Les plasmas comme sources de photons
et d’ions en analyse chimique :

J.M. Mermet

Introduction

Au début des années 1960, un certain nombre de plasmas de
laboratoire ont été décrits a des fins d’analyse chimique. Ces
recherches ont abouti a des appareils commerciaux au milieu des
années 1970, essentiellement pour de I’analyse élémentaire. Ac-
tuellement, ces sources connaissent toujours un développement
important aussi bien en recherche que du point de vue commer-
cial. Cetessor se justifie par certaines propriétés des plasmas ainsi
que par leur diversité, ce qui permet de les sélectionner et de les
optimiser pour des applications particulieres.

Ce sontces différentes propriétés que nous allons essayerd’illustrer
dans le présent article.

Définition d’un plasma

Un plasma est un gaz ionisé, macroscopiquement neutre, dans
lequel les électrons libres ont un comportement collectif [1]. A
I’origine, un plasma était un gaz totalement ionisé. Actuellement,
un gaz, méme faiblement ionisé, est considéré comme un plasma.
Les propriétés des gaz parfaits (pression, volume) peuvent encore
s’appliquer. En revanche, la présence de particules chargées (ions
et électrons) conduisent & des propriétés différentes de celles des
gaz parfaits (propriétés de transport comme la viscosité et la
conductibilité thermique). Sion utilise un gaz X, un plasma pourra
se décrire par I’équilibre :

q q
X=2 X"+2Xne

n=1 n=1
En fait, on définit un plasma comme un quatriéme état de la
matiére apres les états solide, liquide et gazeux. Si le plasma est
al’origine de univers puisqu’il a été créé 1/100° de seconde apres
le “big bang”, jusqu’au début du 19¢ si¢cle il n’a pu étre observé
sur terre que sous forme de foudre ou dans les aurores boréales.

Historique du plasma

On pourrait croire que 1'étude du plasma en physique, chimie ou
astrophysique est récent. En fait, le concept du plasma remonte
aux études effectuées au siécle dernier [1]. Les décharges électri-

principe et mise en ceuvre

ques ont été obtenues par Faraday en 1830, et Crookes, en 1879,
a décrit ces décharges comme un quatriéme état de la matiere.
Hittorf (1884) est sans doute le premier a avoir utilisé une
décharge sans électrodes. Thompson a découvert I’électron en
1897 et Rayleigh a décrit le comportement collectif des électrons
en 1906. Gerdien et Lotz ont élaboré le premier plasma-arc en
1922 et, en 1928, Langmuir et Tonks ont introduit le mot plasma
par analogie de I’oscillation du nuage d’électrons avec la con-
sistance gélatineuse du plasma sanguin. Les premicres décharges
a pression atmosphérique ont été obtenues par Babat en 1942
pendant le siege de Leningrad et les travaux n’ont été publiés
qu’apres la guerre [2]. Les plasmas & couplage inductif ont été mis
au point par Reed [3] en 1960 pour des applications chimiques.

Les premiéres applications analytiques datent de I’année 1959 par
Margoshes et Scribner [4] et, indépendemment, par Korolev et
Vainshtein [5] en utilisant un plasma arc. Les premiers travaux
analytiques sur les plasmas HF ont été publiés simultanément en
1964 par Fassel et Wendt [6] et Greenfield [7].

Il est & remarquer qu’entre les années 60 et 70, cette technique a
été développée essentiellement dans des laboratoires européens,
en particulier en Angleterre [7], en France [8], en Italie [9] et en
Allemagne de I’Est [10].

Création des plasmas au laboratoire

Afin de créer un plasma, il est nécessaire de fournir une énergie de
facon externe aux électrons pour produire 1’ionisation du gaz :

e+x—->x*+e+e

C’est une différence essentielle avec une flamme qui trouve son
énergie de fagon interne. Il faut donc disposer d’une source
externe d’énergie, ce qui est une sujétion importante. Par contre,
il sera possible d’avoir un certain contrdle sur les propriétés du
plasma. Par exemple, on pourra contrdler 1’apport d’énergie de
fagon temporelle ou la piloter en suivant une des propriétés du
plasma.

Auniveau du laboratoire d’analyse, deux moyens principaux sont
utilisés pour fournir de 1’énergie cinétique aux électrons : soit un
champ électrique, continu ou alternatif, fourni par un générateur
électrique, soit un faisceau de photons provenant d’un laser.
L’utilisation d’un champ électrique permet d’obtenir un plasma
dans un état quasi stationnaire, le plasma étant renouvelé par un
apport constant de gaz. Dans le cas d’un laser, on utilise généra-
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lement un systéme pulsé, le plasma est donc un état transitoire
renouvelé a chaque impulsion.

Le type de champ €lectrique permet de classer les plasmas en :

— plasmas a courant continu ou plasma-arc (direct current plasma
ou DCP),

— plasmas a couplage inductif haute fréquence (inductively
coupled plasma ou ICP) [11-14],

— plasmas induits par micro-ondes (microwave induced plasma
ou MIP) [15].

Les plasmas produits par un champ €électrique sont, a 1’heure
actuelle, les seuls commercialisés pour des applications analyti-
ques. Par contre, les plasmas produits par laser (laser-produced
plasma ou LPP) font & nouveau 1’objet de recherches [16] et on
peut espérer |’apparition de systtmes commerciaux dans un
proche avenir.

Utilisation d’un plasma en analyse

On peut désirer effectuer deux types d’analyse, soit élémentaire,
soit moléculaire.

