires tels que l’oxyde 

d’aluminium ou les oxydes de terres rares que dans NaCl. Y, Eu et Yb ont été détectés à des 

concentrations proches du μg.g-1 dans le NaCl. 

Certains auteurs ont travaillé sur l’analyse quantitative des éléments terres rares comme Alamelu et al. 

[133], qui ont réalisé l’analyse simultanée de Sm, Eu et Gd dans des solutions aqueuses en utilisant du 

papier filtre comme substrat. La raie C I 193,029 nm a été choisie pour normaliser le signal et ainsi 

améliorer la linéarité. Les limites de détection obtenues sont de 1,3 mg.L-1 pour Sm, 1,9 mg.L-1 pour 

Eu et 2,3 mg.L-1 pour Gd. Dwivedi et al. [134] ont aussi réalisé une analyse qualitative de plusieurs 
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lanthanides (Nd, Eu, Er, Ho) dans des verres dopés avec ces éléments. Les auteurs ont ainsi montré la 

capacité de la LIBS à pouvoir identifier simultanément des éléments légers (B, O, F) et des éléments 

lourds (Fe, Ba, Ca, Nd, Eu, Er et Ho). 

L’analyse des terres rares est souvent utile dans le domaine du nucléaire et plus précisément les verres 

radioactifs. La LIBS a, par exemple, été utilisée pour l’analyse quantitative de l’uranium et de 

l’europium dans ce type d’échantillons [135] en utilisant un laser émettant à 355 nm et 532 nm. La 

limite de détection obtenue pour Eu est de 4,2 μg.g-1. Une comparaison des performances de la 

technique LIBS sur de l’analyse à distance d’échantillons contenant du Ce a été faite par Gong et al. 

[136]. Les limites de détection ont été calculées dans deux cas : la présence ou l’absence d’une fenêtre 

de protection devant les échantillons radioactifs. Les LDD obtenues sont de 0,046 % m/m en absence 

de fenêtre et de 0,061 % m/m dans l’autre cas. 

Cette technique a aussi permis de quantifier La et Nd dans des échantillons de phosphore avec un laser 

émettant à 355 nm [137]. La raie O I 747,64 nm a été utilisée pour normaliser le signal de La I 

564,825 nm et Nd I 485,331 nm et ainsi améliorer la linéarité. 

La LIBS est également employée en raison de sa capacité à produire une analyse donnant une bonne 

résolution spatiale (quelques μm). Ainsi, plusieurs auteurs [138, 139] ont utilisé cette technique pour 

faire la cartographie d’échantillons contenant des terres rares : des verres issus de l’industrie nucléaire 

[138] en vue d’étudier la localisation de Mo, Ca, Sr et des terres rares localisés dans des cristallites 

présents dans l’échantillon et de la bastnaésite qui est un minerai riche en lanthanides [139] avec un 

système combinant la LA-ICP-MS et la LIBS pour faire de la cartographie 2D et 3D. 

5.2. Les matériaux plastiques 

Dans le travail présenté, deux types de matériaux ont été étudiés sans lien entre eux, les plastiques et 

les raisons qui ont conduit à leur étude sont ici présentés. 

5.2.1. Enjeux 

Les plastiques sont largement utilisés dans le monde et font partie intégrante de notre vie. Une 

croissance considérable a été observée dans leur utilisation dans presque tous les aspects de la vie 

moderne, menant à une augmentation de la production mondiale de plastique de 1,7 millions de tonnes 

en 1950 à approximativement 280 millions de tonnes aujourd’hui [140]. Cette évolution est 

représentée sur la Figure 10 pour la production européenne et mondiale. Les plastiques sont utilisés 

dans de nombreux domaines, le conditionnement représente 39 % de la demande totale, suivi par le 

domaine de la construction (20,5%), de l’automobile (8,3%) et des équipements électriques et 

électroniques (5,4%) [140]. Les plastiques utilisés sont très variés, suivant l’application, et leur 
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utilisation en très forte croissance mène à une quantité importante de déchets. Les trois principales 

méthodes utilisées pour réduire ce volume de déchets sont la mise en décharge, la reconversion 

énergétique et le recyclage. Comme la reconversion énergétique est principalement réalisée par 

incinération, causant l’émission de gaz et de particules dangereuses pour l’homme et l’environnement, 

le recyclage est devenu la meilleure alternative pour réduire les déchets plastiques. 

 

Figure 10. Production mondiale de plastiques de 1950 à 2012 [140] 

De nombreuses techniques ont été utilisées pour la séparation et l’identification des déchets plastiques 

en amont de l’étape de recyclage. On peut citer les techniques de séparation par densité [141], de 

flottation par moussage [142] et les techniques électrostatiques [143]. L’identification directe des 

polymères est souvent utilisée pour la séparation des plastiques et plusieurs techniques 

spectroscopiques peuvent être utilisées dans ce but. On peut citer la fluorescence X combinée avec des 

traceurs fluorescents incorporés dans les polymères [144, 145], l’imagerie hyperspectrale [146, 147], 

la spectroscopie de réflectance [148], la spectroscopie Raman [149] et la spectroscopie IR qui est 

largement employée pour le tri automatique des déchets plastiques [8, 150, 151]. Un intérêt croissant 

pour la LIBS a été montré durant ces dernières années pour sa capacité d’analyse de la composition 

chimique des plastiques. En raison de la composition particulière des additifs du plastique [152], la 

détection des retardateurs de flamme (Br, Cl, etc.) et des métaux toxiques présents dans les pigments 

(Pb, Cd, Hg, etc.) est requise. De plus,  même si la LIBS a longtemps été dédiée à la détermination 

d’éléments inorganiques, plusieurs études traitent aujourd’hui de la détermination des espèces 

organiques [18, 20, 152, 153]. Différentes émissions, incluant les informations élémentaires et 
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moléculaires sont souvent combinées pour effectuer le tri de matières plastiques. La LIBS peut donc 

répondre aux deux problématiques, c'est-à-dire l’analyse élémentaire et le tri de plastique à travers 

l’information moléculaire disponible dans le spectre d’émission. 

Les travaux présents dans ce manuscrit s’inscrivent dans le projet TRIPLE visant à améliorer le tri des 

déchets d'équipements électriques et électroniques (DEEE, D3E ou PEEFV – produits électriques et 

électroniques en fin de vie). Les EEE constituent un marché en forte croissance, avec une 

augmentation des ventes de l’ordre de 3 à 5 % chaque année. Les DEEE forment donc le flux de 

déchets qui connait la plus forte croissance, entre 2 et 3 % chaque année [154]. Ces équipements 

contiennent souvent des composants dangereux pour l’environnement (piles et accumulateurs, gaz à 

effet de serre, tubes cathodiques, composants contenant du mercure, etc.) mais ils possèdent aussi un 

fort potentiel de recyclage des matériaux les composant (métaux ferreux et non ferreux, métaux rares, 

verre, plastiques…). Une filière de gestion spécifique de ces déchets a donc été mise en place. Une 

directive européenne (2002/96/CE) vise à rendre obligatoire la valorisation des DEEE et le projet 

TRIPLE s’inscrit donc dans cette volonté. Il est à noter que de nombreux travaux existent sur l’analyse 

et la caractérisation de ces types de déchets [7, 8, 151]. 

5.2.2. Détection des halogènes 

Dans le cadre du projet TRIPLE, la détection du brome et du chlore présents en tant que retardateurs 

de flamme dans les plastiques est requise puisque ces éléments sont toxiques et dangereux pour 

l’homme et l’environnement. Ces deux éléments font partie du groupe des halogènes. La détection des 

halogènes en spectroscopie d’émission est difficile puisque leurs niveaux d’excitation sont de très 

haute énergie (> 10 eV). Les raies les plus sensibles pour ces deux éléments (Br I 130,991 nm et Cl 

134,724 nm) se situent dans l’UV et ne sont pas visibles dans la gamme spectrale de notre 

spectromètre. Une comparaison de la sensibilité de Br I 827,244 nm et Br I 130,991 nm a été réalisée 

par Radivojevic et al. [3] et démontre que la limite de détection est améliorée d’un facteur trois lorsque 

la raie Br I 130,991 nm est utilisée. Pour éliminer l’oxygène, l’échantillon est placé dans une cellule 

sous argon et un monochromateur sous vide est employé. Une amélioration de la limite de détection 

est aussi obtenue en utilisant de la LIBS à double impulsion, cette méthode est décrite pour la 

détection des métaux lourds (Cd, Hg, Pb) dans les polymères [155] pour de faibles concentrations (300 

– 1100 μg.g-1). 

Plusieurs auteurs ont montré qu’il était possible d’améliorer la sensibilité des halogènes en produisant 

le plasma dans une atmosphère d’hélium [156-160]. L’amélioration du signal dans l’hélium peut 

résulter de deux raisons. Tout d’abord le rapport signal sur fond est augmenté en raison de la forte 

réduction de l’émission de fond. En effet, le fort potentiel d’ionisation de l’hélium (24,6 eV) par 

rapport à l’air (N2 et O2) et les autres gaz rares permet d’obtenir un plasma avec une plus faible densité 
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électronique et donc moins d’émission de fond (Bremsstrahlung). Cremers et al. [156] ont comparé les 

plus faibles masses détectables de chlore et de fluor dans des sels pour une atmosphère d’air et 

d’hélium, ils obtiennent une masse de 80 ng pour Cl et de 2000 ng pour F dans l’air et de 3 ng pour les 

deux éléments dans l’hélium, soit une amélioration d’un facteur 27 à 67 suivant l’élément. 

Avec une atmosphère d’argon, les intensités des raies des halogènes sont aussi améliorées [160]. 

Cependant, en raison de la forte densité électronique du plasma, les raies sont élargies par un fort effet 

Stark et l’émission du fond est plus importante. Les travaux de Tran et al. [157] concernant l’analyse 

qualitative et quantitative du fluor, du chlore et du brome dans des solides organiques sont en accord 

avec ces conclusions. Des atmosphères d’air, d’argon et d’hélium ont été utilisées et le signal des 

halogènes obtenu est présenté sur la Figure 11. 

 

Figure 11. Spectres LIBS de l’acide 5-bromo-2-chlorobenzoïque dans l’air (a), l’argon (b), et l’hélium 
(c) [157] 

Les meilleurs résultats en termes de rapport signal sur fond et de largeur de raie sont obtenus dans 

l’hélium. De plus, l’argon n’est pas envisageable pour l’analyse du brome puisque la raie Ar I 826,5 

nm est très proche de Br I 827,2 nm et peut donc l’interférer. Une analyse quantitative a aussi été 

réalisée et les limites de détection, en fraction molaire, sont de 0,011 et 0,00088 pour Cl dans l’air et 
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l’hélium respectivement et de 0,0028 et 0,00029 pour Br. Dans notre étude, il sera donc nécessaire 

d’envisager l’utilisation d’hélium afin de pouvoir mener à bien l’analyse du brome dans les matériaux 

plastiques. 

5.2.3. Tri des plastiques par la technique LIBS 

La spectrométrie LIBS permet aussi de discriminer et donc de trier les polymères grâce à l’information 

moléculaire présente dans les spectres. La technique LIBS a été utilisé pour identifier les polymères en 

utilisant plusieurs stratégies : la corrélation linéaire entre les spectres obtenus et une bibliothèque de 

spectres [161], les rapports entre les émissions élémentaires et les bandes moléculaires [152], la 

détermination algébrique des coordonnées du spectre et la comparaison avec une bibliothèque de 

spectres pour un polymère ou un mélange de polymères [162] et l’utilisation de réseaux de neurones 

artificiels [12]. Différentes méthodes chimiométriques ont aussi été utilisées pour discriminer les 

polymères. Parmi elles on peut citer les corrélations linéaires ou de rang [11, 161], la détermination 

grâce à des rapports de raies ou de bandes moléculaires [163, 164], l’analyse en composante principale 

[5-7], la SIMCA (Soft Independant Modelling of Class Analogies) [165] et les réseaux de neurones 

artificiels [12]. 

Anzano et al. [11, 161] ont donc comparés leurs spectres LIBS, obtenus à 532 nm, à des spectres de 

références contenus dans une bibliothèque qui consiste en des spectres représentatifs venant de 

différents groupes d’échantillons de plastiques recyclés. Pour la classification, des corrélations 

linéaires et de rang ont été appliquées et la validité de cette technique a été démontrée puisqu’entre 90 

et 99 % de l’identification réalisée est juste. Ces mêmes auteurs ont travaillé sur la discrimination du 

polyéthylène téréphtalate (PET), polyéthylène (PE), polypropylène (PP), polychlorure de vinyle 

(PVC) et du polystyrène (PS) en utilisant les signaux suivants : C I 247,9 nm, H I 656,3 nm, N I 746,8 

nm, O I 777,2 nm, CN 388 nm et C2 516 nm. Les rapports H/C, O/N, C2/C, CN/C et H/C2 ont été 

calculés pour mettre en évidence les différences entre les différents polymères. 

 PET PE PP PVC PS 

H/C 4,47 11,46 7,8 7,4 5,14 

O/N 3,69 3,02 3,2 3,31 3,75 

C2/C 1,01 1,32 1,1 1,87 1,27 

CN/C 1,23 1,23 1,5 2,22 1,38 

H/C2 4,53 8,99 7,5 4,37 4,81 

Tableau 6. Résultats obtenus par Anzano et al. [166] pour la caractérisation des plastiques en utilisant 
des rapports de raies et/ou de bandes moléculaires 
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Les rapports H/C et C2/C apportent les meilleurs résultats pour la discrimination des composés 

organiques alors que CN/C et H/C ne contribuent pas à leur identification. Le rapport O/N est constant 

si l’analyse est réalisée dans l’air pour les composés ne possédant pas d’azote et d’oxygène. Sattman et 

al. [12] ont, quant à eux, utilisé le rapport C/H pour discriminer le PET et le signal du chlore pour le 

PVC. Pour différencier le polypropylène et les polyéthylènes à haute et faible densité (HDPE et 

LDPE) ces auteurs ont utilisés les réseaux de neurones artificiels. La justesse de l’identification est très 

satisfaisante puisqu’elle est de 93 à 96 % pour PE et PP et supérieure à 99 % pour le PET et le PVC. 

Les travaux de Boueri et al. [167] ont aussi démontré l’intérêt du réseau de neurones pour 

l’identification de différents polymères : PP, PVC, PE, PTFE (polytétrafluoroéthène), POM 

(polyoxyméthylène), PA (polyamide), PC (polycarbonate) et PMMA (poly méthylméthacrylate). Les 

taux d’identification obtenus sont compris entre 81 et 100 %. 

D’autres méthodes chimiométriques comme l’ACP et la PLS ont été utilisées par Grégoire et al. [6] en 

utilisant un laser à 266 nm. Une ACP a ainsi été réalisé sur les signaux de C, H, O, N, CN et C2 

puisque l’ACP sur le spectre total est trop influencé par les raies correspondantes aux additifs contenus 

dans les matériaux (Ca et Mg). Cette analyse a permis la séparation des polymères aromatiques et 

aliphatiques puisque le signal de C2 est plus faible pour les polymères aliphatiques. Le PP et le PE 

n’étant pas séparés par l’ACP, une PLS a donc été réalisée avec succès. Aguirre et al. [7] ont aussi 

utilisé l’ACP pour discriminer des téléphones portables venant de quatre fabricants différents. La 

discrimination a ainsi été réalisée par l’utilisation du signal élémentaire (Na et Ca) et organique (C, O, 

N, CN et C2). 

Une analyse complète de plusieurs plastiques (PE, PS, PP et PET) a été réalisée [5] en utilisant une 

analyse par regroupement hiérarchique et les polymères cités ont pu être classés en deux groupes (ou 

clusters). Une ACP sur les spectres LIBS peut être utilisée pour une meilleure description des 

variations chimiques dans les échantillons et pour extraire une meilleure compréhension de la structure 

chimique. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, les différents processus physiques à l’origine de la formation du plasma et 

influençant la mesure LIBS ont été décrits en détails pour comprendre le principe et les phénomènes 

gouvernant l’analyse par spectrométrie LIBS. 

Tout d’abord, l’interaction du laser avec le matériau permet d’expliquer les différentes étapes de 

formation du plasma ainsi que son interaction avec le faisceau laser. La nature transitoire de ce plasma 

montre l’importance d’une détection résolue temporellement, les paramètres temporels seront donc à 

choisir judicieusement dans la suite de l’étude. 
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Les méthodes de caractérisation du plasma ont été décrites et concernent principalement la 

détermination de la température et de la densité électronique. Pour tenter de comprendre et d’expliquer 

certains effets de matrice, ces paramètres pourront ainsi être calculés. 

L’analyse quantitative a aussi fait l’objet d’une étude bibliographique. Cette étude a montré les 

limitations rencontrées en spectrométrie LIBS en termes de justesse et de répétabilité. En effet, réaliser 

une analyse quantitative exacte est un des principaux enjeux de la technique LIBS en raison des 

nombreux problèmes d’inhomogénéité des échantillons et des effets de matrice souvent présents. Des 

solutions ont été apportées par différents groupes de recherche, comme la normalisation du signal, 

l’analyse multi-variée (PLS, ANN) ou encore la CF-LIBS. 

Enfin, les échantillons choisis pour l’étude des plasmas LIBS ont fait l’objet d’une étude. En effet, les 

terres rares représentent à l’heure actuelle un véritable enjeu tant leur utilisation devient systématique 

dans de nombreux domaines incluant les nouvelles technologies. Ces éléments ont des spectres 

d’émission très complexes et de nombreux travaux ont été réalisés sur leur analyse qualitative et 

quantitative avec des techniques d’analyse classiques. Cependant, il existe encore peu d’études en 

LIBS, surtout concernant l’analyse quantitative simultanée de ces éléments. Les matériaux plastiques 

sont, quant à eux, largement étudiés dans la littérature et il a été montré qu’il était possible de détecter 

les halogènes à l’aide d’une atmosphère contrôlée d’hélium. De plus, le tri des plastiques est possible 

grâce à l’information moléculaire présente dans les spectres. Grâce à des rapports de raies ou de 

bandes moléculaires caractéristiques des polymères il est possible de discriminer les échantillons. Des 

méthodes chimiométriques ont aussi été employées dans ce but. 
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L’objectif de ces travaux de thèse est d’étudier les plasmas formés par LIBS à travers deux 

applications : les éléments terres rares et les matériaux plastiques. Ces échantillons, très différents, 

permettent d’avoir des informations sur les plasmas formés à partir de matériaux inorganiques et 

organiques. L’étude bibliographique a permis de mettre en avant les paramètres essentiels et le 

principe de la spectrométrie LIBS tout en insistant sur sa capacité à analyser les éléments terres rares 

et à discriminer et trier les matériaux plastiques. 

Dans cette partie, les différents outils employés tout au long de l’étude seront présentés. En effet, pour 

effectuer ces travaux plusieurs instruments ont été utilisés : différents systèmes LIBS mais aussi 

d’autres instruments tels que l’ICP-OES et l’ICP-MS pour l’analyse des terres rares. Ces différents 

appareils et techniques seront décrits dans ce chapitre ainsi que l’influence des paramètres LIBS sur 

l’analyse. Les différents critères analytiques utilisés pour l’optimisation des mesures seront aussi 

abordés.  

Les échantillons utilisés au cours de ces travaux sont de deux natures différentes. En effet, en ce qui 

concerne l’analyse des terres rares la majorité des échantillons a été préparée au laboratoire alors que, 

pour l’étude sur les plastiques, des échantillons prêts à être analysés ont été fournis au laboratoire. Les 

caractéristiques de ces échantillons seront donc présentées dans cette partie. 

1. Montages LIBS utilisés pour les mesures 

Deux systèmes LIBS ont été employés, en effet le travail ayant été réalisé sur 3 ans un montage 

laboratoire puis deux variantes d’un système commercial ont été employés. Ces systèmes sont décrits 

dans la partie qui suit. 

1.1. MobiLIBS 

Cet instrument est un système LIBS de laboratoire commercialisé par la société IVEA. Ce montage a 

été utilisé pour les mesures sur les échantillons de plastiques (cf. Chapitre 4) à 266 et 532 nm ainsi que 

pour l’étude concernant les terres rares (cf. Chapitre 3) à 532 nm. 
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Figure 12. Système MobiLIBS commercial (IVEA) [168] 

1.1.1. Laser 

Le laser est un Brio de la société Quantel, c’est un laser Nd : YAG (Nd :Y3Al5O12). Ce cristal est 

utilisé comme milieu amplificateur pour les lasers utilisant des milieux solides. Les lasers Nd : YAG 

sont largement utilisés dans les applications LIBS. Il est pompé optiquement au moyen d’une lampe 

flash et sa longueur d’onde fondamentale est de 1064 nm. Ce laser fonctionne en mode Q-switch. Un 

permuteur optique est placé dans la cavité optique et lorsque l’inversion de population est maximale 

pour les ions néodyme la cavité s’ouvre et l’onde lumineuse la traverse, dépeuplant le milieu laser 

excité. 

Sa longueur d’onde peut être modifiée en utilisant des optiques non linéaires pour obtenir la seconde 

(532 nm), la troisième (355 nm) et la quatrième (266 nm) harmonique. Dans le cadre de ces travaux de 

thèse, deux longueurs d’onde ont été utilisées : 266 nm et 532 nm. Les caractéristiques du laser 

employé dans le montage d’IVEA sont présentées dans le Tableau 7. 
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Longueur d’onde 266 nm 532 nm 

Durée d’impulsion 4 ns 

Fabricant Quantel 

Profil de faisceau Gaussien 

Energie max par impulsion 6 mJ 33 mJ 

Fluctuations tir à tir (sur 1 min) < 5% 

Taux de répétitions du laser 20 Hz 

Distance focale 10 cm 

Point de focalisation En surface 

Dimension du spot à la surface 50 μm 130 μm 

Tableau 7. Caractéristiques du laser du système MobiLIBS 

La densité de puissance influence la quantité de matière ablatée et donc l’intensité du signal. Plus 

l’énergie du laser est grande, plus l’irradiance est grande pour une focalisation et une durée 

d’impulsion laser données. Une valeur seuil d’irradiance doit être atteinte pour qu’il y ait claquage et 

formation d’un plasma. Suivant la nature du matériau, le seuil est variable, de même une haute énergie 

laser permet une haute densité électronique, et ainsi une température électronique plus forte et donc 

plus d’espèces excitées. 

La focalisation du faisceau laser est aussi un paramètre influant sur l’analyse. Lors de ces travaux la 

focalisation s’est toujours faite en surface du matériau. Le système MobiLIBS est équipé d’un porte 

échantillon où le réglage des positions x, y et z est motorisé et permet de focaliser le faisceau laser de 

manière répétable. Les diamètres de cratères (dimension du spot à la surface) cités ont été mesurés sur 

une cible d’acier après 5 tirs réalisés à faible irradiance. 

1.1.2. Système de collection 

La lumière émise par le plasma est collectée de façon axiale, c'est-à-dire perpendiculairement par 

rapport à l’échantillon. Un système de miroirs et de lentilles amène la lumière vers un télescope de 

type Cassegrain dont le schéma optique est présenté sur la Figure 13. En sortie du télescope est placée 

une fibre optique d’une longueur de 5 m et d’un diamètre interne de 500 μm reliée au spectromètre. 
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Figure 13. Schéma optique d’un télescope de type Cassegrain 

La collection se fait ici en un point ponctuel du plasma, de même la direction de collection et le 

faisceau laser sont inclinés de 15° l’un par rapport à l’autre. 

L’avantage, ici, est de collecter la quasi intégralité des émissions et, par rapport à une visée latérale, on 

ne sélectionne pas la base ou la plume du plasma. 

1.1.3. Spectromètre 

Le principe d’une mesure LIBS est la collection et l’analyse du spectre d’émission. Les propriétés 

importantes d’un spectromètre sont sa résolution et sa gamme spectrale. Il existe différents types de 

spectromètres : Czerny-Turner, Pashen-Runge et spectromètre échelle à dispersion croisée. La 

MobiLIBS est équipée d’un spectromètre Mechelle 5000 dont les caractéristiques sont présentées dans 

le Tableau 8. 

Type de spectromètre Mechelle 5000 

Focale 195 mm 

Ouverture F/7 

Réseau - 

Pouvoir de résolution 4500 

Gamme spectrale (nm) 200 - 950 

Tableau 8. Caractéristiques du Mechelle 5000 

Le pouvoir de résolution indiqué a été mesuré expérimentalement sur une raie fine de Ba. Il est en 

accord avec les performances annoncées par le fournisseur Andor. Un spectromètre à échelle est 

composé de deux éléments dispersifs, un prisme qui sépare les ordres et un réseau travaillant à ordre 

élevé. Le réseau échelle disperse donc le faisceau incident à de très hauts ordres et l’image obtenue 

après cette première dispersion est une superposition des ordres. Chacun de ces ordres est ensuite 

dispersé par le prisme. Le principe est représenté sur la Figure 14. 

Fibre optique vers 
spectromètre

Lumière incidente
Miroir  

parabolique

Miroir  
hyperbolique
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Figure 14. Principe du spectromètre à échelle [14] 

Un échellogramme (Figure 15) en deux dimensions (ordres en fonction de la longueur d’onde) est 

alors obtenu. Il est donc nécessaire d’utiliser une caméra comme système de détection. Ce type de 

spectromètre possède une ouverture limitée et est donc peu lumineux mais sa large gamme spectrale 

en fait un spectromètre souvent employé pour de nombreuses applications LIBS. 

 

Figure 15. Echellogramme d’une source Deutérium-Tungstène obtenu avec le Mechelle 5000 et une 
caméra ICCD 
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Comme il est décrit dans le Chapitre 1 (2.2), il est nécessaire de réaliser la mesure LIBS avec une 

résolution temporelle en raison de la nature transitoire du plasma. On définit ainsi un délai tD, retard 

après l'impulsion laser, après lequel est déclenchée la mesure du signal. Un délai trop court conduit à 

un fond et donc un bruit élevé, au contraire un délai trop long conduit à un signal des analytes faible 

car le plasma est trop froid comme la Figure 16 le montre. 

 

Figure 16. Comparaison de spectres LIBS réalisés avec des temps de délai allant de 0 à 6 μs [169] 

Un optimum sera donc recherché pour obtenir un rapport signal sur bruit le plus élevé possible. De 

même, le bruit du fond étant d’autant plus élevé que le fond spectral est grand, la mesure avec un délai 

est essentielle. 

1.1.4. Détection 

Le détecteur, couplé au spectromètre est une caméra CCD (Charged-Coupled Device) intensifiée 

(Andor Technology) renfermant une matrice à deux dimensions capable de fournir une large bande 

spectrale. Elle est formée d’une matrice carrée de 1024 × 1024 pixels et d’un module qui amplifie le 

signal et permet le temps de réglage des temps d’acquisition du plasma. 

Lorsqu’un photon arrive sur la photocathode de la caméra un électron est libéré. Ce photoélectron est 

ensuite accéléré sous l’effet d’un champ électrique et entre en collision avec une plaque de micro-

canaux (MCP). Les électrons vont ainsi être multipliés par collisions successives sur les parois de la 

photocathode et vont conduire à un gain électronique important. Les électrons issus du MCP sont 

collectés sur un écran phosphorescent afin de créer des photons qui seront ensuite détectés par le 

capteur CCD. 
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1.1.5. Acquisition et traitements des données 

Le pilotage de l’ensemble laser/caméra/moteurs de déplacement et l’acquisition des données est 

réalisée par le logiciel AnaLIBS avec, pour le traitement des spectres, un choix limité sur la fenêtre 

d’intégration et la mesure du fond adjacent à la raie. Les spectres obtenus étant très complexes (surtout 

dans le cadre de l’étude des terres rares) un programme Labview a été développé au laboratoire pour 

traiter les spectres obtenus. L’intensité nette est calculé en prenant le pixel le plus haut auquel est 

soustrait le fond calculé en prenant 5 pixels de chaque côté de la raie et en faisant la moyenne de ces 

10 pixels. 

1.2. Autre système LIBS 

Un deuxième système LIBS développé au laboratoire est employé dans nos travaux. Le laser utilisé 

dans ce montage (Minilite I (Continuum)) est un laser Nd :YAG Q-switch. La longueur d’onde 

sélectionnée est de 355 nm, l’énergie maximale d’une impulsion est de 4 mJ et la durée d’impulsion 

est de 5 ns. Le taux de répétition du laser varie de 1 à 15 Hz. Le faisceau laser est focalisé sur 

l’échantillon à l’aide d’un montage optique comprenant un miroir et des lentilles et l’émission du 

micro plasma est collectée directement par une fibre optique de diamètre interne de 600 μm (IDIL 

Fibres Optiques), dont la position est optimisée afin de collecter le plasma à 30°. Cette fibre optique 

est connectée à un spectromètre Ocean Optics HR 2000 équipé d’une caméra CCD non intensifiée 

(gamme spectrale 100 nm, entre 228 et 300 nm) avec un pouvoir de résolution identique au Mechelle 

et mesuré expérimentalement sur la même raie fine. Le logiciel OOLIBS permet le pilotage du laser et 

du spectromètre pour l’acquisition et le traitement des spectres (mesure du fond et de l’intensité nette). 

