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Résumeé

Avec l'objectif de mettre en ceuvre une technique d’analyse en ligne rapide pour le
contréle qualité de matériaux nucléaires métalliques solides, la spectrométrie de plasma créé
par laser (LIBS) est développée pour l'analyse quantitative de I'uranium et du plutonium.
Etant donné que ces matrices ont un spectre d’émission trés dense dans I'UV-Visible, le
domaine spectral Vacuum Ultra-Violet (VUV), moins riche en raies donc a priori plus
favorable & des fins analytiques, est exploré.

Le but de cette thése est de réaliser le développement analytique de la LIBS dans le
VUV pour l'analyse quantitative d’impuretés dans des matériaux nucléaires métalliques
solides, dans une gamme de concentration comprise entre 500 et 5000 ppm et avec une
incertitude de 3 %. Pour cela, quatre étapes ont été définies.

En premier lieu, principalement pour des raisons pratiques et de sécurité, en préalable a
lanalyse LIBS de matériaux nucléaires, il est généralement préférable de faire des
expériences sur des substituts non radioactifs. En supposant que l'influence des variations
de la masse ablatée sur les fluctuations du signal LIBS est prépondérante par rapport a
celles de la température du plasma, il est pertinent de rechercher un substitut des matériaux
d’intérét du point de vue de I'ablation laser. Ainsi, une étude compléte de l'ablation laser de
plusieurs métaux a été réalisée et a permis de construire un modéle opérationnel prédictif de
I'efficacité d’ablation. Avec ce modéle, I'acier inoxydable et le titane ont été définis comme
les matériaux de substitution du plutonium et de 'uranium pour l'ablation laser.

En second lieu, les performances analytiques d'un montage LIBS-VUV ont été
optimisées pour plusieurs éléments d’intérét (fer, vanadium, nickel, manganése) dans quatre
matrices (titane, acier inoxydable, cuivre et aluminium). Etant donné que le VUV est un
domaine spectral relativement inexploré, les raies d’émission, et les interférences spectrales
possibles, ont été particulierement étudiées. Aprés [l'optimisation des conditions
expérimentales, deux méthodes d’étalonnage, direct et utilisant un étalon interne (fourni par
une raie de la matrice), sont utilisées pour déterminer les performances analytiques du
montage expérimental. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec I'étalonnage interne.
Ainsi, les limites de quantification obtenues pour différents métaux sont de l'ordre de
quelques centaines de ppm pour les matrices étudiées, ce qui valide ainsi I'objectif d’'une
guantification des impuretés a une concentration comprise entre 500 et 5000 ppm.
L’incertitude est comprise entre 4 % et 8 % et est inférieure a 3 % dans les meilleurs cas.

Ensuite, un transfert d’étalonnage entre les différentes matrices a été étudié, consistant
a corriger les signaux par I'efficacité d’ablation des matériaux pour tenter de compenser les
effets de matrice. Une normalisation du signal net de I'élément nickel mesuré dans trois
matrices a été proposée. Les premiers résultats obtenus ne sont pas probants et par
conséquent, cette étude doit étre plus approfondie.

Aprés la thése, le développement analytique réalisé sur les matériaux de substitution
sera appliqué au cas d’'une matrice nucléaire, I'uranium appauvri, afin de quantifier certaines
impuretés. De |3, la faisabilité de notre approche pour le contrdle de matériaux nucléaires sur
les lignes de production pourra étre évaluée.
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Abstract

With the objective to implement a fast, online analysis technique for quality control of
solid metal nuclear materials, laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) technique is
developed for quantitative analysis in uranium and plutonium. Since these matrices have a
very dense emission spectrum in the UV-Visible range, the Vacuum Ultra-Violet (VUV)
spectral range, less rich in lines thus a priori more favourable for analytical purposes, is
explored.

The aim of this thesis is to perform the analytical development of LIBS in the VUV for
guantitative analysis of impurities in solid metal nuclear materials in the 500-5000 ppm
concentration range with an uncertainty of 3 %. For that purpose, four steps were defined.

First, for practical and safety reasons, prior to LIBS analysis of nuclear materials, it is
generally better to perform experiments on surrogate ones. Assuming that the influence of
the ablated mass variations on the LIBS signal fluctuations is predominant compared to
those of the plasma temperature, it is relevant to seek a surrogate of material of interest from
the viewpoint of the ablated mass. Thus, a complete study of laser ablation of several metals
was realised and enabled to build a predictive model of the ablation efficiency. With this
model, titanium and stainless steel were defined as surrogate materials of plutonium and
uranium for laser ablation.

Secondly, the VUV-LIBS setup analytical performances were optimized for several
elements of interest (iron, vanadium, nickel and manganese) in four matrices (titanium,
stainless steel, copper and aluminium). Since the VUV is a relatively unexplored spectral
range, the choice of analytical emission lines, and possible spectral interferences, were
particularly investigated. After optimization of experimental conditions, two calibration
methods, direct and using an internal standard (matrix line), are used to determine the
analytical performances of the experimental setup. The best results were obtained with the
internal calibration. Hence, the limits of quantification obtained for different metals are of the
order of a few hundreds of ppm for all studied matrices, which validates the objective of
impurities quantitation in the 500-5000 ppm range. Uncertainty is between 4 % and 8 %, and
lower than 3 % in the best cases.