Analyse élémentaire

Dans ce cas, I’échantillon doit étre totalement décomposé afin
d’accéderal’information élémentaire. Généralement, I'échantillon
a analyser ne se présente pas directement sous forme d’atomes
libres. Il seradonc nécessaire d’effectuer une préparation chimique
pour le transformer en une forme acceptable pour le systéme
plasma et, ensuite, de I'introduire & 1’aide d’un systéme d’intro-
duction. Le plasma va donc réaliser un double rdle : atomisation
et excitation/ionisation. L’atomisation constituera en 1’obtention
d’atomes libres aprés évaporation, volatilisation, dissociation et
atomisation de 1’échantillon. Ensuite, par réaction avec les par-
ticules du plasma, se produiront les phénomenes d’ionisation et
d’excitation. Il sera donc nécessaire de créer un plasma dont la
température sera élevée (> 5000 K) et dont I’échange d’énergie
avec D’échantillon sera suffisamment efficace pour que la
dissociation de n’importe quel composé, méme réfractaire, soit
totale. C’est le domaine des plasmas thermiques opérant
essentiellement a pression atmosphérique. La détection pourra
s effectuer soit par spectrométrie atomique, soit par spectrométrie
de masse. Bien que I’on puisse utiliser ’absorption atomique et la
fluorescence atomique, seule la spectrométrie d’émission atomique
s’est largement répandue d’un point de vue commercial. Elle
utilise la désexcitation radiative des atomes ou des ions excités par
le plasma. La spectrométric de masse utilise le fait que les
éléments sont facilement ionisés dans un plasma.

En plus de 1’analyse élémentaire, il existe a ’heure actuelle une
demande pour de la “spéciation” ou identification de la forme
chimique sous laquelle était 1’élément dans I’échantillon. 11 est
évident que le plasma lui-méme ne peut fournir cette information
a cause de la dissociation totale. Dans ce cas, une séparation des
différentes formes chimiques sera effectuée au préalable.

Analyse moléculaire

Contrairement a ’analyse élémentaire, on limitera 1’apport
d’énergie afin de limiter et contrdler la fragmentation du composé
et d’obtenir une ionisation douce. Les molécules ionisées pouvant
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€tre de masse élevée (jusqu’a 1000), on préferera la spectrométric
de masse a la spectrométrie optique du fait de la complexité des
spectres moléculaires.

Propriétés physiques des plasmas produits
par un champ électrique

Gaz servant a créer le plasma

Bien qu’apriori, on puisse essayer d’employer n’importe quel gaz
pour créerun plasma, le fait de vouloir utiliser pour des applications
analytiques va entrainer un certain nombre de contraintes. En
général, on choisit des gaz rares car, étant monoatomiques, ils
vont émettre un spectre simple lorque la spectrométrie d’émission
atomique est utilisée. De plus, bien que pouvant se combiner 2
I’état excité avec des éléments, ils ne peuvent fournir de combi-
naisons stables et ainsi fausser ’analyse. De plus, leurs énergies
d’ionisation sont élevées par rapport a la plupart des autres
éléments de la classification périodique. Le choix d’un gaz rare
donné va étre un compromis entre ses propriétés physiques, sa
facilité de mise en ceuvre et son cofit. L’hélium semble le plus
intéressant de par son énergie d’ionisation qui estla plus élevée de
tous les éléments. Par contre, sa mise en ceuvre peut étre difficile
avec certains plasmas (ICP) et son coft prohibitif du fait d’une
consommation trop importante. Son utilisation est présentement
limitée aux plasmas micro-ondes (MIP). De fagon générale,
I’argon est le gaz rare le plus utilisé avec les plasmas HF (ICP) et
les plasmas-arcs (DCP), car il présente le meilleur compromis
entre 1’énergie d’ionisation et le cotit. Sa principale limitation est
due a sa conductibilité thermique tres basse, ce qui limite I’effi-
cacité des processus d’atomisation.

Dans le cas des plasmas micro-ondes, les débits de gaz sont faibles
(0,01 a 1 L/min). Une bouteille de gaz a dont une durée de vie
suffisamment longue pour que sa disponibilité et son cofit ne
soient pas un probléme, méme avec de I’hélium. Au contraire,
dans le cas des plasmas HF, le débit est compris entre 10 et 20 L/
min. I est donc indispensable de disposer d’une source fiable,
rapide et peu cofiteuse d’argon de bonne qualité, ce qui est
synonyme de pays possédant une usine de liquéfaction de 1’air,
donc hautement industrialisé. Un certain nombre de pays ne
dispose pas de telles facilités. Aussi des plasmas HF ont été
développés pour fonctionner avec de 1’air. Si le coiit de fonc-
tionnementestréduit, les propriétés du plasmas en sont modifiées.
En particulier, on perd I’avantage des spectres simples de raies
obtenus avec les gaz rares. Les spectres de bandes peuvent étre
génants dans la sélection des raies d’analyse. Pratiquement, ces
plasmas d’air n’ont pas recontré un grand succés. Ils sont en fait
principalement utilisés pour I’analyse de contaminants dans I’air
ou des contrdles en ligne.

En revanche, on peut souhaiter ajouter un gaz en faible proportion
pour modifier les propriétés du plasma. Un gaz moléculaire
comme I’hydrogéne [17] ou l’azote permet d’améliorer la
conductibilité thermique du milieu plasma. L’ajout d’oxygene
permet de briiler le carbone provenant de la décomposition de
composés organiques. On évite ainsi le dépot de carbone dans
I’installation. Enfin, on peut souhaiter introduire des gaz, comme
le dioxyde de carbone, lorsque le plasma est utilisé comme
détecteur en chromatographie en phase supercritique.

Températures

I est généralement difficile de définir dans un plasma une tem-
pérature unique au sens thermodynamique, c’est-a-dire une situa-



tion ol toutes les particules auraient la méme énergie cinétique.
En fait, la température n’est qu’un moyen d’exprimer 1’énergie
d’un type de particule. Comme les ions et les électrons ont des
masses trés différentes, leur énergie cinétique le sera aussi.

Les principales températures définies dans un plasma sont la
température cinétique des particules lourdes (atomes et ions) liée
a leur énergie cinétique, la température d’excitation des électrons
liés décrite par 1’équilibre de Boltzmann entre les différents
niveaux excités, et la température des €lectrons libres. La con-
naissance de latempérature cinétique estimportante, les processus
d’atomisation y étant liés. Dans les plasmas HF d’argon, elle est
entre 4000 et 7000 K. Dans les plasmas micro-ondes d’hélium,
elle n’est que de 2000 K [18] et, en réduisant la pression de travail,
onpeutdescendre cette température jusqu’a 400 K. La température
d’excitation a une influence directe sur I’intensité des raies. Elle
est également dans le domaine 4000-7000 K. Enfin les €lectrons
libres peuvent avoir une température de 10 000 K. Ces plasmas ne
sont donc pas en équilibre thermodynamique. Lorsqu’un échan-
tillon va étre introduit dans le plasma, il atteindra la méme
température que le gaz plasma si I’échange d’énergie a €été
efficace. La mesure de température sur I’élément est d’ailleurs un
moyen de vérifier cet échange [19]. Notons que la plupart des
mesures de températures se font par spectrométrie optique en
utilisant le fait que les différentes températures influent soit sur
I’intensité, soit sur le profil des raies.