Les spectres sont moyennés grâce au logiciel sur 1 à plus de 200 tirs. La mesure se fait après un délai 

de 3,5 μs, le signal est ensuite collecté sur une porte longue de 1 ms. Le système de déplacement de la 

cible en x-y est piloté indépendamment et l’ablation se fait en raster. 

2. Montage ICP-OES 

La technique ICP-OES a été utilisé pour l’analyse des terres rares en solution mais aussi dans des 

échantillons solides grâce au couplage LA-ICP-OES dans le cadre d’une étude préliminaire aux 

expériences LIBS. Dans cette partie le principe de ces techniques seront présentés ainsi que les 

différents instruments et montages expérimentaux utilisés. 

2.1. Principe 

La technique d’ICP-OES est basée sur l’analyse par spectrométrie optique de photons générés par un 

plasma à couplage inductif. Elle permet l’obtention de limites de détection de l’ordre du μg.L-1 en 

phase dissoute et inférieure au mg.kg-1 en phase solide. 
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Le plasma est ici créé à partir d’un gaz plasmagène, souvent l’argon, et il va se comporter comme un 

réservoir d’énergie pour dissocier, atomiser puis exciter et ioniser les atomes. Les propriétés d’un 

plasma produit par couplage inductif sont liées au choix du gaz plasmagène. Les gaz rares sont 

monoatomiques, émettent un spectre simple constitué uniquement de raies atomiques et ne se 

combinent pas de façon stable avec les autres éléments. L’argon, avec une énergie de 15,76 eV 

présente un bon compromis entre son coût et ses propriétés. Les mécanismes présents dans le plasma 

sont décrits sur le Tableau 9. 

Rôle des électrons 

M + e-                          M* + e- 

M+ + e-                                M* 

M + e-                    M+ + e- + e- 

M+ + e-                        M*+ + e- 

Rôle des ions argon 

Ar+ + M                            Ar + M*+ + ΔE (ΔE < 2 eV) 

Rôle des atomes excités 

Ar*                                Arm + hν 

Arm + M                        Ar + M*+ e (+ ΔE) 

Tableau 9. Mécanismes présents dans le plasma d’argon en ICP-OES 

Dans un ICP, le plasma est généré dans une torche située à l’intérieur de l’inducteur. Le rôle de la 

torche est de permettre la formation d’un plasma stable, de l’isoler de la spire pour éviter un arc et de 

permettre l’introduction de l’échantillon. Deux modes d’observation de l’émission spectrale des 

analytes sont possibles : le mode radial, c'est-à-dire perpendiculairement à l’axe du plasma et axial, 

c'est-à-dire le long de cet axe. Le principe fondamental du système d’introduction consiste à injecter 

l’échantillon sous forme d’un aérosol liquide directement au cœur du plasma via l’injecteur. Dans la 

plupart des cas, l’échantillon, sous forme liquide, est transformé en aérosol par un nébuliseur. Celui-ci 

introduit l’aérosol dans une chambre de nébulisation dont le rôle est de filtrer les gouttelettes de taille 

supérieures à 10 μm. 

La désexcitation des espèces présentes dans le plasma conduit à une émission de photons 

caractéristiques de l’échantillon, cette lumière est ensuite triée par un spectromètre et détectée. Un 

spectre en intensité en fonction de la longueur d’onde est ainsi obtenu, comme en spectrométrie LIBS. 
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2.2. Vista-Pro 

Un ICP-OES Vista-pro (Agilent) a été utilisé pour les mesures avec ou sans couplage à l’ablation laser 

(cf. 2.3). Le générateur hautes-fréquences fonctionne à 40 Mhz et la visée est axiale. Le spectromètre 

est également constitué d’un réseau échelle à dispersion croisée composé d’un réseau à 94,7 traits/mm 

et d’un prisme, autorisant une détection sur une gamme spectrale allant de 165 à 785 nm. La collection 

des photons est assurée par une caméra CCD non intensifiée qui permet une détection simultanée de 

l’ensemble du domaine spectral indiqué. Contrairement aux mesures LIBS, classiquement, en ICP-

OES on travaille sur quelques raies de l’élément et pas sur le spectre complet. 

 

Figure 17. ICP-OES Vista-Pro ayant servi aux mesures 

Le pouvoir de résolution du spectromètre est de 30000, ce qui est très souvent bien supérieur aux 

pouvoirs de résolution employés sur les systèmes LIBS. La résolution du spectromètre a été évaluée à 

partir des largeurs à mi-hauteur des raies du baryum. Les résultats donnent des résolutions de 8 pm 

pour Ba 233 nm et 43 pm pour Ba 455 nm [170]. Les caractéristiques et conditions de mesure utilisées 

sont résumées dans le Tableau 10. 
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ICP OES Vista Pro 

Puissance du générateur 1200 W 

Débit d’argon plasmagène 15 L.min-1 

Débit d’argon auxiliaire 1,5 L.min-1 

Débit d’argon de nébulisation 0,35 L.min-1 

Débit d’eau de nébulisation 1 mL.min-1 

Spectromètre Echelle 

Détecteur CCD 

Temps de lecture 1 s 

Tableau 10. Caractéristiques de l’ICP-OES Vista Pro et conditions de mesure 

2.3. LA-ICP-OES 

L’ICP-OES peut également être utilisé pour l’analyse de solides pour les éléments présents en 

concentrations supérieures au mg.kg-1 en utilisant le plasma produit par laser pour sa capacité à 

produire des particules transférées ensuite vers l’ICP par un flux d’argon ou d’hélium. L’analyse 

directe du solide permet d’éviter l’étape de minéralisation entraînant une dilution de l’échantillon, la 

complexification de la matrice et le risque de perte d’éléments à analyser. Cette technique, comme la 

LIBS, est cependant dépendante de l’homogénéité de l’échantillon. Le montage utilisé est représenté 

sur la Figure 18 et est constitué du laser Minilite (cf. partie 1.2) focalisé sur l’échantillon disposé dans 

une cellule d’ablation également employée dans le cadre des mesures LIBS pour le travail sous 

atmosphère contrôlée. Les particules générées par l’ablation laser sont transportées par un flux d’argon 

vers une chambre de nébulisation où cet aérosol sec est mélangé à un aérosol humide dans une 

chambre de nébulisation. Le système ICP-OES est le même que décrit dans la partie 2.2. 
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Figure 18. Montage classique en LA-ICP-OES [171] 

Le montage que nous avons utilisé reprend une cellule en forme de goulot de bouteille (Figure 19) 

déjà optimisée au laboratoire. Ce système nécessite une dérivation du courant d’argon suivi d’une 

purge de la cellule afin de changer l’échantillon. Le support de la cellule d’ablation est fixé à l’aide de 

deux vis micrométriques, ce qui permet de déplacer manuellement l’échantillon en x et y. 

 

Figure 19. Schéma de la cellule d’ablation associée au laser Minilite [170] 
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Les conditions de travail de la partie ablation laser sont résumées dans le Tableau 11. 

Laser Nd :YAG Minilite Continuum 

Longueur d’onde 355 nm (fréquence 1064 nm triplée) 

Fréquence de tir 20 Hz 

Durée d’impulsion 5 ns 

Diamètre du faisceau (sortie laser) 6 mm 

Energie 4,5 mJ par impulsion 

Cellule d’ablation 

Distance focale de la lentille 80 mm 

Distance lentille – échantillon 70-90 mm 

Diamètre du faisceau à l’impact 150 μm 

Irradiance 0,1-10 GW.cm-² 

Débit Ar (ablation) 0,4 L.min-1 

Tableau 11. Conditions de travail du système d’ablation laser 

Les particules générées lors de l’ablation sont transportées par un courant d’argon de 0,4 L.min-1 dans 

des tubes de polyamide de diamètre interne 35 mm et de 1 à 2 m de longueur. Cet aérosol sec est 

ensuite mélangé à un aérosol humide (1 mL.min-1) dans une chambre de nébulisation de type Scott 

double passage présentée sur la Figure 20. 

 

Figure 20. Schéma de la cellule de nébulisation modifiée pour le mélange des aérosols [170] 

L’aérosol ainsi formé est envoyé dans le plasma et l’analyse par ICP-OES peut être réalisée de la 

même façon que décrite dans la partie 2.1. 
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3. Montage ICP-MS 

La technique ICP-MS a été utilisé dans le cadre de l’analyse des terres rares en solution et plus 

particulièrement pour l’étude des effets de matrices apportés par ces éléments. Le principe de cette 

technique d’analyse élémentaire sera présenté dans cette partie ainsi que les caractéristiques de 

l’instrument utilisé. 

3.1. Principe 

L’ICP-MS est une technique élémentaire basée sur l’analyse par spectrométrie de masse d’ions 

générés par un plasma à couplage inductif. L’ionisation est basée sur l’introduction de l’échantillon 

dans un plasma de gaz rare et divers types de spectromètre de masse peuvent être utilisés. On peut 

citer le filtre quadripolaire (cas de notre instrument), les secteurs magnétique et électrostatique, le 

temps de vol et la trappe à ions. 

Le système d’introduction d’échantillon dans le plasma est comparable à celui utilisé en ICP-OES. 

Une interface est cependant nécessaire entre le plasma et le spectromètre de masse. En raison de la 

température élevée du plasma, l’échantillon est séché, atomisé et ionisé au cours de sa traversée et 

compte tenu de sa viscosité, celui-ci s’oppose à la diffusion de l’aérosol, ce qui entraîne un 

confinement des ions dans le canal central. Il faut donc une interface dont le rôle principal sera de 

prélever les ions au cœur du plasma et de les injecter dans le spectromètre de masse [172]. 

Cette interface consiste en un ensemble de 2 ou 3 cônes métalliques, tous munis d’un orifice central. 

Ce système induit la mise en œuvre d’un pompage différentiel à 3 ou 4 étages. Le premier cône, 

appelé échantillonneur, est plongé dans le plasma et en extrait les ions. Il doit donc être constitué d’un 

matériau bon conducteur thermique et d’une réactivité chimique limitée. Dans la plupart des 

applications il est donc en nickel et parfois en platine. Le diamètre de l’orifice de ce cône se situe 

autour de 1 mm, ce qui permet de passer de la pression atmosphérique à un vide de l’ordre de 102 Pa 

au moyen d’une pompe primaire. Il se produit alors un jet supersonique et un second cône prélève à 

son tour au centre de ce jet. Ce cône est appelé écrêteur et le matériau de fabrication utilisé est 

identique à celui de l’échantillonneur. Son orifice est généralement plus petit, entre 0,4 et 0,9 mm 

[172]. Dans le cas de notre appareil, un troisième cône est ajouté, appelé hyper-écrêteur. Les ions sont 

ensuite envoyés dans le spectromètre de masse par l’intermédiaire d’optiques ioniques ou comme dans 

notre cas grâce à un filtre quadripolaire qui joue le rôle de déflecteur d’ions à 90°.  
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En ICP-MS les spectres obtenus représentent l’intensité obtenue pour un rapport m/z ou m est la masse 

de l’isotope (uma) et z la charge. Deux types d’interférences peuvent être identifiées : 

 les interférences non spectrales dues aux effets de matrice qui induisent une diminution ou une 

exaltation du signal 

 les interférences spectrales qui se traduisent par le recouvrement du signal de la masse 

analysée par le signal d’un autre isotope ou d’un ion moléculaire ayant un rapport masse sur 

charge trop proche. 

Les interférences non spectrales ne sont pas caractéristiques de cette technique puisqu’elles sont aussi 

observées en ICP-OES. Les interférences spectrales sont plus spécifiques et peuvent être classées en 

trois catégories. Les interférences isobariques pures sont observées lorsque les isotopes de deux 

éléments possèdent une différence de masse que le spectromètre de masse ne peut pas discriminer. Les 

interférences polyatomiques résultent de la combinaison de deux ou plusieurs ions. Les constituants du 

plasma ou de la matrice (Ar, O, H, N, C…) peuvent se combiner entre eux et interférer avec l’élément 

à analyser. On peut citer l’exemple de 40Ar40Ar et 40Ar36Ar qui interfèrent avec les isotopes du 

sélénium 80Se et 76Se. Il existe aussi des interférences dues aux ions doublement chargés qui existent 

pour des éléments au second potentiel d’ionisation faible et c’est le cas des lanthanides. Ces ions 

peuvent aussi interférer sur un élément à analyser. 

Les conditions d’analyse doivent donc être optimisées pour obtenir un taux d’oxydes et un taux d’ions 

doublement chargés les plus faibles possibles tout en gardant un signal assez fort pour les isotopes des 

éléments à analyser. 

3.2. Nexion 300D 

L’ICP-MS employé dans ce travail est un Nexion 300D (Perkin-Elmer) (Figure 21). Le système 

d’introduction de l’échantillon est constitué d’un nébuliseur concentrique MEINHARD® et d’une 

chambre de nébulisation cyclonique. 
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Figure 21. ICP-MS Nexion 300D (Perkin-Elmer)  

L’interface entre le plasma et le spectromètre de masse est constitué de trois cônes, comme décrit dans 

la partie 3.1. Les ions sont ensuite déviés à 90° par un filtre quadripolaire qui sert de déflecteur vers un 

second quadripôle qui peut jouer le rôle de cellule de collisions-réactions où il est possible d’injecter 

un gaz spécifique à pression réduite (He, H2, NH3…). Il s’agit ici de promouvoir la collision ou la 

réaction de l’interférent avec un gaz tout en laissant passer le maximum d’ions de l’analyte, permettant 

ainsi d’augmenter considérablement le rapport signal sur fond. Cet appareil est aussi muni d’un filtre 

en discrimination énergétique (KED pour Kinetic Energy Discrimination). Les ions polyatomiques 

générés par le plasma peuvent avoir un rayon atomique plus grand que les analytes de la même masse 

et subissent donc plus de collisions dans la cellule. Ils vont ainsi perdre plus d’énergie et seront exclus 

du filtre quadripolaire par la barrière d’énergie cinétique. A la sortie de cette cellule de 

collisions/réactions se trouve l’analyseur qui est lui aussi un filtre quadripolaire. Pour l’étude des 

éléments terres rares le mode standard, c'est-à-dire sans utiliser la cellule de collisions/réactions, a été 

utilisé. Le mode KED a cependant été utilisé pour Gd qui ne possédait pas d’isotope libre et 

l’utilisation de l’hélium a permis de réduire l’interférence dû à un isotope (de faible abondance) du 

dysprosium. 

Le détecteur est ici un multiplicateur d’électrons à dynodes discrètes à deux étages et est basé sur 

l’implantation directe des ions dans une dynode de conversion qui transforme le flux de cations en flux 

d’électrons. Ce flux électronique est ensuite amplifié par impact sur une série de dynodes secondaires. 

Le second étage d’amplification (mode pulsé) n’est utilisé par le système que si la sensibilité n’est pas 

suffisante pour le seul premier niveau d’amplification (mode analogique). L’acquisition des données 

est réalisée par le logiciel NexION (Perkin-Elmer) et ces données sont ensuite traitées grâce au logiciel 

Excel. 
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4. Traitement des données 

Le traitement des données a été principalement fait sur Excel, que ce soit pour les expériences ICP-

OES, ICP-MS ou LIBS. Cependant, un programme Labview a été développé au laboratoire pour les 

spectres issus du logiciel AnaLIBS. Ce programme permet d’obtenir les intensités nettes pour les raies 

sélectionnées au préalable. La feuille de calcul de J.M. Mermet « REPLIQUE » (REgression, 

Pondération, Linéarité, Incertitude, Quadratique et Etalonnage) a de plus été utilisé pour les 

régressions linéaires et les étalonnages pour l’analyse quantitative dans le Chapitre 3 pour les terres 

rares et dans le Chapitre 4 pour les matériaux plastiques. 

4.1. Critères analytiques 

En vue d’une analyse quantitative il est indispensable d’optimiser certains paramètres, instrumentaux 

par exemple, afin de détecter les éléments d’intérêt (limites de détection basses) et d’obtenir un signal 

stable (répétabilité satisfaisante). Pour cela différents critères analytiques sont utilisés, le rapport signal 

sur fond (SBR), le rapport signal sur bruit (SNR), la répétabilité de la mesure donnée par le RSD et la 

limite de détection (LDD). Les trois premiers critères seront détaillés ici et la limite de détection fera 

l’objet d’un paragraphe (partie 4.2). Sur la Figure 22 sont représentées les différentes informations 

disponibles à partir d’un spectre : l’intensité de la raie ou signal d’émission, le fond et le bruit qui 

représente les fluctuations, c'est-à-dire l’écart-type, du fond. 

 

Figure 22. Information produite sur un spectre 

L’intensité nette est la soustraction entre l’intensité brute et le fond, le SNR est le rapport entre 

l’intensité nette et le bruit et le SBR le rapport entre l’intensité nette et le fond. La répétabilité des 

mesures est, quant à elle, caractérisée par le RSD (Relative Standard Deviation) qui peut être exprimée 

en % et calculé sur un ensemble de mesures successives du même échantillon (Equation 19). 
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 (Equation 19) 

4.2. Limites de détection 

Pour faire de l’analyse quantitative il est très important d’optimiser les paramètres afin d’obtenir des 

limites de détection compatibles avec les seuils demandés. La LDD peut être calculée de plusieurs 

façons et dans cette partie seront seulement décrites les techniques utilisées lors de ces travaux de 

thèse. 

4.2.1. A partir de la droite d’étalonnage 

La limite de détection est donnée par la norme IUPAC [173] selon l’Equation 20. 

 (Equation 20) 

Où σ représente les fluctuations du fond (bruit de fond) et S est la sensibilité (signal/concentration), 

c'est-à-dire la pente de la droite d’étalonnage (intensité en fonction de la concentration). σ est l’écart-

type obtenu pour le blanc. Cette expression ne précise pas le mode de calcul de la pente de la droite 

d’étalonnage et suppose bien sur que la linéarité ait été vérifiée au voisinage de la LDD. 

L’expression suivante autorise donc un calcul à partir d’un seul point d’étalonnage. 

 (Equation 21) 

Où C est la concentration pour laquelle on mesure le SNR, calculé à partir de l’intensité nette de la raie 

et du bruit adjacent. La séparation de la distribution du fond et du signal avec un critère de 3s est 

arbitraire et le calcul de la pente de la droite d’étalonnage indépendant. L’incertitude globale, liée à 

l’absence de linéarité, n’est pas prise en compte. 

4.2.2. A partir des bandes de prédiction 

Cette méthode prend en compte la droite d’étalonnage et ses bandes de prédiction qui sont définies de 

la façon suivante [174] : 

 (Equation 22) 

 (Equation 23) 
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Graphiquement, ces limites sont représentées par des hyperboles de part et d’autre de la droite de 

régression. Ce type d’analyse avancée permet de voir que la capacité prédictive de tout modèle 

quantitatif est préférable au milieu de la plage de concentrations [175]. Une droite d’étalonnage de 

lanthane avec ses bandes de prédiction est représentée sur la Figure 23. 

 

Figure 23. Droite d’étalonnage du La et ses bandes de prédiction calculées par le logiciel REPLIQUE 

Pour pouvoir estimer au mieux la limite de détection il faut que la droite d’étalonnage soit élaborée à 

de faibles concentrations. 

Comme le montre les Equations 22 et 23, ce calcul dépend fortement du nombre et de la position des 

étalons. Cette estimation de la LDD est basée sur l’Equation 24. 

 (Equation 24) 

Où xi est la valeur de la concentration d’une solution étalon, yi l’intensité du signal correspondant à 

une concentration xi, n le nombre de concentrations xi utilisées pour l’étalonnage, p le nombre de 

répliques pour la détermination de chaque yi, xm la moyenne des concentrations, ym la moyenne des 

intensités, b0 l’ordonnée à l’origine de la droite d’étalonnage et b1 sa pente, t le coefficient de Student, 

sx/y l’erreur type d’estimation de y sur x et s l’incertitude. 
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Une bonne approximation est : 

 (Equation 25) 

4.3. Linéarité 

Pour obtenir une information sur la relation entre l’intensité d’une raie et la concentration d’une 

substance à analyser, relation supposée linéaire, il est possible de calculer le coefficient de corrélation, 

également appelé coefficient de Pearson qui est donné par l’Equation 26. 

 (Equation 26) 

Pour évaluer la linéarité de nos droites d’étalonnage et ainsi la corrélation entre les données obtenues 

expérimentalement et le modèle linéaire existant entre l’intensité d’une raie et la concentration de la 

substance correspondante, le carré de ce coefficient, appelé coefficient de détermination, sera utilisé. 

Ce coefficient est un indicateur qui permet de juger la qualité d’une régression linéaire. Sa valeur est 

comprise entre 0 et 1 et il mesure l’adéquation entre le modèle et les données observées. 

L’incertitude sur la pente sb1 a aussi été utilisée pour juger de la qualité de la régression. Elle 

s’exprime selon l’équation ci-dessous. 

 (Equation 27) 

5. Echantillons 

Après avoir présenté les différents montages instrumentaux et les méthodes analytiques utilisés, les 

échantillons qui ont servis aux analyses vont être décrits dans cette partie. Ces travaux de thèse se sont 

orientés sur deux types de matrices, des matériaux géologiques où on retrouve les terres rares en 

quantité importante et des matériaux organiques qui sont des plastiques. 
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5.1. Terres rares 

5.1.1. Echantillons solides pour les analyses LIBS 

5.1.1.1. Préparation des échantillons sous forme de pastille 

Dans la majorité des applications où sont utilisées les éléments terres rares, les échantillons sont sous 

forme solide, voire de poudre. Dans les minerais ou dans les roches d’où sont extraits ces éléments 

mais aussi dans différents types d’échantillons comme la poudre de terres rares présente dans les 

ampoules par exemple. C’est pourquoi les standards utilisés pour cette étude sont des mélanges de 

différentes poudres (carbonate de calcium, kaolinite et cellulose) avec des oxydes de terres rares. Pour 

réaliser l’étude des éléments terres rares en LIBS des pastilles ont ainsi été préparées dans un premier 

temps (Figure 24). 

 

Figure 24. Pastilles utilisées pour l’analyse des terres rares en LIBS 

 Ces pastilles sont le résultat d’un mélange entre du carbonate de calcium et des oxydes de terres rares 

dont les caractéristiques sont présentées dans le Tableau 12. 
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Elément 
Formule de 

l’oxyde 

Densité de 

l’oxyde 

Forme cristalline de 

l’oxyde 

Température de fusion de 

l’oxyde (°C) 

La La2O3 6,51 hexagonale 2250 

Ce CeO2 7,3 cubique 1950 

Pr Pr6O11 6,57 hexagonale 2200 

Nd Nd2O3 7,24 hexagonale 2272 

Sm Sm2O3 7,43 cubique 2325 

Eu Eu2O3 7,42 cubique 2050 

Gd Gd2O3 7,4 cubique 2340 

Tb Tb4O7 7,87 cubique 2200 

Dy Dy2O3 7,8 cubique 2340 

Ho Ho2O3 8,45 cubique 2360 

Er Er2O3 8,6 cubique 2355 

Yb Yb2O3 9,2 cubique 2346 

Tableau 12. Caractéristiques physiques des différents oxydes de terres rares employés dans la 
préparation des échantillons 

Des premiers tests ont été effectués pour optimiser la préparation des pastilles et obtenir la meilleure 

homogénéité possible. En effet, les pastilles préparées pour l’étude sont concentrées à environ 5 % en 

élément d’intérêt, ce qui représente un mélange de 100 mg dans 2 g pour la majorité des éléments. Il 

faut donc s’assurer que les pastilles fabriquées soient homogènes pour obtenir la meilleure répétabilité 

possible sur la mesure. Après avoir testé différents protocoles, celui qui a été retenu consiste à 

mélanger les deux poudres à l’aide d’un vortex pendant 5 minutes, une pesée de 400 mg environ est 

ensuite prélevée pour réaliser la pastille. Une pression de 7 tonnes pendant 10 minutes est appliquée 

pour compacter le mélange. Le problème majeur est que la matrice CaCO3 prend la forme de 

« feuillets » quand on la compacte, ce qui la rend cassable. C’est pourquoi une pression relativement 

faible et un temps assez long ont été choisis. Ces paramètres seront appliqués à toutes les pastilles 

servant à l’étude contenant du carbonate de calcium, de la kaolinite ou de la cellulose. 

5.1.1.2. Carbonate de calcium 

Le carbonate de calcium de formule CaCO3 est le composé majeur des calcaires. Ce composé a été 

choisi comme échantillon modèle puisqu’il nous permet d’étudier à la fois les terres rares dans une 

matrice de type calcaire mais aussi l’influence du calcium, en très grande quantité, sur l’analyse. De 

nombreuses roches ou échantillons géologiques contiennent de grandes quantités de calcium et c’est 

pourquoi le carbonate de calcium a été retenu. Le CaCO3 (Normapur) est une poudre très fine, 

insoluble et ses caractéristiques sont présentées dans le Tableau 13. 
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Formule CaCO3 

Masse molaire 100,09 g.mol-1 

Température de fusion 825 °C 

Masse volumique 2,7 g.cm-3 

Tableau 13. Caractéristiques du carbonate de calcium 

Des échantillons contenant seulement du lanthane (mono-élémentaire) et d’autres contenant douze 

éléments terres rares (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) ont été préparés. La 

concentration de ces pastilles s’étend de 0,9 à 4,7 % (m/m) pour les mono-élémentaires et de 1,7 à 3,8 

% pour les multi-élémentaires. 

5.1.1.3. Kaolinite 

La kaolinite, de formule Al2Si2O5(OH)4, est une espèce minérale composée de silicate d’aluminium 

hydraté et appartient au groupe des silicates. Elle se trouve dans les roches argileuses ou dans les 

roches magmatiques. Comme pour le carbonate de calcium, la kaolinite est disponible sous forme de 

poudre (Fluka) et a été choisi comme échantillon modèle pour l’étude des terres rares puisque ces 

éléments peuvent se trouver dans des argiles. La kaolinite est aussi une poudre très fine, peu facile à 

compacter et pour réaliser les pastilles le même protocole que pour CaCO3 a été suivi. Les 

caractéristiques de cette poudre sont présentées dans le Tableau 14. 

Formule Al2Si2O5(OH)4 

Masse molaire 258,16 g.mol-1 

Température de fusion 1800°C (kaolin) 

Masse volumique 2,5 g.cm-3 

Tableau 14. Caractéristiques de la kaolinite 

Des échantillons contenant seulement du lanthane (mono-élémentaire) et d’autres contenant douze 

éléments terres rares ont été préparés. La concentration de ces pastilles s’étend de 0,6 à 5 % (m/m) 

pour les mono-élémentaires et de 1,5 à 4,5 % pour les multi-élémentaires. 

5.1.1.4. Cellulose 

La cellulose est un glucide présent dans les végétaux de formule (C6H10O5)n. C’est un matériau de 

choix pour réaliser des pastilles puisque c’est un bon liant [176] et qu’il est de composition assez 

neutre, en effet il ne possède que des atomes de carbone, d’oxygène et d’hydrogène et les interférences 

spectrales seront donc limitées. Pour ces propriétés, ce composé a été choisi pour étudier les terres 
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rares et comparer les résultats obtenus avec ceux obtenus dans les deux autres matrices qui sont plus 

complexes, et susceptibles d’influer sur le signal (effet de matrice). Les caractéristiques de la cellulose 

(Sigma Aldrich, taille des particules 20 μm) sont présentées dans le Tableau 15. 

Formule (C6H10O5)n 

Masse molaire 162,14 g.mol-1 

Température de fusion 
N/A (se dégrade thermiquement à partir de 

180°C) 

Masse volumique N/A 

Tableau 15. Caractéristiques de la cellulose 

Comme pour les deux autres poudres, des échantillons contenant seulement du lanthane (mono-

élémentaire) et d’autres contenant douze éléments terres rares ont été préparés. La concentration de ces 

pastilles s’étend de 0,6 à 4,7 % (m/m) pour les mono-élémentaires et de 0,5 à 4 % pour les multi-

élémentaires. 

5.1.1.5. Echantillons « réels » 

Après avoir étudié les terres rares dans deux matrices modèles et la cellulose, une étude s’est portée 

sur des échantillons « réels », c'est-à-dire contenant naturellement des terres rares. Parmi eux des 

échantillons géologiques composés majoritairement de phosphate de calcium, un broyat de pile issu de 

l’industrie et une poussière de métaux. En dehors du phosphate de calcium qu’il a fallu doper et donc 

mélanger à des oxydes de terres rares, les autres échantillons ont pu être analysés directement sous 

forme de pastille pour le broyat de pile et la poussière. 

5.1.2. Solutions pour ICP 

Pour les expériences en ICP-OES et ICP-MS des solutions de terres rares ont été préparées à partir de 

standards mono-élémentaire pour ICP (Aldrich). Pour mettre en solution les échantillons « réels » afin 

de déterminer la quantité de terres rares présente, un système micro-ondes (Multiwave GO, Anton-

Paar) a été utilisé. L’utilisation de micro-ondes en système fermé permet d’atteindre des températures 

et des pressions élevées et donc d’obtenir des résultats de minéralisation complets. En comparaison 

avec une minéralisation acide classique, les quantités de réactifs sont réduites ainsi que le temps de 

réaction. De plus, le système fermé permet d’éviter les pertes de substances volatiles. Les récipients 

utilisés sont en matériau inerte (Téflon), les effets d’adsorption et les pertes d’analytes sont donc 

réduits. 
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5.2. Plastiques 

Pour l’analyse des polymères par spectrométrie LIBS, des plastiques de référence ont été utilisés.  Ces 

matériaux contiennent cinq additifs différents de concentrations connues répartis dans quatre familles 

de polymères thermoplastiques utilisés pour des applications électriques et électroniques. La nature de 

chaque polymère et la concentration des additifs sont présentées dans le Tableau 16. 