Then, the calibration transfer between the four matrices was studied, consisting in
correcting the signal by the materials ablation efficiency to try to compensate for matrix
effects. A normalization of the nickel net signal measured in three matrices was presented.
The first results are not convincing, and this study shall be deepened.

After the thesis, the calibration transfer methodology will be validated by measurements
on depleted uranium in order to quantify impurities. Hence, the feasibility of our approach for
the control of nuclear materials on the production line will be evaluated.






Table des matieres

REIM BT CIEIMEBINTS ...ttt v
RESUMIE .ot e et e e e e e e et e e e e e e e e s bbb e e e e e e e e e Vii
LY ¢ 1] £ = o] ST PP PO PPPPPPPPPPTPPPON iX
LiSTE dES tADIQAUX ...eeeeiiiiiiiiee e XV
RSy =T o LT o T L= USRS Xviii
INErOAUCTION GENETAIE ..ot e e e e e e e e e e e anas 25
Etat de I’art des techniques d’analyse des matériaux nucléaires solides...................... 27
L INEFOTUCTION .t e e e e e e e e e ea e s 27
[.2. GENEIANILES ...ttt e e e et e e e e e e e e e e bbb e e e e e e e e e e e e e e s 28
[.2.a. Domaines d’utilisation des matériaux nucléaires solides..............c.coccvviriiiiieennnnns 28
[.2.b. Problématiques analytiQUeES...........uuueiiiiiieiiiiiiiiii et e e 28
[.2.c. Spécificités des materiaux NUCIEAIIES ..........cuuvuiiiiiiei i 29

[.3. Préparation des €ChantilloNS ..............uuuuuiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeeeeeeeeneanennne 30
[.3.8. DISSOIULION @CIUE ...ceeveiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt 31
[.3.b. Les différentes séparations POSSIDIES .......coiii i 31
[.3.C. Avantages et INCONVENIENTS ........cuuuviiiiiieeee ittt e e e e e e s e e e e e e e e aaes 32

[.4. Spectrométrie d’émisSioN atOMIQUE ...........uuuuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 33
I.4.a. Principe de la spectrométrie d’émission atomique ............coovvviiiiiiieieiceiiiiiieee e, 33
I.4.b. Spectrométrie d’émission atomique a plasma induit par couplage...........ccccc........ 33
l.4.c. Spectrométrie & décharge IUMINESCENLE...........uuiiiiiiii i 36
I.4.d. Intérét du domaine Vacuum Ultra-Violet en spectrométrie d’émission optique...... 38
I.4.e. Spectrométrie d’émission de fluorescence X ........cccccoeviiiiiiiiiiiiiiii e, 39

1.5. Spectrométrie d’absorption .........oooeuiiiiiii 42
I.5.a. Principe de la spectrométrie d’'absorption ............ccccceeeiiiiiiiiiiii 42
I.5.b. Spectrométrie d’absorption ultraviolet-visible................cccovviiiiiiiii 42
I.5.c. Spectrométrie d’absorption atomique a flamme et a four graphite ....................... 44

[.6. SPECLIOMELIIE 08 MASSE .....ueeiiiiiiiee ettt e e e e e et e e e e e e e e reeaaaeas 46
[.6.a. Principe de la Spectromeétrie de MaSSe ........ccuvvvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 46
1.6.b. Spectrométrie de masse a plasma induit par couplage..........cccccceeviiiiiiieiienennnnns 46
[.6.c. Spectrométrie de masse a thermo-ionisSation ...............ccccvvvvvvvviiiiiiiiceiieeeeeeeeeeeee, 48
[.6.d. Spectrométrie de masse a décharge luminesCente ...........cccvvvvevevveeeieeeeieeeeeeeeee, 50

[.7. SPECLIOSCOPIE NUCIBAINE ........iiiiiiiiee ettt e e e a e e e e e eeeeaaens 50
[.7.a. Principe de 1a teChNIQUE .......... i 51