Densité électronique

Bien que les plasmas de laboratoires soient faiblement ionisés
(0,1 %), la densité des électrons est de 1’ordre de 10%°-10* m
dans un plasma a pression atmosphérique. C’est nettement plus
élevé que dans une flamme. Aussi ’injection d’un élément
facilement ionisable (alcalins) ne modifiera pas de fagon trés
appréciable la densité électronique du milieu, et donc les équili-
bres dans le plasma. Par contre, dans le domaine de I’'UV et du
visible, le fond spectral, qui est dii a la recombinaison radiative
(Ar* + e — Ar + hv) de I'argon [20], sera important, car il est
proportionnel au carré de la densité électronique. Il passe par un
maximum vers 450 nm, ce qui explique la couleur bleue d’un
plasma d’argon.

Viscosité

Laviscosité d’un plasma de gaz rare croit avec la température dans
le domaine de température observé avec les plasmas analytiques.
Par exemple, la viscosité de I’argon est dix fois plus élevée a
6000 K qu’a température ambiante. L’introduction d’un échan-
tillon transporté par un gaz froid va donc étre difficile, car on se
heurte 4 un milieu de viscosité beaucoup plus élevée. la mise en
forme du plasma ainsi que la conception du syst¢éme d’introduc-
tion d’échantillons devront tenir compte de ce fait.

Cas du plasma HFI

Ce plasma est actuellement le plus développé commercialement.
Cela est justifié par les avantages suivants :

— production du champ électrique parun inducteur, donc absence
d’électrodes contaminantes,

— confinement de I’échantillon dans 1’axe du plasma, da a I’effet
de peau résultant du champ HF,
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FiGURE 1. - Schéma de principe d’un plasma haute fréquence.

— vitesse lente (10-20 m.s™') des gaz permettant un temps de
séjour élevé (plusieurs millisecondes) et donc un bon échange
d’énergie.

Le plasma est créé dans une enceinte appelée “torche™ qui a un
triple role : isoler électriquement le plasma de laspire d'induction,
stabiliser le plasma et injecter 1'échantillon & analyser (Fig. 1).
De plus, on souhaite une consommation réduite de gaz et un temps
de séjour de 1'échantillon le plus long possible. Les matériaux
utilisés doivent étre isolants et réfractaires. La conception actuelle
des torches implique 1’utilisation de trois tubes concentriques. Le
tube extérieur sert a isoler le plasma de la spire et, corame on
souhaite visualiser le plasma, ce tube doit &tre en plus transparent.
On utilise de la silice vitreuse dont I’inconvénient principal est la
difficulté d’obtenir des dimensions précises puisque ces tubes
sont obtenus par étirage et non par usinage. Le tube intermédiaire
sert & accélérer le gaz arrivant entre les deux tubes. On diminue
ainsi la consommation de gaz plasma. Le tube central ou injecteur
sert 4 la pénétration de 1’échantillon.

Bien qu’optiquement 1’observation en spectrométrie d’émission
atomique puisse se faire suivant 1’axe de la torche et du plasma,
elle se fait traditionnellement perpendiculairement a cet axe, la
hauteur d’observation étant définie par rapport au point le plus
haut de la spire. La focalisation sur la fente d’entrée du systcme
dispersif se fait a I’aide d’une lentille ou d’un miroir concave.

Le montage en spectrométrie de masse est plus complexe. Il est
nécessaire de prélever les ions 12 ot ils existent, ¢’est-a-dire dans
le décharge. Pour des raisons pratiques, 1’axe de la décharge est
horizontal et 1’entrée du spectromeétre de masse vient prélever les
jons dans I’axe du plasma, a quelques millimetres de la spire.

Les parameétres importants d’un plasma HF sont :

— lapuissance du générateur (600-2000 W) servant essentiellement
a apporter I’énergie nécessaire a la dissociation de 1’échantillon,
— le débit de gaz plasma (8-15 Lmin™) servant a obtenir une dé-
charge stable,

— le débit de gaz porteur d’aérosol (0,5-1 Lmin') servant a en-
trainer I’aérosol,

— la hauteur d’observation (en spectrométrie optique) ou la pro-
fondeur de prélévement (en spectrométrie de masse) permettant
de rechercher la zone dans le plasma ol est obtenue la meilleure
excitation ou ionisation.
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Ccs parametres pcuvent étre soit préréglés al’avance, soitréglables
manuellement ou par le logiciel pilotant le systeme.

On peut également ajouter le parametre fréquence du générateur
(généralement 27 ou 40 MHz) qui a une influence sur la confi-
guration du plasma a travers 1’effet de peau, sur la puissance
nécessaire ainsi que sur les propriétés analytiques [21]. La fré-
quence ainsi que la technologie du générateur (oscillateur libre ou
piloté par quartz) sont choisies au départ par le constructeur. Il est
anoter que la plupart des générateurs HF utilisent encore des tubes
classiques de puissance (triode ou pentode). Seul un petit nombre
de sociétés maitrise correctement la conception de tels générateurs.

Cas du plasma micro-ondes

La configuration de la torche est généralement beaucoup plus
simple, car un seul tube est utilis€. L'échantillon est introduit en
prémélange avec le gaz plasma. Dans cette configuration, on
n’observe pas de confinement de 1’échantillon. Des tentatives ont
été faites pour concevoir des torches dans le style de celles
utilisées avec les plasma HF. Généralement, I’observation opti-
que se fait dans I’axe du tube. Comme en HF, on peut prélever les
ions au niveau de la décharge.