Matrice 

polymère 

Additifs et gamme de concentration 

Br Cl Ca P Br 

% m/m % m/m % m/m % m/m % m/m 

ABS 1-20 1-20 1-20 1-12,5 1-11 

ABS-PC 1-20 1-20 1-20 1-12,5 1-11 

PP 1-20 1-20 1-20 1-12,5 1-11 

HiPS 1-20 1-20 1-20 1-12,5 1-11 

Tableau 16. Gamme de concentrations des différents additifs présents dans les polymères de référence 
(ABS : acrylonitrile, 1,3-butadiène, styrène ; ABS-PC : ABS + polycarbonate ; PP : polypropylène ; 

HiPS : polystyrène) 

Des polymères commerciaux d’ABS (Terluran GP22), d’HiPS (Escrimo KG2), d’ABS-PC (C2800) et 

de PP (2400MA1) ont été achetés à BASF (ABS et HiPS), Sabic et Appryl respectivement. Lors de 

l’étude ces polymères seront appelés A pour ABS, H pour HiPS, C pour ABS-PC et P pour PP. Les 

formules des différents polymères sont présentées sur la Figure 25. 

 

Figure 25. Formules des différents polymères présents dans les plastiques étudiés 

ABS Polycarbonate

Polypropylène

Polystyrène
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Les additifs commerciaux employés sont le carbonate de calcium pour l’ajout de Ca (Socal), le 

retardateur de flamme chloré est du 1,2,3,4,7,8,9,10,13,13,14,14-dodecachloro-

1,4,4a,5,6a,7,10,10a,11,12,12a-dodecahydro-1,4,7,10-dimethanodibenzo[a,e]cyclooctène (Dechlorane 

C25 Plus), le retardateur de flamme phosphoré est du polyphosphate d’ammonium (Clariant AP423) et 

les retardateurs de flamme bromés sont du tetrabromobisphenol A (Aldrich) et du 

decabromodiphenylether en synergie avec de l’oxyde d’antimoine (FR1203). Les polymères contenant 

à la fois du brome et de l’antimoine contiennent 73,3% mole/mole de decabromodiphenylether et 26,7 

% mole/mole de Sb2O3. 

Pour chaque type d’additifs, quatre à cinq pièces de plastiques sont disponibles. Elles contiennent des 

concentrations allant de 1 à 20 % m/m. Pour chaque concentration, quatre échantillons sont 

disponibles. La nomenclature utilisée pour désigner les échantillons est telle que la première lettre 

correspond à la nature du polymère (A, C, H ou P), la deuxième lettre à la concentration de l’élément 

(A, B, C, D, etc.) et la troisième lettre à l’élément (A pour Ca, P pour P, B pour Br, C pour Cl, S pour 

Sb et Br). Par exemple, l’échantillon AAA est un polymère de type ABS contenant 1 % (m/m) de 

calcium. 

Une extrudeuse à double-vis co-rotative Clextral BC21 (L = 1200 mm, L/D = 48) a été utilisée pour 

l’introduction des additifs dans les thermoplastiques. L’extrusion a été effectuée à une température 

adaptée pour chaque formulation avec une vitesse de rotation de 4,2 Hz et avec un taux de 5 kg.h-1. A 

la sortie de l’extrudeuse les composés fondus sont passés à travers un bain d’eau et coupés en forme de 

pastilles. Comme dans l’étape d’extrusion, les composites sont séchés pendant 12 h à 80°C sous vide 

avant le moulage par injection afin qu’il y ait une relaxation de la chaîne polymère. Après l’extrusion, 

des plaques de 100 mm par 100 mm et des pastilles de 10, 20 et 30 mm de diamètre ont été moulées en 

utilisant un système d’injection par moulage SANDRETTO AT. Tous les échantillons ont une 

épaisseur de 4 mm.  

Conclusion 

Les différents montages utilisés pour l’analyse des plasmas LIBS ont été décrits dans cette partie. Pour 

l’analyse des terres rares, un système commercial sera donc exclusivement utilisé et nous permettra 

grâce à son spectromètre qui possède une large gamme spectrale d’obtenir de nombreuses 

informations sur les plasmas de terres rares. La résolution de ce système étant limité, il faudra 

cependant bien faire attention à la sélection des raies d’analyse puisque les terres rares ont des spectres 

d’émission très riches et de nombreuses interférences spectrales sont possibles. 

L’analyse des matériaux plastiques sera réalisée sur plusieurs montages LIBS et à différentes 

longueurs d’onde laser (266 et 532 nm avec la MobiLIBS et 355 nm avec le système Minilite), ce qui 
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permettra d’évaluer les différences observées lors de l’analyse quantitative et pour la discrimination de 

ces matériaux suivant la nature des polymères présents. 

Les critères analytiques servant à l’optimisation des paramètres de travail en vue d’obtenir un 

maximum de sensibilité et de répétabilité lors de l’analyse quantitative ont aussi été présentés. 

Enfin les différents échantillons utilisés pour l’étude ont été décrits. Ceux servant à l’analyse des terres 

rares sont préparés au laboratoire à partir des oxydes correspondants. Ces éléments se retrouvant 

surtout dans des échantillons de type géologique, deux matrices ont été sélectionnées : le carbonate de 

calcium et la kaolinite. Les échantillons de plastiques sont, eux, des échantillons de référence et les 

concentrations des éléments présents sont bien connues. 



CHAPITRE 3: IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES 

RARES DANS DES ECHANTILLONS SOLIDES PAR LIBS 

L’objectif de ce travail est d’étudier les plasmas formés à partir d’échantillons contenant un ou 

plusieurs éléments de la famille des terres rares (La, Eu, Gd, Ce, Dy, Ho, Er, Tb, Dy, Sm, Pr et Yb) 

par spectrométrie LIBS. Ces éléments dits « stratégiques » sont utilisés dans de nombreux domaines et 

leur analyse devient, à l’heure actuelle, un véritable enjeu. Ils possèdent des spectres optiques très 

complexes et leur analyse simultanée est difficile, puisque les interférences spectrales sont très 

nombreuses. 

A travers cette étude nous allons proposer une méthode d’identification et de quantification des 

éléments terres rares dans des échantillons solides. Cette méthode doit être sensible, sans préparation 

d’échantillon et sans interférence spectrale. Une étude préliminaire a été menée en ICP-OES pour 

sélectionner des raies d’analyse et étudier les effets de matrice liés à la présence de terres rares. Ce 

travail a aussi été réalisé en ICP-MS afin de mieux appréhender l’effet général lié à la présence de 

terres rares dans un plasma, qu’il soit produit par laser ou par couplage inductif. 

L’analyse de ces éléments par spectrométrie LIBS sera ensuite détaillée. Les paramètres de travail tels 

que la fluence du laser, les paramètres temporels et l’utilisation d’une atmosphère contrôlée ont été 

optimisés pour obtenir une limite de détection basse. Une analyse quantitative des terres rares dans 

différentes matrices (CaCO3, kaolinite et cellulose) sera présentée conduisant à la mise en évidence 

d’effets de matrice dus au liant mais aussi à la quantité de terres rares présente dans l’échantillon. 

La méthode développée lors de ce travail a été appliquée à l’analyse d’échantillons réels contenant des 

terres rares et les résultats seront présentés. 

1. Etude préliminaire en ICP-OES pour la sélection des raies 

d’analyse 

Les spectres d’émission optique des terres rares étant complexes et très riches en raies, une première 

étude a été réalisée à l’aide de la spectrométrie ICP-OES pour faire une première sélection des raies 

utilisables en vue d’une analyse en LIBS. Si les plasmas sont différents, puisqu’il s’agit d’un plasma 

majoritairement composé d’argon en ICP-OES et du plasma formé à partir de l’échantillon en LIBS, la 

détection, quant à elle, est parfaitement comparable. Il s’agit dans les deux cas d’émission optique 

avec pour notre étude deux spectromètres échelle, l’un ayant un pouvoir de résolution de 30000 (ICP), 

et l’autre plus modeste de 4500 (LIBS).  
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Nous avons tout d’abord effectué les mesures en ICP-OES afin d’estimer, dans un cas favorable ( = 

8 pm), les interférences spectrales générées par ces terres rares. Pour cela, une première expérience a 

été menée grâce à un couplage LA-ICP-OES sur des pastilles d’oxydes de terres rares pures pour 

sélectionner des raies « disponibles » pour l’analyse quantitative, c'est-à-dire des raies sensibles et ne 

possédant pas d’interférence spectrale provenant des autres éléments terres rares étudiés. La Figure 26 

représente les intensités, normalisées par rapport aux raies du dysprosium, de plusieurs éléments de la 

famille des lanthanides. Chacune des pastilles (Dy, Nd, Eu, etc.) est composée d’un oxyde de terre rare 

pur compacté sans liant. 

 

Figure 26. Intensités normalisées (par rapport aux raies du Dy) de plusieurs éléments de la famille des 
lanthanides en LA-ICP-OES. Conditions : puissance 1200 W, nébulisation 0,6 L.min-1, conditions 

d’ablation présentée dans le Tableau 11. 

En prenant l’exemple du dysprosium, présenté sur la Figure 26, sur les sept raies étudiées quatre 

d’entre elles semblent interférées par d’autres éléments, Dy II 345,432 nm est interférée par Nd, Ce et 

Gd, Dy II 349,449 nm par Gd, Dy II 353,496 nm par Ce, Sm, Gd et Pr et Dy 375,737 nm par Eu, Ce et 

Sm. Ce phénomène apparait pour tous les éléments étudiés et, pour sélectionner au mieux les raies 

« disponibles » il est nécessaire de quantifier ces interférences. Cette expérience est réalisée en ICP-

OES en utilisant des solutions à 500 μg.L-1 et 50 mg.L-1 pour chaque élément. En effet, en prenant 

toujours l’exemple du dysprosium, si l’intensité nette d’un autre élément à une concentration de 50 

mg.L-1 est supérieure à celle du dysprosium à 500 μg.L-1, la raie étudiée sera considérée comme 

interférée. Cette valeur est la valeur limite acceptée dans cette étude. Les résultats obtenus pour les 

raies de dysprosium sont présentés dans le Tableau 17. 

  

0

20

40

60

80

100

Dy 345,432 Dy 349,449 Dy 353,171 Dy 353,496 Dy 353,602 Dy 353,852 Dy 375,737

In
te

ns
ité

s 
no

rm
al

is
ée

s

Dy

Nd

Eu

La

Ce

Sm

Gd

Pr



CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES RARES PAR LIBS 
 

101 
 

Raies de dysprosium (nm) 

345,432 349,449 353,171 353,496 353,602 353,852 375,737 

Nd    X      X      X     
Eu    X              X 
La               
Ce    X              X 
Sm    X        X        X 
Gd    X    X      X       
Pr          X       
Yb    X             
Y               

Tableau 17. Interférences sur les raies de dysprosium. X : interférence de 1% ou plus.                      
: interférence de moins de 1%. Conditions : puissance 1200 W, nébulisation 0,6 L.min.-1 

Les résultats obtenus permettent d’observer que seule une raie de dysprosium parmi celles étudiées est 

libre d’interférences spectrales c'est-à-dire, ici, avec une interférence inférieure à notre critère de 1%. 

De nombreuses raies sont interférées à hauteur de 1% ou plus et ce phénomène apparaît pour tous les 

éléments analysés. Des raies « disponibles », sensibles et sans interférence, ont été choisies pour tous 

les éléments et sont présentées dans le Tableau 18. 

Eléments Raie (nm) Interférence LDD (μg.L-1)  
LDD (μg.L-1) raie 

la plus sensible 

Ce 446,021 Nd 140,9 Ce 1-10 

Dy 

338,501 

344,557 

353,852 

 

81,4 

130,83 

110,7 

Dy 0,1-1 

Eu 420,504  18,4 Eu 0,1-1 

Gd 

301,013 

310,050 

336,224 

 

 

Y 

706,8 

730,5 

42,5 

Gd 0,1-1 

La 333,749  12,8 La 0,1-1 

Nd 397,326 Dy 145,5 Nd 1-10 

Pr 405,653  73,2 Pr 0,1-1 

Sm 388,528 Pr 67,6 Sm 0,1-1 

Yb 369,419  1,8 Yb < 0,1 

Y 360,074  4,8 Y 0,1-1 

Tableau 18. Raies d’émission disponibles pour une analyse multi-élémentaire d’un échantillon de 
terres rares en ICP-OES. Mêmes conditions que pour le Tableau 17. 
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Pour certains éléments comme le cérium, le néodyme et le samarium toutes les raies choisies lors de 

l’étude présentaient des interférences spectrales avec plusieurs éléments. Le choix s’est donc porté sur 

celles qui possédaient une interférence « faible », c'est-à-dire proche de 1% mais aussi sur celles dont 

la sensibilité est la plus grande. 

On peut cependant remarquer que le report vers une raie non interférée mais moins sensible conduit à 

des LDD souvent 10 à 1000 fois moins favorables. Ainsi, ces différentes raies spectrales pourront être 

étudiées en LIBS à condition que leur sensibilité soit suffisante et que le pouvoir de résolution du 

système utilisé permette de les observer sans interférence. 

1.1. Effets de matrice en ICP-OES  

Parmi les échantillons étudiés lors de ces travaux, certains sont d’origine géologique et très calcaire. Il 

est donc important d’étudier l’effet de matrice induit par le calcium sur la réponse des éléments terres 

rares. On appelle « effet de matrice » la variation de l’intensité du signal de l’analyte en présence d’un 

élément à forte concentration. Si les alcalins produisent un effet de matrice (« interférence 

d’ionisation ») basé sur leur faible potentiel de première ionisation, le calcium est un élément bien 

connu pour ses effets de matrice comme tous les éléments du groupe II du tableau périodique (Mg, Ca, 

Ba et Sr) puisqu’ils possèdent un faible potentiel de deuxième ionisation. Son ionisation dans un 

plasma peut conduire, là aussi, à un enrichissement en électrons, déplaçant ainsi l’ionisation des 

éléments que l’on souhaite analyser [177]. 

Les effets sur le signal dus à la présence de calcium ont été étudiés en ICP-OES dans deux régimes de 

plasma différents : un régime qui permet de minimiser les effets de matrice et un régime non-robuste 

qui permettra d’exalter cet effet. Les effets obtenus sont représentés sur la Figure 27 en fonction de la 

somme des énergies d’ionisation et d’excitation des différentes raies étudiées. Ces effets sont définis 

par l’équation suivante. 

 (Equation 28) 

Pour cela, une solution contenant du calcium a été préparée à l’aide de carbonate de calcium mis en 

solution grâce à une attaque acide par HCl. Ces solutions contiennent environ 2,5 g.L-1 de CaCO3 et 1 

mg.L-1 de chaque élément terre rare. 
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Figure 27. Effet (%) en fonction de l’énergie somme (ionisation + excitation) en ICP-OES en régime 
robuste et non-robuste 

L’effet de matrice dû au calcium apparaît peu marqué en régime robuste puis qu’il existe une 

diminution du signal des éléments terres rares d’environ 5% en moyenne alors qu’il est plus marqué en 

régime non robuste où la diminution est cette fois de l’ordre de 20%. Les effets de matrice peuvent 

aussi être étudiés en suivant les conditions d’excitation du plasma avec le rapport Mg II 280,2 nm / 

Mg I 285,2 nm. En effet, un changement de ce rapport implique un changement de la température 

et/ou de la densité électronique du plasma. 

Comme la majorité des plasmas employés en analyse (décharges, plasmas micro-ondes ou induits par 

radio-fréquences), l’ICP est hors équilibre thermodynamique, ainsi la température cinétique, à elle 

seule, ne peut décrire le système. Il est nécessaire de décrire plusieurs températures selon le 

phénomène physique observé, en associant à chaque forme d’énergie une température (température 

cinétique, d’excitation, température de rotation …). Pour l’analyse spectrochimique la température 
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d’excitation (ou de Boltzmann) est la plus utile, elle est aisément évaluée à partir de la loi de 

Boltzmann et de l’intensité de raies spectrales. 

Ainsi en posant comme hypothèse un équilibre thermodynamique local (ETL), le calcul du rapport 

d’intensité d’une raie ionique sur une raie atomique peut être effectué simplement à partir de 

l’équation de Boltzmann et celle de Saha. 

 
(Equation 29) 

Plus ce rapport est élevé, plus le plasma est robuste et donc proche du cas idéal en ICP, à savoir un 

plasma composé uniquement d’argon et dont la température ne varie pas en fonction de la charge et de 

la composition de l’échantillon injecté. Les rapports Mg II / Mg I ont été calculés dans les deux 

régimes de plasma pour différentes solutions contenant du calcium et comparés à ceux obtenus dans 

l’eau en présence de Mg et dans l’eau contenant Mg et les différentes terres rares. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 19. 

Conditions Robustes Conditions Non Robustes 

Eau 7,6 6,4 

CaCO3 5,7 3,1 

Terres Rares 6,4 4,4 

Terres Rares + CaCO3 5,2 2,9 

Tableau 19. Rapports Mg II 280,2 nm / Mg I 285,2 nm calculés pour différents échantillons dans deux 
régimes de plasma. Mêmes conditions que pour Figure 27. 

En présence de CaCO3, le rapport Mg II / Mg I diminue peu indiquant que l’effet d’ionisation 

escompté est minime. Cette diminution est plus importante en présence de terres rares, la présence 

d’une charge élevée en éléments tels que les terres rares change de façon visible le plasma ICP. 

Comme attendu, cet effet est plus visible dans les conditions de plasma non robustes. Le calcium 

affecte la robustesse et, de plus, cet effet est très accentué en présence de terres rares. Le mélange de 

ces éléments modifie donc les conditions d’excitation du plasma ICP. 

Si le phénomène est visible avec un plasma constitué en majorité d’argon, des effets de matrice sont 

donc envisageables pour l’analyse en LIBS, le plasma formé étant celui de l’échantillon donc très 

majoritaire en calcium et en terres rares pour les échantillons de type géologique. Ces effets devront 

donc être étudiés et pris en compte. 
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1.2. Comparaison avec les effets de matrice obtenus en ICP-MS 

Les éléments de la famille des terres rares ont été étudiés par différentes techniques d’analyse 

élémentaire afin de mieux cerner les difficultés liées à leur identification et leur quantification dans des 

matrices plus ou moins complexes. Dans cette optique, des travaux ont été effectués en ICP-MS sur 

des solutions mono et multi-élémentaires en terres rares pour étudier les effets de matrice dus à la 

présence de ces éléments dans le plasma ICP. 

Dans un premier temps, comme pour l’analyse en ICP-OES, les masses « disponibles » pour l’analyse 

doivent être sélectionnées. Pour cela, tous les isotopes de chaque élément ainsi que leur oxyde 

majoritaire ont été sélectionnés et les interférences ont été mesurées. Si l’intensité de l’interférent est 

supérieure à 1% de celle de l’analyte, la masse de l’isotope est rejetée. Cette première étude a été 

réalisée dans les deux modes d’analyse disponibles, le mode standard et le mode KED. Les masses 

sélectionnées sont présentées dans le Tableau 20. 

Elément Masse (uma) Abondance isotopique (%) 

Y 88,905 100 

La 138,906 99,91 

Ce 139,905 88,48 

Pr 140,907 100 

Nd 145,913 17,19 

Sm 151,92 26,7 

Eu 152,929 52,2 

Gd 157,924 24,84 

Dy 163,929 28,2 

Ho 164,93 100 

Yb 173,939 31,8 

Tableau 20. Masses disponibles pour l’analyse quantitative de différents éléments de la famille des 
terres rares. Conditions : 1250 W et débit de nébulisation 0,84 mL.min-1, Mode Standard pour tous les 

éléments sauf Gd (Mode KED, He 3 mL.min-1) 

Il existe un isotope libre d’interférences pour chaque élément étudié en mode standard sauf pour le 

gadolinium qui devra être analysé en mode KED avec de l’hélium. Une fois cette sélection réalisée, 

une comparaison peut être faite entre une solution multi-élémentaire contenant les 11 éléments étudiés 

et les solutions mono-élémentaires. Comme pour l’étude précédente en ICP-OES, l’effet a été calculé 

et s’il est supérieur ou inférieur à 100%, c’est le signe d’un effet de matrice. Cette expérience a été 

menée dans les modes Standard et KED et les résultats sont présentés sur la Figure 28. 



CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES RARES PAR LIBS 
 

106 
 

 

Figure 28. Effet (%) observé sur les 11 éléments d’intérêt en modes standard et KED. Les solutions 
utilisées ont une concentration de 10 μg.L-1. Mêmes conditions que pour le Tableau 20.  

D’après la Figure 28, il existe pour tous les éléments un effet de matrice très important, exaltant, quel 

que soit le mode d’analyse choisi lorsque le signal est mesuré dans une solution multi-élémentaire.  

Pour aller plus loin, une autre méthode d’évaluation des effets de matrice a été employée, deux 

étalonnages ont été réalisés dans les deux matrices (eau et solution multi-élémentaire d’éléments terres 

rares). Ces mesures ont été faites pour deux éléments, le lanthane et l’europium et les résultats sont 

présentés dans la Figure 29. 
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Figure 29. Etalonnage de La (a) et Eu (b) entre 0 et 500 ng.L-1 (mono et multi-élémentaire). 
Conditions : 1250 W et débit de nébulisation 0,84 mL.min-1, Mode Standard 

Après comparaison des droites d’étalonnage obtenues pour les différentes matrices,  une différence de 

sensibilité est observée impliquant un effet de matrice pour les solutions contenant plusieurs éléments 

de la famille des terres rares. Ce phénomène est le même pour le lanthane et l’europium. Cette 

différence de sensibilité est plus importante pour le lanthane où il existe un facteur deux entre les deux 

étalonnages que pour l’europium où le facteur est de 1,5. L’isotope du lanthane choisi est plus 

abondant que celui de l’europium, ce qui peut expliquer cette différence. Pour savoir si ce changement 

de sensibilité dépend de la concentration totale en terres rares présente dans la solution, une 

comparaison des droites d’étalonnages a été réalisée en « ajouts dosés ». Quatre matrices ont été 

étudiées, une matrice composée seulement d’eau, et trois matrices contenant des terres rares à hauteur 

de 100 ng.L-1, 1 μg.L-1 et 10 μg.L-1. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 30. 
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Figure 30. Etalonnage de La (a) et Eu (b) dans quatre matrices différentes (eau, terres rares 100 ng.L-1, 
terres rares 1 μg.L-1, terres rares 10 μg.L-1). Mêmes conditions que pour la Figure 29. 
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l’étude des effets de matrice dans des matrices multi-terres rares ou complexes semble donc 

indispensable. 

2. Etude des plasmas de terres rares en LIBS 

Après avoir réalisé cette étude préliminaire avec des techniques conventionnelles d’analyse 

élémentaire, certains phénomènes ont été mis en avant comme la difficulté d’obtenir des raies 

spectrales libres d’interférences et assez sensibles pour l’analyse quantitative en ICP-OES. De plus, les 

effets de matrice provoqués par le calcium seront à prendre en compte pour l’analyse des échantillons 

géologiques mais aussi ceux résultants de la présence de quantités importantes de terres rares dans le 

plasma, visible en ICP-MS. 

2.1. Sélection des raies d’analyse 

Comme il a été vu précédemment en ICP-OES, les spectres optiques des éléments de la famille des 

terres rares sont très complexes et présentent de nombreuses raies d’émission. De plus, le système 

LIBS utilisé lors de cette étude possède un pouvoir de résolution moyen (λ/Δλ = 4500), la sélection 

des raies sera, par conséquent, difficile. Dans un premier temps il est important de sélectionner pour 

chaque élément plusieurs raies libres d’interférences spectrales. Il est donc nécessaire d’effectuer un 

travail de sélection des raies en LIBS. 

Comme précédemment, des pastilles ont été préparées à partir d’un mélange entre l’oxyde de terres 

rare et le carbonate de calcium (calcite) (5% m/m), une pour chaque élément. Le carbonate de calcium 

a été utilisé dans le but de pouvoir obtenir un échantillon proche en composition d’une matrice 

géologique riche en calcium. Les spectres LIBS obtenus permettent, par superposition, d’obtenir les 

raies « disponibles », c'est-à-dire sensibles et sans interférences. Un exemple de ce travail de sélection 

est représenté sur la Figure 31. Dans un premier temps, le nombre de tirs a été fixé à 20 puisqu’au-

delà, le signal est dégradé car la pastille est cassante. Dans cette première approche, seule la sélection 

des raies nous intéresse. 



CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES RARES PAR LIBS 
 

110 
 

 

Figure 31. Superposition de 12 spectres LIBS. Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, temps de délai 300 
ns et temps d’intégration 1,5 μs 

La sélection des raies doit être réalisée en comparant les spectres sur plusieurs zones spectrales 

contenant les raies les plus sensibles des éléments [178]. Ce travail a été réalisé pour tous les éléments 

et a permis de sélectionner une ou plusieurs raies pour chacun d’entre eux. Les différentes raies 

sélectionnées sont présentées dans le Tableau 21. 
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Elément Raies disponibles 

Ce II 413,323 

Dy II 353,131 

Er II 291,001, II 275,541, II 312,186 II 323,009 

Eu II 372,409, II 381,944 

Ho II 381,205, II 339,839, II 347,341, II 348,451, II 289,504 

La II 338,051, II 333,704, II 394,888, II 324,459, II 398,808, II 399,508, II 

412,357, II 423,827, II 433,335, II 465,533, I 514,506, I 521,141, I 550,079, I 

624,859, II 728,182 

Sm II 360,907 

Tb II 356,199, II 357,875, II 350,928, II 332,417 

Yb II 289,111, II 286,611, II 297,021, II 328,919, I 555,52 

Gd II 336,18, II 346,373, II 348,098, II 376,838, II 306,823 II 349,146 II 350,466 

Pr II 410,026, II 417,907, II 440,832, II 511,033 

Nd I 495,405, II 378,416, II 415,572 

Tableau 21. Raies spectrales disponibles pour l’analyse des terres rares 

Il existe des différences dans le nombre de raies disponibles suivant les éléments mais il en existe au 

moins une pour chacun d’entre eux. Les données spectroscopiques de ces raies sont présentées en 

Annexe 1. Ce résultat est également fortement lié, ici, à la matrice de travail, le calcium. En comparant 

ces résultats à ceux obtenus par Abedin et al. [123] qui ont travaillé en LIBS sur les terres rares (Ce, 

La, Nd, Pr, Yb, Gd, Dy, Er, Sm et Eu) dans des échantillons de monazite, il apparaît que les raies 

sélectionnées ne sont pas les mêmes car la monazite est un minerai de phosphate contenant des terres 

rares ainsi que du fer ou du titane en mineurs.  

La sélection des raies en spectrométrie LIBS peut parfois être grandement simplifiée grâce aux outils 

chimiométriques. Ainsi, plusieurs auteurs [86, 179] ont pu séparer un ensemble de roches suivant leur 

composition majoritaire (silice, calcite…) en utilisant une analyse en composante principale (ACP) sur 

le spectre complet de l’échantillon. Pour illustrer la difficulté à trouver des raies « disponibles » pour 

l’analyse et valider les raies sélectionnées, un travail a été réalisé en ACP. Cette méthode a été utilisée 

pour classer les éléments terres rares. Une matrice d’intensités (observations) en fonction des 

longueurs d’onde (variables) a donc été construite. Dans un premier temps, les spectres entiers de 

chaque terre rare ont été injectés pour construire une ACP. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure 

32. 
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Figure 32. ACP réalisée sur les spectres entiers des éléments terres rares 

Sur l’ACP obtenu les pastilles composées de calcite et d’une terre rare ne sont pas séparées. Si on 

observe les résultats en fonction de PC2 (2,28 %) et PC3 (1,39 %) toutes les pastilles sont regroupées 

dans la même zone et seuls le lanthane et l’europium semblent se distinguer. Le spectre complet est 

donc trop similaire pour autoriser une séparation. Des zones de spectres contenant les raies d’intérêt 

ont alors été sélectionnées. Ces zones excluent les raies de la matrice, zones qui sont communes à 

toutes les pastilles. En choisissant ces zones plus restreintes l’ACP ne permet pas non plus la 

séparation des différents éléments étudiés, ce qui montre la forte complexité/similitude des spectres et 

les nombreuses interférences spectrales existantes. Pour obtenir la séparation des éléments terres rares, 

seules les intensités correspondant aux raies « disponibles » déterminées précédemment sont 

utilisables. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure 33. 