Table des matiéres

[.7.b. Spectrométries alpha, béta et gamma ...........ccovvvviiiiiiiiiiiieee 51
[.7.c. Analyse par activation NEULTONIQUE ..........uiiiieeiiieiiiiie e ee et e e 53
[.8. Comparaison des performances analytiques des teChniques.................eeevveiieiininnnnnnns 53
[.9. Cahier des charges de 1a theSE..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii b aaanane 55
[ 10, CONCIUSION ... 56
Analyse de matériaux nucléaires par LIBS..........ccuiiiiiiiiiiiiiie e 57
L1, INEFOTUGCTION ... 57
0 - 1 S PRSPPI 58
[1.2.a. Principe de [a teCNNIQUE ..........coovviiiiiiiiiiiie e 58
[1.2.0. MECaNISMES PRYSIQUES ....ccoiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e 58
II.2.c. Avantages et inconvénients de [a LIBS.............oooiiiiiieee e 60
[1.2.d. Analyse quantitative par LIBS...........ooooiii 61
[1.3. Etat de I'art de I'analyse de matériaux nucléaires par LIBS.............cccccvvvviviiiiiiiinnnnnns 65
[1.3.a. Analyse du minerai d’Uranium............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 66
[1.3.b. Analyse du combustible NUCIEAITE ...........cccoooeiiiiiiiiii e 67
[1.3.c. Analyse des deChets NUCIEAIES. .........coiiiiiiiiiiiiiiiie e 67
[1.3.d. Surveillance enviroNNEMENTAIE............cciiiiiiiiiiiiiii e 68
[1.3.€. ANAIYSE ISOIOPIGUE ... .ceeiieeeiiiiee e e e e e e e et e e e e e e e e et e e e e e e e e e aab e aeaeas 68
[l.4. La LIBS dans le domaine Vacuum UltraViolet..............ccccceeiiiiiiiiiiiinniieeeeen 70
[1.4.a. Motivations €t deSCIIPLION .......cii i e e e 70
[1.4.b. Effets de la pression sur le plasma ... 71
[1.4.c. Etat de I'art de 1a LIBS-VUV ..........ouiiiiiiiiiiiiiieee et 72
L1, CONCIUSION ... 76
MONtagE EXPEIMENTAL......ciiiiiiiiiiie et e e e e et e e e e e e e e bbb e e e aaeeeaaann 78
[ INEFOTUCTION ... 78
1.2, Présentation gENEIAlE ........coi i i i i e et e e e e e e eaaaaaaas 78
I3, L@ TASEY .ottt e e e 80
1= W BT g o] 1 o] o R PP PPPPPPPPPPPPPPPP 80
[11.3.D. CAraCteriSALION ...t e e e e e e e e e e e 81
[11.3.c. Mise en forme et focalisation du faisceau laser............ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn, 84
1.4, L’@NCEINTE @ VIAE .....ueiiiiiiiiiiii e 85
1] 5= W @] g o =T o1 [ ] o PP PPPPPPPPPPPPPN 85
[11.4.b. Equipements iNtérieuUr €t @XIEIIEUN ..........evvvieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee et 87
[1.5. Le Systeme de dELECHION .........uuiiiiiii et e e 89
[11.5.a. Systéme de collecte de I'émission du plasma.............ccccuviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 90
LTI o ST oL i fo] o 4= i £ = o] o) 1o {1 = PP 91



Table des matiéres

1S o I 7= (=T o (= | PP 92
[11.5.d. Pouvoir de résolution du systeéme de détection.............cccovvvviiiiieieeeereeeiiiiiee e, 94
HLB. INtErface LADVIBW ......cooeiiiiiii e e e e et e e e e e e e e eaanen s 94
[11.7. DOSSIEI & SECUIIEE .......uuueiiiiiiiiiiiiiiitiaii bbb ssbasnnnnes 95
[HI.8. CartesS de CONLIOIE.......couiiiii e e e e e e et e e e e e e e e e eaanen s 96
1T 2= T B 1= =Y ] o) 4o o SRR 96
[11.8.b. Carte de contrdle : signal LIBS d’'un échantillon de référence..........cccccccvvvveennn. 97
[11.8.c. Carte de contrble : énergie du laSer.........cccoeeeeiiiiiiiiiiiii e 100
[11.8.d. Carte de suivi : température ambiante et pression du spectrométre ................. 101
| R o o (1] o] o USRI 102
Détermination de matériaux simulant des matériaux nucléaires pour la LIBS-VUV....103
Y T T o T 1o 1 o T o S SSSPRPRPRSRIN 103
IV.2. Influence de la température du plasma et de la masse ablatée sur le signal
2T E )Xo [ [P P PP PP PPPPPPPPPPPPP 103
IV.3. Caractérisation expérimentale de I'ablation laser du Cuivre .............cccccvvviiiiiiiinnnnns 105
[V.3.a. CONAItIONS OPEIALOINES .....eeiiieiiiiiiiiiieiee e ettt e et e e e e e e eaeens 105
IV.3.b. Morphologie des cratéres d’ablation................ccccciiiiiii i, 106
IV.3.c. Relation entre le nombre de tirs laser et le volume ablaté ................cccvvvveeeenn. 109
IV.3.d. Relation entre I'énergie par impulsion et les caractéristiques du cratére
Lo 1K= o] =1 1o o 1 110
IV.3.e. Efficacité d’ablation du cuivre a pression atmosphérique ...........c...oeeevvviininnnnn.. 114
Y 38 A @ T 1113 o1 o S 115
IV.4. Prédiction de l'efficacité d’ablation des métaux et détermination de matériaux de
substitution pour 'ablation [ASEr............cooiiiiiiiiii e 116
IV.4.a. Prédiction de l'efficacité d’ablation.............cccccovviiiiiiiiii 116
IV.4.b. Matériaux simulant les matériaux nucléaires pour I'ablation laser .................... 120
Y T @ o 113 T o SRR 121
Analyse quantitative d’impuretés dans les matériaux simulant les matériaux
LT T 1= T =R 123
Y R 11 o o [T od 1T o 123
V.2. Etalons certifiéS NON NUCIEAITES .........cuuuiiiiiiiie et 124
V.2.a. ChoiX d@S @NAIYLES......ceeeieeeeie e e e e e 124
V.2.b. Matériaux de Référence Certifi€S...........ccccvvvviiiiiiiiiiiiee 124
V.3. Choix des raies d’intérét pour I'analyse quantitative ...............ccccccviininiiiiiiiiiinnnnnnnn. 125
V.3.a. Criteres de ChOIX .......cceiiiiiiiiiieeeeee e 126
V.3.b. Etude des interférences SPecCtrales ...........oovvveeviieiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 126
V.3.C. Etude des SOUICES € DIUIt........ciiiieeiieeeiiicee e e e e e 128