Si tous les plasmas HF présentent plus ou moins la méme confi-
guration fondée sur I'utilisation d’une spire d’induction et d’une
torche, il n’en est pas de méme des plasmas micro-ondes. Ils
peuvent étre générés par des cavités résonnantes (Evenson,
Beenakker,...) oudes structures (Fig. 2) utilisant le plasma comme
moyen de propagation (Surfatron). On a donc une plus grande
diversité de plasmas et donc de résultats analytiques [15, 22, 23].

Une caractéristique importante des plasmas micro-ondes par
rapport aux plasmas HF est la plus grande souplesse dans le choix
des parametres de fonctionnement : puissance, sélection du gaz,
débit du gaz, pression de travail. On pourra ainsi avoir des débits
entre 0,01 Lmin~' et 1 Lmin™', des puissances entre 10 et 1000 W
et des pressions entre quelques torrs et la pression atmosphérique.
On peut ainsi utiliser des gaz cofiteux comme le xénon en faisant
fonctionner le plasma a trés faible débit.

La technologie des générateurs est fondée sur ’utilisation d’un
tube magnétron opérant a 2450 MHz. Le cofit du générateur est
essentiellement situé€ au niveau du contr6le de la haute tension du
magnétron et dans le systéme de mesure de la puissance réfléchie
et de la protection du tube qui est associée. La puissance se
transmet soit par un guide d’onde, soit par cable.
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FIiGURE 2. - Schéma de principe d'un plasma micro-ondes (Surfatron).
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Cas du plasma-arc

C’est certainement le type de plasma qui a connu, et qui connait
le plus grand nombre de descriptions concernant la configuration
des électrodes. Ces différents montages ont pour but de stabiliser
le plasma et de faciliter 1’introduction d’échantillons.
Curieusement, un seul montage (actuellement a trois électrodes)
est commercialisé (Fig. 3). L’apport d’énergie se fait par un gé-
nérateur de courant continu (60 V, 10A) qui est, a priori, plus
économique qu’un générateur HF ou qu’un générateur micro-
ondes.

Il n’y a pas de confinement de I’échantillon, et celui-ci est excité
dans une zone de dimensions trés réduites [24].
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FIGURE 3. - Schéma de principe d’un plasma-arc a trois électrodes.

Mécanismes d’excitation et d’ionisation dans
les plasmas créés par champ électrique

Bien qu’un plasma de gaz rare semble un milieu plus simple &
étudier qu’une flamme, de nombreuses especes existent et vont
réagir de fagon concurrentielle, plus particulicrement a 1a pression
atmosphérique. Si on considére le cas de 1’argon, les principales
espéces réactives vont étre les électrons, les ions argon Ar*, les
dimeres d’argon Ar; et Ar;, les atomes excités Ar” y compris les
états métastables Ar™ et les photons hv. Parmi les principales
réactions sur un élément X décrites dans la littérature pour
expliquer 1'observation de X, X* et X**, on peut citer [25-30] :

— le transfert de charge a partir des ions argon :
Art+X->Ar+ X"+ AE
— I’ionisation par 1’argon métastable (effet Penning) :
Arm+ X —> Ar + X*

— I’ionisation par impact électronique :
e+->X"+e+e

— I'excitation par impact électronique :
e+ X->X"+e

D’autres mécanismes comme la recombinaison diélectronique, le
piégeage des photons ont également été décrits. Bien que des



travaux supplémentaires restent nécessaires, on pent cependant
conclure que I’utilisation de I’argon comme gaz plasmagéne va
permettre d’ioniser une grande partie des éléments de la classifi-
cation périodique. Les exceptions seront principalement He, Ne et
F. Par contre, il pourra étre difficile de fournir une énergie
d’excitation a certains ions, ce qui empéchera 1’observation
d’ions excités. L’exemple des alcalins est classique. Ils sont trés
facilement ionisés mais, ayant alors une couche externe saturée,
il devient difficile de les exciter. On arrive au paradoxe qu’un tel
plasma est soit trop énergétique pour observer les atomes excités
d’alcalins, soit pas assez pour observer les ions excités. Il sera
alors nécessaire de réduire I’efficacité du transfert d’énergie pour
optimiser I’intensité des raies d’atomes. Le cas des halogénes est
également intéressant. L’énergie disponible avec I’argon est telle
que les ions les plus sensibles se trouvent dans 1'UV en dessous de
180 nm. Pour Cl et Br, il est méme nécessaire de travailler en
dessous de 150 nm. Cela implique le vide entre le plasma et le
détecteur optique pour éviter 1’absorption des radiations, ce qui
n’est pas disponible commercialement. Seul I’iode sera observable
(IT 178 nm) 4 I’aide d’une simple purge a I’argon ou a I’azote. Des
conclusions identiques peuvent étre données pour O et N dont les
raies sensibles sont en dessous de 150 nm. Par contre, le carbone
peut étre facilement observé (C I 193).

En régle générale, les meilleures résultats analytiques seront
obtenus lorsque les conditions d’excitation permetiront d’utiliser
une raie ionique d’un élément, ce qui est le cas d’environ la moitié
de la classification périodique. 11 est évident que 1’emploi de
I’hélium conduirait & un plus grand nombre d’éléments
déterminables, en particulier Cl et Br. C’est d’ailleurs pourquoi il
est utilisé avec les plasmas micro-ondes.

Lorsque la spectrométrie de masse est le systéme de détection, il
existe moins de limitations dues a I’argon. Seuls les éléments non
ionisés par Ar (He, Ne et FF) ne seront pas observables. On accede
donc 2 une méthode d'analyse élémentaire permettant de déter-
miner en théorie la quasi-totalité de la classification périodique.