 

Figure 33. ACP réalisée sur les intensités des raies des éléments terres rares. Les résultats sont 
observés en fonction de PC3 (8,78%) et PC4 (9,82%). 
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Les pastilles calcite + une terre rare sont bien séparées sur cette représentation en ACP suivant les 

composantes principales PC3 et PC4. Ces composantes possèdent un faible pourcentage d’explication 

mais elles représentent les critères permettant de séparer les différents spectres des terres rares. Ce 

tracé montre également que la sélection de raie conduit bien à un signal négligeable des autres 

éléments lorsqu’une terre rare est visée. Le choix des raies est donc validé par cette analyse qui a aussi 

permis de mettre en avant la complexité des spectres optiques obtenus pour des terres rares puisque 

seul l’ACP réalisé sur les raies choisies permet la séparation des différents éléments. 

2.2. Optimisation des paramètres de travail 

Une fois les différentes raies sélectionnées, les paramètres de travail du système LIBS employé 

doivent être optimisés afin d’obtenir les meilleurs performances possible pour l’analyse des terres 

rares en terme de sensibilité et de répétabilité de la mesure. Les différents paramètres étudiés seront 

l’énergie du laser, les paramètres temporels tels que le temps de délai et le temps d’intégration du 

signal et l’atmosphère de travail. Comme indiqué à travers les études ICP, l’influence du nombre 

d’éléments terres rares présents dans la matrice s’est aussi révélé être un paramètre important et sera 

donc étudié. 

2.2.1. Energie du laser 

La fluence ou densité d’énergie à la surface de l’échantillon est un paramètre essentiel de la mesure 

LIBS. Ce paramètre est contrôlé sur notre système par l’énergie du laser. Dans le cadre de cette étude, 

des mesures ont été effectuées pour des énergies allant de 6 à 30 mJ, ce qui correspond à une fluence 

allant de 50 à 270 J.cm-2 sur l’échantillon contenant du lanthane à 5 % (m/m). Plusieurs raies de 

lanthane ont été suivies et il a été remarqué que leur intensité augmentait avec la fluence du laser, d’un 

facteur allant de 2 à 4 suivant la raie observée. Le fond spectral augmente aussi avec l’énergie du laser, 

ce qui conduit à des rapports signal sur bruit (SNR) plus faibles selon les raies. Ces résultats sont 

présentés sur la Figure 34. 
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Figure 34. SNR des raies de lanthane pour différentes énergies laser (6, 12, 20 et 30 mJ). Conditions : 
laser 532 nm, temps de délai 700 ns et temps d’intégration 2μs 

D’après la Figure 34, on observe pour plusieurs raies telles que La II 338,052 nm, La II 398,808 nm, 

La II 412,357 nm et La II 433,827 nm une amélioration du SNR pour des énergies laser de 20 et 30 

mJ. Cependant pour d’autres raies comme La I 514,507 nm, La I 521,141 nm et La I 624,859 nm cette 

différence est moins marquée. Une énergie de 12 mJ semble aussi convenir. 

Cette étude a aussi été réalisée sur un autre élément, le gadolinium, et les résultats sont très similaires. 

L’existence des problèmes de répétabilité dus au creusement des pastilles pour les plus fortes énergies 

est aussi à prendre en compte et une énergie laser de 12 mJ semble donc offrir le meilleur compromis. 

2.2.2. Paramètres temporels 

Le plasma LIBS étant un plasma transitoire, il est nécessaire de déterminer le temps de délai avant 

intégration et le temps de mesure. Pour cela, une étude a été réalisée sur le lanthane et une surface de 

réponse a été tracée pour plusieurs raies. Une surface de réponse représente, en trois dimensions, les 

différents SNR obtenus en fonction du temps de délai et de la porte de mesure. La Figure 35 est le 

résultat obtenu pour La II 333,704 nm. Les temps de délai testés s’étendent de 100 ns à 1500 ns et les 

portes de mesures de 1 μs à 10 μs. 
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Figure 35. Evolution du rapport signal sur bruit en fonction du temps de délai et du temps 
d’intégration pour La II 333,704 nm. Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

Pour la raie La II 333,704 nm, le maximum obtenu se situe pour un temps de délai de 700 ns et pour 

une porte de mesure de 2 μs. Les éléments de la famille des lanthanides sont détectés principalement 

grâce à des raies ioniques d’énergies proches, et leurs propriétés sont très similaires (Tableau 22 et 

Annexe 1). Ces conditions devraient donc satisfaire la majorité des éléments étudiés. Toutes les 

pastilles mono-élémentaires ont été analysées dans ces conditions et les résultats en termes de SNR, 

RSD et limites de détection sont indiqués ci-après dans le Tableau 22. 

Les conditions temporelles optimisées pour le lanthane apportent des résultats tout à fait acceptables 

en termes de SNR et de répétabilité pour tous les éléments étudiés. Les limites de détection calculées 

ici sont estimées à partir du critère 3σ, supposant une linéarité de l’étalonnage. Elles sont calculées à 

partir de pastilles de concentration élevées (5% m/m), elles sont donc certainement « majorées » par 

rapport à la réalité. D’autres paramètres restent encore à étudier pour améliorer la sensibilité de la 

mesure LIBS. 

Le détecteur du système LIBS utilisé étant une caméra CCD intensifiée, il est possible de faire varier 
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Elément Raie (nm) SNR RSD LDD Elément Raie (nm) SNR RSD LDD 

Ce 413,323 23 6 0,63 Sm 360,907 75 5 0,19 

Dy 353,131 57 6 0,27 

Tb 

356,199 46 8 0,36 

Er 
291,001 46 7 0,31 357,875 45 9 0,37 

275,541 37 5 0,39 350,928 60 9 0,28 

Ho 

381,205 107 7 0,19 332,417 62 5 0,26 

339,839 132 6 0,15 

Yb 

289,111 58 13 0,25 

347,341 106 8 0,19 286,611 59 13 0,25 

348,451 101 3 0,20 297,021 101 7 0,15 

289,504 10 18 1,98 328,919 503 5 0,03 

La 

338,051 144 8 0,10 555,52 138 2 0,11 

333,704 244 5 0,06 

Gd 

336,18 86 8 0,2 

394,888 138 4 0,10 346,373 81 9 0,21 

324,459 47 8 0,31 348,098 129 8 0,13 

398,808 222 5 0,06 376,838 67 7 0,25 

399,508 144 6 0,10 

Pr 

410,026 101 8 0,14 

412,357 432 5 0,03 417,907 65 6 0,22 

423,827 119 5 0,12 440,832 46 8 0,31 

433,335 228 5 0,06 511,033 68 10 0,21 

465,533 65 5 0,22 

Nd 

495,405 17 5 0,83 

514,506 225 5 0,06 378,416 30 4 0,48 

521,141 255 3 0,06 415,572 36 4 0,4 

550,079 107 6 0,13 

Eu 

372,409 119 7 0,14 

624,859 117 3 0,12 381,944 188 14 0,09 

728,182 65 3 0,22     

Tableau 22. SNR, RSD et limites de détection obtenues (% m/m) dans les conditions optimisées pour 
les différents éléments terres rares. Le SNR est mesuré sur des pastilles de calcite contenant une terre 

rare à 5% 

2.2.3. Effet du nombre d’éléments sur le fond spectral 

Les paramètres temporels ainsi que l’énergie laser étant optimisés, une pastille contenant les douze 

éléments terres rares étudiés a été préparée afin de réaliser une analyse multi-élémentaire. Chaque 

élément est présent à environ 5 % dans la pastille, ce qui amène à une concentration totale en terres 

rares de près de 60%. Le reste est composé de carbonate de calcium. 
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Elément Oxyde Masse molaire (g.mol-1) % m/m 

Yb Yb2O3 394,08 4,3 

Gd Gd2O3 362,5 4,8 

Ce CeO2 172,116 4,5 

La La2O3 325,82 3,8 

Nd Nd2O3 336,484 4,0 

Pr Pr6O11 1021,442 4,3 

Eu Eu2O3 351,928 4,4 

Ho Ho2O3 377,86 4,5 

Er Er2O3 382,518 4,0 

Dy Dy2O3 373 4,5 

Sm Sm2O3 348,72 4,5 

Tb Tb4O7 747,7 4,8 

Ctotale 52,5 

Tableau 23. Composition élémentaire de la pastille contenant les 12 éléments terres rares étudiés. Les 
pastilles sont le résultat d’un mélange entre les oxydes de terres rares et du CaCO3. 

Cet échantillon est analysé dans les conditions optimisées précédemment, c'est-à-dire une énergie laser 

de 12 mJ, un temps de délai de 700 ns et une porte de mesure de 2 μs et un gain de 150. Le spectre 

obtenu pour le mélange est très complexe et est présenté sur la Figure 36. 

 

Figure 36. Spectre obtenu pour une pastille de CaCO3 contenant 12 éléments terres rares 
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apparaît que le terme limitant dans l’obtention d’une limite de détection basse est, ici, l’intensité très 

élevée du fond spectral au voisinage des raies. 

Pour étudier un peu plus ce phénomène, deux pastilles contenant six éléments ont été préparées, la 

première contenant Gd, Ce, Eu, Er, Dy et Sm et la deuxième Yb, La, Nd, Pr, Ho et Tb. Comme 

précédemment, tous les éléments sont présents à une concentration de 5 % (m/m) chacun. Les fonds 

spectraux obtenus pour les différentes pastilles analysées ont été comparés et représentés sur la Figure 

37. 

 

Figure 37. Evolution du fond spectral en fonction du nombre d’éléments (1 élément : La ; 6 éléments : 
Yb, La, Nd, Pr, Ho et Tb ; 12 éléments : Yb, La, Nd, Pr, Ho, Tb, Gd, Ce, Eu, Er, Dy et Sm). Mêmes 

conditions que pour la Figure 34. 

Comme le montre la Figure 37, le nombre d’éléments présents dans la pastille est un paramètre qui a 

un effet considérable sur le fond spectral. Plus le nombre d’éléments est grand, plus le fond augmente 

et il existe une région « critique » entre 320 et 400 nm. La concentration totale en terres rares varie 

également dans ce cas. Cette zone est critique car la majorité des raies émises par les terres rares sont 

dans cette zone du spectre. Le même comportement est observé si la concentration d’un même élément 

augmente. Cette expérience a été réalisée avec des pastilles contenant du lanthane à 2,5, 5 et 30 % 

(m/m) et les résultats sont présentés sur la Figure 38. 
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Figure 38. Evolution du fond spectral en fonction de la concentration en lanthane (2,5 %, 5 % et 30 % 
m/m). Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

Le fond spectral augmente significativement avec la quantité de lanthane mais en comparaison avec 

son intensité pour une pastille contenant six éléments terres rares différents, où la concentration de 

chaque élément est de 5 %, le fond spectral est moins important pour la pastille dont la concentration 

en lanthane est de 30 %. En effet, pour le premier cas l’intensité du fond augmente jusqu’à 250 000 et 

jusqu’à 140 000 pour le deuxième cas. La quantité de terres rares présentes dans l’échantillon a donc 

une influence sur le fond spectral mais la nature des éléments aussi.  

Le fond intense dans les échantillons multi-élémentaires pose un réel problème pour l’analyse puisque 

ce fond et surtout son bruit nuisent à l’obtention d’une limite de détection basse. Pour illustrer ce 

phénomène, le rapport signal sur bruit obtenu pour plusieurs éléments est représenté sur la Figure 39 

pour des matrices mono et multi-élémentaires.  
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Figure 39. Comparaison des SNR obtenus sur plusieurs éléments entre les pastilles mono-
élémentaires et la pastille multi-élémentaire. Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

Les SNR sont beaucoup plus faibles dans la matrice multi-élémentaire. Des solutions doivent donc 

être envisagées pour essayer de diminuer le fond spectral. Cependant la comparaison du signal net des 

mêmes éléments pour des pastilles mono et multi-élémentaires montre que la contribution du fond est 

importante à maîtriser, un effet sur l’intensité est également remarqué (Figure 40). 

 

Figure 40. Comparaison des intensités nettes obtenues sur plusieurs éléments entre les pastilles mono-
élémentaires et la pastille multi-élémentaire. Mêmes conditions que pour la Figure 34. 
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Le signal net obtenu dans la matrice multi-élémentaire contenant les douze éléments terres rares est 

plus faible. La perte d’intensité s’étend d’un facteur 2 pour La I 514,506 nm à un facteur 10 pour Ho II 

339,839 nm. 

Dans un premier temps, l’utilisation d’une atmosphère contrôlée avec un gaz comme de l’hélium a 

ainsi été envisagée afin de diminuer le fond. 

2.2.4. Utilisation d’une atmosphère contrôlée 

La composition de l’atmosphère dans laquelle est formé le plasma est un paramètre à prendre en 

compte et les résultats peuvent être améliorés en utilisant un gaz comme de l’hélium ou de l’argon par 

exemple (cf. Chapitre 1). Pour travailler sous atmosphère contrôlée, une cellule d’ablation développée 

au laboratoire a été utilisée (cf. Chapitre 2). Les analyses ont été réalisées sur les deux types 

d’échantillons, mono-élémentaire (La) et multi-élémentaire avec trois atmosphères différentes : l’air, 

l’argon et l’hélium. Les résultats obtenus, en termes de SNR, sont présentés sur la Figure 41. 

 

Figure 41. SNR des raies de lanthane  sous air, argon et hélium pour une pastille mono-élémentaire 
(a) et multi-élémentaire (b). Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

D’après les deux graphes aucune différence significative n’est observée sur les SNR obtenus pour les 

trois atmosphères étudiées. Sous atmosphère d’hélium, le fond diminue considérablement, son bruit 

également mais l’intensité des raies décroit autant, ce qui amène à des SNR équivalents avec ceux 

obtenus dans l’air. Avec l’argon, l’intensité des raies est plus grande mais le bruit de fond est lui aussi 

plus important, ce qui conduit au même résultat que précédemment, c'est-à-dire des SNR équivalents. 

Les résultats sont les mêmes dans les deux échantillons étudiés. 
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Comme cela a été décrit dans la partie 4.3.4 le fond subit une augmentation brutale autour de 350 nm, 

une étude plus approfondie a donc été menée dans la zone spectrale allant de 270 à 400 nm. Cette zone 

a été étudiée sur quatre échantillons différents : la pastille contenant seulement le lanthane, la pastille 

multi-élémentaire composée des douze éléments d’intérêt et les deux pastilles contenant six éléments. 

L’intensité nette des différents éléments est observée en fonction de l’énergie somme, c'est-à-dire la 

somme des énergies d’ionisation et d’excitation, puisque les raies étudiées sont en majorité des raies 

II. Un exemple de ce type de représentation est présenté sur la Figure 42, les résultats sont ceux 

obtenus pour la pastille contenant six éléments (Gd, Ce, Eu, Er, Dy et Sm) dans les trois atmosphères 

de travail. 

 

Figure 42. Intensité nette en fonction de l’énergie (énergie d’ionisation + énergie d’excitation) pour 
trois atmosphères différentes (air, argon, hélium) pour un échantillon contenant Gd, Ce, Eu, Er, Dy et 

Sm. Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

Les points, reliés, semblent suivre une tendance exponentielle pour une atmosphère donnée. Le même 

comportement est observé pour les trois atmosphères testées. Une linéarisation de la courbe précédente 

est obtenue en traçant Ln(I) = f(E) et est représentée sur la Figure 43. 
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Figure 43. Logarithme népérien de l’intensité nette en fonction de l’énergie d’excitation dans trois 
atmosphères différentes (air, argon, hélium) pour un échantillon contenant Gd, Ce, Eu, Er, Dy et Sm. 

Mêmes conditions que pour la Figure 34. 

Pour les trois gaz testés, les pentes obtenues sont parallèles, à l’incertitude de la pente près. D’après 

l’équation de Boltzmann, le logarithme népérien de l’intensité d’une raie est relié à son énergie 

d’excitation par différents paramètres dont la température. Si les pentes obtenues pour le tracé de 

Boltzmann sont équivalentes on peut donc en déduire que la température d’excitation du plasma est 

équivalente dans les trois atmosphères étudiées dans ces conditions. 

Dans ce cas-là, l’argon ou l’hélium ne permettent pas d’améliorer les résultats obtenus, et ce même 

après une optimisation temporelle non présentée ici. En conséquence, les mesures LIBS seront donc 

réalisées dans l’air pour la suite de l’étude. 

2.3. Effet de différentes matrices 

Les terres rares seront recherchées dans des matrices géologiques différentes. Dans cette partie, nous 

avons cherché à évaluer si une optimisation réalisée dans une matrice pouvait se transposer à une 

autre. Les terres rares peuvent être analysées par LIBS soit dans la roche, soit à partir d’une poudre 

compactée, soit encore à partir d’un mélange de poudre avec un liant, dans l’éventualité où la poudre à 

analyser ne possède pas de propriétés suffisantes de cohésion. Plusieurs matrices ont été utilisées : le 

carbonate de calcium, la kaolinite et la cellulose (leurs propriétés sont décrites dans le Chapitre 2). 
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2.3.1. Carbonate de calcium 

La linéarité de la réponse LIBS a été évaluée à partir de la préparation de standards synthétiques issus 

du mélange CaCO3 / oxyde de terre rare. Deux séries de pastilles pour l’étalonnage ont été réalisées, 

des étalons ne contenant que du lanthane et d’autres avec les douze éléments cibles. La concentration 

de ces étalons s’étend de 0,9 % à 4,7 % (m/m) pour l’étalonnage mono-élémentaire et de 1,7 % à 3,8 

% pour le multi-élémentaire, en ce qui concerne le lanthane. Dans les échantillons multi-élémentaires 

la concentration des autres éléments varie elle aussi d’un étalon à l’autre. 

Longueur d’onde 532 nm 

Fluence 100 J.cm-2 

Temps de délai 700 ns 

Temps d’intégration 2 μs 

Gain 150 

Nombre de tirs 20 

Nombre de spectres par mesure 4 

Nombre de répétitions 10 

Tableau 24. Conditions de mesure utilisées pour l’analyse quantitative 

Les étalonnages ont été réalisés dans les conditions optimisées (Tableau 24). Les résultats des deux 

types d’étalonnage sont présentés dans le Tableau 25. Six raies de lanthane sont étudiées : La II 

324,459 nm, La II 333,704 nm, La II 412,327 nm, La I 514,5065 nm, La I 550,079 nm et La I 624,859 

nm. 
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Raies (nm) I/II Modèle Pente (b1) Erreur (sb1) R² 

Mono-élémentaire 

324,459 II linéaire 11 579 601 0,9920 

333,7045 II linéaire 19 971 2 373 0,9594 

412,357 II linéaire 81 316 8 478 0,9684 

514,5065 I linéaire 48 117 2 709 0,9906 

550,079 I linéaire 39 155 2 638 0,9866 

624,859 I linéaire 44 934 2 997 0,9868 

Multi-élémentaire 

324,459 II linéaire 1 665 817 0,6753 

333,7045 II linéaire - - - 

412,357 II linéaire - - - 

514,5065 I linéaire 10 734 3 953 0,7866 

550,079 I linéaire 9 767 3 258 0,8170 

624,859 I linéaire 14 613 4 242 0,8557 

Tableau 25. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles mono et multi-
élémentaires 

Pour l’étalonnage mono-élémentaire la linéarité est satisfaisante pour la plupart des raies. Une 

diminution de la linéarité est cependant observée pour les raies à 333,704 nm et 412,357 nm, ce qui 

peut être expliqué par un phénomène d’auto-absorption ou de fond très intense dans cette zone 

spectrale. Au contraire, l’étalonnage réalisé avec des pastilles multi-élémentaires est peu linéaire. Pour 

certaines raies de lanthane on observe même une absence d’évolution du signal net en fonction de la 

concentration. De plus, la sensibilité est environ 4 à 10 fois moins importante pour une même raie 

suivant que la pastille contienne une ou douze terres rares dans la calcite. 

Le pourcentage molaire que représente les concentrations préparées, en mole de La par mole de 

matrice CaCO3 pour l’étalonnage mono-élémentaire va de 0,07 à 0,04 alors que dans l’étalonnage 

multi-élémentaire, ce ratio va de 0,2 à 1,5. Ainsi, la matrice change complètement entre les deux 

étalonnages. En effet, si on parle en concentrations massiques totales de terres rares, elles s’étendent 

de 22 à 62 % (m/m), ce qui peut expliquer le manque de linéarité. Le fond a donc été étudié et son 

intensité a été tracé en fonction de la concentration totale en terres rares, les résultats sont présentés 

dans la Figure 44. 
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Figure 44. Intensité du fond spectral en fonction de la concentration totale en terres rares présente 
dans les étalons multi-élémentaires 

D’après le graphe présenté sur la Figure 44, il existe une relation linéaire entre le fond spectral et la 

concentration en terres rares de l’échantillon. Les différences de pentes obtenues entre les deux types 

d’étalonnage démontrent que la présence d’une grande quantité de terres rares est responsable d’un 

important effet de matrice. Ce comportement est à rapprocher des observations effectuées en ICP-OES 

(partie 1.1 de ce chapitre) ainsi qu’aux travaux de Chan et al. [126, 180] là aussi en ICP-OES où les 

auteurs mettent en avant le fait que les terres rares ont un potentiel de seconde ionisation faible comme 

les éléments du groupe II et en particulier le calcium. En effet, en présence d’éléments facilement 

ionisable les mécanismes d’excitation et d’ionisation dans le plasma sont modifiés. 

Comme indiqué dans le Chapitre 1, une variation de la matrice ou des conditions de plasma 

(température et densité électronique) provoquée par les différentes matrices peut être suivi par un 

signal qui pourra ensuite servir à la normalisation. Ainsi, différentes techniques de normalisation du 

signal ont été envisagées pour compenser ces effets de matrice : la normalisation par le fond, par le 

spectre total ou par des raies de la matrice comme celles du calcium ou de l’oxygène. La normalisation 

par le fond ou le spectre total n’améliore pas les résultats, aussi les résultats ne seront pas présentés ci-

après. Les coefficients de détermination obtenus lors de la régression linéaire sont présentés pour 

l’étalonnage mono-élémentaire et multi-élémentaire avec ou sans normalisation dans le Tableau 26 et 

le Tableau 27 respectivement. 
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Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation Ca Normalisation O 

324,459 II 0,9920 0,9905 0,9987 

333,7045 II 0,9594 0,9532 0,9867 

412,357 II 0,9684 0,9582 0,9897 

514,5065 I 0,9906 0,9743 0,9967 

550,079 I 0,9866 0,9634 0,9913 

624,859 I 0,9868 0,9551 0,9899 

Tableau 26. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles 
mono-élémentaires avec ou sans normalisation 

Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation Ca Normalisation O 

324,459 II 0,6753 0,9999 0,8865 

333,7045 II - 0,9981 0,6927 

412,357 II - 0,9984 0,6967 

514,5065 I 0,7866 0,9888 0,7509 

550,079 I 0,8170 0,9853 0,7496 

624,859 I 0,8557 0,9930 0,8213 

Tableau 27. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles 
multi-élémentaires avec ou sans normalisation 

Pour les pastilles mono-élémentaires, la linéarité étant assez bonne et conduisant à des R² compris 

entre 0,959 et 0,992, il est difficile de conclure quant à l’efficacité d’une normalisation. Au contraire, 

on peut indiquer que la normalisation par la raie Ca I 370,561 nm dégrade la linéarité de la droite 

d’étalonnage. 

Pour les étalons multi-élémentaires, la normalisation avec la raie d’oxygène à 844,582 nm modifie peu 

la linéarité de l’ensemble des droites d’étalonnages de lanthane. La normalisation par la raie 

d’oxygène permet cependant d’améliorer la linéarité pour les raies II qui présentaient une réponse non 

linéaire sans normalisation. La normalisation avec la raie de calcium compense l’absence de linéarité 

sur toutes les raies étudiées, atomiques comme ioniques. La variation de composition en calcium est 

ici importante et le signal des éléments est fortement corrélé à cette concentration en Ca. 

2.3.2. Kaolinite 

Des étalonnages similaires ont été tracés dans une autre matrice modèle : l’argile kaolinite. Comme 

pour le carbonate de calcium deux étalonnages ont été réalisés, l’un avec des étalons mono-

élémentaires ayant une concentration de 0,6 à 5 % (m/m) en lanthane et l’autre avec des étalons multi-

élémentaires d’une concentration en lanthane allant de 1,5 à 4,5 % (m/m). L’analyse LIBS de ces 
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pastilles a été faite dans les conditions de travail décrites dans le Tableau 24. La seule différence est le 

nombre de répétitions pour chaque spectre qui est ici de quatre au lieu de dix, en effet la répétabilité 

obtenue pour quatre répétitions est similaire à celle obtenue pour dix répétitions dans le CaCO3. En 

effet, les pastilles formées à partir du carbonate de calcium étaient très cassantes et il était nécessaire 

de réaliser un grand nombre de répétititions pour obtenir une répétabilité satisfaisante, ce qui n’est pas 

le cas dans la kaolinite. Les résultats obtenus pour l’étalonnage mono-élémentaire sont présentés dans 

le Tableau 28. 

Raies (nm) I/II Modèle Pente (b1) sb1 R2 

Mono-élémentaire 

324,439 II linéaire 1604 93 0,9866 

333,643 II linéaire 4334 455 0,9578 

412,2935 II linéaire 20635 1747 0,9721 

514,4585 I linéaire 9508 563 0,9862 

550,045 I linéaire 9315 514 0,9880 

624,84 I linéaire 13649 373 0,9970 

Multi-élémentaire 

324,439 II linéaire 3265 283 0,9780 

333,643 II linéaire 6328 1021 0,9276 

412,2935 II linéaire 29031 3266 0,9634 

514,4585 I linéaire 17671 1538 0,9778 

550,045 I linéaire 14813 1210 0,9804 

624,84 I linéaire 22309 1405 0,9882 

Tableau 28. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles mono et multi-
élémentaires de kaolinite. Conditions : laser 532 nm, 12mJ, 700 ns, 2 μs, gain 150, 20 tirs, somme de 4 

spectres, 4 répétitions par étalon. 

Le Tableau 28 montre pour l’ensemble des étalonnages que la linéarité est assez satisfaisante avec des 

R² ici compris entre 0,92 et 0,99. Cependant, les deux raies ioniques La II 333,643 nm et La II 412,293 

donnent ici aussi les moins bonnes linéarités avec des R2 compris cette fois entre 0,92 et 0,97. Les 

droites d’étalonnages présentées sur la Figure 45 montrent clairement une courbure aux fortes 

concentrations. 
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Figure 45. Droites d’étalonnage obtenues pour La II 333,643 nm et La II 412,293 nm dans des 
pastilles mono-élémentaires composées de kaolinite. Mêmes conditions que pour le Tableau 28. 

Cette courbure peut être attribuée à un phénomène d’auto-absorption et il est aussi observé dans les 

étalonnages multi-élémentaires pour ces deux raies. 

La linéarité obtenue pour les pastilles multi-élémentaire est satisfaisante et on remarque une différence 

importante de sensibilité d’un facteur proche de 2 avec des signaux plus intenses en présence des 

autres terres rares. C’est l’inverse de ce qui avait été observé dans le CaCO3.  

Si on calcule le rapport molaire entre l’élément et la matrice dans ce cas aussi, on constate que dans les 

pastilles mono-élémentaires les rapports varient de 0,02 à 0,1 alors que dans les pastilles multi-

élémentaires ce rapport est compris entre 0,5 et 3,8. Dans cette matrice argile il existe deux éléments 

majeurs (Si et Al) alors que dans le CaCO3 un seul majeur est présent, le calcium.  

La quantité de terres rares, ainsi que le rapport entre la quantité de matrice et d’élément terres rares, a 

donc une influence sur le signal mais suivant la matrice dans laquelle est effectuée l’analyse, cette 

influence est différente. La nature du majeur de la matrice semble être ici essentielle (Ca par rapport à 

Al ou Si).  

En vue d’une analyse quantitative, la normalisation du signal est ici aussi évaluée bien que les 

linéarités soient déjà correctes. Plusieurs raies des majeurs de la matrice ont été testées : Si I 288,158 

nm, Al I 308,215 nm et O 844,582 nm. Les coefficients de déterminations obtenus lors de la 

régression linéaire avec ou sans normalisation sont présentés dans le Tableau 29 et le Tableau 30 pour 

les deux étalonnages. 
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Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation Si Normalisation Al Normalisation O 

324,459 II 0,9866 0,9856 0,9929 0,9640 

333,7045 II 0,9578 0,9646 0,9634 0,9350 

412,357 II 0,9721 0,9764 0,9744 0,9521 

514,5065 I 0,9862 0,9853 0,9849 0,9667 

550,079 I 0,9880 0,9861 0,9915 0,9725 

624,859 I 0,9970 0,9959 0,9963 0,9858 

Tableau 29. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles 
mono-élémentaires avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 28. 

Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation Si Normalisation Al Normalisation O 

324,459 II 0,9780 0,9707 0,9410 0,9309 

333,7045 II 0,9276 0,9101 0,8476 0,8180 

412,357 II 0,9634 0,9322 0,8860 0,8620 

514,5065 I 0,9778 0,9926 0,9755 0,9768 

550,079 I 0,9804 0,9839 0,9569 0,9570 

624,859 I 0,9882 0,9919 0,9771 0,9818 

Tableau 30. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles 
multi-élémentaires avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 28. 