Table des matiéres

V.3.d. Raies d'int€rét @ GtUdIer ..........coooviiiiiiiii 130
V.4. Optimisation du Signal @anNalytiqUE ...............uuueuurrimmiiiiiiiiiiiieiieieeieieeeeeee. 131
V.4.a. Parametres iNfIUENTS ..........ooiiiiii e 131
V4.0, MISE BN OBUVIE ...ttt e e e e e e e 132
V.4.C. ADIALION [ASEY ... 132
V.4.d. L’échantillon et son environNement ...............ovviiiiiiiiiiiiiiiceeee e 135
V.4.e. Le SySteme de dELECLION ........cuuuiiiiiiie et 137
V.4.f. Conditions expérimentales optimales........ccoeveeeiiiiiiiiiiii e 138
V.5. Analyse quantitative d’alliages métalliques.................euuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 139
V.5.a. Traitement de dONNEES ........oooiuiiiiiiiiiee et e e 139
V.5.b. Dosage de I'élément NICKE! ...........cooiiiiiiiiiii e 142
V.5.C. DOSAGE AU TOI...coiiiiiiiiiiiiiie 146
V.5.d. Dosage de I'élément vanadium .............cccccooiiiiiiiiiiiiii e 151
V.5.€. DOSAQE AU MANGANESE .....ceeiiiiiiiiiieiaee e e ettt e e e e e e s abbb e e e e e e e e e s anabarreeeaaeeeaane 155
V.5.f. SYyNthe@se des réSUIALS ..........uuuiiii e e 159
V.6. Etude du transfert d’étalonnage................uuuuviiiiiiiiiiiiiiiii 161
V.6.a. Normalisations POSSIDIES........uuiiii i 162
V.6.b. Transfert d’étalonnage d’une matrice a une autre ............ccccevvviiieen e, 163
V.7. Préparation de I'analyse quantitative d’uranium appauvri métallique ....................... 165
V7.8, INTTOTUCTION .ottt e e e e e e e e e e e e aaan 165
V.7.b. Mise en ceuvre experimentale............oouuiiiiii e i 166
V8. CONCIUSION. ...ttt ettt e e e e et e e e e e e eaee s 167
CONCIUSION GENETAIE ....ceiiiiii i e e e e et e e e e e e e e e e a e e aeae s 169
BibDlIOGIAPNIE . nnes 174
ANNEXE A : Composition élémentaire des MRC ........cccooiieeiiiiiiiiiiie e 193

Xiv



Liste des tableaux

Tableau 1 : Tableau donnant les longueurs d’ondes utilisées pour les études et les limites de
détection (calculées) pour les 4 éléments légers étudiés dans des matrices non nucléaires

(données extraites de la rEfErence [2]). .uuvueei i 39
Tableau 2 : Concentrations en carbone (ppm) des deux matrices nucléaires déterminées par
GD-AES-VUV et par un analyseur gaz (données extraites de la référence [2])..................... 39
Tableau 3 : Evaluation de différentes techniques analytiques d’échantillons solides (partie 1).
............................................................................................................................................. 54
Tableau 4 : Evaluation de différentes techniques analytiques d’échantillons solides (partie 2).
............................................................................................................................................. 54
Tableau 5 : Limites de détection de quelques éléments obtenues par LIBS dans des matrices
LT3 =] o LU= PP 63
Tableau 6: Limites de détection de quelques éléments dans des matrices nucléaires
EterminN@es Par LIBS. ... ..o i 67
Tableau 7 : Tableau recensant les performances obtenues pour trois éléments dans des
matrices plastiques et issues des études présentées dans le paragraphe Il.4.C.il................. 74
Tableau 8 : Parametres instrumentaux issus de la littérature...........cccccvvvvvviiiiiiiiiiiiiiieeen, 75
Tableau 9 : Fiche technique constructeur du laser impulsionnel BRIO. ...........cccccoeeeeeeiiinnn, 80
Tableau 10 : Caractéristiques du monochromateur VHR1000. ............cccovvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeen, 92
Tableau 11 : Diamétres des zones 1, 2 et 3 (Figure 40) obtenus pour des cratéres d’un tir
laser a 25 et 75 GW.cm, dans l'air a 1 bar et dans le vide. ...........ccccccoeeeevieeeciee e, 107
Tableau 12 : Coefficients des droites de la Figure 46 associés a leurs incertitudes. La pente a
des droites correspond a l'efficacité d’ablation a pression atmosphérique. ......................... 117
Tableau 13 : Coefficients des droites de la Figure 47 et leurs incertitudes. La pente a des
droites correspond a l'efficacité d’ablation dans le vide. ..........cccoooiiiiiiiiii i 118
Tableau 14 : Données physiques des huit métaux étudiés [191, 198, 199, 200]................. 120
Tableau 15 : Données physiques de l'uranium et du plutonium [191, 198, 201]. ................ 121
Tableau 16 : Exemple de contamination induite par 20 mesures a 10tirs et a 2mJ de
guelques MatériauX NUCIEAINES. .........uuuuiiii e e 121
Tableau 17 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Titane. Les
valeurs entre parenthéses sont des estimations. ............couuiiiiiiiieeiieeiiiie e 124

Tableau 18 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Aluminium.....124
Tableau 19 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Acier Inoxydable.

