
La LIBS analyse les matériaux dans leur environneme nt 
 
 

La spectrométrie 
d'émission de plasma 
créé par laser (LIBS ou 
Laser Induced 
Breakdown 
Spectroscopy) permet de 
déterminer la 
composition élémentaire 
du matériau d'intérêt en 
temps réel, sur site et 
sans préparation 
d'échantillon. 
Contrairement à la 
plupart des techniques 
d'analyse chimique 
actuellement disponibles 
sur le marché, qui sont 
fondées sur la prise 
d'échantillon suivie de 
l'analyse différée en 
laboratoire, elle répond 
donc parfaitement aux 
nouveaux besoins: 
nécessité d'accroître la 
maîtrise de la qualité des 
procédés industriels et 
nécessité de respecter 
les normes de plus en 
plus exigeantes en 
matière d'environnement 
et de sécurité. 
S'appuyant sur les 
progrès de la 
technologie et sur les 
avancées dans le 
domaine du traitement 
de signal, la LIBS est une 
technique à présent 
mature, très prometteuse 
pour le marché des 
analyses. 
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�  Principe général 
La LlBS est une technique 
d'analyse de la composition 
chimique d'un matériau qui 
présente un ensemble de 
caractéristiques particulièrement 
attrayantes: analyse multi 
élémentaire simultanée, applicable 
à tout type de matériaux (solide, 
liquide, gaz, aérosol) en temps 
réel, à distance. Le principe de la 
technique LlBS consiste à 
focaliser un faisceau laser 
impulsionnel sur le matériau à 
analyser pour créer un micro 
plasma très chaud à partir d'une 
faible quantité de matière éjectée. 
L'analyse spectrale de la lumière 
émise par le plasma permet de 
déterminer la nature et la 
concentration des différents 
éléments chimiques qui 
composent le matériau. 
 
�  Montage expérimental 
Un laser impulsionnel et une 
optique de focalisation permettent 
d'obtenir au niveau de la surface 
du matériau une intensité 
suffisante (typiquement de l'ordre 
de 109 W/cm² sur une surface de 
diamètre de quelques centaines 
de microns ou moins) pour 
produire un claquage (breakdown) 
dans le milieu (figure 1). Ce 
claquage induit l'éjection brutale 
d'une faible quantité de matière 
(inférieure au microgramme) 
dissociée et excitée formant un 
micro plasma transitoire très 
chaud et très dense pendant la 
durée de l'impulsion. 

Après l'impulsion laser, le plasma 
se détend et se refroidit en 
émettant un rayonnement 
lumineux, constitué initialement 
d'un fond continu à spectre large 
(rayonnement de corps noir), qui 
évolue au fur et à mesure du 
temps en se refroidissant vers un 
spectre de raies caractéristiques 
des éléments le constituant. La 
durée de vie du plasma est 
typiquement de l'ordre de 
quelques microsecondes (figure 
2). 

 
Un système optique collecte une 
partie de la lumière émise par le 
plasma vers un spectromètre 
équipé d'un détecteur. Le signal 
émis par le plasma dépendant du 
temps, un générateur de retard, 
couplé à un générateur de porte, 
permet de sélectionner 
temporellement l'instant et la 
durée de l'acquisition. Il est ainsi 
possible de s'affranchir du fond 
continu émis à l'origine par le 
plasma très chaud, et de ne 
détecter que le signal 
caractéristique des atomes. 
Le tout est piloté par un système 
de contrôle/commande et un 
logiciel d'acquisition qui détermine 
l'intensité reçue en fonction de la 
longueur d'onde. 

 

Figure 2. Évolution temporelle de l'émission du plasma 
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Le traitement du spectre permet de détecter les 
raies atomiques qui le composent, et, par 
comparaison à une base de données, d'identifier 
les atomes présents dans le plasma (figure 3). 
 
�  Quantification 
 
Du fait de la rapidité de l'éjection de matière, le 
plasma a la même composition que le matériau 
d'origine, donnant ainsi accès à des mesures 
quantitatives fiables. Cependant, l'intensité du 
signal peut dépendre, pour une concentration 
donnée de l'élément d'intérêt, du matériau 
analysé; cette influence du matériau sur la 
réponse analytique est connue sous le nom d'effet 
de matrice. De manière classique en analyse 
chimique, la quantification précise passe donc par 
une étape préalable d'étalonnage effectuée sur 
différents échantillons représentatifs dans 
lesquels l'élément à quantifier se retrouve à des 
concentrations connues (figure 4). 
Les effets de matrice sont, dans le cas du plasma 
produit par laser, relativement faibles; dans 
certaines conditions, des traitements de données 
spécifiques permettent de s'en affranchir. 
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�  Excitation 
 
Les lasers utilisés en laboratoire sont en général 
des lasers à solide Nd YAG; la longueur d'onde 
retenue peut varier du fondamental à 1,06 µm, 
aux différents harmoniques selon le type de 
matériau analysé, les contraintes de mise en 
œuvre et les performances à atteindre.  