Dans le cas de l’analyse de terres rares dans la kaolinite, la normalisation par une raie de la matrice 

n’améliore que très peu la linéarité des droites d’étalonnage. Les meilleurs résultats sont obtenus grâce 

à la normalisation par Al I 308,215 nm pour l’étalonnage mono-élémentaire. Pour les matrices multi-

élémentaires, aucune normalisation n’améliore significativement les résultats. 

L’écart entre les sensibilités des droites d’étalonnage pour les pastilles mono-élémentaires et multi-

élémentaires est important sans normalisation. Le rapport entre la pente obtenue pour l’étalonnage 

mono-élémentaire et celle obtenue pour le multi-élémentaire a été calculé avec ou sans normalisation 

et les résultats sont disponibles dans le Tableau 31 pour les raies I. 
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 Raies de La (nm) 

 514,4585 550,045 624,84 

Sans normalisation 1,86 1,59 1,63 

Normalisation Si 0,85 0,71 0,74 

Normalisation Al 0,55 0,55 0,58 

Normalisation O 2,90 2,44 2,53 

Tableau 31. Rapports entre les pentes des droites d’étalonnage pour les pastilles mono et multi-
élémentaires avec ou sans normalisation 

Les rapports entre les pentes obtenues sans normalisation sont compris entra 1,59 et 1,86 suivant la 

raie étudiée. Ils s’éloignent fortement de la valeur cible de 1. 

Dans ce cas, les pentes des étalonnages multi-élémentaires sont plus importantes. Lorsqu’une 

normalisation par une raie de la matrice (Si et Al) est appliquée, les rapports sont inférieurs à 1, ce qui 

signifie que les pentes obtenues pour l’étalonnage multi-élémentaire sont plus faibles dans ce cas-là. 

Pour la normalisation par Si I 288,158 nm, les rapports sont plus proches de 1, l’écart entre les pentes 

est donc réduit en comparaison avec l’étalonnage sans normalisation. L’utilisation de cet étalon interne 

permet de réduire à priori l’effet de matrice, cependant la linéarité reste moyenne 

L’utilisation d’une raie d’oxygène accentue l’écart entre les pentes puisque l’écart après normalisation 

est plus important, les valeurs allant de 2,44 à 2,90. 

2.3.3. Cellulose 

Lorsqu’un échantillon ne peut être compacté seul sous forme de pastille, un liant est souvent ajouté. 

Ce liant peut également être intéressant afin de moyenner les effets de matrice car il va représenter une 

partie importante de l’échantillon à analyser. Dans cette étude, étant données les variations importantes 

d’effet de matrice constatées entre deux matrices modèle (CaCO3 et l’argile kaolinite), nous avons 

testé une autre matrice : la cellulose employée habituellement en tant que liant. 

Cette matrice, contrairement au carbonate de calcium ou la kaolinite est une matrice plutôt neutre 

puisqu’elle ne contient que du carbone, de l’oxygène et de l’hydrogène. Son rôle de liant suppose, en 

effet, de ne pas apporter d’interférences spectrales supplémentaires. L’analyse LIBS a été faite dans 

les conditions de travail optimisées présentées dans le Tableau 24, les concentrations en lanthane des 

différentes pastilles vont de 0,6 à 4,7 % (m/m) pour l’étalonnage mono-élémentaire et de 0,5 à 4 % 

(m/m) pour l’étalonnage multi-élémentaire. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 32. 
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Raies I/II Modèle Pente (b1) sb1 R² 

Mono-élémentaire 

324,449 II Linéaire 2980 319 0,9561 

333,664 II Linéaire 5823 1007 0,8932 

412,2935 II Linéaire 28378 4939 0,8919 

514,395 I Linéaire 18246 421 0,9979 

624,8785 I Linéaire 14428 1529 0,9889 

550,1645 I Linéaire 14416 757 0,9891 

Multi-élémentaire 

324,449 II Linéaire 2143 178 0,9731 

333,664 II Linéaire 5158 544 0,9574 

412,2935 II Linéaire 22476 2437 0,9551 

514,395 I Linéaire 20444 907 0,9922 

624,8785 I Linéaire 23394 1493 0,9840 

550,1645 I Linéaire 16381 770 0,9912 

Tableau 32. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles mono et multi-
élémentaires de cellulose. Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 700 ns, 2 μs, gain 150, 20 tirs, somme de 

4 spectres, 4 répétitions par étalon 

La linéarité des droites d’étalonnages donne des coefficients de détermination de 0,89 à 0,99. 

L’ensemble des pentes est, dans cette matrice, similaire que l’on travaille avec une seule ou douze 

terres rares dans la cellulose. L’effet « tampon » de ce constituant carboné semble donc très efficace si 

on se rapporte au paramètre sensibilité. 

Bien que les R2 soient meilleurs que dans le cas de CaCO3, les étalonnages sur les raies La II 333,664 

nm et La II 412,29 nm sont toujours moins linéaires que sur les autres raies de lanthane. Bien que peu 

visible sur le tracé on peut penser que ces raies subissent un effet d’auto absorption sur les fortes 

concentrations qui est atténué dans les pastilles multi-élémentaires. Bien que les linéarités soient 

majoritairement acceptables et les sensibilités voisines dans ce cas, différentes techniques de 

normalisation ont été envisagées afin de comparer les résultats avec ceux obtenus dans les autres 

matrices. La normalisation par le fond spectral ne conduit pas à une amélioration de la linéarité pour 

les raies II mais la normalisation par le carbone ou par l’oxygène, présent à la fois dans l’air et dans la 

matrice de travail, apporte des résultats positifs sur ces raies pour l’étalonnage mono-élémentaire. Ce 

travail de normalisation a aussi été réalisé sur les étalons multi-élémentaires. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 33 et le Tableau 34. 
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Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation C Normalisation O 

324,449 II 0,9561 0,9918 0,9737 

333,664 II 0,8932 0,9751 0,9688 

412,294 II 0,8919 0,9773 0,9560 

514,395 I 0,9979 0,9934 0,9505 

624,879 I 0,9889 0,9953 0,9762 

550,011 I 0,9891 0,9977 0,9571 

Tableau 33. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage dans des pastilles mono-
élémentaires avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 32. 

Raies (nm) I/II Sans normalisation Normalisation C Normalisation O 

324,449 II 0,9731 0,9948 0,8307 

333,664 II 0,9574 0,9892 0,7825 

412,294 II 0,9551 0,9876 0,7853 

514,395 I 0,9922 0,9962 0,9000 

624,879 I 0,9840 0,9965 0,8775 

550,011 I 0,9912 0,9980 0,9023 

Tableau 34. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage dans des pastilles mono-
élémentaires avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 32. 

Pour l’étalonnage multi-élémentaire, la normalisation par le carbone améliore la linéarité lorsque celle-

ci est mauvaise, en effet pour La II 333,664 nm le coefficient de détermination augmente de 0,957 à 

0,989. La normalisation par l’oxygène dans ce cas-là dégrade les résultats. Une raie d’un élément 

provenant uniquement de la matrice est donc préférable pour utiliser une normalisation. 

D’autres essais ont été réalisés dans la matrice cellulose avec des conditions de mesure différentes. En 

effet, une optimisation des paramètres tels que l’énergie du laser et le nombre de tirs a permis de 

sélectionner une énergie de 20 mJ et un nombre de tirs de 80 pour cette matrice qui est très différente 

du carbonate de calcium. En effet, la dureté des pastilles est beaucoup plus importante et les SNR 

obtenus pour les raies d’intérêt sont plus grands dans ces conditions. Des étalonnages ont alors été 

réalisé pour plusieurs compostions élémentaires, des pastilles contenant 1, 6 ou 12 éléments. 
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Raies I/II Modèle Pente Sb1 R² 

1 élément 

324,449 II Linéaire 24103 796 0,9967 

333,664 II Linéaire 52459 4643 0,9770 

412,2935 II Linéaire 229262 20139 0,9774 

514,395 I Linéaire 94363 2351 0,9981 

624,8785 I Linéaire 117574 1966 0,9992 

550,1645 I Linéaire 79115 1456 0,9990 

521,061 I Linéaire 69590 1824 0,9979 

6 éléments 

324,449 II Linéaire 16109 1946 0,9449 

333,664 II Linéaire 36611 5172 0,9261 

412,2935 II Linéaire 144097 19540 0,9315 

514,395 I Linéaire 91658 4887 0,9888 

624,8785 I Linéaire 119019 6690 0,9875 

550,1645 I Linéaire 78895 4847 0,9851 

521,061 I Linéaire 78563 3330 0,9929 

12 éléments 

324,449 II Linéaire 19143 1840 0,9645 

333,664 II Linéaire 46965 5761 0,9432 

412,2935 II Linéaire 189693 28401 0,9177 

514,395 I Linéaire 134146 2218 0,9989 

624,8785 I Linéaire 157410 4950 0,9961 

550,1645 I Linéaire 104721 2247 0,9982 

521,061 I Linéaire 113229 2352 0,9983 

Tableau 35. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du lanthane dans des pastilles de cellulose 
contenant 1, 6 et 12 éléments terres rares. Conditions : laser 532 nm, 20 mJ, 700 ns, 2 μs, gain 150, 80 

tirs, somme de 4 spectres, 4 répétitions par étalon 

Comme il a été vu dans la partie 2.3.2, il existe une différence notable entre les raies I et II. En effet 

les raies II semblent auto-absorbées puisqu’au dessus de 1,5 % (m/m) une courbure de la droite 

d’étalonnage est observable pour les matrices multi-élémentaires. Pour de fortes concentrations en 

terres rares dans l’échantillon, le fond est très intense et dégrade la sensibilité des raies II. Pour les 

raies I, ce problème n’est pas rencontré, les droites sont bien linéaires et un exemple est donné sur la 

Figure 46 avec la raie La I 521,06 nm. 



CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES RARES PAR LIBS 
 

135 
 

 

Figure 46. Droites d’étalonnage obtenues pour le lanthane dans des pastilles contenant une à douze 
terres rares dans la cellulose pour la raie La I 521,06 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 35. 

D’après les résultats présentés sur la Figure 46 il existe une relation entre la sensibilité des droites 

d’étalonnage et la quantité de terres rares présentes dans l’échantillon sur les raies I dans ces 

conditions. En effet, plus le nombre de terres rares augmente plus la pente de la droite d’étalonnage est 

grande. Cette augmentation est bien visible sur la raie La I 521,06 nm, cependant pour les autres raies 

étudiées, la différence entre les pastilles contenant 1 ou 6 éléments terres rares est moins évidente. 

Dans ce régime de fluence (20 mJ), il existe une importante variation de sensibilité entre les 

étalonnages mono et multi-élémentaires. 

2.3.4. Comparaison des différentes matrices et influence sur l’analyse quantitative 

Les résultats précédents montrent que, suivant la matrice, les sensibilités d’un même élément dans une 

matrice similaire et en présence d’autres terres rares peuvent varier. Dans cette partie nous allons 

comparer les sensibilités obtenues d’une matrice à l’autre car à partir d’un échantillon d’origine 

inconnue il est parfois difficile d’obtenir un étalonnage par appariement de matrice (disponibilité 

d’étalons et/ou identification de la matrice). 

2.3.4.1. Evaluation des effets liés aux matrices par des critères plasma 

A travers ces effets de matrice, un changement des conditions d’excitation du plasma est obtenu entre 

les différentes matrices étudiées. Plusieurs critères permettant de mettre ce phénomène en évidence on 

donc été calculés. 
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Nous avons choisi de reprendre le rapport Mg II / Mg I utilisé fréquemment en ICP mais également en 

LIBS, puisqu’un changement de ce rapport indique un changement dans le plasma en termes de 

température et/ou de densité électronique. Le magnésium est présent naturellement dans la kaolinite, 

les rapports d’intensités entre la raie Mg II 279,469 nm et la raie Mg I 285,152 nm sont donc calculés 

dans les pastilles de kaolinite et présentés sur la Figure 47. Le magnésium n’est pas présent dans les 

autres matrices, le carbonate de calcium et la cellulose. Le calcul du rapport Mg II / Mg I sera donc 

présenté exclusivement pour la kaolinite. 

 

Figure 47. Rapports Mg II / Mg I obtenus pour la kaolinite dans des pastilles contenant aucun, un ou 
douze éléments terre rares. Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 700 ns, 2 μs, gain 150, 20 tirs, somme de 

4 spectres, 4 répétitions par étalon. 

Les rapports Mg II / Mg I obtenus pour la kaolinite subissent une augmentation avec la quantité de 

terres rares présentes dans l’échantillon. Cela correspond bien aux différentes variations observées sur 

la sensibilité des droites d’étalonnage. En effet, dans la kaolinite les pentes étaient bien plus 

importantes dans l’étalonnage multi-élémentaire que dans le mono-élémentaire. Cependant, la 

différence de température et/ou de densité électronique est faible entre les différentes compositions 

élémentaires et les barres d’incertitudes importantes, ces résultats sont donc à prendre avec précaution. 

2.3.4.2. Température du plasma 

La température du plasma a été calculée dans les différentes matrices étudiées à l’aide de la méthode 

de Boltzmann en utilisant plusieurs éléments. Les raies choisies pour le calcul sont Er 291,001 nm, Gd 

306,823 nm, Er 312,186 nm, Er 323,009 nm, Gd 349,156 nm, Gd 350,466 nm, Sm 360,907 nm, Eu 

372,454 nm et Eu 381,873 nm. Les intensités sont normalisées par les concentrations des différents 

éléments. 
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L’équation de Boltzmann qui permet de calculer la température d’excitation est la suivante : 

 (Equation 30) 

 cette formule, A est parfois remplacé par la force d’oscillateur f en utilisant la relation : 

 (Equation 31) 

Où C = 6,67×1015, si λ est exprimé en Angstroms et C = 6,67×1013 si λ est en nanomètres. 

Généralement la température est calculée à partir des gA, cependant dans le cas des terres rares, les 

données ne sont pas souvent disponibles et le calcul de température a été réalisé en utilisant  log (gf), 
disponible pour les raies utilisées sur la base de données Kuructz. Les données nécessaires à la 

construction du tracé de Boltzmann sont disponibles dans le Tableau 36. 

Elément λ Ek log gf 

Er 290,991 41174 0,872 

Gd 306,823 33211 -0,209 

Er 312,196 37146 0,181 

Er 323,009 31385 -0,005 

Gd 349,156 39715 -0,203 

Gd 350,466 32490 0,022 

Sm 360,929 29934 -0,033 

Eu 372,454 26838 -0,076 

Eu 381,873 26172 0,491 

Tableau 36. Caractéristiques spectroscopiques des transitions choisies pour la méthode de Boltzmann 
multi-éléments 

La température a été évaluée dans les matrices contenant ces éléments, c'est-à-dire les pastilles 

contenant six (Gd, Ce, Eu, Er, Dy et Sm) et douze éléments. Un exemple de tracé de la droite de 

Boltzmann pour la matrice CaCO3 contenant douze éléments est représenté sur la Figure 48. 



CHAPITRE 3 : IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION DES TERRES RARES PAR LIBS 
 

138 
 

 

Figure 48. Tracé de Boltzmann pour l’échantillon de CaCO3 contenant 12 éléments terres rares. 
Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 700 ns, 2 μs, gain 150, 20 tirs, somme de 4 spectres, 4 répétitions 

par étalon 

Par exemple, pour cet échantillon composé de CaCO3 et de 12 éléments terres rares, la température 

calculée est de 5309 K. L’incertitude sur cette valeur est importante et environ de ± 1000 K puisque la 

linéarité de la droite obtenue est assez faible. Les températures présentées par la suite devront donc 

être prises avec précaution, en aucun cas il ne s’agit de déterminer une température absolue mais plutôt 

à partir d’un même modèle et d’un même instrument de comparer l’évolution d’un critère lié à la 

température d’excitation du plasma LIBS produit. Dans le Tableau 37, les températures obtenues pour 

les trois matrices sont présentées, les échantillons sont des pastilles contenant 12 éléments terres rares 

à 2,5 % (m/m) chacun environ. 

Matrice Conditions Gaz Nombre Terres Rares T (K) 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 12 5482 

Kaolinite 12 mJ 20 tirs Air 12 4440 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 12 5156 

Tableau 37. Températures obtenues pour des pastilles multi-élémentaires contenant 2,5% de chaque 
terre rare mélangés avec du CaCO3, de la kaolinite ou de la cellulose 

Les températures obtenues pour les différentes matrices dans les mêmes conditions sont différentes, la 

plus élevée étant celle du carbonate de calcium, dû certainement à la présence de calcium. Cela montre 

bien que, même si les compositions élémentaires des différentes matrices sont proches en ce qui 

concerne les terres rares, il existe des différences entre les plasmas formés en termes de conditions 
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d’excitation. La température a aussi été calculée pour les différents étalonnages réalisés dans les 

pastilles multi-élémentaires et les résultats sont présentés dans le Tableau 38. 

Matrice Conditions Gaz % Terres rares T (K) 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 7,3 5128 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 15,0 4887 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 20,6 5447 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 28,3 5156 

Cellulose 12 mJ 20 tirs Air 53,4 5911 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 21,0 5344 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 24,7 5331 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 29,0 5482 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 42,0 5428 

CaCO3 12 mJ 20 tirs Air 57,0 5595 

Kaolinite 12 mJ 20 tirs Air 17,9 4263 

Kaolinite 12 mJ 20 tirs Air 22,9 4383 

Kaolinite 12 mJ 20 tirs Air 28,0 4440 

Kaolinite 12 mJ 20 tirs Air 56,2 4844 

Tableau 38. Températures obtenues pour les différents étalonnages multi-élémentaires suivant la 
quantité de terres rares (% m/m) présentes dans l’échantillon 

Pour les différentes matrices étudiées, l’évolution de la température en fonction de la concentration en 

terres rares présentes dans l’échantillon est similaire, plus cette dernière augmente, plus la température 

est grande. Cela confirme les résultats obtenus avec le rapport Mg II / Mg I dans la kaolinite. Les 

résultats sont beaucoup plus aléatoires pour la cellulose même si une nette augmentation est observée 

pour l’échantillon le plus concentré. La réalisation d’un étalonnage dans les pastilles multi-

élémentaires dans ces conditions est donc difficile puisque les plasmas sont très différents d’un étalon 

à l’autre, ce qui peut en partie expliquer le changement des pentes des droites d’étalonnages obtenues 

en comparaison avec les étalonnages mono-élémentaires. 

2.3.4.3. Sensibilité 

L’analyse quantitative du lanthane dans les différentes matrices étudiées (CaCO3, kaolinite et 

cellulose) n’apporte pas les mêmes résultats en ce qui concerne la sensibilité et, de plus, les effets de 

matrice observés entre les pastilles mono-élémentaires et multi-élémentaires sont propres à chaque 

liant. Ce phénomène est résumé graphiquement sur la Figure 49. 
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Figure 49. Comparaison des pentes obtenues lors de l’étalonnage mono (a) et multi (b) élémentaire du 
lanthane dans 3 matrices différentes (CaCO3, kaolinite et cellulose). Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 

700 ns, 2 μs, gain 150, 20 tirs, somme de 4 spectres, 4 répétitions par étalon 

L’ensemble des résultats montre une meilleure homogénéité des sensibilités en pastilles multi-

élémentaires. Au contraire, lors de l’étalonnage mono élémentaire, les pentes obtenues dans le 

carbonate de calcium sont bien plus élevées que dans les deux autres matrices. 

Cependant, lors de l’étalonnage multi-élémentaire, les pentes sont très proches pour la raie La II 

324,459 nm. L’écart en sensibilité est plus important dans la cellulose et la kaolinite pour les raies I 

étudiées. 

Les sensibilités dans la cellulose ou la kaolinite sont également très proches en étalonnage multi-

élémentaire alors qu’on observe une variation d’un facteur 2 en étalonnage mono-élémentaire. Dans le 

CaCO3 elles sont plus faibles pour l’étalonnage multi-élémentaire, dans la cellulose elles sont quasi 

équivalentes avec un comportement différent suivant la nature de la raie (plus élevé en multi-

élémentaire sur les raies I et moins élevé sur les raies II) et dans la kaolinite les pentes sont plus 

importantes pour l’étalonnage multi-élémentaire. L’effet de matrice dû à la quantité de terres rares 

dans l’échantillon est donc bien présent et permet également de tamponner le milieu. En considérant la 

proportion massique de terres rares dans les étalonnages multi-élémentaires, celle-ci varie de 20 à 

60%. La matrice variant de 80 à 40%, un changement de la nature de cette matrice de cellulose à 

kaolinite, par exemple, a moins d’effet sur la sensibilité de l’élément cible. 

2.3.4.4. Limites de détection 

Dans cette étude, les limites de détection ont été calculées à partir de deux méthodes : à partir d’un 

point de la droite d’étalonnage (à partir du SNR) et à partir des bandes de prédiction. Ces deux 
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méthodes sont décrites dans le Chapitre 2. Le calcul a été réalisé pour les étalonnages mono-

élémentaires (La) et multi-élémentaires dans les trois matrices de travail. Les résultats sont présentés 

dans le Tableau 39 et le Tableau 40. 

 Avec SNR Avec bandes de prédiction 

CaCO3 0,32 0,04 

Kaolinite 0,36 0,17 

Cellulose 0,12 0,05 

Tableau 39. Limites de détection obtenues (% m/m) pour La I 514,506 nm dans des échantillons 
mono-élémentaires à partir du SNR et des bandes de prédiction 

 Avec SNR Avec bandes de prédiction 

 CaCO3 Kaolinite Cellulose CaCO3 Kaolinite Cellulose 

La 0,22 0,28 0,10 2,08 0,47 0,20 

Yb 0,18 0,23 0,08 0,68 0,39 0,69 

Gd 0,44 0,86 0,35 1,05 0,72 0,52 

Ce 0,80 0,79 0,29 0,54 0,65 0,63 

Nd 0,60 0,75 0,22 0,72 0,57 0,32 

Pr 0,42 0,85 0,23 0,83 0,70 0,86 

Eu 0,16 0,5 0,04 2,84 0,70 0,87 

Ho 0,24 0,30 0,09 0,62 0,31 0,85 

Er 0,47 0,65 0,18 1,64 0,53 0,67 

Dy 0,15 0,19 0,06 2,42 0,48 0,75 

Sm 0,24 0,45 0,16 0,83 0,20 0,67 

Tb 0,17 0,55 0,08 0,57 0,64 0,72 

Tableau 40. Limites de détection obtenues (% m/m) pour les éléments terres rares dans des 
échantillons multi-élémentaires à partir du SNR et des bandes de prédiction (5 étalons) 

Les limites de détection calculées grâce au SNR correspondent au point d’étalonnage le plus bas de la 

gamme. Dans le cas de l’étalonnage mono-élémentaire, les limites de détection obtenues sont plus 

faibles et donc plus favorables grâce à la méthode de la bande de prédiction. En effet cette technique 

repose grandement sur la linéarité des droites d’étalonnage, celle-ci étant bonne dans ce cas là. 

Dans le cas de l’étalonnage multi-élémentaire les résultats sont très différents, d’une part car 

l’étalonnage est fortement affecté par la nature de la matrice et dans ce cas c’est la pente qui varie 

fortement et d’autre part en raison de la variation importante du fond et donc de son bruit d’une 

matrice à l’autre. 
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Les valeurs calculées sont plus basses par la méthode du SNR. Ici, la linéarité n’est pas suffisante pour 

toutes les droites d’étalonnage et le calcul de la limite de détection par la méthode des bandes de 

prédiction est donc entaché d’une erreur importante. En effet si on prend l’exemple de Eu, les LDD 

sont égales à 0,16 et 2,84 % (m/m) pour la méthode du SNR et la méthode des bandes de prédiction, 

respectivement. L’incertitude globale, liée à l’absence de linéarité, n’est pas prise en compte dans le 

calcul du SNR. 

2.4. Analyse quantitative d’échantillons « réels » 

D’après les résultats obtenus précédemment une analyse qualitative et quantitative semble possible en 

LIBS mais la matrice de l’échantillon et la quantité de terres rares présente dans l’échantillon devront 

être prises en compte en raison des effets de matrice possibles. Dans cette optique, plusieurs 

échantillons contenant des terres rares ont été choisis pour réaliser une analyse quantitative, certains 

préparés au laboratoire et d’autres issus de l’industrie ont été analysés par LIBS. 

2.4.1. Echantillons synthétiques 

Plusieurs oxydes de lanthane, samarium, europium et ytterbium ont été mélangés avec deux matrices 

différentes, le carbonate de calcium (matrice modèle) et une matrice réelle « échantillon » (Apatite, 

phosphate de calcium). Une analyse semi-quantitative a été réalisée avec les étalons utilisés 

précédemment. La concentration des échantillons est estimée en utilisant quatre étalons qui 

contiennent chacun un des éléments désirés à 2,5 % (m/m). Les conditions de mesure sont identiques à 

celles optimisées pour le carbonate de calcium. Les résultats sont présentés dans le Tableau 41. Pour 

un échantillon l’appellation  « dopée » correspond à la présence de La et « multi-dopée » à celle de La, 

Sm, Eu et Yb. 
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Matrice 
Eu II 372,409 La II 412,347 Sm II 360,907 Yb II 328,919 

Réelle Estimée Réelle Estimée Réelle Estimée Réelle Estimée 

CaCO3  

Multi-dopée 
1,9 2,0 3,2 

2,0 
2,3 

2,2 
2,2 2,3 3,0 (a) 2,3 (a) 

3,1 (b) 2,4 (b) 

Ca3(PO4)2 

Dopée 
 2,3 

0,9 

 1,4 (a) 

2,2 (b) 

Ca3(PO4)2 

Multi-dopée 
2,2 

1,0 

3,1 

1,0 

2,0 

0,8 

2,1 

1,0 

1,4 (a) 1,6 (a) 0,9 (a) 1,4 (a) 

2,0 (b) 2,3 (b) 1,3 (b) 1,9 (b) 

Tableau 41. Comparaison entre les concentrations réelles et estimées (% m/m) pour 3 échantillons par 
analyse semi-quantitative. (a) Normalisation par O I 844,636 nm (b) Normalisation par Ca II 315,887 

nm 

Les résultats présentés dans le Tableau 41 montrent une bonne corrélation entre les concentrations 

réelles et estimées pour la matrice CaCO3, sauf pour le lanthane. En normalisant le signal obtenu par O 

I 844,636 nm ou Ca II 315,887 nm, il est possible d’améliorer les résultats. Dans la partie 4.4.1, nous 

avons montré que la normalisation par Ca permettait d’améliorer la linéarité des droites d’étalonnages 

dans les matrices de carbonate de calcium. Ici, c’est le taux de récupération qui est amélioré, les 

valeurs de concentrations réelles sont présentées sur la Figure 50. 
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Figure 50. Taux de récupération obtenus sur trois échantillons pour Eu II 372,409 nm, La II 412,327 
nm, Sm II 360,907 nm et Yb II 328,919 nm. La normalisation est réalisée grâce à O I 844,636 nm et 

Ca II 315,887 nm 

Dans les trois matrices, les résultats sont donc améliorés par l’utilisation d’une normalisation par une 

raie de la matrice. Par exemple, dans le carbonate de calcium, la concentration de lanthane est estimée 

à 2,0% sans normalisation, c'est-à-dire un taux de récupération de 64% de la valeur réelle. Après 

normalisation avec l’oxygène et le calcium, les concentrations sont respectivement de 3,0 et 3,1%, 

c'est-à-dire de 94 et 96 % de la valeur préparée. Dans la matrice CaCO3, l’europium et l’ytterbium sont 

« surestimés » après normalisation, l’utilisation d’un étalon mono-élémentaire pour un échantillon 

multi-élémentaire est certainement à l’origine de ce phénomène puisque des différences de sensibilité 

avaient déjà été observées entre des matrices mono et multi-élémentaires. 

Pour la matrice de phosphate de calcium les résultats sont différents puisqu’il est indispensable 

d’appliquer une normalisation par le calcium pour tous les éléments pour obtenir les taux de 

récupération maximum. En effet, sans normalisation, une récupération de 38% est obtenu pour 

l’échantillon qui contient seulement du lanthane et de 32% pour celui qui contient plusieurs terres 

rares. Après normalisation avec Ca II 315,887 nm, ces valeurs atteignent 96 et 74% respectivement. 

Les résultats obtenus pour le lanthane et le samarium dans l’échantillon multi-élémentaire ne sont pas 

justes, certainement en raison du nombre de terres rares qui est différent entre l’étalon et l’échantillon 

mais aussi en raison des différences de matrices. Le phosphate de calcium contient moins de calcium 

que le carbonate de calcium, ce qui explique l’effet dépressif observé. 
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2.4.2. Echantillons réels issus de matrices très différentes 

De nombreux objets de la vie quotidienne contiennent des terres rares et il a été envisagé d’appliquer 

la méthode d’analyse développée dans ces travaux pour les analyser de façon qualitative et 

quantitative. Différents échantillons ont été étudiés : un broyat de pile, de la poussière, une céramique 

et une pierre à briquet. 

2.4.2.1. Broyat de pile 

Les piles contiennent des terres rares en quantité assez importantes. Dans le processus de recyclage, 

une des premières phases consiste à broyer les piles afin d’obtenir une poudre contenant de nombreux 

métaux et parmi eux se trouve des terres rares. 