Tableau 20 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Cuivre............ 125
Tableau 21 : Classement des raies d’émission de I'élément vanadium suivant 'Eq. 6 par
ordre d’intérét décroissant pour la matrice Titane et comparaison avec les matrices acier
inoxydable et aluminium. La derniére colonne indique les interférences théoriquement
possibles entre le vanadium et Furanium. ... 130
Tableau 22 : Raies spectrales sélectionnées pour I'analyse quantitative et leurs données
SPECIIOSCOPIGUES [206]. . ceeeennieeeeeeeeeetie e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e eeaatn e e e e e eeeeenenannaaaeeaeas 131
Tableau 23 : Conditions expérimentales optimales pour I'analyse quantitative des quatre
MALNCES PAN LIBS-VUV. ...t 138
Tableau 24 : Résultats pour I'élément nickel dans 3 matrices métalliques comprenant le RSD
sur le signal net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parametres R? et

XV



Liste des tableaux

xréduit2, les limites de détection et de quantification et lincertitude. Les valeurs entre

parenthéses correspondent a celles des blancs analytiques. ..........ocovvvvviiiiiieiieeeeccceiiiinn. 142
Tableau 25 : Paramétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les
matrices et de celle de I'élément nickel [206, 205]. .....ccoiiiieiiiiiiiiiiii e 144

Tableau 26 : Résultats obtenus pour I'étalonnage interne de I'élément nickel dans 3 matrices
métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Ni sur le signal net de la
matrice, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parameétres R? et xréduit2, les
limites de détection et de quantification et l'incertitude. Les limites ont été déterminées a
partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la matrice
égale a 99 % massique. Les valeurs entre parenthéses correspondent a celles des blancs
ANAIYTIGUES. ... 146
Tableau 27 : Résultats pour I'élément fer dans 3 matrices métalliques comprenant le RSD
sur le signal net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parameétres R? et
xréduit2, les limites de détection et de quantification et lincertitude. Les valeurs entre

parenthéses correspondent a celles des blancs analytiques. ..o, 148
Tableau 28 : Paramétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les
matrices et de celle de I'élément fer [206, 205]...........uuuummmmmimimiiiiiiiiieeeeees 149

Tableau 29 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément fer dans les 3
matrices métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Fe sur le signal net
de la matrice, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et yréduit2,
les limites de détection et de quantification et I'incertitude. Les limites ont été déterminées a
partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la matrice
égale a 99 % massique (valeur arbitraire). Les valeurs entre parenthéses correspondent a
celles des blanCs analytiQUES. ........oouuiiiiiii e e e e e e 150
Tableau 30 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément fer dans la matrice
aluminium (Figure 64) comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Fe sur le signal net
de la matrice, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parameétres R? et xréduit2,
les limites de détection et de quantification et I'incertitude. Les limites ont été déterminées a
partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la matrice
égale a 99 % massique (valeur arbitraire). La valeur entre parenthéses correspond a celle du
DIANC ANAIYTIGUE. ... 151
Tableau 31 : Résultats pour I'élément vanadium dans deux matrices métalliques comprenant
le RSD sur le signal net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et

xréduit2, les limites de détection et de quantification et l'incertitude. ...............cccooee il 153
Tableau 32 : Parameétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les
matrices et pour I'élément vanadium [206, 205]..........ccooiiiiriiiiiiiiiii e 153

Tableau 33 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de 'élément vanadium dans les
deux matrices métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de V sur le signal
net de la matrice, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parameétres R? et
xréduit2, les limites de détection et de quantification et l'incertitude. Les limites ont été
déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique
de la matrice égale a 99 % massiques pour Ti (valeur arbitraire) et a 65 % massiques pour le

Tableau 34: Résultats pour I'élément manganése dans deux matrices métalliques
comprenant le RSD sur le signal net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les
parametres R? et xréduit2, les limites de détection et de quantification et I'incertitude. La
valeur entre parentheses correspond a celle du blanc analytique............cccooeeiiiiieiieeeennns 156

XVi



Liste des tableaux

Tableau 35: Parametres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les
matrices et pour I'élément manganése [206, 205]. ......ccooeeeiiiiiiiiiiii e 157
Tableau 36 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément manganése dans
les deux matrices métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Mn sur le
signal net de la matrice, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et
xréduit2, les limites de détection et de quantification et l'incertitude. Les limites ont été
déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique
de la matrice égale a 99 % massiques (valeur arbitraire). La valeur entre parenthéses

correspond a celle du blanc analytiQUe. ............euuiiiiiiiiiii e 159
Tableau 37 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Titane (version
(ol0] 001 0] =1 1= ) PO PP PR PPPPPPPPI 193
Tableau 38 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Aluminium
(VEISION COMPIBLE). ...t e ettt e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e nnnb e e e e eaeeas 194
Tableau 39 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Cuivre (version
(070 ] 19101 1= (=) SRS 194
Tableau 40 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Acier inoxydable
A =i o] gl et ] 0] o] = =) TR 195

