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Toxicologie des AGuiX? (équipe Fennec)
Elimination rénale?

Lux, F. et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 50, (2011). 

AGuIX Si/Gd-Based NPs < 5 nm

Vous avez dit défi?



Motto-Ros et al., SAB (2013)
Motto-Ros et al., APL (2013)
L. Sancey et al., Sci. Rep. 4 (2014)
L. Sancey, et al., J. Vis. Exp. (2014)



A. Detappe et al. J. Cont. Rel. (2016)
Y. Gimmenez et al. Sci. Rep. (2016)
S. Kunjachan et al., Nano letters 15 (2015)
L. Sancey et al., ACS Nano 9 (2015)
A. Moussaron et al., Small 9 (2015)



F. Trichard et al. JAAS (2017)
J. Caceres et al. Sci. Rep. (2017)
F. Trichard et al. Spectrochim. Act. B (2017)
S. Moncayo et al. Spectrochim. Act. B (2017)
L. Bassel et al., Environ. Sci. Pollut. Res. (2016)
G. Alombert-Goget et al., Optical Materials (2016)
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Imaging (Cambridge dictionary)
The process of making a visual representation of something 
by scanning it with a detector or electromagnetic beam.



A. Cugerone et al. Redistribution of germanium during
dynamic recrystallization of sphalerite, Geology 48, (2019).



100 ppm

1000 ppm

A. Cugerone et al. Redistribution of germanium during
dynamic recrystallization of sphalerite, Geology 48, (2019).







Properties
Resolution  5 µm
Step Size 5 – 100 µm
Operating speed 100 Hz 
Spectral detection
2x Czerny-Turner & ICCD

Multi-techniques
Raman Spectroscopy
Fluorescence
Optical Imaging

Controls
Laser Energy
Laser Focus
Light collection



Optical analysis platform financed by 
the CPER2016

Project led by Christophe Dujardin, 
and implemented by Sylvain Hermelin.

Optical 
Parametric
Oscillator
(ns, 50 Hz, UV-Vis)

200 – 1000 nm

Ablation UV

2

1
x2

Ablation IR, 100 Hz
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Atomisation 
Homogénéité

Macro Micro



No overlap between
consecutive laser shots to 
improve the repeatability

LIBS signal ~ 𝑓 ȉ 𝑚௔௕௟

The accessible resolution (or 
step size) is ultimately governed
by the laser-induced damage 
(crater size, damage induced by 
the shock wave, etc.)

Reducing the crater size (i.e. volume) decreases the ablated
mass (plasma density), and so the LIBS signal…

 Balance between resolution and LoDs

Laser energy

Reference Glass 
Fixed conditions of 

focalizationM  0.3 ng





Structure spectrale complexe
Certains éléments peuvent avoir un 
nombres de raies très importantes 
donnant lieu a des interférences 
spectrales

Hétérogénéité des 
échantillons
Dans le cas des échantillons 
hétérogènes le traitement des 
données peut devenir très complexe

Kurucz simulation Te= 9000K, Ne= 5.1017 /cm3



Kurucz simulation Te= 9000K, Ne= 5.1017 /cm3

Structure spectrale complexe
Certains éléments peuvent avoir un 
nombres de raies très importantes 
donnant lieu a des interférences 
spectrales

Hétérogénéité des 
échantillons
Dans le cas des échantillons 
hétérogènes le traitement des 
données peut devenir très complexe



Kurucz simulation, Ne= 1.1017 /cm3

Atomic 
lines

Ionic
lines

Structure spectrale complexe
Certains éléments peuvent avoir un 
nombres de raies très importantes 
donnant lieu a des interférences 
spectrales

Hétérogénéité des 
échantillons
Dans le cas des échantillons 
hétérogènes le traitement des 
données peut devenir très complexe

Effets de matrice –
dépendance des paramètres 
du plasma



Gamme dynamique de mesure
L’auto-absorption a pour effet de saturer 
les hautes concentrations
 Extension de la gamme dynamique de 

mesure  4/5 ordres de grandeurs

Simulation J. Hermann
(LP3, Marseille)Ti dans SiO2
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Typical single shot spectrum

Fossil Muscle 4 megapixels

Gamme dynamique de mesure
L’auto-absorption a pour effet de saturer 
les hautes concentrations
 Extension de la gamme dynamique de 

mesure  4/5 ordres de grandeurs



F. Trichard et al. Spectrochim. Act. B (2017)



Performances

Vitesse: 100 Hz

Résolution: 10 µm

LoDs: 1-10 ppm

Parmi les techniques 

d’imagerie élémentaire

Spécificités

Conditions ambiantes
éléments légers

Tout-optique 
Grande surface

Utilisation
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Guillaume Alombert-Goget

Kheirreddine Lebbou

Philippe Veber

Matias Velazquez

Christophe Dujardin

Sylvain Hermelin

Saphirs Al2O3

Cristaux Piézoélectrique BaTiO3

LMO Li2MoO4



Résolution : 50 µm
Image : 340x340 pixels
Temps d’analyse  20 minutes

Images du Titane dans un saphir
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ILM G. Alombert-Goget, H. Li, K. Lebbou

RSA le RUBIS

G. Alombert-Goget et al. 
Titanium distribution profiles obtained by luminescence and LIBS measurements on Ti: 

Al2O3 grown by Czochralski and Kyropoulos techniques, Optical Materials, (2016). 