Plasmas produits par laser

Ce type de plasmaa des propriétés totalement différentes de celles
précédemment décrites [ 16, 31]. En effet, les particules servant a
créer le plasma peuvent provenir a la fois du matériau cible par
ablation, et de l'atmosphére environnante. Les propriétés du
plasma vont étre trés dépendantes des caractéristiques du laser ;
longueurd’onde, durée de I'impulsion, profil du faisceau, fluence,
taux de répétition. L.'action du faisceau laser va aussi dépendre des
propriétés de la cible : état de surface, nature du matériau (con-
ducteur, semi-conducteur, isolant). Originellement, les lasers
utilisés étaient a rubis (697 nm). Actuellement, les lasers les plus
utilisés sont les lasers solides (Nd : YAG a 1064 nm) et les lasers
i gaz comme 1’azote (337 nm) et les exciméres (XeCl a 308 nm,
ArF a 197 nm). Par nature, on obtient une série de signaux
transitoires, ce qui a longtemps limité les résultats analytiques a
cause d’une détection inadaptée. De bonnes performances sont
actuellement obtenues en utilisant une résolution temporelle dans
le traitement des signaux [32]. En effet, durant I’apport d’énergie
a1’aide des photons de I’impulsion laser, 1’émission du plasma est
essentiellement constituée d’un fond continu piégeant la plupart
des raies. Il est nécessaire d’utiliser un retard par rapport a
I’impulsion laser afin d’obtenir des bons rapports signal sur fond.

Systemes d’introduction de I’échantillon

A priori, on souhaite un minimum de préparation de I’échantillon,

et une introduction possible sous les trois états solide, liquide et
gaz, et en n’en utilisant éventuellement que des quantités tres
limitées. Dans le cas des plasmas produits par laser, I’introduction
d’échantillons ne pose guere de probléme, seul un minimum de
préparation physique est a effectuer. En revanche, il en est tout
autrement avec les autres plasmas. Bien qu’ils puissent avoir des
températures cinétiques élevées, le temps de séjour reste, au
mieux, limité & quelques millisecondes. Dans ce laps de temps, il
ne sera pas possible d’espérer volatiliser et dissocier un échan-
tillon de grosse taille. En pratique, il faudra présenter I’échantillon
sous forme de fines particules solides ou liquides de ’ordre du
micrométre. C’est une sérieuse limitation, et la préparation
d’échantillons ainsi que les sytemes d’introduction devront tenir
compte de ce fait.

Cas des solides

Des systémes d’introduction directe de solides ont ét€ décrits,
fondé sur le chauffage par le plasma. Le solide est placé dans une
coupelle réfractaire a la base du plasma HF et est volatilisé
directement dans le plasma. Ce systéme simple ne peut éviter les
phénomenes de volatilisation sé€lective.

En général, les solides vont étre introduits sous forme de fines
particules, soit en suspension dans un liquide [33], soit dans un
fluide gazeux. Le probléeme critique est1’obtention de ces particu-
les. Le broyage est souvent utilisé, mais pose des problemes de
temps pour |’ obtention de particules micrométriques etde pollution
par le matériau du broyeur. Dans le cas de matériaux conducteurs,
on peut effectuer une électro-érosion [34] en utilisant le matériau
comme électrodes et en réalisant 1'étincelle dans une solution
d’eau pure. On obtient ainsi une suspension submicronique.
L’avantage de telles suspensions aqueuses est de pouvoir utiliser
des solutions comme étalons. On peut également utiliser une
méthode d’ablation pour produire les particules et ensuite les
entrainer par un courant gazeux. On utilise principalement
1’ablation étincelle et I’ablation laser. L’étincelle est limitée aux
matériaux conducteurs (ou rendus conducteurs) et il n’y a pas
possibilité d’effectuer une ablation résolue spatialement, c’est-a-
dire 2 un endroit donné de la cible. Par contre, elle est facile a
mettre en ceuvre et d’un coiit acceptable [35, 36]. L’ ablation laser
permet de travailler sur n’importe quel type de matériau et permet
une ablation trés localisée (au niveau d’une inclusion ou d’une
jonction). Elle est par contre actuellement plus chére a mettre en
ceuvre [37]. Une limitation de ces deux dernic¢res méthodes est la
nécessité de disposer d’étalons solides, ce qui, avec certains
matériaux nouveauX, est difficile.

Cas des liquides

Afin d’obtenir de fines gouttelettes, il faut disposer d’un systéme
de nébulisation. Présentement, le plus utilisé est le nébulisateur
pneumatique dont le principe a été décrit il y a plus d’un siecle par
Gouy (1877). Il peut sembler curieux que les résultats analytiques
de systemes sophistiqués comme les ensembles plasmas soient
encore fondés sur un nébulisateur dont la conception n'a prati-
quementpas évolué [ 11-14]. Différentes variantes existent, comme
les nébulisateurs concentriques, a flux croisés ouen V. Le but est
d’avoir une efficacité de nébulisation a faible débit (< 1 Lmin™),
des diametres de gouttes de 1’ordre du micromeétre et une absence
de bouchage. Les nébulisateurs actuellement utilisés fournissent
une distribution de gouttes centrée aux environs de 20 pum. 1l est
donc nécessaire de rajouter une chambre pour filtrer les gouttes
au-deld de quelques micrometres. Le rendement total de
nébulisation va étre tres faible, inférieur a 5 % pour des consom-
mations de solutions de I’ordre du mL.min™".
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Le nébulisateur ultrasonique ne présente pas ces difficultés [11-
14, 38, 39]. La production de I’aérosol est indépendante du débit
de gazetlataille des gouttelettes est 1iée a la fréquence ultrasonore.
Des gouttes de 1’ordre du micrometre sont obtenues avec des
fréquences supérieures au MHz. Son efficacité est suffisamment
bonne pour qu’il soit nécessaire d’adjoindre un systeme de
désolvatation afin d’éliminer 1’eau dont I’exceés géne alors le
fonctionnement du plasma. Les limites de détection avec un
plasma HF sont alors améliorées d’un facteur dix par rapport a
I’utilisation d’un nébulisateur pneumatique. Bien que séduisant,
le nébulisateur ultrasonique n’est encore que peu répandu, pro-
bablement & cause d’une mise en ceuvre plus délicate qu’avec le
nébulisateur pneumatique et d'un cofit jugé prohibitif.

D’autres nébulisateurs ont également été décrits comme le
nébulisateur électrostatique ou celui a impact. Ce dernier semble
intéressant. Il utilise un jet produit par une pompe haute pression
(type HPLC) a travers une restriction de 10 4 20 um. Ce jet a
grande vitesse s’écrase sur une bille. On observe alors la création
d’un nuage de fines gouttelettes.