XVii



Liste des figures

Figure 1 : Spectre LIBS de 'uranium dans le domaine UV-Visible.............c.ccccoooooiiiiiiiinnnnnnn. 30
Figure 2 : Schéma d’une torche plasma [14]. .....coorriiiiiii e 34
Figure 3: Schéma représentant les différents processus lors de l'atomisation et de
= (o = o ) o RN 34

Figure 4 : Principe de fonctionnement de la décharge luminescente (HORIBA Jobin Yvon).37
Figure 5: Principe de la fluorescence : a) ionisation de I'atome par un rayonnement; b)

désexcitation par émisSion fUOTESCENTE. .........cuuiiiiiiiie e 40
Figure 6: Schéma de principe d’'un appareil de fluorescence X dispersif en longueurs
B ONAC. e 40
Figure 7 : Principe de fonctionnement d’un spectrométre UV-Visible monocanal (& gauche) et
MUIticANAUX (& AFOILE) [42]. .eevrrruiiiieee e ce e e e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eaeneaaanns 43
Figure 8 : Principe d’'un spectrométre d’absorption atomique, ici, a flamme [47]................... 44
Figure 9 : Schéma d’un récipient de graphite pour SAA-FG (Perkin EImer)............cccccvvvnnee 45
Figure 10 : Principe d'un spectrométre de masse quadripolaire (a) et a secteur
MAGNELIGUE (D). 1ottt ettt e e e e e sttt e e e e e e e bbbt et e e e e e e e e e nnbbb b e e e aaeeeaanas 47
Figure 11 : Photo d’un filament pour TIMS. ... 49
Figure 12 : Schéma de principe d'un montage LIBS. ..., 58

Figure 13 : A gauche : auto-absorption prononcée d’une raie du calcium dans un échantillon
de sol (extrait de [114]), & droite : courbe d’étalonnage obtenue pour I'élément uranium dans

une matrice (Th,U)O2 (eXtrait de [L15]). ......uuuuuuumuuuiuiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiibiii e neeeeneeenneee 65
Figure 14 : Cycle simplifié du combustible nucléaire en France (extrait de [126]). Les étoiles
correspondent aux secteurs ou la LIBS a déja été mise en ceuvre. .......ccccoeeeeiiiiiiiiiiieen e, 66
Figure 15 : Plasmas dans l'air a pression atmosphérique (a) et sous vide a 10 mbar (b)
obtenus sur un échantillon de cuivre pur dans les mémes conditions d’éclairement.............. 71
Figure 16: Comparaison de spectres LIBS du silicium dans lair et dans le vide
(= L0 MDAK) [223 ] 1eteeitteeeeitie et e et e ettt e et e e st e e et e e e sae e e e s e e e e tae e e tee e e bee e e nteeannaeeeanreeennneaeas 72
Figure 17 : Schéma du montage expérimental LIBS-VUV. ........cccccooiiiiiiiiiiiiiien e, 79

Figure 18 : Montage expérimental LIBS-VUV dans sa globalité. 1 : boite noire contenant le
laser et les difféerents composants optiques ; 2 : chambre d’analyse sous vide ; 3 : systeme
B ELECHION. ... 79
Figure 19 : Courbes exprimant I'énergie par impulsion en sortie du module 4w en fonction de
la tension appliquée au cristal (indirectement reliée a la température). Les données
correspondent a une moyenne sur 500 tirs laser et les barres d’erreur correspondent a
o <o 1 1Y = TP 80
Figure 20 : Représentation graphique de la durée d’impulsion. ................cccuvveiiiiiiiiiiiiininnnnn. 81
Figure 21 : Diameétre du faisceau laser en fonction de la position de la caméra CCD, autour
du point focal d’'une lentille de 250 mm, pour les axes horizontal (x) et vertical (y) du faisceau
= S T 82
Figure 22 : Profil spatial 2D du faisceau au point focal de la lentille de 250 mm. Les
paramétres d’acquisition de la caméra CCD UV sont : Gain = 12 dB ; Temps d’exposition =
81,9 ms (2 tirs accumulés). Taille pixel : 6,45 UM X 6,45 M. ....coviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 83
Figure 23 : Profils d’intensité du faisceau laser au plan focal selon les axes horizontal et
vertical. L’'unité en abscisse est le ym. Les paramétres d’acquisition de la caméra CCD UV
SONt MENLIONNEES SUN 1 FIQUIE 22....cuiiiii et 83

XViii



Liste des figures

Figure 24 : A gauche : superposition des données obtenues dans le cas d’une courte série
de tirs (1000 tirs) et d’'une moyenne série de tirs (10 000 tirs). A droite : superposition des

20 premiers tirs 1aser deS TEUX SEIES. ....ciiiii ittt a e e e s e e 84
Figure 25 : Schéma de principe de la mise en forme du faisceau laser (en haut) et photo
montrant partiellement la partie ablation laser du montage expérimental (& gauche)............ 85
Figure 26 : Courbe de transmission du fluorure de magnésium (MgF.) en fonction de la
longueur d’'onde pour une lame d’épaisseur de ~ 2-3 mm (source Newport). ............c.ccevvuenn. 86
Figure 27 : A gauche : ébauche 3D de I'enceinte a vide réalisée avec le logiciel SolidWorks ;
a droite : représentation 3D de la chambre livrée par la société SomineX...........cccccceeeeeennnn. 87
Figure 28 : Plan de I'enceinte a vide fourni par la société Sominex. ...........cccocecvviiviineennnnns 88