Ce broyat de pile a donc été étudié sous forme de pastille. Les conditions choisies pour l’analyse LIBS 

sont les mêmes que celles optimisées sur le carbonate de calcium à la différence de l’énergie du laser 

qui est ici de 33 mJ et le nombre de tirs de 80. En effet, ces conditions sont nécessaires pour observer 

les raies des éléments terres rares et ce broyat, compacté sous forme de pastille, est très dur. Une 

énergie et un nombre de tirs élevés sont donc nécessaires à l’analyse. L’échantillon, de composition 

totalement inconnue, a été analysé en ICP-MS après minéralisation. La composition de l’échantillon 

est donnée dans le Tableau 42. 

La (μg.g-1) Ce (μg.g-1) Eléments de la matrice 

3098 (9%) 2138 (18%) 
Na, Mg, Al, Cr, Mn, Fe (majeur), Co (majeur), Ni 

(majeur), Cu (majeur), Zn, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb 

Tableau 42. Composition élémentaire du broyat de pile déterminée en ICP-MS. Conditions : 1250 W, 
0,89 L.min-1, Mode Standard. Les valeurs entre parenthèses sont les RSD obtenus sur les 

concentrations. 

Comme il est indiqué dans le tableau cet échantillon possède une matrice très complexe, riche en de 

nombreux éléments. En effet, il contient des éléments qui peuvent interférer avec les raies des terres 

rares comme le fer qui possède un spectre d’émission très riche. De plus, il y a aussi des éléments bien 

connus pour leurs effets de matrice comme le sodium ou le magnésium, éléments facilement 

ionisables. Une vérification de l’absence d’interférence spectrale supplémentaire avec les raies 

sélectionnées a été menée pour ces deux éléments. Quatre standards ont été préparés, deux 

échantillons composés d’oxyde de lanthane ou de cérium et de cellulose (2,5% m/m) et deux 

échantillons composés d’oxyde de lanthane ou de cérium et de CaCO3. Les concentrations du broyat 

de pile estimées par la LIBS grâce à ces étalons seront ensuite comparées à celles obtenues en ICP-

MS. Les résultats obtenus pour le lanthane sont présentés dans la Figure 51, l’estimation des 
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concentrations a été réalisé avec ou sans normalisation. Dans le cas d’une normalisation la raie choisie 

est O I 844,636 nm. 

 

Figure 51. Taux de récupération obtenus par analyse semi-quantitative sur le broyat de pile pour La II 
333,684 nm, La II 499,941 nm, La I 550,079 nm et La I 624,859 nm 

Les taux de récupération obtenus sont meilleurs dans la cellulose en comparaison avec le carbonate de 

calcium. La cellulose est une matrice plus neutre et le broyat de pile ne contient pas de calcium, qui est 

responsable d’un effet de matrice pour les échantillons composés de CaCO3. La normalisation par 

l’oxygène dans le cas des raies II est intéressante alors que pour les raies I elle a plutôt tendance à 

détériorer les résultats. Cependant, pour la normalisation avec la raie d’oxygène il est important de 

noter que les barres d’incertitude sont plus grandes et que cela est préjudiciable pour une analyse 

quantitative. Le même travail a été effectué pour le cérium sur les deux raies d’intérêt et les résultats 

sont présentés sur la Figure 52. 
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Figure 52. Taux de récupération obtenus par analyse semi-quantitative sur le broyat de pile pour Ce II 
418,606 nm et Ce II 439,085 nm 

Les taux de récupération obtenus sur la raie Ce II 439,085 nm sont corrects pour les deux types de 

matrices. Comme pour le lanthane, la normalisation par la raie d’oxygène a un effet néfaste sur les 

barres d’incertitudes, surtout dans le carbonate de calcium. Les étalons préparés dans la cellulose 

semblent une nouvelle fois plus adaptés pour l’analyse semi-quantitative lorsque la matrice s’écarte 

trop des standards comme c’est le cas ici avec les étalons CaCO3. 

Les résultats sont cependant à prendre avec précaution pour le cérium car l’analyse ICP-MS a permis 

d’aboutir à une concentration entachée d’une incertitude très importante. Cela signifie que 

l’échantillon n’est pas homogène, puisque d’une prise d’essai à l’autre les résultats sont différents. 

L’analyse LIBS qui est une analyse en surface souffre des problèmes d’inhomogénéité de l’échantillon 

et ceci est donc une forte limitation à l’analyse quantitative. Les résultats sont tout de même 

encourageants et l’analyse quantitative du lanthane et du cérium semble possible. 

2.4.2.2. Poussière 

Un échantillon de poussière contenant de nombreux métaux a aussi été étudié. Cet échantillon est, à 

l’origine, un inconnu d’une série d’analyse de routine. Comme pour le broyat de pile, cet échantillon a 

été analysé sous forme de pastille. Les conditions choisies pour l’analyse LIBS sont les mêmes que 

celles optimisées sur le carbonate de calcium à la différence de l’énergie du laser qui est ici de 30 mJ. 

En effet, une fluence plus importante est ici nécessaire pour observer les raies des éléments d’intérêt. 

Cette poussière, de composition totalement inconnue, a été analysée en ICP-MS après mise en solution 

acide. La composition de l’échantillon déterminée par ICP-MS est donnée dans le Tableau 43. 
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Y (μg.g-1) Eu (μg.g-1) Eléments de la matrice 

16156 (11%) 1507 (9%) Na, Cr, Mn, Fe (majeur), Ni, Cu, Zn (majeur), Sr, Cd, 

Ba, Pb (majeur), Bi 

Tableau 43. Composition élémentaire de la poussière de métaux déterminée en ICP-MS. Conditions : 
1250 W, 0,89 L.min-1, Mode Standard. Les valeurs entre parenthèses sont les RSD obtenus sur les 

concentrations. 

Comme pour le broyat de pile, la matrice de cet échantillon est très complexe, en effet elle contient des 

éléments aux spectres d’émission riches en raies comme le fer mais aussi des éléments facilement 

ionisables comme le strontium ou le baryum. Là aussi une vérification de l’absence d’interférence 

spectrale supplémentaire sur des raies d’europium est effectuée. L’yttrium n’étant pas présent dans la 

méthode développée initialement, il a fallu l’intégrer tout en s’assurant que les raies choisies 

n’interfèrent pas avec les raies des éléments de la matrice et particulièrement avec celles de 

l’europium. Finalement, les raies sélectionnées pour l’analyse sont les suivantes : Y II 320,272 nm, Y 

II 349,542 nm, Y I 464,288 nm, Eu II 372,409 nm, Eu I 459,334 nm et Eu I 462,643 nm. Sur les trois 

raies d’europium, seule la première avait été sélectionnée dans la méthode initiale mais les deux autres 

n’étant pas interférées par les éléments présents dans la matrice, elles peuvent être ajoutées. 

Comme dans l’exemple précédent, une analyse semi-quantitative a aussi été envisagée grâce à des 

étalons mono-élémentaires d’europium mais le taux de récupération obtenu est de 59,6 %, ce qui 

indique un effet de matrice important. Comme pour le broyat de pile, plusieurs techniques de 

normalisation ont été testées et aucune amélioration n’a été constatée. 

A travers ce dernier exemple, nous pouvons voir que l’extrême différence de matrice entre l’étalon et 

l’échantillon pose problème pour l’analyse quantitative dans ce cas-là. Les effets de matrice sont 

importants et des étalons plus proches en composition de l’échantillon apparaissent indispensables 

pour obtenir une justesse acceptable. 

Conclusion 

Les travaux réalisés sur les terres rares ont permis de sélectionner des raies d’analyse « disponibles », 

c'est-à-dire sans interférences spectrales provenant des autres éléments de cette famille et 

suffisamment sensibles pour réaliser une analyse quantitative. Cette méthode « générale » peut être 

appliquée à tout type d’échantillons contenant une ou des terres rares. 

 L’analyse quantitative est aussi possible, à condition d’avoir des étalons possédant une matrice et un 

nombre d’éléments terres rares proches de ceux de l’échantillon. En effet, cette étude a mis en avant le 
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fait que les effets de matrice dû à la quantité de terres rares et à la nature de l’échantillon sont 

importants. Dans la plupart des cas, ces effets sont compensés grâce à une normalisation par une raie 

de la matrice. Ainsi, dans du carbonate de calcium, la normalisation permet d’améliorer à la fois la 

linéarité des droites d’étalonnage dans le carbonate de calcium mais aussi d’améliorer la justesse pour 

l’analyse semi-quantitative de différents échantillons. Si l’accumulation d’un grand nombre de terres 

rares a un effet significatif sur le signal d’un de ces analytes, leur présence en nombre et quantité 

limitée (2 à 4) donne un effet compensable par étalonnage interne. Ces effets de matrice sont propres à 

chaque élément et à chaque matrice, ils sont donc à prendre en considération pour toute analyse LIBS 

d’un échantillon contenant plusieurs éléments terres rares. 



CHAPITRE 4: ETUDE DE LA LIBS POUR L’ANALYSE DES DECHETS 

PLASTIQUES 

Les travaux présentés dans ce chapitre sont basés sur l’information élémentaire et moléculaire 

obtenues sur les spectres LIBS de plusieurs matériaux. Actuellement, la détermination de la 

composition élémentaire des polymères et des matériaux plastiques est un sujet d’intérêt pour 

améliorer le recyclage des déchets. Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un projet collaboratif TRIPLE 

visant à améliorer le tri des déchets d'équipements électriques et électroniques (DEEE, D3E ou 

PEEFV – produits électriques et électroniques en fin de vie). Les expériences présentées visent à 

évaluer la spectrométrie LIBS pour ses capacités d’identification de matériaux. Parmi les déchets 

DEEE on peut citer, par exemple, les écrans de télévision ou d’ordinateur, les imprimantes, les 

téléphones portables ou les équipements ménagers. Une directive européenne (2002/96/CE) vise à 

rendre obligatoire la valorisation des DEEE.  

Le tri des matériaux plastiques est principalement réalisé à l’aide de la spectroscopie vibrationnelle 

incluant les spectroscopies infrarouge et Raman mais c’est aussi une problématique courante en 

spectrométrie LIBS. En effet, si la LIBS est restée longtemps une technique strictement dédié à la 

détermination des éléments inorganiques certains travaux portent aujourd’hui sur la détermination des 

composés organiques en s’appuyant sur la richesse des spectres obtenus grâce à cette technique [166, 

181, 182]. 

Les travaux présentés dans ce chapitre sont donc basés sur l’information élémentaire et moléculaire 

obtenue sur les spectres LIBS de plusieurs matériaux plastiques. Dans un premier temps, le travail a 

constitué à optimiser les conditions de mesure pour détecter au mieux les éléments présents dans les 

plastiques en tant qu’additifs (Ca, P, Sb, Br et Cl) à 266 et 532 nm. L’analyse quantitative de ces 

éléments a ensuite été réalisée. Une comparaison de la réponse élémentaire dans les différents types de 

plastiques disponibles (polystyrène, polypropylène, acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS) et un 

mélange d’ABS et de polycarbonate) a été faite. Basé sur l’information moléculaire et la comparaison 

de conditions de plasma, un critère permettant de discriminer ces polymères efficacement a ensuite été 

développé. 

1. Stratégie de mesure 

Les éléments cibles employés comme retardateurs de flamme sont des composés à base de brome, 

d’antimoine ou de phosphore ou des additifs comme le calcium. Les plastiques étant en général des 

matériaux de couleur variées, nous avons choisi de travailler à plusieurs longueurs d’onde laser pour 
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ainsi évaluer l’intérêt et les limites de chaque condition en vue d’une analyse pour le « tri » de 

plastiques. 

1.1. Optimisation des conditions de mesure à 266 nm 

Une optimisation des conditions de mesure a été réalisée avec un laser ayant une longueur d’onde de 

266 nm. L’objectif est ici de détecter et de quantifier les éléments employés en tant qu’additifs dans 

les plastiques, c'est-à-dire Br, Cl, Sb, P et Ca. Les échantillons cibles ont été préparés dans le cadre du 

projet TRIPLE, car ils constituent la majorité des plastiques triés actuellement et leur composition, 

ainsi que les concentrations élémentaires sont connues. Dans un premier temps, cette optimisation a 

été réalisée dans l’air sur une pastille contenant Sb et Br. L’élément test choisi pour suivre l’évolution 

du signal et du rapport signal sur bruit (SNR) est Sb. Pour déterminer les différentes conditions de 

mesure testées au cours de cette optimisation, un plan de manipulations a été mis en place afin 

d’explorer un ensemble de conditions de mesure assez large, sans traiter les expériences à partir d’un 

plan d’expériences. 

Plusieurs configurations pour lesquelles les valeurs des facteurs (énergie laser, temps de délai, porte de 

mesure et nombre de tirs) ont été évaluées. Les différentes expériences réalisées sont présentées dans 

le Tableau 44. 

Pour les termes énergie et nombre de tirs, une valeur faible (3,5 mJ, 170 tirs), une valeur moyenne (5,5 

mJ, 300 tirs) et enfin une valeur élevée (7,5 mJ, 424 tirs) de chacun de ces paramètres sont employées, 

soit trois niveaux. Pour la porte de mesure et le temps de délai, le nombre de niveaux s’élève à sept. 

Pour le temps de délai les valeurs employées s’étendent de 68 à 932 ns et pour la porte de mesure de 

0,224 à 5,77 μs. 
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N° expérience Energie laser (mJ) Délai (ns) Porte (μs) Nombre de tirs 

1 5,5 788 0,224 300 

2 5,5 644 5,77 170 

3 5,5 212 5,77 300 

4 5,5 932 3 424 

5 5,5 68 3 170 

6 5,5 68 3 424 

7 7,5 644 3,7 424 

8 3,5 356 2,3 170 

9 5,5 932 3 170 

10 3,5 356 2,3 424 

11 3,5 788 2,3 300 

12 5,5 644 5,77 424 

13 3,5 500 5,08 300 

14 7,5 644 3,7 170 

15 5,5 356 0,224 170 

16 7,5 212 3,7 300 

17 7,5 500 918 300 

18 5,5 356 0,224 424 

Tableau 44. Matrice d’expériences réalisées pour l’optimisation des conditions de mesure à 266 nm 
dans l’air 

Une fois toutes ces expériences réalisées, une comparaison des signaux d’antimoine seul a seulement 

été possible car dans l’ensemble des conditions testées, jamais de brome n’a été détecté. 

Sans construire de modèle, les conditions de mesure peuvent être comparées en suivant le signal 

obtenu pour deux raies d’antimoine, Sb I 252,854 nm et Sb I 259,809 nm qui sont des raies non 

résonantes et donc moins susceptibles de subir un phénomène d’auto-absorption. Les résultats, en 

termes d’intensité nette, sont présentés dans la Figure 53. 
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Figure 53. Intensités nettes obtenues pour les raies Sb I 252,825 nm et Sb I 259,844 nm lors de 
l’optimisation des paramètres de mesure à 266 nm 

En terme d’intensité nette, les conditions correspondant à l’expérience 16, c'est-à-dire une énergie de 

7,6 mJ, un délai de 212 ns, une porte de mesure de 3,7 μs et un nombre de tirs égal à 300, apportent le 

meilleur résultat, et cela pour les deux raies étudiées. Le signal net obtenu sur les mesures 14, 7 et 3 

ainsi que dans l’expérience 6 est élevé, mais reste cependant inférieur d’un facteur 2 dans tous les cas.  

Ces expériences peuvent aussi être étudiées avec le rapport signal sur bruit qui est représenté, pour les 

deux raies, sur la Figure 54. 
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Figure 54. SNR calculés pour les raies Sb I 252,825 nm et Sb I 259,844 nm lors de l’optimisation des 
paramètres de mesure à 266 nm 

Pour la raie Sb I 252,865 nm l’estimation du bruit conduit cette fois à des valeurs de SNR élevés pour 

les expériences 3, 8, 10, 13, 14, 16 et 17. Dans les cas 8, 10 et 16, un temps de délai et une porte de 

mesure plutôt courts sont favorables. Le nombre de tirs n’a cependant pas une grande influence sur le 

rapport signal sur bruit. 

Pour la raie Sb I 259,844 nm, les expériences 7, 8, 10, 13, 14, 16 et 17 sont les plus intéressantes en 

termes de SNR. La valeur optimale n’est pas obtenue dans les mêmes conditions pour les deux raies. 

Si le signal net donne un résultat unique, l’évolution du fond et de son bruit conduit quant à lui à des 

optimums très proches. En conclusion, les conditions de la mesure n°16 ont été retenues car elles 

permettent d’obtenir des intensités nettes ainsi que des SNR assez bons pour l’antimoine. 

Les nombres de tirs qui ont été testés dans cette optimisation sont assez importants (300 tirs en un 

point fixe sur l’expérience 16). Malgré une énergie (7,5 mJ) et donc une fluence élevée, le signal reste 

similaire sur les 300 tirs. Plusieurs expériences ont été réalisées avec la même énergie et les mêmes 

conditions temporelles (2 et 12, 5 et 6, 4 et 9, 15 et 16). Le nombre de tirs est le seul paramètre qui 

diffère entre ces analyses. Les résultats qui ont été obtenus pour les intensités et les SNR sur la raie Sb 

I 252,844 nm sont présentés sur la Figure 55 et permettent d’affiner l’évaluation de l’influence du 

nombre de tirs sur la mesure. 
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Figure 55. Intensités nettes et SNR obtenus pour les expériences 2 et 12 (5,5 mJ, délai 644 ns, porte 
5,77 μs), 5 et 6 (5,5 mJ, délai 68 ns, porte 3 μs), 4 et 9 (5,5 mJ, délai 932 ns, porte 3 μs) et 15 et 18 

(5,5 mJ, délai 356 ns, porte 224 ns) lors de l’optimisation des paramètres de mesure à 266 nm 

Dans toutes les conditions observées ci-dessus, les intensités nettes obtenues sont plus importantes 

pour un nombre de tirs égal à 424 tirs. La différence est particulièrement marquée pour les expériences 

5 et 6 où un court délai de 68 ns est appliqué. Concernant les SNR, ils sont plus grands pour un 

nombre de tirs élevés à l’exception des expériences 15 et 16 où on retrouve le phénomène inverse. La 

particularité de ces expériences est le temps d’intégration de la mesure qui est plus court (224 ns). 

Dans ce cas-là, le bruit est plus important pour un nombre de tirs élevés, ce qui conduit à un SNR plus 

faible. 

Pour la suite de l’étude, les conditions suivantes sont sélectionnées : une énergie de 5,5 mJ, un temps 

de délai de 200 ns, une porte de mesure de 3 μs et un nombre de tirs égal à 200. Les conditions 

choisies ne permettent pas de détecter le brome alors qu’il est présent à 11% (m/m) dans la pastille 

modèle et ce quels que soient l’énergie du laser, le temps de délai et la porte de mesure. 

L’apport d’hélium au plasma permettant une augmentation du signal des éléments difficilement 

excités [157, 183], une atmosphère d’hélium est évaluée pour détecter le brome et cela est illustré dans 

la Figure 56 où les spectres obtenus dans l’air et dans l’hélium sont comparés entre 825 et 829 nm, 

zone d’émission de Br I 827,244 nm. 
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Figure 56. Spectres obtenus pour Br I 827,244 nm dans l’air ou avec une atmosphère d’hélium (1 
L.min-1). Conditions : laser 266 nm, 5,5 mJ, temps de délai 200 ns, porte de mesure 3 μs, 200 tirs 

La raie de brome est difficilement détectable dans l’air et elle se différencie peu du fond et de son 

bruit. Au contraire sous hélium, dans cette région proche infrarouge du spectre, le fond évolue peu 

mais son bruit est différent comme le montre la Figure 56. Le RSDb est de 18% pour l’air et de 7% 

pour l’hélium dans la zone comprise entre 827,5 nm et 828,5 nm. L’expansion du plasma sous hélium 

est plus rapide que sous air, de part la faible densité et la bonne conductibilité thermique de ce gaz. De 

plus, la densité électronique moins élevée conduit à des fonds plus bas sur certaines régions du spectre 

et en particulier dans l’UV autour de 200 nm. 

La détection LIBS se faisant simultanément sur l’ensemble des éléments, il est indispensable de 

vérifier l’impact de l’atmosphère de travail sur les autres éléments de l’étude. Une comparaison des 

spectres obtenus pour P I 253,560 nm dans l’air, l’argon et l’hélium a aussi été réalisée et est présentée 

sur la Figure 57. 
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Figure 57. Spectres obtenus pour P I 253,560 nm avec une atmosphère d’argon (0,2 L/min), d’hélium 
(1 L.min-1) et d’air. Mêmes conditions que pour la Tableau 60. 

L’intensité de la raie P I 253,560 nm est plus élevée sous argon et sous hélium en comparaison avec 

celle obtenue dans l’air. La même amélioration est obtenue pour les raies de chlore et d’antimoine. De 

plus, l’élargissement sous hélium est également moindre en comparaison avec l’argon. Pour toutes ces 

raisons une atmosphère d’hélium est donc favorable pour P, Sb, Cl et Br et sera conservée pour la suite 

de l’étude. 

1.2. Optimisation des conditions de mesure à 532 nm 

L’optimisation des conditions de mesure a aussi été réalisée à 532 nm. L’hélium est également 

employé afin d’améliorer la détection du brome. 

Le débit d’hélium a donc été optimisé en suivant le signal de plusieurs éléments et bandes 

moléculaires. Si dans la partie précédente la présence d’hélium était assurée par un débit fixé, nous 

avons ici évalué l’impact de ce débit sur les signaux sachant que c’est l’atmosphère d’hélium qui est 

importante et donc un remplissage sans fuite de la cellule qui est attendu. 

Un autre paramètre essentiel en spectrométrie LIBS est la fluence contrôlé par l’énergie du laser. Des 

énergies de 12, 20 et 33 mJ correspondant à des fluences allant de 100 à 270 J.cm-2 ont été testés pour 

différents débits d’hélium. En effet, suivant le régime d’irradiance utilisé l’optimisation du débit 

d’hélium peut être différente. Ce travail a été réalisé sur un échantillon de plastique contenant du 

brome et de l’antimoine et les résultats obtenus pour Br I 827,244 nm en termes d’intensité nette et de 

SNR sont présentés sur la Figure 58 et la Figure 59 respectivement. 
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Figure 58. Intensités nettes obtenues pour Br I 827,244 nm pour différentes énergies laser (12, 20 et 
33 mJ) pour plusieurs débits d’hélium. Mêmes conditions que pour la Figure 60. 

 

Figure 59. SNR obtenus pour Br I 827,244 nm pour différentes énergies laser (12, 20 et 33 mJ) pour 
plusieurs débits d’hélium. Mêmes conditions que pour la Figure 60. 

D’après les résultats obtenus sur la Figure 58, plus la fluence est élevée plus l’intensité est grande. La 

différence entre les énergies de 12 et 20 mJ est visible pour les débits d’hélium inférieurs à 1 L.min-1. 

Au dessus de cette valeur, cette différence est moins significative. De plus, on peut observer qu’au 

dessus de 1 L.min-1 l’intensité nette ne varie plus pour une fluence donnée. Le fond et donc le bruit 

augmentent aussi sous l’effet d’une fluence plus importante et cela est visible grâce aux SNR 

présentés sur la Figure 59. En effet, les SNR les plus importants ne sont pas observés pour une forte 

fluence mais plutôt pour celle de 100 J.cm-2. Pour un débit inférieur à 0,6 L.min-1, aucune différence 

significative n’est observée entre les différentes fluences mais au-delà de cette valeur et jusqu’à 1,2 
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L.min-1 les SNR obtenus pour une énergie laser de 12 mJ sont plus grands. L’utilisation de l’hélium 

apporte une réelle amélioration sur la raie de brome. 

Les résultats, sur un échantillon de plastique contenant du calcium, sont présentés dans la Figure 60. 

L’énergie du laser a été, dans un premier temps, fixée à 12 mJ. En effet, cette énergie est limitée par 

deux facteurs : il faut qu’elle soit suffisante pour détecter le brome mais pas trop élevée pour ne pas 

briser la fenêtre de la cellule d’ablation employée. 

 

Figure 60. Evolution de l’intensité nette, normalisée par rapport au maximum, de différentes raies de 
Ca, C, Mg et He et des bandes moléculaires C2 et CN en fonction du débit d’hélium. Conditions : laser 

532 nm, 12 mJ, délai 300 ns, porte de mesure 10 μs, 120 tirs 
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L’intensité nette des raies de Ca, atomiques et ioniques, augmentent avec le débit d’hélium jusqu’à 0,6 

L.min-1, un plateau est alors observé et au-dessus de 1 L.min-1 on observe une diminution de cette 

intensité. Le même phénomène est observé pour les raies de Mg. Les raies d’hélium atteignent aussi 

leur maximum entre 0,8 et 1 L.min-1. Le comportement inverse est observé pour la bande CN à 

388,301 nm. Ceci s’explique par le fait que l’échantillon analysé est un mélange d’acrylonitrile, de 

1,3-butadiène et de styrène et contient donc des groupements CN. Ce signal est stable à partir de 0,6 

L.min-1 puisque l’origine des bandes CN est alors uniquement liée aux groupements présents dans 

l’échantillon et non à des recombinaisons avec l’azote présent dans l’air. Un débit de 0,6 L.min-1, au 

moins, est donc nécessaire pour obtenir une atmosphère d’hélium sans trace d’air et donc d’azote. 

A partir des SNR mesurés sur différentes pastilles de concentrations connues, un bilan des effets 

conjugués de la fluence du laser et du débit d’hélium sur la limite de détection pour le brome, 

l’antimoine et le calcium est présenté dans le Tableau 45. 

Energie 

(mJ) 
Fluence 

(J.cm-2) 
He (L.min-1) Sb I 259,81 nm Br I 827,24 nm Ca II 315,89nm 

12 100 

0,2 

0,6 

1 

1,4 

0,081 

0,065 

0,042 

0,069 

1,7 

1,0 

0,8 

0,9 

0,69 

0,32 

0,24 

0,36 

20 164 

0,2 

0,6 

1 

1,4 

0,065 

0,064 

0,071 

0,066 

1,8 

1,5 

1,0 

0,9 

0,27 

0,31 

0,28 

0,21 

33 270 

0,2 

0,6 

1 

1,4 

0,069 

0,068 

0,064 

0,057 

1,4 

1,5 

1,1 

1,0 

0,25 

0,14 

- 

0,19 

Tableau 45. Limites de détection (% m/m) calculées en fonction de l’énergie laser et du débit 
d’hélium. Conditions : laser 532 nm, délai 300 ns, porte de mesure 10 μs, 120 tirs 

Les résultats obtenus pour les limites de détection sont en accord avec ceux trouvés précédemment. 

Les meilleures limites de détection obtenues pour Sb et Br sont respectivement de 0,042 % et 0,8 % 

(m/m). Ces deux éléments étant les plus limitant, car toujours présents en plus faible concentration par 

rapport à Ca, les conditions retenues sont donc une énergie de 12 mJ et un débit d’hélium de 1 L.min-1. 

A fluence et débit de gaz optimisés, les paramètres temporels (temps de délai et porte de mesure) ont 

ensuite été affinés avec pour double objectif : une détection sensible des éléments clés (Br, Sb, P, etc.) 
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ainsi qu’une information moléculaire fiable (détection de C, CN, C2, etc.), cette deuxième approche 

sera présentée plus loin. 

Aussi, différents temps de délai et temps d’intégration ont été testés sur un échantillon de plastique 

contenant de l’antimoine et du brome et les résultats sont présentés sur la Figure 61. 

 

Figure 61. Intensités normalisées par rapport au maximum pour Sb I 259,805 nm et Br I 827,244 nm 
en fonction du temps de délai (300 ns à 2000 ns) et du temps d’intégration (a : 0,5 μs, b : 1 μs, c : 1,5 

μs et d : 10 μs). Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 120 tirs, He 1 L.min-1 

D’après les résultats présentés sur la Figure 61, le signal est plus important pour le plus court temps de 

délai, c'est-à-dire 300 ns. Plus ce délai augmente, plus l’intensité des raies d’antimoine et de brome 

étudiées diminue. La durée de la porte, soit le temps d’intégration, est ici bien moins important à 

sélectionner. Pour chaque temps de délai, le signal est faiblement amélioré pour la porte de mesure la 

plus grande, c'est-à-dire 10 μs. Les raies de Sb et Br sont des raies I et un temps d’intégration long 

favorise leur détection. L’utilisation d’un temps d’intégration long favorise aussi la diminution du fond 

spectral et du bruit, ce qui permet d’obtenir de meilleures limites de détection et de détecter le brome. 

Dans la suite de l’étude, un temps de délai de 300 ns et un temps d’intégration de 10 μs seront donc 

conservés pour le travail à 532 nm dans l’hélium puisque ces conditions donnent les intensités les plus 

élevées. 