Injection de gaz ou de composés volatils

C’est a priori la méthode la plus facile. La seule limitation est la
quantité admissible de gaz par le plasma. Un exces modifie la
résistivité du milieu plasma et donc le couplage avec le généra-
teur. Par contre, le systéme d’introduction d’échantillons sera tres
simple. En plus des gaz, on peut également introduire des com-
posés rendus volatils. Le systéme d’introduction d’échantillons
peut étre combiné avec le systeme de préparation. Le cas le plus
connu est la formation d’hydrures d’éléments comme As, Bi, Se
[40]. Mais on peut également utiliser le plasma comme le détec-
teur de chromatographie en phase gazeuse. Une autre méthode
intéressante, et permettant de travailler sur de faibles quantités
d’échantillons (10-50 pL), est la vaporisation électrothermique.
Elle utilise un four du type absorption atomique, avec un courant
de gaz entrainant la vapeur formée [41].

Du fait de la température cinétique limitée des plasmas micro-
ondes et de leur aptitude a accepter des gaz étrangers, ils seront
surtout utilisés comme analyseurs de gaz ou de composés volatils.
Par contre, les plasmas HF seront plus particuliérement adaptés a
I’analyse des aérosols liquides ou solides.

Systemes de détection

En spectrométrie d’émission optique, on va travailler
essentiellement dans le domaine 165-800 nm. On utilise des
systémes dispersifs utilisant des réseaux de diffraction. Ces réseaux
sont souvent des réseaux interférométriques (holographiques),
bien que les réseaux échelles soient utilisés dans certains montages.
Deux grandes catégories de systemes dispersifs sont actuellement
disponibles : les polychromateurs et les monochromateurs. Les
polychromateurs permettent la mesure simultanée de plusieurs
longueurs d’onde. IIs utilisent un réseau concave et sont généra-
lement du type Paschen-Runge, la fente d’entrée et les fentes de
sortie étant situées sur un cercle dit de Rowland. Les longueurs
d’onde des raies d’analyse sont sélectionnées a priori et, en
principe, difficilement modifiables. Les monochromateurs tra-
vaillent de fagon séquentielle par déplacement d’un des compo-
sants optiques du systéme dispersif. IIs utilisent soit un réseau plan
(montage Ebert-Fastié ou montage Czerny-Turner), soitunréseau
concave (montage Paschen-Runge). Dans le premier cas, la sélec-
tion des longueurs d’onde s’effectue généralement par rotation du
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réseau, dans le second cas par déplacement de la fente de sortie et
dudétecteur. Des progrés énormes ont été réalisés dans la précision
et la vitesse de positionnement en longueur d’onde. Ce
positionnement est command¢ directement par ’ordinateur. Les
systémes séquentiels permettent donc une grande souplesse dans
le choix des raies d’analyse. Ils sont, en revanche, plus lents que
les systtmes simultanés. C’est pourquoi certains constructeurs
proposent un systtme combinant un polychromateur et un
monochromateur afin d’associer souplesse et rapidité. L utilisa-
tion de réseaux a grand nombre de traits par mm (3600 et 4200)
pouvant travailler dans le second ordre fait que la résolution
pratique des monochromateurs est essentiellement limitée par la
bande passante et les aberrations optiques. Des valeurs de réso-
lution inférieures a5 pm dans 1’UV peuvent étre obtenues [42-43].

En spectrométrie de masse, le probléme est plus complexe (44).
11 s’agit de passer d’un milieu a la pression atmosphérique et de
température élevée duneenceinte sous vide a température ambiante.
Il faut donc disposer d’une interface permettant un tel passage.
Elle est en pratique constituée de deux cdnes et d’une optique
ionique [45]. Le premier cone (échantillonneur) pénétre dans le
plasma et préléve par aspiration les ions a travers une ouverture de
I’ordre du millimétre. Cette aspiration est obtenue par un vide
primaire entre les deux cones. On crée ainsi un jet supersonique
qui contribue au refroidissement du plasma. Le second cone
(écorceur) préléve les ions au centre du jet. Derriére le second
cone se trouve 1’optique ionique destinée a recentrer les ions
suivant I’axe du spectrométre de masse qui est généralement un
filtre quadripolaire. La conception de cette optique ionique est tres
critique dans la transmission des ions. L’obtention d’un trés bon
vide  ce niveau estégalement importante. Elle est obtenue soit par
une pompe 2 diffusion d’huile, soit par une pompe cryogénique,
soit par une pompe turbomoléculaire. Ce dernier type de pompage
est actuellement le plus utilisé, car il fournit un vide propre, sans
remontée d huile, 4 un codit raisonnable. Le filtre quadripolaire est
bien adapté a un tel couplage, car il ne nécessite pas un vide trop
poussé et les ions prélevés dans le plasma sont peu énergétiques.
11 travaille de fagon séquentielle, mais ici la sélection des masses
se fait de fagon électronique et non mécanique comme en optique.
Par contre, sa résolution en masse est limitée et, pour certaines
applications, un systéme 2 secteurs est employ€. Il est alors
nécessaire de fournir une énergie aux ions.

Propriétés analytiques

Les principales caractéristiques analytiques que I’on décrit, pour
une méthode d’analyse élémentaire, sont :

— nombre d’éléments déterminables,

— limites de détection,

— large gamme de concentration,

— absence d’interférences,

— bonne justesse,

— bonne stabilité (répétabilité et reproductibilité).
On peut ajouter les parametres de mise en ceuvre :
facilité d’utilisation,

vitesse de mesure,

— automatisation,

faible coiit d’achat,

— faible coiit d’entretien et de fonctionnement,
— encombrement réduit.



Nombre d’éléments déterminables

On a vu précédemment que la spectrométrie de masse associé a un
plasma d’argon permettait d’accéder a la quasi-totalité de la
classification périodique. D’autres méthodes d’analyse élémen-
taire sont également utilisées comme la speetrométrie d’absorption
atomique avec four. Mais le nombre d’éléments déterminables est
alors beaucoup plus limité. Des limitations existent également
pour I’activation neutronique ou la fluorescence X.