Figure 29 : Intérieur de I'enceinte a vide. 1: Lentille de focalisation et diodes laser; 2:
Platines de positionnement 3 axes; 3: Miroir VUV de collecte; 4: Position de
=Yoo F=1 01111 o T o PR 89
Figure 30 : Réflectivité (en %) du miroir VUV avec un revétement Al-MgF en fonction de la
longueur d’'onde (en nm) en incidence normale et avec un angle de 45° (données fournies
PAF ESOUICE OPTICS). ...ttt 90
Figure 31: Coupe de lintérieur du monochromateur VHR1000. A: fente d’entrée du
spectrométre; B et D : miroirs sphériques; C : réseau de diffraction; S1 : premiére voie de
sortie du spectrométre (multicanal) ; S2 : seconde voie de sortie (monocanal - fente); E :
dispositif de commutation de la voie de sortie; F : vernier de réglage du miroir focalisateur de

sortie (sur glissiére) ; G : Ports pour le pompage et le capteur de pression. ...............ccce...... 92
Figure 32 : Courbe d’efficacité quantique de la caméra CCD PIXIS-XO (fournie par Princeton
INYSTFUIMIENIE). ettt 93
Figure 33 : Chronogramme de la détection CCD. .........coiiiiieiiiiiiiicee e 94
Figure 34: Interface LabView pour le pilotage des platines de positionnement et du
] 11T 95

Figure 35 : Relevé au cours du temps du signal LIBS d’'un matériau de référence certifié. La
référence de I'étalon est SRM1155 (acier inoxydable) et les raies choisies sont celles du
Fe Il a 249,32 nm et a 139,21 nm. Chaque point est la valeur moyenne de 5 répliques et les
barres d’erreurs correspondent @ £ 1 ECar-tYPE. ......uvuiiiiiieiiiiiiiiee e 99
Figure 36 : Relevé au cours du temps de la pression de I'enceinte d’analyse (en vert) et de
'énergie par impulsion (en orange) lors des mesures pour le suivi du signal LIBS
(FIQUIE 35 e 99
Figure 37 : Carte de controle de I'énergie par impulsion du laser BRIO...............ccccvvvvvnnnee 100
Figure 38 : Carte de contréle donnant I'énergie par impulsion du laser BRIO en fonction du
nombre de tirs. LS : limites de surveillance ; LC : limites de contréle. Chaque point est une

moyenne de 500 tirs laser et les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type................ 101
Figure 39 : Carte de suivi de la pression du spectrométre VUV (points bleus) et de la
température ambiante de la salle (POINtS FOUJES). .....uveiiiiiiiiiiiiiiieiee e 102

Figure 40 : Images MEB de cratéres faits sur un échantillon de cuivre pur dans l'air a 1 bar et
dans le vide en 1 tir laser a 25 et 75 GW.cm™2. Le cercle noir en pointillés correspond au
diametre du faisceau laser dans le plan focal (43 pum). Les trois zones définies dans le texte
sont également indiquées. Attention les échelles et l'orientation de l'image par rapport au
faisceau laser ne sont pas les mémes pour toutes 1eS IMAagesS. .......ccovvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiennn, 106
Figure 41 : Profils de cratéres (en noir) et du faisceau laser (en pointillés rouges) a différents
éclairements pour 10 tirs laser cumulés et dans le vide. L’amplitude du profil du faisceau
laser est normalisée a la profondeur du Cratere...............uuuuuuuurumruuriiriniiieiiesaeeeae——.. 108

XiX



Liste des figures

Figure 42 : Volume de cratére dans l'air a un bar en fonction du nombre de tirs laser pour
26 uJ, 95 uJ, 0,37 mJ, 1,8 mJ et 4,2 mJ. L’échelle de gauche est destinée aux énergies
26 uJ et 95 ud et I'échelle de droite aux énergies 0,37 mJ, 1,8 mJ et 4,2 mJ. Les barres
d’erreur représentent £ 2 ECaAM-TYPES. ....coii i i 109
Figure 43 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion et de I'éclairement pour
10 tirs cumulés, dans l'air a 1 bar (en bleu) et dans le vide (en rouge) d’un échantillon de
cuivre pur. Les barres d'erreur représentent + 1 écart-type. L’échelle de linsert est
[OQANTTNIMIGUE. ... 110
Figure 44 : Profondeur du cratére en fonction de I'énergie par impulsion pour 10 tirs cumulés,
dans l'air a pression atmosphérique et dans le vide d’'un échantillon de cuivre pur. Pour le
cas a 1 bar, les trois derniers points ne sont pas pris en compte pour calculer I'ajustement.
Les barres d’erreur représentent £ 1 Cart-type. .......cceeiieeeiiiiiiiiiiie e 112
Figure 45: Diamétre de cratére en fonction de I'énergie par impulsion pour 10 tirs laser
cumulés, dans I'air a 1 bar et dans le vide d’'un échantillon de cuivre pur. Les barres d’erreur
FEPrESENIENT £ 2 ECAMNS-TYPES. 1iiuiiiiiiiiie e e ettt e st e e e e e e et e e e e e e e e et beeeeaaeeas 113
Figure 46 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion pour huit métaux dans I'air a
pression atmosphérique. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type sur la moyenne
de chaque mesure obtenue pour un métal et une énergie..........cccceeeeeeeeeeeeee e, 117
Figure 47 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion pour huit métaux dans le
vide. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type sur la moyenne de chaque mesure
obtenue pour un Meétal €t UNE ENEIQIE. .......coiiiiiiiiiiieie e 118
Figure 48 : Modele opérationnel prédictif de I'efficacité d’ablation de quelques métaux dans
le vide. Les barres d’erreur correspondent a * l'incertitude sur l'efficacité d’ablation. Ce
dernier a été obtenu a partir des droites de la Figure 47 et est donné dans le Tableau 13. 119
Figure 49 : Spectres superposés d’'un étalon certifié titane (spectre noir) et de sept matériaux
purs (spectres de couleur) dans une zone de longueurs d’ondes appartenant au
AOMAINE VUV, .. 127
Figure 50 : Spectres superposés d’un étalon certifié titane (spectre noir) et de sept matériaux
purs (spectres de couleur (code couleur identique a la Figure 49)) dans une zone de
longueurs d’ondes appartenant au domaine UV..........c..ooooiiiiiiiiiicccciee e, 127
Figure 51: Agrandissement de la zone encadrée sur la Figure 50. Le spectre noir
correspond a I'étalon titane (contenant 6,11% massique d’aluminium et 4,12% massique de
vanadium), les spectres rouge et bleu correspondent respectivement a l'aluminium et au
(V2= =T 18] o USRS 128
Figure 52 : Représentation graphique du bruit de photons. ..........ccccceevi i, 129
Figure 53 : Volume ablaté (en bleu) et signal net de la raie de cuivre a 197,99 nm (en rouge)
en fonction du nombre de tirs a E = (4,94 + 0,05) mJ et a P = 4.10° mbar. Les barres

