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LA TECHNIQUE LIBS 

Laser-induced breakdown spectroscopy

Spectroscopie d’émission optique de plasma créé par laser
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Tout optique  mesure à distance

Pas ou peu de préparation d’échantillon

Rapide (secondes – minutes)

Multiélémentaire (la sensibilité dépend de 

l’élément)

Compacte instrumentation (trans)portable

Résolution spatiale  micro-analyse

Laser 

impuls

ionnel

Système

optique

Spectro

mètre

Echantillon

Plasma

Technique adaptée aux mesures hors du laboratoire



PRINCIPALES APPLICATIONS DE LA LIBS
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INTÉRÊT DE LA LIBS DANS LE DOMAINE 

NUCLÉAIRE
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L’industrie nucléaire : des conditions spécifiques d’analyse élémentaire

Des matériaux radioactifs manipulables en enceintes confinées

Un accès limité dans le temps et dans l’espace

 CEA

 CEA  CEA



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France
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ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France

|  PAGE 7CEA | Jean-Baptiste Sirven | Analyse in situ des solides par LIBS : enjeux, état de l'art et perspectives

Mesure sur site du plomb 

dans les sols avec un 

système LIBS fibré

B. Bousquet

Ismaël et al., Appl. Spectrosc. 65 

(2011) 467-473.



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France
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Analyse en ligne de l’effluent d’un 

four de métallurgie

G. Gallou, C. Dutouquet

Talanta 127 (2014) 75-81.
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État de l’art en France
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V. Detalle

Analyse sur site de pigments employés 

sur des peintures murales



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France

|  PAGE 10CEA | Jean-Baptiste Sirven | Analyse in situ des solides par LIBS : enjeux, état de l'art et perspectives

Analyse sur site de matériaux 

du patrimoine

F. Surma

F. Pelascini



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France
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Analyse in situ des impuretés dans 

un bain de Si liquide

L. Patatut

M. Benmansour



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France

|  PAGE 12CEA | Jean-Baptiste Sirven | Analyse in situ des solides par LIBS : enjeux, état de l'art et perspectives

Analyse quantitative autocalibrée (J. Hermann)



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

État de l’art en France
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Image credit: NASA/JPL.

ChemCam : Analyse 

à distance variable 

des roches et des 

sols martiens

Chef de projet : S. 

Maurice

(+ beaucoup 

d’autres)



ANALYSE IN SITU PAR LIBS

Les enjeux actuels
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Image credit: NASA/JPL.

Applications “exotiques”

Pas de 

protocole

standard

Manque de 

matériaux

de référence

Conditions 

d’analyse

variables

Développement

analytique dans

des conditions 

différentes des 

conditions 

réelles

2 enjeux majeurs : la robustesse des instruments, 

et les méthodologies de quantification



QUELQUES EXEMPLES
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DÉMANTÈLEMENT NUCLÉAIRE
Reconnaissance de la nuance d'acier de plaques de protection 

thermiques sous le tore de ventilation du bloc réacteur G1
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Réacteur G1 du CEA Marcoule

Système LIBS fibré

Identification de la nature du matériau par ACP (analyse en composantes 

principales) : OK en labo sur la plupart des matériaux testés

Cuivre

Acier

Problématiques actuelles : 

tenue du système à l’irradiation

détection du carbone  scénario de démantèlement

interfaçage sur robot porteur

 Essais sur G1 prévus en 2016



DÉMANTÈLEMENT NUCLÉAIRE

Inventaire préalable aux opérations de 

démantèlement : identification de matériaux

Analyse sur site rapide 

par système portable
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Traitement des 

spectres par 

approches 

multivariées



DÉMANTÈLEMENT NUCLÉAIRE

Inventaire préalable aux opérations de 

démantèlement : identification de matériaux

Analyse sur site rapide 

par système portable
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Traitement des 

spectres par 

approches 

multivariées



ANALYSE D’ÉCHANTILLONS RADIOACTIFS EN 

BOÎTE À GANTS

Laser et spectromètre hors de la BAG – faisceau 

transmis à travers un hublot dans le plafond
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fenêtre en 

quartz

fibre 

optique

platine de déplacement XYZ

faisceau 

laser

Étalonnage du silicium dans l’aluminium

Mesures reproductibles sans recalage à 18 mois 

d’intervalle



𝐼(λ0) = 𝐹𝑒𝑥𝑝 × 𝐶𝑚𝑎𝑏𝑙 ×
ℎ𝑐

λ0
×

𝑔𝑖𝐴𝑖𝑗

𝑍(𝑇𝑒𝑥𝑐)
𝑒

−  
𝐸𝑖

𝑘𝑇𝑒𝑥𝑐

THE LIBS SIGNAL 

Under the local thermodynamic equilibrium hypothesis

The well-known Boltzmann equation:
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ablated mass 