 
Une durée d'impulsion de quelques 
nanosecondes et des énergies de 10 à 100 mJ 
permettent d'atteindre l'intensité crête requise sur 
le matériau à analyser. Des systèmes à fibres 
optiques peuvent aussi être utilisés, permettant de 
réaliser une tête d'analyse pour 
l'excitation/collection compacte et légère reliée au 
système d'alimentation et de traitement. 
 
�  Les spectromètres et détecteurs associés 
 
Les détecteurs sont couramment des ICCD 
(caméra CCD intensifiée) qui permettent le 
traitement temporel de l'acquisition en jouant le 
rôle d'obturateur rapide. Ils peuvent être associés 
à différents spectromètres. Les spectromètres 
classiques, adaptés à la spectroscopie atomique, 
c'est-à-dire à fort pouvoir de résolution (l /Dl = 10 
000), ne permettent d'analyser que quelques 
éléments simultanément en raison de leur faible 
plage spectrale (10 nm) due à la taille limitée du 
capteur CCD. En revanche, les spectromètres à 
dispersions horizontale� et verticale (dits 
"spectromètres à échelle") permettent 
l'exploitation simultanée de la totalité du spectre 
(200 à 900 nm) avec un pouvoir de résolution 
pouvant aller jusqu'à 10 000 sur des modèles 
courants. Il existe aussi des spectromètres de très 
faible volume, robustes, bien adaptés à l'analyse 
de terrain, mais de performances moindres. 
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Analyse multi-élémentaire simultanée sur tout 
type de matériaux 
Dans son principe, la LIBS permet de détecter en 
une seule impulsion tous les éléments, y compris 
les plus légers, surtout type de matériaux, solide, 
liquide, gazeux, ou aérosol. 
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Analyse sans contact, à distance 
En tant que système tout optique, la 
LIBS permet d'opérer sans contact, à 
distance. Elle est ainsi 
particulièrement adaptée aux milieux 
hostiles, par exemple à haute 
température ou corrosifs, ou aux 
milieux difficilement accessibles. 
 
Analyse sans préparation 
d'échantillon 
La LIBS permet d'analyser un 
matériau sans conditionnement 
préalable et sous atmosphère 
ambiante, ce qui rend sa mise en 
œuvre particulièrement simple et 
rapide. 
 
Analyse en temps réel 
L'acquisition et le traitement 
instantanés du spectre permettent de 
déterminer immédiatement la 
composition élémentaire du matériau 
d'intérêt. 
 
Analyse peu destructive 
Les masses de matière ablatées sont 
très faibles : elles varient de quelques 
nano grammes à quelques centaines 
de nano grammes ; l'analyse 
d'œuvres d'art est ainsi une des 
applications de la LIBS. 
 
Large plage d'analyse 
La limite de détection usuellement 
atteinte varie de la fraction de ppm 
(partie par million) à quelques 
centaines de ppm selon l'élément et 
le matériau, donnant ainsi accès à 
l'analyse de traces. De plus, la 
possibilité de mesurer l'une ou l'autre 
raie d'un même élément permet, en 
choisissant la raie selon son intensité 
et la concentration de l'élément, 
d'obtenir une grande dynamique de 
mesure. 
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�  Analyse de procédé 

industriel 
Les gains de productivité imposés par 
la loi du marché, ainsi que la 
réglementation toujours plus 
exigeante, obligent en permanence 
les industriels à mieux maîtriser leurs  

process, de la qualité des matières 
premières consommées (diminution 
des rebuts et maîtrise des délais) 
jusqu'au suivi en temps réel des 
rejets industriels et leur valorisation. 
Du fait de sa nature tout optique, la 
LIBS est particulièrement bien 
adaptée à l'analyse in situ, en temps 
réel et dans des conditions difficiles. 
C'est en particulier le cas de l'analyse 
de liquide dans les aciéries, de 
l'analyse de coulées de verre, dont il 
faut contrôler la composition et le 
taux d'impuretés, ou encore de 
l'analyse de sels fondus. La LIBS 
permet d'opérer directement sur les 
lignes de production, à distance 
suffisante pour éviter toute difficulté 
liée à la température ou aux 
projections éventuelles. Adaptée à 
l'analyse des aérosols, la LIBS 
permet aussi de contrôler la 
composition des fumées et résidus de 
calcination, ou la concentration et la 
composition d'aérosols présents dans 
des circuits divers. 
 