Limites de détection

Les limites de détection en solution obtenues avec le plasma HF
sontcomprises entre | et 10 ng.mL"'. Une amélioration (Fig.4) de
trois ordres de grandeur est obtenue avec la spectrométrie de
masse [46]. En émission, la principale limitation est le fond
continu dii aux €lectrons conduisant i un bruit de fond important.
En spectrométrie de masse, le fond est principalement dii aux
photons arrivant sur le détecteur. Dans le cas d'un filtre
quadripolaire, on peut soit installer un arrét de photons, soit
utiliserun détecteur insensible aux photons. Avec un spectrométre
de masse a secteurs, le détecteur n’est plus dans I'axe des photons,
et la limite de détection n’est plus limitée pratiquement que par la
statistique de comptage. Des limites de détection inférieures au
ngL~' sont ainsi obtenues en solution.
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FiGURE 4. - Limites de détection, ICP-émission : 50 éléments, ICP-
mass : 73.

II faut relativiser ces limites de détection si ’on est parti d’un
solide. En émission, il est possible de travailler avec des concen-
trations en solution de 1’ordre de 100 gL', ce qui n’est pas encore
possible en spectrométrie de masse. Une concentration de 1 gL'
semble actuellement un maximum. Il faut donc que la limite de
détection soit améliorée par un facteur supérieur a 100 pour
qu’une amélioration soit observée au niveau du solide de départ.
Des limites inférieures 20,1 ppm dans le solide sont présentement
obtenues et on peut encore espérer des améliorations avec 1’ uti-
lisation de ’ablation laser.

Dans le cas des plasmas produits par laser sur des cibles solides,
les limites de détection sont actuellement du méme ordre de
grandeur en utilisant une acquisition du signal résolue
temporellement.

Dynamique de concentration

Une caractéristique importante des plasmas est de présenter une

dynamique linéaire de concentration sur au moins six ou sepl
ordres de grandeur. En fait, elle pourra étre méme supérieure i
celle du détecteur (tube photomultiplicateur ou multiplicateur
d’électrons). Des courbures pourront étre observées aux teneurs
proches de la limite de détection ou aux teneurs élevées i cause de
I’auto-absorption.

Interférences

On peut classer les phénomenes en deux catégories :

- interférence modifiant le signal par un changement des condi-
tions d’excitation ou d’ionisation dii & la maitrise ou aux autres
€léments (effet de matrice ou effet interéléments) [47],

— interférences génant I’observation du signal par superposition
d’une raie spectrale ou d’un pic de masse (interférence spectrale
[48] et interférence isobarique [49, 50]).

Siles conséquences des effets interélements ou de matrice ont &té
largement décrites, il n’en est pas de méme de leurs origines.
L’étude théorique en est difficile dans la mesure ot les mélanges
sont complexes. Si on désire étudier I'influence du sodium sur un
aufre €lément, par exemple le magnésium, le plasma sera composé
de Ar, H, O, OH, Na, CI et Mg si les deux éléments ont été
introduits sous forme de chlorure. Néanmoins, il semblerait que la
plupart des phénoménes observés se situent au niveau de la
nébulisation et de 1’atomisation. On peut citer parmi eux les effets
des alcalins et ceux des acides. Une augmentation de la puissance
du générateur (plasma HF) et du temps de séjour, en liaison avec
une diminution de la quantité d’échantillon, permet de minimiser
ces effets.

Beaucoup plus critiques sont les interférences spectrales. Elles
sontdues a larichesse des spectres des élémentseta | 'élargissement
des raies [48]. Cette richesse s'explique par les phénoménes
d’excitation dans les plasmas ainsi que par les progreés dans les
systemes de détection. Aucune table de longueurs d’onde
présentement disponible ne permet de prévoir la totalité des raies
€mises par un élément. Les spectres émis par des éléments comme
W ou U présentent plusieurs dizaines de milliers de raies dans le
domaine 190-500 nm. C’est pourquoi les logiciels disponibles
dans les systémes séquentiels permettent la sélection d une raie
d’analyse libre d’interférences spectrales pour une matrice don-
née. A chaque probleme analytique nouveau, il peut &tre néces-
saire d’effectuer cette recherche de raie non interférée. C’est une
limite de la méthode. Cela explique que, dans le cas d’un labora-
toire ayant i traiter des problémes analytiques variés, il soit amené
a choisir un systéme séquentiel a cause de la souplesse de choix
de raies analytiques.

Le probléme semble beaucoup plus simple dans le cas de la
spectrométrie de masse. On pensait au départ n’observer que des
interférences provenant d'ions monoatomiques comme “Ar sur
“Ca. En fait, on s'est vite apercu de I'existence d'ions
polyatomiques qui pouvait géner la détermination d’autres élé-
ments. Ces ions sont formés par les constituants du plasma entre
eux (Ar, H, O) eten association avec les autres éléments [49]. Les
cas les plus classiques sont “*Ar'®O sur *Fe, “*Ar**Cl sur *As. Il
faut également ajouter la dissociation incompléte d’oxydes ré-
fractaires [50] comme ceux des terres rares. En émission optique,
les spectres d’oxydes sonlt situés dans le rouge, donc dans une zone
peu utilisée en analyse. Par contre, en spectrométrie de masse, ils
vont se retrouver a la masse +16 par rapport i 1’élément. En
pratique, c’est surtout pour les éléments de masse inférieure a 80
que ces interférences seront les plus génantes. C’est pourquoi, un
spectrometre de masse & secteurs a été développé afin de minimiser
certaines interférences isobariques. Par rapport au filtre
quadripolaire, il devient possible de séparer “Ar'®O et *Fe.
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Malgre ces quelques interférences isobariques qui sonl mainte-
nant bien répertoriées, le spectrométre de masse a filtre
quadripolaire permet d’observer des spectres beaucoup plus sim-
ples qu’en émission. Cette simplicité, associée au faible nombre
de pics a traiter (< 300), permet alors d’effectuer de |'analyse
qualitative.