(depends on the matrix)

electron temperature

(depends on the matrix 

and on time)analyte

concentration

And for a singly ionized plasma:

𝐶 = 𝐶0+ 𝐶𝐼 ∝ 𝐼 λ0 × 𝑓(𝑇𝑒𝑥𝑐 , 𝑁𝑒)

electron density (depends

on the matrix and on time)

𝐶 = 𝑎𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑥 × 𝐼(λ0)
 Matrix effect in LIBS = variation of mabl, 

Texc and Ne from one matrix to the other



EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Peut-on prédire mabl, Texc, Ne ?

Mesure de l’efficacité d’ablation de différents métaux

Corrélation avec une grandeur dépendant des prop. thermo-physiques des métaux

Modèle empirique pas complètement élucidé… mais opérationnel
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Lth : longueur de diffusion thermique ; n : partie réelle de l’indice de réfraction

Thèse de J. 

Picard, 2015

Prédiction de Texc et Ne ?

À suivre…

Lines ratio \ Matrix Cu Ti Al

Ni I231,6 / I230,3
1,3 1,4 1,3

Fe I239,56 / I238,2
0,78 0,77 0,79



EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Approche spectro-temporelle
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Le signal LIBS est transitoire

Les mesures spectroscopiques sont usuellement faites en ajustant le délai 

de l’acquisition par rapport au tir laser selon un certain critère (ex. RSF)

Thèse de M. El 

Rakwe, 2016



EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Approche spectro-temporelle
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Les tentatives « classiques » de correction des effets de matrice reposent sur la 

normalisation du signal de l’analyte par un autre signal spectroscopique (ex. étalon 

interne, fond…)
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Mais cela ne suffit pas : quid de Texc(t), Ne(t) ?  approche spectro-temporelle
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EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Approche spectro-temporelle : nécessité des méthodes 

d’analyse multivariée
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EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Approche spectro-temporelle
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EFFETS DE MATRICE EN LIBS

Approche spectro-temporelle : quantification multi-

matériaux ?
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ANALYSE AUTOCALIBRÉE

Approche par modélisation (J. Hermann)

Principe : ajustement itératif du spectre 

avec Texc et Ne et [Ci] comme paramètres, 

en tenant compte de l’auto-absorption et 

de l’inhomogénéité du plasma (brevet 

CNRS 2008, WO 2010/052380)

Erreur de mesure estimée à 10 %

|  PAGE 27CEA | Jean-Baptiste Sirven | Analyse in situ des solides par LIBS : enjeux, état de l'art et perspectives

J. Hermann, LP3, Journées LIBS 2014, Paris

Exemple d’application à l’analyse de verres

Une approche très prometteuse pour 

l’analyse in situ



PERSPECTIVE
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PERSPECTIVE : L’ANALYSE ISOTOPIQUE 

Par LIBS ?

Analyse isotopique par spectroscopie d’émission : faisable mais le décalage 

isotopique est faible. Exemples :
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Pietsch

et al., 
Spectroc

him. Acta, 

Part B 

53, 751 

(1998)

U : 25 pm

239Pu
240Pu

Smith et 

al., 
Spectrochi

m. Acta, 

Part B 57, 

929 (2002)

Pu : 12 pm

Russo et al., 
Spectrochim. 

Acta, Part B 

66,99 (2011)

B : 2.5 pm

 Sélectivité nécessaire, soit pour 

l’excitation (LIF ou absorption) soit 

pour la détection (basse pression)

 L’analyse implique 2 lasers et/ou une atmosphère contrôlée

 On perd les avantages de la LIBS : une mesure directe, à pression 

atmosphérique, par des systèmes compacts et robustes

LIBS

LIBS

Cathode

creuse



PERSPECTIVE : L’ANALYSE ISOTOPIQUE 

Une alternative : Laser ablation – molecular isotopic

spectrometry (LAMIS)

Le décalage isotopique des molécules présentes dans le plasma est beaucoup 

plus grand que celui des atomes

Ces molécules peuvent être soit natives (fragments issus de l’échantillon ablaté) 

soit formées par réaction, par exemple avec l’oxygène ou l’azote de l’air

Le décalage isotopique est très favorable pour les éléments légers (H, Li, B, C, 

O…  différence relative de masse plus importante pour un écart de 1 ou  2 unités 

sur la masse atomique)
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Russo et al.
Spectrochim. 