�  Analyse de terrain 
De manière générale, l'absence de 
préparation d'échantillon et la facilité 
de transport et de mise en oeuvre de 
la technique, font de la LIBS un outil 
de choix pour les analyses de terrain. 
On peut citer l'analyse d'ambiances 
de travail (gaz et aérosols), l'analyse 
des sols, éventuellement pour la 
recherche de pollution, l'analyse 
minéralogique et l'analyse 
archéologique, en particulier sous-
marine (analyse en milieu liquide) et 
sur bâtiments historiques. 
À titre d'exemple, la spectroscopie 
d'émission optique sur plasma produit 
par laser figure parmi les projets 
retenus par la NASA pour équiper la 
mission Mars Science Laboratory, 
Rover de troisième génération qui 
explorera la planète Mars à partir de 
2010. Ce projet, nommé ChemCam, 
consiste à équiper le rover martien 
d'un module d'analyse élémentaire 
permettant d'identifier, à distance 
(jusqu'à une dizaine de mètres), la 
nature des roches situées dans son 
proche environnement et de  

présélectionner ainsi les zones 
d'intérêt devant faire l'objet d'un 
déplacement du rover pour une 
analyse approfondie mettant en jeu 
plusieurs techniques embarquées 
(figure 5l. Le CEA est chargé 
d'apporter au CNRS (Observatoire 
Midi-Pyrénées) et à la NASA son 
expertise pour le développement 
instrumental et de proposer une 
méthodologie d'exploitation des 
résultats qui sera mise en œuvre 
pendant la mission. Le projet entre 
maintenant dans sa phase de 
réalisation de trois ans avant livraison 
à la NASA d'un système compact et 
autonome du point de vue énergie, 
très fiable, et optimisé pour une 
atmosphère martienne. La faible 
intrusivité de la LIBS en fait aussi une 
technique d'intérêt pour l'analyse 
d'objets précieux et fragiles, comme 
les œuvres d'art. Ainsi, l'analyse du 
plasma créé à partir de quelques 
nano grammes de peinture permet 
d'en déterminer la composition 
élémentaire, et donc de la dater, ou 
de révéler la présence éventuelle de 
couches successives. 
Pour de telles applications 
ponctuelles, un système fibré peut 
être utilisé : le système optique 
d'excitation et de collection se 
présente alors sous forme d'un 
"crayon LIBS", facilement maniable, 
relié par des fibres optiques au laser 
et au système d'analyse. 
 
�  Analyse de laboratoire : 

micro-ablation 
 
L'analyse des phénomènes de 
diffusion d'un matériau dans un autre, 
par exemple lors d'opérations de 
soudage, ou la détermination de 
l'homogénéité de la composition 
d'alliages, peuvent requérir des 
résolutions latérales d'analyse 
micrométriques. L'association d'un 
objectif de microscope et d'un 
déplacement latéral de l'échantillon 
permet d'obtenir des cartographies 
montrant la distribution des 
concentrations élémentaires en 
surface. 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figure 5  
vue d'artiste du rover 
de la future mission 
MSL équipé de la 
technique LIBS 
pour l'analyseà 
distance des 
roches martiennes 
Crédit photo Jean 
Luc Lacour CEA 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
La résolution latérale des mesures de la microsonde 
LIBS développée par le CEA se situe ainsi au voisinage 
de 3 µm et les éléments peuvent être détectés à des 
niveaux de teneur de quelques parties par million pour 
les plus sensibles (figure 6). 
Tout en offrant des performances comparables aux 
techniques classiques permettant de réaliser des 
cartographies à l'échelle micrométrique (figure 7), la 
microsonde LIBS présente des avantages significatifs : 
elle permet de déterminer en une seule impulsion tous 
les éléments présents, y compris les plus légers, 
directement sous atmosphère ambiante, avec n'importe 
quel matériau, même non conducteur, et ne nécessite 
aucun conditionnement spécifique de l'échantillon dont 
la taille n'est pas limitée. 
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Le degré de maturité de l'analyse par LIBS, son grand 
potentiel d'applications, tant dans le secteur industriel 
que dans le domaine des mesures de terrain, ainsi que 
l'apparition sur le marché de matériel fiable et robuste, 
en font un outil de choix, actuellement en plein essor, 
dans le domaine de l'analyse chimique. 
Technique polyvalente, sa mise en œuvre pour 
certaines applications peut demander une phase 
préalable de recherche et développement. PLANI, la 
Plateforme LAser Nanosecondes pour applications  

 
Industrielles du CEA/Saclay, est à même de mener ces 
études de dimensionnement pour répondre à des 
besoins spécifiques. PLANI s'appuie sur le savoir-faire 
acquis depuis plusieurs années par les équipes du CEA 
au cours des études en vue de l'application de la LIBS, 
à diverses analyses de matériaux dans le domaine du 
nucléaire. La plate-forme profite de plus de son 
environnement scientifique en matière de compétences 
et de moyens d'analyse et de caractérisation dans le 
domaine de la physico-chimie. 
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