ILM G. Alombert-Goget, H. Li, K. Lebbou

RSA le RUBIS



ILM G. Alombert-Goget, H. Li, K. Lebbou

RSA le RUBIS

* Contamination de surface



ILM G. Alombert-Goget, R. Bouita, K. Lebbou

R. Bouaita et al. 
Seed orientation and pulling rate effects on bubbles and strain distribution on a sapphire

crystal grown by the micro-pulling down method, CrystEngComm 21(25), (2019).

200 µm

Ablation :   1 µm / tir



ILM P. Veber

P. Veber et al.
Lead-free piezoelectric crystals grown by the micro-pulling down technique in 

the BaTiO3– CaTiO3–BaZrO3 system, CrystEngComm 21, 3844 (2019).



ILM P. Veber

P. Veber et al.
Highly textured lead-free piezoelectric polycrystals grown by the micro-pulling down 

freezing technique in the BaTiO3-CaTiO3system, CrystEngComm 22 (30) (2020).



Kurucz simulation 
Te= 10000K
Ne= 5.1017 /cm3

  3000

M. Velazquez
Li2MoO4

Traces 
recherchées : 

K et W



Kurucz simulation 
Te= 10000K
Ne= 5.1017 /cm3

  3000

M. Velazquez
Li2MoO4

Traces 
recherchées : 
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Système de 
détection 
actuel peu 
sensible!



M. Velazquez
Li2MoO4

Traces 
recherchées : 

K et W

Bases de données 

non complètes…



1) Comme les méthodes « classiques » 
besoin d’étalons… mais… 

2) Hypothèse que les données de surface 
sont représentatives du volume

0 5 10 15 20 25
0.09

0.10

0.11

0.12

0.13

0.14

 

 

Distance (mm)

Ti
 C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(%
)

3) Utilisation d’autres techniques
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Collaboration  L. Duponchel

S. Moncayo et al. JAAS (2018)



1 megapixels in 17 min!



M. Gaft et al. SAB (2018)

LIBS

Molecules

Luminescence

D
etection

delay

Collaboration  M. Gaft



Actual performances (10 µm) Objective (1 µm)
SEM image of a 

commercial cathode 

Signal 
enhancement
LIBS - LIF

Ablation pulse 
266 nm

Excitation 
pulse 

317.7 nm

Benefits

• “Low energy” ablation 
(no excitation)

• No continuum

• Sensitivity x 102/103

 1000 µm3  1 µm3Ablated volume: 

100 µm



Conclusion

Des avantages intéressants !
Facilité d’implémentation et d’utilisation, rapidité 
d’analyse, compatibilité avec la microscopie optique, 
opération sous atmosphère ambiante, détection des 
éléments légers, analyse de grandes surfaces, etc…

Pour l’analyse des cristaux…



LIBS collaborations: C. Fabre, M. Baudelet, B. Bousquet, J.O. Caceres, V. Detalle, A. Di-Giacomo, F. Doucet, M. Gaft, J. Hermann

P. Veber , G. Alombert, M. Velasquez, K. Leddoux , G. Panczer, O. Tillement, V. Bonneterre, J. Cauzid, R. Chapoulie, C. P. Lienmann, S. Roux, A.M. 
Sfarghiu, F. Surma, L. Sorbier, Manuel Munoz, Alexandre Curgerone,  etc…

Companies
J. M. Laurent, A. Feugier, 
M. Semenoux

B. Busser L. SanceyD. Devismes F. Pelascini F. Trichard L. DuponchelS. Hermelin C. DujardinC. Zerbino





Saha equation: Ionization states 
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Boltzmann equation: Population density of the emitters
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z=0 (neutral)
z=1 (singly ionised)

Assuming a uniform plasma in LTE 
(Local Thermodynamic Equilibrium):

Spectral radiance (self-absorption)

ఒ ఒ
଴ ିఛ(ఒ) 𝜏 𝜆 Optical thickness

Simulation of pure elemental 
emissions for various T and Ne







M. Velazquez
Li2MoO4

Traces 
recherchées : 

K et W