Acta, Part B 

66,99 (2011)



PERSPECTIVE : L’ANALYSE ISOTOPIQUE 

Une alternative : Laser ablation – molecular isotopic

spectrometry (LAMIS)

Le signal moléculaire :

Est beaucoup plus faible que le signal des atomes neutres et des ions (jusqu’à 
plusieurs ordres de grandeur d’écart selon le délai)
Apparaît à un délai long par rapport au délai habituellement utilisé pour les 
mesures LIBS (jusqu’à 10 fois supérieur)

Mais le dispositif de mesure est exactement le même qu’en LIBS 

mêmes avantages
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Russo et al.
Spectrochim. 

Acta, Part B 

66,99 (2011)



PERSPECTIVE : L’ANALYSE ISOTOPIQUE 

Mesure du rapport isotopique du bore par la technique 

LAMIS

Système Mobilibs à 1064 nm (Ivea), 40 mJ, 200 tirs laser

Échantillons : pastilles d’acide borique

Mesures entre 578 et 585 nm, traitement des données par PLS
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PERSPECTIVE : L’ANALYSE ISOTOPIQUE 

Mesure du rapport isotopique du lithium

L’analyse isotopique des raies atomiques est limitée par leur largeur d’émission, 

élevée en raison de la densité du plasma

Mais la largeur d’absorption par les couches périphériques, moins denses, du 

plasma, est beaucoup plus faible
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 peut-on en tirer parti pour l’analyse isotopique ?

Auto-

absorption 

de la raie 

du Li à 

670,8 nm

6Li 

6Li 
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 Robustesse de l’instrumentation (constructeurs)

 Méthodologies de quantification (laboratoires)

+ dvpt des systèmes portables (6 modèles apparus entre 2013 et 2015)

Enjeux

État de l’art

Perspectives
 Analyse isotopique

 Approches par modélisation

 Comparaisons inter-laboratoires

Nombre de communications 

recensées dans Web Of 

Science comportant "laser-

induced breakdown 

spectroscopy" et "in situ" 

dans le titre, 1995-2015
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RÉSUMÉ

La LIBS (laser-induced breakdown spectroscopy) est une technique d’analyse 
élémentaire basée sur l’ablation laser et la spectrométrie d’émission, qui s’applique à 
des matériaux de toute nature. Entièrement optique, elle peut être mise en œuvre à 
distance, et permet en particulier de faire des mesures in situ sur des solides sans 
prélèvement ni préparation d’échantillon. Ces caractéristiques uniques la distinguent 
des techniques plus courantes d’analyse du solide, et en font donc une technique de 
choix pour l’analyse en conditions exotiques et spécialement en milieu difficile. Elle est 
développée pour ces applications par le CEA/LANIE, notamment en environnement 
nucléaire. D’autres domaines sont également abordés avec succès par d’autres 
équipes, tels que l’exploration planétaire, l’analyse environnementale et géochimique, la 
caractérisation d’objets du patrimoine culturel, ou encore la sécurité civile et militaire.

Cependant, si le couplage en un même processus de l’échantillonnage et de l’excitation 
du matériau est une grande force de la LIBS et rend sa mise en œuvre pratique 
relativement simple en apparence, il en résulte également une complexité des 
phénomènes physiques sous-jacents, fortement couplés, non linéaires et transitoires. 
De plus, la possibilité de réaliser des mesures élémentaires hors du laboratoire se 
traduit par une très grande variété de problématiques abordées et de conditions 
expérimentales, et cette diversité impose donc d’adapter l’instrumentation et les 
méthodes à chaque application.

Par conséquent, l’analyse in situ par LIBS couvre un domaine d’une grande portée dans 
lequel la compréhension des phénomènes, la maîtrise des paramètres expérimentaux 
influents, les performances de l’instrumentation et le traitement des données constituent 
les enjeux les plus importants. La présentation passera en revue ces différents aspects 
et décrira les avancées récentes en la matière, en particulier dans le domaine nucléaire.
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