Justesse

La justesse d’une méthode, c’est-a-dire I'écart entre la moyenne
des résultats et la valeur “vraie”, peut s’évaluer en utilisant des
matériaux de référence. Malgré le grand nombre de matériaux
présentement disponibles, il peut étre difficile de trouver de bons
étalons lorsqu'on travaille au niveau des traces ou avec des
matériaux nouveaux. 1l est ainsi difficile de trouver des solides ou
les teneurs seraient garanties au niveau de la ppm avec, en plus,
une bonne homogénéité de répartition.

Dans le cas de 'utilisation d’une nébulisation, ce systéme d’in-
troduction d’échantillon peut affecter la justesse. L’utilisation
d’un étalon interne peut permettre d’améliorer ce facteur et
d’obtenir des valeurs nettement inférieures au pour cent. Néan-
moins, des méthodes comme lafluorescence X permettent d’obtenir
encore de meilleures valeurs.

Stabilité

Sous le terme stabilité, on considére, d’une part, la répétabilité qui
est la dispersion des résultats sur une méme expérience, c’est-a-
dire ot en principe, les paramétres n’ont pas ét€ modifiés et,
d’autre part, la reproductibilité qui est la dispersion des résultats
entre plusieurs expériences, par exemple de jour en jour. C'est ce
concept que les anglophones appellent precision et qui est une
source de confusion avec la justesse (¢ecnracy en anglais), Cette
dispersion est donnée par I’écart-type sur la distribution des
valeurs. Comme précédemment, la répétabilité sur un nombre
donné de répliques est principalement limitée par le systeme
d’introduction d’échantillons. On peut également I’améliorer en
utilisant un étalon interne. Typiquement les valeurs sont entre 0,5
et 2 % sans étalon interne et entre 0,2 et 1 % avec étalon interne.
Sur le moyen terme (par exemple 4 h), les installations peuvent
considérablement différer. Cette stabilité est importante puisque
les valeurs de concentration sont données par rapport a une droite
d’étalonnage. 1l est donc nécessaire de minimiser les phénomenes
de dérive pour conserver la validité de cette droite. C’est proba-
blement le point le plus délicat des systémes plasmas en émission,
mais surtout en spectrométrie de masse. L'utilisation d'un ou de
plusieurs étalons internes peut réduire les phénomenes de dérive
si les principales causes en ont été déterminées. Les meilleures
installations permettent d’espérer un écart type inféricur au pourcent
sur 4 h.

Autres parameétres analytiques

Par rapport aux premicres installations, les systémes plasmas en
émission et en masse deviennent tres facile a utiliser. Les logiciels
sont trés performants dans la conduite de 1'appareil, dans ’ac-
quisition et le traitement des résultats. Une automatisation poussée
peut étre disponible et permettre le fonctionnement autonome du
systéme en incluant un passeur automatique d’échantillons. Il est
évident que dans I'esprit de beaucoup d’acheteurs, une telle
sophistication permet de n’utiliser que du personnel peu qualifié.
Si, sur des analyses de routine, cette position peut se justifier, sur
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des problémes analytiques nouveaux ou en spectrométrie de
masse, les logiciels ne peuvent prévoir tous les cas de figures, et
il est nécessaire de rester trés critique envers les résultats affichés
par le logiciel.

Ces systémes sont suffisamment rapides (quelques €léments ou
quelques dizaines d'éléments par minute) pour que la vitesse
d’analyse soit en fait limitée non plus par |’appareillage mais par
la préparation d’échantillons. Sur un systéme simultané, on peut
envisager le passage d’au moins 200 échantillons sur une période
de 8 h. 1l est évident que la préparation d'échantillons doit suivre
cette cadence.

Conclusion

Les plasmas générés par champ électrique et, en particulier, le
plasma HF (ICP) connaissent un grand succés commercial. D’abord
introduit comme source de photons en spectrométrie d’émission,
le plasma HF est maintenant utilisé comme source d’ions en
spectrométrie de masse. Cette derni¢re configuration, bien qu’ac-
tuellement plus coiiteuse, permet d’observer des spectres plus
simples, d’accéder a I’information isotopique et d’obtenir de
meilleures limites de détection. Tout comme les plasmas en
émissionn’ont pas éliminé 1’absorption atomique, la spectrométrie
de masse n’éliminera pas 1’émission. Simplement, on observera
une segmentation du marché ot le couplage plasma-émission sera
aun prix inférieur au couplage plasma-masse, ce qui revient a dire
que les hauts de gamme en émission disparaitront au profit de la
spectrométrie de masse.

Les plasmas micro-ondes sont maintenant disponibles comme
détecteur en chromatographie en phase gazeuse. Ce couplage n’a
pas d’équivalent analytique grace a sa trés haute spécificité. 11
permet ainsi de différencier parfaitement Cl de Br. Une autre
possibilité des plamas micro-ondes est I’ utilisation en ionisation
douce. On dispose d’une source avec laquelle il est possible de
jouer sur la fragmentation et avec une treés bonne efficacité
d’ionisation. L’utilisation d’une méthode de séparation et d’une
détection en spectrométrie de masse permettrait d’obtenir des
spectres trés riches en information.

Les plasmas produits par laser avaient ét€ abandonnés a cause des
résultats analytiques décevants dus a I’utilisation de lasers non
adaptés et de détections insuffisamment performantes. L’ utilisation
delasers solides comme le laser Nd: Y AG et de détections résolues
temporellement permettent d’envisager un développement com-
mercial prochain de cette méthode qui permettra un minimum de
préparation d’échantillons, un contrdle en ligne et une analyse
localisée. Contrairement au générateur électrique, le laser ne
nécessite plus d’étre trés proche de 1’échantillon a analyser.
L’analyse peut donc s’effectuer dans des milieux difficilement
accessibles ou hostiles.

Depuis le débutdes années 60, les plasmas ont fait considérablement
progresser les méthodes d’analyse élémentaire par spectrométrie
optique ou de masse grice a leurs propriéiés uniques. Plus de
10 000 systemes fonctionnent de par le monde et plus de 10
sociétés d’instrumentation sont présentes dans ce domaine. Bien
qu’arrivés 2 maturité, de nouveaux développements (plasmas
capacitifs, plasmas produits dans un four, décharge luminescente
avec postexcitation, plasmas produits par laser...) permettent
daffirmer que les plasmas seront toujours largement utilisés dans
les années a venir.
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