2. Sensibilité des éléments dans les différents plastiques 

Chaque élément d’intérêt est présent dans les différentes matrices de plastique (A, C, H ou P) à 

différentes concentrations, de 1 à 20 % (% m/m). Ces concentrations sont données dans le Tableau 16 

(cf. Chapitre 2). Ces différents échantillons permettent de réaliser un étalonnage pour chaque élément 

(Ca, P, Cl, Br et Sb) dans les différentes matrices étudiées. Cette analyse quantitative a été réalisée 
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pour plusieurs longueurs d’onde laser (266, 355 et 532 nm). Dans un but de meilleure lisibilité du 

document, les résultats obtenus pour tous les éléments de l’étude seront donnés à 532 nm et seul le cas 

du phosphore sera exposé pour 266, 355 et 532 nm. 

2.1. Résultats obtenus pour une longueur d’onde laser de 532 nm 

L’objectif principal, ici, est de déterminer si les pentes obtenues pour les étalonnages réalisés dans les 

différentes matrices de plastique disponibles sont proches ou non et donc de savoir si la détection est 

possible dans ces différentes matrices avec des erreurs ou non. 

2.1.1. Calcium 

Les étalons de calcium, de concentration allant de 1 à 20 %, ont été analysés dans les conditions 

optimisées pour une longueur d’onde laser de 532 nm. Chaque mesure de quatre fois 120 tirs est 

également répétée quatre fois. Plusieurs raies sont employées et présentées dans le Tableau 46. 

Longueur d’onde I/II A (s-1) Ei (cm-1) Ek (cm-1) 

315,887 II 3,1.108 25191 56839 

370,607 II 8,8.107 25191 52166 

373,698 II 1,7.108 25414 52166 

854,205 II 9,9.106 13710 25414 

866,219 II 1,06.107 13650 25191 

Tableau 46. Raies de calcium utilisées pour l’analyse quantitative 

Ces différentes raies, toutes ioniques, ont été utilisées pour l’étalonnage du calcium dans les différents 

matériaux plastiques. Les résultats, en termes de pente et de linéarité, sont présentés pour la raie Ca II 

315,887 nm dans les matrices A, C, H et P dans le Tableau 47. 

Matrice Modèle Pente R² 

ABS linéaire 28120 0,9867 

ABS-PC linéaire 24816 0,9802 

HIPS linéaire 22626 0,9904 

PP linéaire 16978 0,9594 

Tableau 47. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du calcium dans les différents plastiques sur Ca II 
315,887 nm. Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 300 ns, 10 μs, gain 150, 120 tirs, somme de 4 spectres, 

4 répétitions par étalon 

Les résultats, en ce qui concerne la linéarité, sont plutôt bons pour les matrices A, C et H. Pour la 

matrice P cette linéarité est plus faible. Les pentes obtenues sont différentes d’une matrice à l’autre 
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avec cependant trois valeurs proches pour ABS, ABS-PC et HiPS. Les échantillons de plastiques sont 

composés de différents polymères et additifs, ce qui peut impliquer une variation de l’efficacité 

d’ablation et par conséquent des propriétés du plasma et éventuellement de sa stœchiométrie. Ces 

effets de matrice seront étudiés par la suite. Différentes techniques de normalisation ont été testées soit 

par une raie de la matrice C I 247,852 nm soit par une raie d’hélium He I 667,865 nm et les 

coefficients de détermination obtenus après normalisation sont présentés dans le Tableau 48. 

Matrice Sans normalisation Normalisation C Normalisation He 

ABS 0,9867 0,9785 0,9963 

ABS-PC 0,9802 0,9830 0,9160 

HIPS 0,9904 0,9649 0,9940 

PP 0,9594 0,9575 0,8912 

Tableau 48. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du calcium dans les différents 
plastiques avec ou sans normalisation sur Ca II 315,887 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 

47.  

La normalisation par la raie de carbone n’améliore pas les résultats, en effet les R² sont déjà proches 

de 0,99. De même, la raie d’hélium ne permet pas d’amélioration nette dans tous les cas, on observe 

une faible amélioration pour les plastiques de type A et H. D’autres raies de calcium ont été étudiées, 

donnant des résultats assez similaires à ceux obtenus sur Ca II 315,887 nm. Au contraire, la raie Ca II 

854,153 nm donne de très bons résultats en termes de linéarité et les valeurs obtenues sont présentées 

dans le Tableau 49. 

Matrice Modèle Pente R² 

ABS linéaire 34894 0,9915 

ABS-PC linéaire 35195 0,9980 

HIPS linéaire 37155 0,9772 

PP linéaire 26226 0,9995 

Tableau 49. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du calcium dans les différents plastiques sur Ca II 
854,153 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

Les coefficients de détermination sont tous très proches de 1 pour cette raie de calcium. La zone 

spectrale étant libre de toute autre émission et le fond spectral étant également très faible, on peut 

supposer que les faibles variations du signal et du fond d’un plastique à l’autre conduisent à une pente 

mieux définie et par suite à une meilleure linéarité. Cependant, la variation de pente est également 

présente entre le groupe ABS/ABS-PC/HiPS et le PP. Comme sur la raie Ca II 315,887 nm, les pentes 

sont différentes d’un plastique à l’autre, surtout pour la matrice P qui présente une pente très inférieure 

aux autres. 
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Ces pentes, avec ou sans normalisation par le carbone ou l’hélium, on été comparées. Pour cela, elles 

ont été normalisées par rapport à la pente moyenne obtenue sur les quatre plastiques étudiés. Les 

résultats sont présentés pour la raie Ca II 315,887 nm et Ca II 854,153 nm sur la Figure 62 et la Figure 

63 respectivement. 

 

Figure 62. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur Ca II 315,887 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, H, C, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 4 et le nombre de répliques par standard est de 4. 

 

 

Figure 63. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur Ca II 854,153 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, H, C, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 4 et le nombre de répliques par standard est de 4. 
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Pour les deux raies de calcium présentées, la normalisation ne réduit pas l’effet de la nature du 

plastique. La normalisation par la raie de carbone montre d’un côté, des différences liées à la 

composition en carbone des plastiques, ce qui peut expliquer ce résultat. D’un autre côté la 

normalisation par l’hélium accentue les différences entre les polymères. Le signal d’hélium est plus 

faible pour les fortes concentrations en calcium dans les matrices C et P, ce qui conduit à une 

sensibilité plus élevée dans ces matrices. La diminution du signal d’hélium pour les fortes teneurs dans 

ces échantillons amène donc à  des linéarités très moyennes et la valeur moyenne n’est donc pas la 

meilleure référence pour la comparaison des pentes. Il existe un effet de matrice plus marqué pour les 

échantillons de plastique de type P, visible sur les deux raies de calcium lorsqu’aucune normalisation 

n’est appliquée. Cependant, pour la raie Ca II 854,153 nm, les pentes sont proches de 100 % pour A, C 

et H et seul P diffère de cette valeur. La sensibilité semble donc moins importante dans le 

polypropylène en comparaison avec les autres polymères étudiés. Les plasmas formés sur ces 

différentes matrices seront donc étudiés par la suite grâce à certains critères analytiques comme la 

température de plasma ou le rapport d’une raie II sur une raie I. 

2.1.2. Phosphore 

Les étalons de phosphore, de concentration allant de 1 à 13 %, ont été analysés par spectrométrie LIBS 

à 532 nm, dans les conditions optimisées. La raie utilisée pour l’analyse quantitative est P I 253,560 

nm. Les résultats obtenus, en termes de pente et de linéarité sont présentés dans les matrices A, H et P 

dans le Tableau 50. 

Matrice Modèle Pente R² 

ABS linéaire 12835 0,9707 

HIPS linéaire 11838 0,9600 

PP linéaire 11828 0,9865 

Tableau 50. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les différents plastiques sur P I 
253,560 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

Pour les trois types de plastiques, les linéarités obtenues sont assez moyennes et contrairement à 

l’étalonnage du calcium les pentes sont très proches. L’effet de matrice entre le groupe (ABS, HiPS) et 

PP est donc moins marqué sur le phosphore. Néanmoins, les différentes techniques de normalisation 

ont été employées, soit par une raie de la matrice (C I 247,852 nm) soit par une raie d’hélium (He I 

667,865 nm) et les coefficients de détermination obtenus sont présentés dans le Tableau 51. 
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Matrice Sans normalisation Normalisation C Normalisation He 

ABS 0,9707 0,9761 0,9747 

HIPS 0,9600 0,9922 0,9587 

PP 0,9865 0,9906 0,9969 

Tableau 51. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les 
différents plastiques avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

Initialement, les linéarités sont voisines de 0,97 et dans ce cas là, la normalisation par la raie C I 

247,852 nm améliore la linéarité sur les trois matrices pour obtenir un R² proche de 0,99. La raie de 

phosphore étudiée est une raie atomique très proche en longueur d’onde de la raie de carbone, ce qui 

peut expliquer que la normalisation améliore les résultats puisque ces deux raies semblent subir les 

mêmes variations au long de l’étalonnage. Les pentes obtenues pour les trois matrices sont assez 

similaires sans normalisation et elles ont été comparées en utilisant la valeur moyenne des trois pentes 

avec ou sans normalisation. Les résultats sont présentés sur la Figure 64. 

 

Figure 64. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur P I 253,560 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, H, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 5 et le nombre de répliques par standard est de 4. 

Les pentes obtenues pour les trois matrices étudiées sont très proches et aucun effet de matrice n’est 

observé pour le phosphore. 

Si la normalisation avec la raie de carbone améliore la linéarité à l’intérieur d’une même matrice, les 

pentes sont très différentes suivant la matrice et la teneur en carbone. En effet, les sensibilités obtenues 

pour A et H sont similaires mais celle obtenue pour P est beaucoup plus importante une fois le signal 

normalisé par le carbone. Comme il avait été expliqué pour le calcium, la teneur en carbone est très 

différente d’un polymère à l’autre et cette normalisation accentue les effets de matrice observés. Dans 
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le cas du phosphore, la normalisation à l’hélium suit la même tendance que pour le carbone avec une 

réponse significativement différente pour le polypropylène. 

2.1.3. Antimoine 

Les étalons d’antimoine, de concentration allant de 0,5 à 6 %, ont été analysés par spectrométrie LIBS 

à 532 nm, dans les conditions optimisées pour cette longueur d’onde. Plusieurs raies sont 

« disponibles » pour l’analyse quantitative, c'est-à-dire libre d’interférences spectrales, sensibles et non 

auto-absorbées pour des concentrations élevées en calcium. Ces différentes raies sont présentées dans 

le Tableau 52. 

Longueur d’onde I/II A (s-1) Ei (cm-1) Ek (cm-1) 

252,848 I 1,77.108 9854 49391 

259,806 I 2,1.107 8512 46991 

276,986 I 1,9.108 9854 45945 

287,792 I 4,24.107 8512 43289 

302,976 I 2,6.108 16395 49391 

323,244 I 3,07.107 18464 49391 

326,754 I 4,95.107 16395 46991 

Tableau 52. Raies d’antimoine utilisées pour l’analyse quantitative 

Ces différentes raies, toutes atomiques, ont été utilisées pour l’étalonnage de l’antimoine dans les 

différents plastiques. Les résultats obtenus, en termes de pente et de linéarité sont présentés dans les 

matrices A, C et P dans le Tableau 53 pour la raie Sb I 259,805 nm. 

Matrice Modèle Pente R² 

ABS linéaire 18117 0,9651 

ABS-PC linéaire 11635 0,9982 

PP linéaire 17239 0,9998 

Tableau 53. Résultats obtenus lors de l’étalonnage de l’antimoine dans les différents plastiques sur Sb 
I 259,805 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

La linéarité est très bonne pour les matrices C et P et nettement moins bonne pour A. Cette étude a été 

menée sur toutes les raies présentées dans le Tableau 52 et les résultats sont présentés dans le Tableau 

54. 
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Longueur d'onde (nm) A C P 

252,848 0,9811 0,9892 0,9973 

259,806 0,9651 0,9982 0,9998 

276,986 0,9693 0,9889 0,9953 

287,792 0,9589 0,9892 0,9981 

302,976 0,9676 0,9955 0,9983 

323,244 0,9686 0,9852 0,9996 

326,754 0,9534 0,9894 0,9976 

Tableau 54. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage de l’antimoine avec 
différentes raies pour les trois types de plastiques (A, C et P) 

Le même comportement est retrouvé pour l’étalonnage de ces différentes raies d’antimoine. Pour la 

matrice A, les résultats sont assez moyens en terme de linéarité, un peu meilleurs pour la matrice C et 

très bon pour la matrice P. Comme pour les autres éléments étudiés, des techniques de normalisation 

ont été testées et les résultats sur la raie Sb I 259,805 nm sont présentés dans le Tableau 55. 

Matrice Sans normalisation Normalisation C Normalisation He 

ABS 0,9651 0,9581 0,9537 

ABS-PC 0,9982 0,9939 0,9353 

PP 0,9998 0,9879 0,9501 

Tableau 55. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage de l’antimoine dans les 
différents plastiques avec ou sans normalisation sur Sb I 259,805 nm. Mêmes conditions que pour le 

Tableau 47. 

Aucune amélioration de la linéarité n’est observée pour la matrice A en normalisant le signal par celui 

de la raie C I 247,852 nm et comme pour les autres éléments étudiés la normalisation avec la raie 

d’hélium n’améliore pas les résultats. Les pentes obtenues pour les droites d’étalonnage de l’antimoine 

sont peu différentes d’une matrice à l’autre. Comme précédemment, ces pentes ont été normalisées par 

rapport à la valeur moyenne et sont représentées sur la Figure 65. 
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Figure 65. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur Sb I 259,805 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, C, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 5 et le nombre de répliques par standard est de 4. 

Dans ce cas aussi, une variation entre ABS (A) et ABS-PC (C) est observée et, au contraire des deux 

autres éléments, la matrice P (PP) ne présente pas une variation significative de sensibilité et cette 

variation est compensée par la normalisation au carbone. La pente obtenue, après normalisation, est 

proche de 100 %, c'est-à-dire la valeur moyenne des trois pentes, et cela pour A, C et P. Même si la 

composition en carbone est différente d’un plastique à l’autre, la normalisation par cet élément 

diminue l’influence de la matrice sur le signal d’antimoine. 

2.1.4. Brome 

Le brome est un élément présent à traver deux additifs : le TBBA et un mélange de TBBA et de 

trioxyde d’antimoine. Trois matrices contiennent donc du brome avec à chaque fois deux types 

d’additifs. Dans le lot 1 (TBBA) Br est présent à des concentrations allant de 1 à 20 % (m/m) et dans 

le lot 2 (TBBA + Sb2O3) sa concentration s’étend de 1 à 11 % (m/m). Les conditions de mesure sont 

celles qui ont été optimisées précédemment. Seule une raie sensible de brome est détectée à 827,244 

nm. Les résultats en termes de linéarité pour les deux lots d’échantillons sont présentés dans le 

Tableau 56. 
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Lot Matrice Modèle Pente R² 

1 ABS linéaire 2721 0,9703 

2 ABS linéaire 3747 0,9980 

1 ABS-PC linéaire 3756 0,8297 

2 ABS-PC linéaire 3545 0,9087 

1 PP linéaire 4813 0,9981 

2 PP linéaire 5087 0,9939 

Tableau 56. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du brome dans les différents plastiques (2 lots) sur 
Br I 827,244 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

Les linéarités obtenues sont assez proches pour les matrices A et P, cependant dans le plastique de 

type C ces valeurs sont plus faibles (0,82 et 0,90). Pour améliorer la linéarité, le signal a été normalisé 

avec celui du carbone et de l’hélium. Les résultats sont présentés dans le Tableau 57. 

Lot Matrice Sans normalisation Normalisation C Normalisation He 

1 ABS 0,9703 0,8353 0,9360 

2 ABS 0,9980 0,9821 0,9889 

1 ABS-PC 0,8297 0,9922 0,9526 

2 ABS-PC 0,9087 0,6894 0,9538 

1 PP 0,9981 0,9930 0,9904 

2 PP 0,9939 0,9876 0,9987 

Tableau 57. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du brome dans les différents 
plastiques (2 lots) avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

La normalisation par la raie d’hélium apporte globalement une amélioration sur la linéarité, et en 

particulier pour les droites d’étalonnages réalisées sur le plastique de type C. En effet, une 

amélioration significative de la détection de Br étant possible par ajout d’hélium, les signaux de He et 

Br sont bien corrélés et une compensation des variations de Br est logique par division grâce à la raie 

d’hélium. 

Pour ce qui est de la sensibilité, les pentes obtenues varient globalement en trois groupes. Quel que 

soit l’additif, le polypropylène conduit à une pente plus élevée avec des valeurs proches pour les deux 

additifs. Au contraire dans ABS, la sensibilité est faible pour l’additif 1. Les trois autres valeurs sont 

très proches (ABS et ABS-PC pour les deux additifs). Une comparaison, incluant les normalisations, a 

donc été faite en prenant pour référence la valeur moyenne de ces pentes pour les trois matrices dans 

les deux lots. Les résultats sont présentés sur la Figure 66. 
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Figure 66. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur Br I 827,244 nm en fonction de la nature du 
polymère (A1, C1, P1 pour le lot 1 et A2, C2, P2 pour le lot 2) avec ou sans normalisation. Les valeurs 
sont normalisées par rapport à la valeur moyenne. Le nombre de standards est de 3 ou 4 et le nombre 

de répliques par standard est de 4. 

Les pentes obtenues lors de l’étalonnage sont assez différentes lorsqu’aucune normalisation n’est 

appliquée. En normalisant par le signal du carbone, cet écart tend à se réduire avec des barres 

d’incertitude (sb1) qui restent tout de même importantes. La normalisation par l’hélium donne là aussi 

des résultats contrastés avec un signal d’hélium très différent sur les matrices A2, C2 et P2. Pour les 

matrices A2 et C2 une diminution du signal de l’hélium est observé pour les plus fortes concentrations 

en Br, ce qui réduit fortement la sensibilité. Au niveau analytique, cette normalisation n’a pas d’intérêt 

pour réduire les effets de matrice observés, au contraire l’écart entre les pentes est très important et 

d’un lot à l’autre les résultats sont très différents. La normalisation par l’hélium permet, au contraire, 

de discriminer les deux lots d’échantillons. Le même phénomène a été rencontré lors de l’étalonnage 

du calcium dans la partie 2.1.1. 

2.1.5. Chlore 

Le chlore est présent uniquement dans deux matrices de plastiques (H et P), de plus ces échantillons 

ont été fournis très tard dans le cours de l’étude à des concentrations allant de 1 à 20 %. Cet élément 

est difficile à détecter, comme le brome, puisque la raie utilisée ici pour l’analyse quantitative est Cl I 

837,594 nm et cette transition possède un niveau d’énergie élevée. L’utilisation d’une atmosphère 

d’hélium est donc utile. Les conditions de mesure sont celles qui ont été optimisés précédemment. Les 

résultats pour l’étalonnage du chlore en ce qui concerne les pentes et la linéarité obtenues sont 

présentées dans le Tableau 58. 
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Matrice Modèle Pente R² LDD 

HIPS linéaire 8446 0,9220 6,40 

PP linéaire 5099 0,9739 3,32 

Tableau 58. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du chlore dans les différents plastiques sur Cl I 
837,594 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

Les linéarités obtenues pour les matrices H et P sont très moyennes. Le chlore est, en effet, très 

faiblement détecté pour une concentration de 1 %. La raie Cl I 837,594 nm est représentée sur la 

Figure 67 pour les différents standards ayant servis à l’étalonnage. 

 

Figure 67. Spectres obtenus lors de l’étalonnage du chlore dans la matrice P pour différentes 
concentrations (1 à 20%) sur Cl I 837,594 nm. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 

D’après les spectres obtenus, le signal de la raie de chlore est très faible pour une concentration de 1% 

(m/m) et inclure ce point dans la droite d’étalonnage ne semble pas très judicieux. En retirant ce point, 

la linéarité n’est pas améliorée et un étalonnage avec trois standards est délicat, l’incertitude sur la 

pente étant très importante. Comme pour la majorité des éléments étudiés les pentes sont très 

différentes entre les matrices H et P. La normalisation par une raie de carbone ou d’hélium a aussi été 

testé et les résultats sont présentés dans le Tableau 59. 

Matrice Sans normalisation Normalisation C Normalisation He 

HIPS 0,9220 0,9333 0,7471 

PP 0,9423 0,9122 0,6981 

Tableau 59. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du chlore dans les différents 
plastiques avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 47. 
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La normalisation par le carbone ou l’hélium ne permet pas d’améliorer la linéarité, elle est même 

fortement dégradée lorsqu’on utilise He I 667, 865 nm. En effet, le signal d’hélium n’est pas corrélé 

avec l’augmentation du signal de chlore. Ce phénomène est visible sur la Figure 68. 

 

Figure 68. Intensités nettes obtenues pour Cl I 837,604 nm et He I 667,865 nm pour chaque étalon des 
matrices H et P 

Le signal d’hélium fluctue d’un étalon à un autre, sans aucune corrélation avec le signal de chlore. Par 

exemple, pour P, le signal d’hélium est plus important pour l’étalon à 5 % (m/m) que celui à 1% 

(m/m) mais aussi que ceux à 10 et 20 % (m/m). La normalisation par l’hélium n’est donc pas 

judicieuse dans ce cas là, pour améliorer la linéarité de la droite d’étalonnage. 

Cependant, l’écart entre les pentes est réduit grâce à la normalisation puisque, sans elle, il existe un 

facteur 1,7  entre les pentes des matrices H et P, alors qu’après normalisation par le carbone ou 

l’hélium le facteur est de 1,1. 

2.2. Influence de la longueur d’onde sur l’étalonnage 

Plusieurs systèmes LIBS, possédant des longueurs d’onde laser différentes, sont employés au 

laboratoire. La MobiLIBS, instrument commercial, possédait dans un premier temps un laser réglé à 

266 nm. Un autre système LIBS, qui est un montage de laboratoire réalisé sur banc optique, a été 

utilisé initialement pour l’étalonnage avec une longueur d’onde du laser intermédiaire à 355 nm. 

Dans cette partie les résultats obtenus pour le phosphore seront présentés à ces différentes longueurs 

d’onde et feront l’objet d’une comparaison avec les résultats obtenus à 532 nm. Il est à noter que les 

analyses effectuées sur la MobiLIBS (266 et 532 nm) ont été réalisées avec une atmosphère d’hélium 

contrairement à 355 nm où l’analyse s’est déroulée dans l’air. 
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2.2.1. Utilisation d’un laser à 266 nm 

Les étalons de phosphore, de concentration allant de 1 à 13 %, ont été analysés par spectrométrie LIBS 

à 266 nm, dans les conditions optimisées pour cette longueur d’onde, c'est-à-dire une énergie laser de 

6 mJ, un temps de délai de 200 ns, une porte de mesure de 3 μs et un nombre de tirs égal à 200. La raie 

utilisée pour l’analyse quantitative est P I 253,560 nm. Les résultats obtenus, en termes de pente, de 

linéarité et de limite de détection sont présentés dans les matrices A, H et P dans le Tableau 60. 

Matrice Modèle Pente R² LDD 

ABS linéaire 1848 0,9749 2,05 

HIPS linéaire 2099 0,9877 1,41 

PP linéaire 6833 0,9998 0,12 

Tableau 60. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les différents plastiques sur P I 
253,560 nm. Conditions : laser 266 nm, 6 mJ, 200 ns, 3 μs, gain 200, 200 tirs, 5 répétitions par étalon 

La linéarité obtenue pour les droites d’étalonnage est très bonne pour la matrice P et plus moyenne 

pour les deux autres matrices étudiées, A et H. En comparaison avec l’analyse à 532 nm, les valeurs 

des coefficients de détermination obtenues à 266 nm sont meilleures ainsi que les limites de détection. 

Par exemple pour la matrice P, on obtient à 266 nm une limite de détection de 0,12 % alors qu’à 532 

nm elle est de 1,13 %. La normalisation du signal de phosphore par C I 247,852 nm a, comme à 532 

nm, été testé et les résultats sont présentés dans le Tableau 61 en termes de coefficients de 

détermination. 

Matrice Sans normalisation Normalisation C 

ABS 0,9749 0,9993 

HIPS 0,9877 0,9921 

PP 0,9998 0,9913 

Tableau 61. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les 
différents plastiques avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 60. 

La normalisation du signal par une raie de la matrice améliore la linéarité pour toutes les matrices. 

Cependant, les pentes obtenues pour les étalonnages sont différentes selon les matrices alors qu’à 532 

nm ces pentes étaient proches sans normalisation du signal. Ces pentes, avec ou sans normalisation par 

le carbone, on été comparées. Pour cela, elles ont été normalisées par rapport à la pente moyenne 

obtenue sur les trois plastiques étudiés. Les résultats sont présentés sur la Figure 69. 
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Figure 69. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur P I 253,560 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, H, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 4 et le nombre de répliques par standard est de 5. 

Les pentes sont très proches pour les matrices A et H et celle obtenue pour P est bien supérieure 

lorsqu’aucune normalisation n’est appliquée. Avec la normalisation par le carbone, une réduction de 

ces différences de sensibilité est observable, même si les pentes sont toujours significativement 

différentes. A 532 nm, ce phénomène n’a pas été observé puisque sans normalisation les pentes étaient 

similaires et différentes lorsque le signal était normalisé. Le phosphore est un des rares éléments 

étudiés où l’effet de matrice était assez faible à 532 nm, et l’interaction laser-matière, différente à 266 

nm, mène donc à une influence différente de la matrice sur le signal. 

2.2.2. Utilisation d’un laser à 355 nm 

L’analyse quantitative du phosphore a aussi été réalisée sur un montage LIBS équipé d’un laser 

émettant à 355 nm. L’énergie du laser est de 4 mJ, le temps d’intégration de la mesure est de 2 ms et le 

délai de 3 μs. Les mesures ont été réalisées dans l’air contrairement aux autres configurations où de 

l’hélium était utilisé. Les résultats obtenus, en termes de pente, de linéarité et de limite de détection 

sont présentés dans les matrices A, H et P dans le Tableau 62. 

Matrice Modèle Pente R² LDD 

ABS linéaire 1,33 0,9921 1,14 

HIPS linéaire 0,51 0,7356 5,72 

PP linéaire 0,85 0,9811 1,32 

Tableau 62. Résultats obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les différents plastiques sur P I 
253,560 nm. Longueur d’onde laser : 355 nm 
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Le détecteur Ocean Optics est non intensifiée, ce qui explique les valeurs très différentes de celles 

reportées grâce à la caméra intensifiée. Les linéarités obtenues sont assez bonnes pour les matrices A 

et P en opposition à H où la valeur du coefficient de corrélation est seulement de 0,7356. Pour ce type 

de plastique la limite de détection obtenue est donc plus importante. Une normalisation par la raie de 

carbone C I 247,852 nm présente dans la gamme spectrale du spectromètre a été réalisée pour tenter 

d’améliorer ces résultats. Les coefficients de détermination obtenus grâce à cette normalisation sont 

présentés dans le Tableau 63. 

Matrice Sans normalisation Normalisation C 

ABS 0,9921 0,9891 

HIPS 0,7356 0,9944 

PP 0,9811 0,9880 

Tableau 63. Coefficients de détermination obtenus lors de l’étalonnage du phosphore dans les 
différents plastiques avec ou sans normalisation. Mêmes conditions que pour le Tableau 62. 

La normalisation du signal par la raie de carbone permet ici d’améliorer la linéarité pour l’étalonnage 

dans les plastiques de type H où la valeur initiale de R² s’écarte fortement de 1 (le coefficient de 

détermination augmente de 0,7356 à 0,9944). La normalisation par une raie de la matrice est donc une 

nouvelle fois très efficace. Comme pour les autres longueurs d’onde de laser utilisées, une variation 

des pentes des droites d’étalonnage suivant le type de plastique est observée. Ces effets de matrice 

sont présentés sur la Figure 70 avec ou sans normalisation par C I 247,852 nm.  

 

Figure 70. Pentes obtenues lors de l’étalonnage sur P I 253,560 nm en fonction de la nature du 
polymère (A, H, P) avec ou sans normalisation. Les valeurs sont normalisées par rapport à la valeur 

moyenne. Le nombre de standards est de 5 et le nombre de répliques par standard est de 5. 
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Les effets dus à la matrice sur le signal du phosphore sont plus importants à 355 nm en comparaison 

avec les deux autres longueurs d’onde laser étudiées. On peut donc souligner que l’énergie et la 

longueur d’onde du laser ont bien un effet sur ces effets de matrice. Les résultats obtenus pour la 

matrice P sont souvent différents de ceux obtenus dans les autres types de matrice et il est important de 

noter que ces échantillons de polypropylène sont partiellement transparents et l’interaction laser-

matière sera ainsi très différente. Selon la longueur d’onde ce phénomène sera plus marqué. 

3. Caractérisation des effets de matrice 

Lors de l’analyse quantitative, de nombreux effets de matrice ont été mis en évidence pour la plupart 

des éléments. En effet, suivant le type de polymère composant l’échantillon, les pentes des droites 

d’étalonnage varient pour le même élément. Différents critères ont été utilisés pour étudier les 

conditions d’excitation du plasma et tenter d’expliquer ces effets de matrice. Pour cela le rapport Mg II 

/ Mg I a été utilisé ainsi que la température d’excitation du plasma. Cette étude a été réalisée d’après 

les spectres obtenus sur la MobiLIBS à 532 et 266 nm mais aussi sur le système à 355 nm. 

3.1. Evaluation des effets liés aux matrices par des critères plasma 

Comme dans la partie concernant l’analyse de terres rares (cf. Chapitre 3), nous avons choisi de 

reprendre le rapport Mg II / Mg I. Ce critère peut être utilisé pour étudier les plasmas formés sur les 

différents types de plastique. Un changement de ce rapport indique, en effet, un changement dans le 

plasma en termes de température et/ou de densité électronique. Le magnésium est présent dans les 

échantillons de plastiques contenant du calcium. Les rapports d’intensités entre la raie Mg II 279,469 

nm et la raie Mg I 285,152 nm ont été calculés et présentés sur la Figure 71, la Figure 72 et la Figure 

73 pour un laser émettant à 532 nm, 266 nm et 355 nm respectivement. 

 

Figure 71. Rapports Mg II / Mg I obtenus pour les différents types de plastiques (A, C, H et P) 
contenant du calcium (20% m/m). Longueur d’onde laser : 532 nm. 
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Figure 72. Rapports Mg II / Mg I obtenus pour les différents types de plastiques (C, H et P) contenant 
du calcium (20% m/m). Longueur d’onde laser : 266 nm. 

 

Figure 73. Rapports Mg II / Mg I obtenus pour les différents types de plastiques (A, C, H et P) 
contenant du calcium (20% m/m). Longueur d’onde laser : 355 nm. 

A 532 nm, aucune différence significative n’est observée entre les rapports Mg obtenus pour les quatre 

matrices de plastique. A 266 nm, il existe une légère différence entre les types de plastiques avec un 

rapport Mg plus faible pour C et plus élevé pour P. Cela est en accord avec l’augmentation des effets 

de matrice observé à 266 nm sur l’analyse quantitative du phosphore. En effet, à cette longueur d’onde 

la pente obtenue pour P était beaucoup plus importante alors qu’à 532 nm les pentes étaient similaires 

entre les trois types de plastiques. La plupart des polymères contenus dans les plastiques absorbent 

mieux dans l’UV, la longueur d’onde de 266 nm est donc plus adapté pour l’analyse, cependant cette 

plus grande absorption du matériau implique des effets dus à la matrice plus importants sur le signal 

des éléments. A 355 nm, les résultats ne sont pas significativement différents pour les plastiques C, H 

et P. Le rapport Mg II / Mg I est plus important dans la matrice A à cette longueur d’onde. D’après les 

résultats obtenus lors de l’analyse quantitative du phosphore (cf. 2.2.2) les pentes étaient du même 
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ordre pour les matrices H et P et supérieure d’un facteur 2 pour A. Les valeurs du rapport magnésium 

semblent être corrélées à ce phénomène. 

3.2. Température d’excitation du plasma 

La température du plasma a été calculée dans les différents plastiques à l’aide de la méthode de 

Boltzmann en utilisant des raies ioniques du calcium. Ces calculs ont été réalisés à partir des 

échantillons les moins concentrés (1% m/m) pour éviter tout effet d’auto-absorption. En effet, les raies 

Ca II 393,302 nm et Ca II 396,852 nm sont très sensibles et sont souvent auto-absorbées pour des 

fortes teneurs. Les données nécessaires à la construction du tracé de Boltzmann sont disponibles dans 

le Tableau 64. 

Elément I/II Longueur d'onde (nm) E (cm-1) log gf 

Ca II 315,9075 56839 0,27 

Ca II 317,8925 56858 0,52 

Ca II 370,6235 52166 -0,44 

Ca II 373,687 52166 -0,15 

Ca II 393,3025 25414 0,135 

Ca II 396,8525 25191 -0,18 

Tableau 64. Caractéristiques spectroscopiques des transitions de calcium choisies pour la méthode de 
Boltzmann 

La température d’excitation a été évaluée dans les quatre matrices contenant du calcium (A, C, H et P). 

Un exemple de tracé de la droite de Boltzmann pour l’échantillon AAA (matrice A, 1% m/m de Ca) 

est représenté sur la Figure 74. 
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Figure 74. Tracé de Boltzmann pour l’échantillon AAA. Conditions : laser 532 nm, 12 mJ, 300 ns, 10 
μs, gain 150, 120 tirs, moyenne de 5 spectres 

Lorsqu’on trace log (Iλ3/gf) en fonction de l’énergie d’excitation, on obtient une droite dont la pente 

est égale à -0,625/T. Pour l’échantillon AAA, la température calculée est de 11100 K. L’incertitude sur 

cette valeur est importante, elle est de ± 1000 K puisque la linéarité de la droite obtenue est assez 

moyenne. Les températures présentées dans la suite de l’étude devront donc être prises avec 

précaution, ces valeurs ne sont pas absolues mais leur évolution relative est intéressante. Les 

températures ont été calculées pour AAA, CAA, HAA et PAA à 532 nm et 266 nm sous une 

atmosphère d’hélium et sont présentées dans le Tableau 65. 

Matrice Longueur d'onde laser (nm) Fluence (J.cm-2) T (K) 

ABS 532 100 11100 

ABS-PC 532 100 11700 

HIPS 532 100 11200 

PP 532 100 12600 

ABS 266 300 11000 

ABS-PC 266 300 11600 

HIPS 266 300 11400 

PP 266 300 14000 

Tableau 65. Températures obtenues pour différents types de plastiques (A, C, H, P) contenant du 
calcium à 1% m/m 

Les températures obtenues sont assez similaires pour les matrices A, C et H à 532 nm et 266 nm. Pour 

les deux longueurs d’ondes de laser utilisées, la valeur de température obtenue pour P est plus élevée. 

La matrice P est un polymère très différent des trois autres matrices. En effet, elle contient du 
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polypropylène, polymère qui n’est présent dans aucune autre matrice et comme il l’a été expliqué dans 

la partie 2.2.2 ce plastique est partiellement transparent, ce qui implique une interaction entre le laser 

et la matière différente. Ces températures sont élevées et ces valeurs peuvent s’expliquer en partie par 

le fait que  le temps de délai utilisé lors de l’acquisition des spectres est court, en effet il est de 300 ns 

pour 532 nm et de 200 ns pour 266 nm. 

4. Etude de l’information apportée par les espèces carbonées 

Lors des étalonnages réalisés sur les différentes matrices, il a été observé que suivant le type de 

plastique dans lequel l’élément à doser était présent les pentes étaient différentes. En utilisant le signal 

du carbone et de l’hélium pour normaliser le signal et réduire ces écarts entre les différentes matrices, 

l’effet contraire à été observé. En effet, les signaux de C et He réagissent différemment suivant la 

matrice. Il a donc été envisagé, pour différencier et discriminer ces plastiques, d’utiliser ces différents 

signaux. 

4.1. Optimisation de la réponse de C I, C II, CN et C2 

En théorie, les matériaux plastiques employés dans notre étude possèdent des ratios différents, il est 

donc possible de discriminer les différents types de plastiques par l’information élémentaire et 

moléculaire à l’aide de rapports entre les signaux obtenus pour les bandes CN et C2 et les raies de 

carbone, d’hydrogène, d’azote et d’oxygène [166, 184]. Ce type de discrimination est présenté dans le 

Chapitre 1. Dans notre étude, l’utilisation du signal d’hélium est aussi envisageable puisque les 

analyses LIBS sont réalisées sous atmosphère contrôlée de ce gaz. 

Pour exploiter au mieux l’information moléculaire, il est indispensable de détecter l’ensemble des 

raies ou bandes moléculaires des espèces carbonées (C, CN, C2). Aussi, leurs évolutions temporelles 

ont été étudiées en utilisant des temps d’intégration allant de 0,5 à 10 μs et des temps de délais allant 

de 300 ns à 2000 ns et les résultats sont présentés sur la Figure 75. Les raies utilisées sont CN 388,34 

nm, CN 419,72 nm, C2 473,33, C2 516,52 nm, C I 247,86 nm et C II 283,76 nm et les analyses ont été 

réalisées sur le plastique C (ABS-PC) contenant de l’antimoine et du brome. La longueur d’onde du 

laser est de 532 nm. 
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Figure 75. Intensités nettes des espèces du carbone en fonction du temps de délai (300 ns à 2000 ns) et 
du temps d’intégration (a : 0,5 μs, b : 1 μs, c : 1,5 μs, d : 10 μs). Conditions : laser 532 nm, He 1 

L.min-1 

D’après les résultats observés sur la Figure 75, une forte diminution de l’intensité est observée pour C 

II 283,675 nm à mesure que le temps de délai augmente, cette raie ionique est seulement présente aux 

premiers instants de vie du plasma. Les conditions sélectionnées pour les éléments étudiés 

précédemment (Sb, Br, Ca, P, Cl), un temps de délai de 300 ns et une porte de mesure de 10 μs, 

permettent également d’obtenir l’intensité la plus élevée pour C I, C II, C2 et CN. 

Dans cette expérience, l’intensité des bandes CN est seulement apportée par l’azote contenu dans 

l’échantillon puisque le travail est réalisé sous atmosphère contrôlée d’hélium. Cela signifie que 

l’azote provenant des molécules de polymère est principalement impliqué dans l’émission des bandes 

CN soit par fragmentation directe de la molécule organique, soit par recombinaison avec le carbone 

présent dans la plume du plasma. Ces résultats sont en bon accord avec les expériences menées par 

Lucena et al. [185] qui portaient sur l’étude des composés organiques explosifs par LIBS à l’aide 

d’une atmosphère contrôlée d’hélium. 

4.2. Etude du signal C I, CN et C2 suivant les différentes matrices plastiques 

Le signal obtenu pour les raies C I 247,86 nm et H I 656,279 nm et les bandes C2 471,72 nm et CN 

388,34 nm a été étudié et comparé entre chaque matrice de plastique disponible. Cette expérience a été 

faite sous atmosphère d’hélium, pour un laser émettant à 266 nm et à 532 nm. L’intensité nette des 

signaux obtenus a été normalisée par rapport au maximum et les résultats sont présentés sur la Figure 

76 pour 266 nm et la Figure 77 pour 532 nm. 
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Figure 76. Intensités nettes (normalisées par rapport au maximum) obtenues pour les quatre types de 
plastiques (A, C, H, P) à 266 nm pour C I 247,86 nm, H I 656,279 nm, CN 388,34 nm, C2 471,72 nm, 

H I 486,106 nm et He I 667,815 nm 
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Figure 77. Intensités nettes (normalisées par rapport au maximum) obtenues pour les quatre types de 
plastiques (A, C, H, P) à 532 nm pour C I 247,86 nm, H I 656,279 nm, CN 388,34 nm, C2 471,72 nm, 

H I 486,106 nm et He I 667,815 nm 
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Les résultats obtenus à 266 nm et 532 nm sont très différents en termes de discrimination entre 

différents types de plastiques. En effet, pour un laser émettant à 266 nm on obtient des signaux 

différents suivant la matrice du polymère pour C I, C2 et CN alors qu’à 532 nm, ces différences sont 

moins significatives. 

A 266 nm, on observe globalement des réponses tranchées sur les raies d’hydrogène Hα et Hβ, sur la 

raie de carbone ou encore la raie d’hélium permettant de différencier le polypropylène P des autres 

plastiques. Ainsi, le signal obtenu pour C I est plus important dans la matrice P, en termes de « rapport 

atomique » le polypropylène contient plus de carbone que les autres polymères étudiés. 

Pour les bandes CN et C2, les différences obtenues sont plus faibles. Ce sont les matrices A (pour CN) 

et A+C (pour C2) qui présentent des intensités plus élevées pouvant donc être distinguées de HiPS et 

P. En ce qui concerne la bande C2 étudiée, il existe une variation de l’intensité d’un plastique à l’autre, 

avec l’ordre suivant C-A > H-P. Le plastique C est un mélange du plastique A avec, en plus, du 

polycarbonate riche en liaisons C=C. On observe ainsi une corrélation entre la présence de doubles 

liaisons ou d’aromaticité dans le plastique et l’intensité des bandes C2. Le plastique H, qui contient du 

polystyrène, possède aussi des liaisons C=C mais en plus petite quantité en termes de « rapport 

atomique » et le plastique P n’en contient pas. Le signal, obtenu pour P, montre qu’une partie des 

liaisons C2 observées en LIBS proviennent d’une recombinaison de deux atomes de carbone dans le 

plasma [10]. Pour la bande CN étudiée, l’intensité obtenue pour le plastique A est très importante en 

comparaison avec les autres plastiques. Dans le plastique C, cette intensité est plus faible, en effet le 

rapport atomique des CN est plus faible dans C que dans A. Les plastiques H et P ne contiennent pas 

d’azote ni de fonction nitrile CN et l’intensité obtenue provient donc de traces d’azote contenues dans 

les impuretés de la matrice. Ces résultats sont différents de ceux obtenus par Grégoire et al. [6] 

puisque le signal mesuré pour C2 était le même pour tous les polymères aromatiques incluant le 

polystyrène et ABS. C’est ici l’apport d’une atmosphère d’hélium qui conduit à un critère de choix sur 

la discrimination. 

L’utilisation d’un laser émettant à 532 nm amène à des résultats différents. Aucune discrimination 

nette n’apparaît entre les quatre types de plastiques pour les signaux de carbone et d’hydrogène. Au 

niveau des bandes moléculaires on observe une diminution de l’intensité pour les matrices H et P sur 

le signal de CN et pour la matrice P sur le signal de C2. Pour la raie d’hélium étudié le signal est plus 

élevé pour la matrice C. Ces résultats sont très différents de ceux obtenus à 266 nm. Seule l’utilisation 

de CN 388,34 nm permet de discriminer les plastiques en deux catégories : A+C et H+P. Les 

différences observées sont certainement dues à la longueur d’onde laser et à la fluence qui est 

supérieure d’un facteur 3 à 266 nm. 

Une comparaison des signaux de H I 656,279 nm et He I 667,815 nm a été réalisée pour une longueur 

d’onde laser de 266 nm et est représentée sur la Figure 78. Si le signal d’hydrogène peut être lié à la 
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composition de l’échantillon, le signal provenant de la raie d’hélium indique clairement un plasma 

différent à partir du polystyrène en comparaison des autres matrices. 

 

Figure 78. Intensités nettes obtenues pour H I 656,279 nm et He I 667,815 nm en fonction de la nature 
du plastique. Conditions : laser 266 nm, He 1 L.min-1, 6 mJ, délai 200 ns, porte de mesure 3 μs 

Pour les deux raies observées, le signal est plus élevé dans le polypropylène (P) que dans les autres 

matrices. En effet, les signaux obtenus dans A, C et H sont assez similaires. Le comportement de ces 

deux raies est similaire puisqu’elles possèdent une transition d’énergie du même ordre de grandeur 

(environ 15000 cm-1) et sont situées dans la même zone spectrale. 

Nous avons observé que les signaux obtenus pour C, H, C2, CN et He permettent de différencier 

certaines matrices, une combinaison de ces critères peut donc améliorer la discrimination des 

différentes familles de plastique. Le fait de disposer de matrices modèles clairement identifiées et en 

plusieurs exemplaires permet d’effectuer plusieurs tests pour une matrice. 

4.3. Tests de discrimination des différentes matrices plastiques 

Pour la discrimination des plastiques il est possible d’utiliser des rapports de raies ou de bandes 

moléculaires. Anzano et al. [166] ont travaillé sur plusieurs ratios différents (H/C, O/N, C2/C, CN/C, 

H/C2) pour discriminer plusieurs plastiques (PET, PE, PP, PVC et PS). Les meilleurs résultats ont été 

obtenus pour C2/C et H/C. Les valeurs théoriques pour ces deux ratios sont de 2 (PP) et de 1 (PS) pour 

H/C et de 1,33 (PP) et 1,25 (PS). Ces deux ratios ont donc été testés sur les quatre familles de 

plastiques étudiées et les résultats sont présentés sur la Figure 79. 
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Figure 79. Rapports d’intensités, C2 471,72 nm / C I 247,86 nm et H I 656,279 nm / C I 247,86 nm. 
Les conditions de mesure sont les mêmes que celles mentionnées dans la Figure 78. 

Les ratios obtenus pour H/C sont proches des valeurs théoriques pour P et H, à l’inverse des valeurs 

obtenues pour C2/C qui sont inférieures. Anzano et al. [166] obtiennent, eux aussi, des différences 

entre les valeurs théoriques et expérimentales. 

Ces deux rapports d’intensités ne permettent pas de différencier les quatre familles de plastiques dans 

notre cas. En effet, le rapport C2/C permet de séparer les échantillons analysés en trois groupes 

distincts mais les plastiques de type A et C restent groupés. En effet, d’après la Figure 76 les intensités 

de la bande C2 et de la raie de carbone ne sont pas significativement différentes entre ces deux familles 

de plastiques. Le rapport H/C ne permet pas la discrimination des quatre types de polymères puisque 
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les intensités obtenues pour l’hydrogène et le carbone ne sont pas significativement différentes pour A, 

C et H. Si on trace H/C en fonction de C2/C on obtient le résultat présenté sur la Figure 80. 

 

Figure 80. Tracé du rapport H I 656,279 nm / C I 247,86 nm en fonction de C2 471,72 nm / C I 247,86 
nm pour les quatre types de plastiques (A, C, H et P). Les conditions de mesure sont les mêmes que 

celles mentionnées dans la Figure 78. 

Comme attendu, seul le polypropylène est discriminé lorsqu’on réalise la projection sur deux axes de 

ces rapports. Les matrices C, H et P ne sont pas différenciées. 

Les résultats obtenus par Anzano et al. ne sont donc pas applicables aux polymères étudiés ici dans ces 

conditions de mesure puisque seul le polypropylène est distingué des autres matrices. Il est important 

de noter que nos plastiques contiennent des additifs en forte concentration, jusqu’à 20% (m/m) et que 

leur forme n’est pas connue. Les échantillons utilisés dans notre étude ne sont donc pas directement 

comparables avec ceux utilisés dans la littérature.  

D’autres rapports de raies ou de bandes moléculaires ont donc été envisagés. L’utilisation de la raie 

d’hélium, He I 667,815 combinée aux bandes moléculaires C2 et CN a été utilisée et les résultats sont 

présentés dans la Figure 81. 
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Figure 81. Rapports d’intensités, C2 471,72 nm / He I 667,815 nm et CN 388,34 nm / He I 667,815 
nm. Les conditions de mesure sont les mêmes que celles mentionnées dans la Figure 78. 

D’après la Figure 81, le rapport C2 471,72 nm / He I 667,815 nm permet de différencier trois groupes 

de plastiques : A + H, C et P. En utilisant seulement la bande C2, les plastiques A et C n’était pas 

différenciables et l’utilisation de la raie d’hélium permet donc de discriminer ces deux plastiques. En 

ce qui concerne le rapport CN 388,34 nm / He I 667,815 nm, deux groupes se distinguent : A + C et H 

+ P. Dans ce cas-là la raie d’hélium ne permet pas une meilleur discrimination des plastiques en 

comparaison avec l’utilisation du signal de la bande CN seul. Cependant A et H sont significativement 

différents, il est donc possible que la combinaison du rapport C2 471,72 nm / He I 667,815 nm et CN 

388,34 nm / He I 667,815 nm permette de discriminer les quatre types de plastiques. Cette 

combinaison a donc été testée et le tracé de C2/He en fonction de CN/He est représenté sur la Figure 

82. 
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Figure 82. Tracé du rapport CN 388,34 nm / He I 667,815 nm en fonction de C2 471,72 nm / He I 
667,815 nm pour les quatre types de plastiques (A, C, H et P). Les conditions de mesure sont les 

mêmes que celles mentionnées dans la Figure 78. 

Ce tracé permet de discriminer les différentes familles de polymères étudiées, soit l’ABS, l’ABS-PC, 

le polystyrène et le polypropylène en quatre groupes distincts avec des incertitudes sur la valeur des 

rapports allant de 15 à 20 %. Ces travaux démontrent ainsi que le tri de matériaux plastiques en 

utilisant CN 388,34 nm, C2 471,72 nm et He I 667,815 nm est possible lorsqu’une atmosphère 

d’hélium est employée. Ces travaux s’inscrivent dans la continuité de ceux réalisés par Sattman et al. 

[12] et Anzano et al. [5, 166] qui avaient montré l’intérêt d’utiliser des rapports de raies ou de bandes 

moléculaires pour différencier les polymères. 

Conclusion 

Une étude détaillée du signal LIBS obtenu sur des échantillons de plastiques en utilisant différentes 

conditions de plasma a pu être réalisée. L’analyse qualitative de plusieurs éléments (Ca, P, Sb, Br et 

Cl) dans différents types de plastiques est possible avec un laser émettant à 266 nm comme à 532 nm. 

La comparaison entre des atmosphères d’hélium et d’air a permis d’améliorer les résultats obtenus. En 

effet, grâce à l’utilisation d’une atmosphère contrôlée d’hélium, deux axes de travail ont pu être 

améliorés : la détection des halogènes (Br, Cl) et la capacité de discrimination de notre système. 

L’hélium améliore en effet la détection des halogènes souvent employés comme retardateurs de 

flamme dans les plastiques. D’une matrice à l’autre, des différences significatives ont été obtenues 

pour  C2/He et CN/He et ces rapports ont permis de discriminer les quatre types de plastique. 

L’analyse quantitative des additifs du plastique (Ca, P, Sb, Br et Cl) a été réalisée dans les différents 

échantillons disponibles. Plusieurs systèmes LIBS ont été utilisés pour la quantification avec 

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

1,20

1,40

1,60

0,10 1,00 10,00

R
ap

po
rt 

C
N

 3
88

,3
4 

nm
/H

e 
I 6

68
,8

15
 n

m

Rapport C2 471,52 nm/He I 667,815 nm

A C

H P



CHAPITRE 4 : ETUDE DE LA LIBS POUR L’ANALYSE DES DECHETS PLASTIQUES 
 

191 
 

différentes longueurs d’onde laser (266 nm, 355 nm et 532 nm). Un important effet de matrice a été 

observé à 266 nm en comparaison avec les résultats obtenus à 532 nm. La différence principale entre 

ces deux montages, en plus de la longueur d’onde du laser, est la fluence du laser qui est de 300 J.cm-2 

à 266 nm et de 100 J.cm-2 à 532 nm. L’utilisation d’un laser émettant à 532 nm a permis l’obtention 

d’une analyse quantitative plus juste dans ces différents matériaux plastiques.  
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CONCLUSION GENERALE 

Les différents échantillons étudiés, les terres rares et les matériaux plastiques, ont pu être analysés par 

spectrométrie LIBS. Les capacités de cette technique pour réaliser une analyse juste et répétable ont 

été démontrées à travers ces deux applications. 

Tout d’abord, dans le cadre de l’analyse des terres rares, après une sélection de raies d’analyse non 

interférées et sensibles, une analyse quantitative a été réalisée sur des échantillons contenant un ou 

plusieurs éléments de la famille des terres rares. L’analyse quantitative est possible, à condition 

d’avoir des étalons possédant une matrice et un nombre d’éléments terres rares proches de ceux de 

l’échantillon. En effet, de nombreux effets de matrice ont été observés, dus à la fois à la quantité de 

terres rares présente dans l’échantillon mais aussi à la nature de l’échantillon. Trois matrices 

différentes ont été testées (carbonate de calcium, kaolinite et cellulose) et suivant leur nature, la 

différence de sensibilité entre l’étalonnage d’un élément dans un échantillon mono-élémentaire et dans 

un échantillon multi-élémentaire n’est pas la même. Ces effets sont par exemple très marqués dans le 

carbonate de calcium. Dans la plupart des cas, ils ont été compensés grâce à une normalisation par une 

raie de la matrice. Dans le cas du carbonate de calcium, cette normalisation a permis d’améliorer la 

linéarité des droites d’étalonnages mais aussi la justesse pour l’analyse semi-quantitative de différents 

échantillons. Les effets de matrice sont propres à chaque élément et à chaque matrice et sont à prendre 

en considération pour toute analyse LIBS d’un échantillon contenant plusieurs terres rares. La 

méthode développée lors de ces travaux de thèse pour quantifier les terres rares peut s’appliquer à tout 

type de matériaux et a été transposée sur plusieurs échantillons issus de l’industrie. Ces efforts sont à 

poursuivre mais les analyses sur le broyat de pile offrent des résultats encourageants en ce qui 

concerne l’analyse du lanthane et du cérium. 

Pour la suite du travail, l’analyse qualitative et quantitative d’autres matériaux contenant des terres 

rares en quantité suffisante est à envisager. Des étalons certifiés devront aussi être utilisés pour 

s’assurer de la justesse des étalonnages réalisés. Une application pour le tri et le contrôle des matériaux 

pourrait ainsi être mise en place, hors ligne ou en ligne puisque les capacités de la LIBS le permettent 

(cadence de mesure, équipement peu lourd, etc.). 

Dans le cadre de l’analyse LIBS des matériaux plastiques, une étude détaillée du signal en utilisant 

différentes conditions de plasma a été réalisée. L’analyse quantitative s’est portée sur plusieurs 

éléments dont certains difficiles à exciter comme le brome et le chlore. Grâce à l’utilisation d’une 

atmosphère contrôlée d’hélium, la détection des halogènes employés comme retardateurs de flamme 

dans les plastiques, a été possible. Plusieurs systèmes LIBS ont été utilisés pour la quantification avec 

différentes longueurs d’onde laser. Un important effet de matrice a été observé à 266 nm en 
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comparaison avec les résultats obtenus à 532 nm, ceci étant certainement dû à une interaction laser-

matière très différente entre ces deux longueurs d’onde. La fluence du laser est aussi à prendre en 

compte puisqu’elle est de 300 J.cm-2 à 266 nm et de 100 J.cm-2 à 532 nm. 

Cependant, ces différences marquées à 266 nm ont permis la différenciation des quatre familles de 

polymères étudiées. En présence d’hélium, des différences significatives ont été obtenues pour les 

rapports C2/He et CN/He. En les traçant l’un en fonction de l’autre, cela a permis de discriminer les 

quatre types de plastiques. 

Les conditions de mesures choisies pour cette étude, principalement l’utilisation d’une atmosphère 

contrôlée d’hélium, sont difficiles à mettre en œuvre pour le tri des plastiques en ligne mais la 

possibilité de discriminer les polymères a, ici, été améliorée. D’autres travaux sont à envisager en 

incluant des échantillons réels de plastiques mais aussi d’autres polymères qui n’étaient pas 

disponibles lors de cette étude (PTFE, PA, PVC, etc.). 



ANNEXES 

Annexe 1. Données spectroscopiques des raies de terres rares utilisées  

Elément λ (nm) I / II A (s-1) Ei (cm-1) Ek (cm-1) 

Ce 413,23 II 5,35.106 5716 29909 

Dy 353,171 II 1,04.108 0 28307 

Er 275,562 II 4,35.108 5404 41682 

Er 291,036 II 3,66.108 6825 41175 

Er 312,186 II 8,64.107 5133 37146 

Er 323,058 II 5,26.107 440 31385 

Eu 372,493 II 4,48.107 0 26838 

Eu 381,967 II 1,28.108 0 26172 

Ho 339,895 II 1,08.109 0 29412 

Ho 347,423 II 8,28.108 637 29412 

Ho 381,074 II 6,37.108 0 26234 

La 324,512 II 2,02.107 1394 32201 

La 333,749 II 1,12.108 3250 33204 

La 338,091 II 1,38.108 2592 32161 

La 394,91 II 1,22.108 3250 28565 

La 398,851 II 7,19.107 3250 28315 

La 412,322 II 7,38.107 2592 26838 

La 423,837 II 2,78.107 3250 26838 

La 433,375 II 5,03.107 1394 24463 

La 465,548 II 4,01.107 15699 37173 

La 514,542 I 2,29.107 3010 22439 

La 521,185 I 2,38.107 4122 23303 

La 550,133 I 7,79.106 0 18172 

La 624,992 I 7,64.106 4122 20117 

La 728,235 II 2,54.105 1971 15699 

Sm 360,949 II 3,95.107 2238 29935 

Tb 332,549 II 1,15.107 1016 31078 

Tb 350,914 II 2,21.108 0 28489 

Tb 356,17 II 2,64.108 3010 31078 

Yb 286,705 II 3,15.107 30224 65093 

Yb 289,138 II 1,35.107 0 34575 
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Yb 297,056 II 1,19.107 0 33654 

Yb 328,937 II 2,36.107 0 30392 

Yb 555,648 I 1,26.106 0 17992 

Gd 306,864 II 5,47.107 633 33211 

Gd 336,224 II 9,67.107 633 30367 

Gd 346,399 II 1,03.108 3444 32304 

Gd 348,128 II 8,59.107 4841 33558 

Gd 349,173 II 5,71.107 11084 39715 

Gd 350,551 II 7,13.107 3972 32490 

Pr 410,072 II 8,31.107 4437 28816 

Pr 417,939 II 5,19.107 1649 25569 

Pr 440,882 II 1,55.107 0 22675 

Pr 511,037 II 1,34.107 4097 23660 

Nd 378,424 II 9,52.107 3067 29485 

Nd 415,608 II 4,37.107 1470 25524 

Nd 495,478 II 2,9.107 0 20177 
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Annexe 2. Article publié dans Spectrochimica Acta Part B en 2013 sur l’analyse des plastiques 
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