d’erreurs correspondent a + 1 écart-type calculé sur les 5 répliques. .......c.ooeevvvvviiiiieennennn. 133
Figure 54 : Spectre de l'étalon certifié de Titane BSTSU-1 avec indexation des trois raies
d’€MISSION AU VaNAAIUML. ..o 134

Figure 55 : Signal net de trois raies d’émission du vanadium en fonction de I'énergie par
impulsion laser. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 5
(1= 01T 0TS 135
Figure 56 : Signal net de trois raies d’émission du titane dans le domaine spectral VUV en
fonction de la pression de la chambre d’analyse. L'axe des abscisses est logarithmique. ..136
Figure 57 : Signal net de trois raies d’émission du vanadium en fonction du temps
d’exposition de la caméra CCD. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type
(déterminé sur les 5 répliques). L’échelle des abscisses est logarithmique. ...................... 137

XX



Liste des figures

Figure 58 : A gauche sont représentées les 400 valeurs d’intensité de la raie d’émission du
cuivre a 229,44 nm (étalon certifié de cuivre CT2). A droite est présentée la "boite a
moustaches" construite a partir des données de gauche............cccooiiiiiiiiiniiiiiiee, 140
Figure 59 : Détermination des limites de détection (LdD) et de quantification (LdQ) a partir
des hyperboles de confiance sur la droite d’étalonnage du nickel dans la matrice cuivre. ..141
Figure 60 : Droites d’étalonnage de I'élément nickel dans les matrices titane (haut),
aluminium (milieu) et cuivre (bas). Les barres d’erreur correspondent a £ 1 écart-type calculé
SUF 1ES 4 FEPIIGUES. ...ttt ettt e e e e e e ettt e e e e e e e et neeeeaeeas 144
Figure 61 : Droites d’étalonnage de I'élément nickel par méthode interne dans les matrices
titane (haut), aluminium (milieu) et cuivre (bas). L’échelle des abscisses représente le rapport
entre la concentration de I'élément nickel et celle des matrices (en pourcentage massique).
Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques du rapport des
Q1S IS S5 TR P PP PO PPPPPPPPI 145
Figure 62 : Droites d’étalonnage de I'élément fer dans les matrices titane (haut), aluminium
(milieu) et cuivre (bas). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type calculé sur les 4
(=70 1o U= P PP PRSPPI 148
Figure 63 : Droites d’étalonnage de I'élément fer par méthode interne dans les matrices
titane (haut) et cuivre (bas). L'échelle des abscisses représente le rapport entre la
concentration de I'élément fer et celle des matrices (en pourcentage massique). Les barres
d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques du rapport des
Q1 ST 411 S5 TP PRSPPI 150
Figure 64 : Droites d’étalonnage de I'élément fer par la méthode interne dans la matrice
aluminium. A gauche : étalonnage avec 5 étalons certifiés et un échantillon pur (blanc). A
droite : étalonnage avec 3 étalons certifiés et un échantillon pur (blanc). L’échelle des
abscisses représente le rapport entre la concentration de I'élément fer et celle des matrices
(en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur
les 4 répliques du rapport des INTENSILES). .......coiiiiiiiiiie e e 151
Figure 65 : Droites d’étalonnage de I'élément vanadium dans les matrices titane (haut) et
acier inoxydable (bas). Les raies d’émission étudiées sont a 411,17 nm (matrice titane) et a
309,31 nm (matrice acier inoxydable). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type
(calCUIE SUr [€S 4 TEPIIGUES). ..ottt e ettt e e e e e e e eeaeeas 153
Figure 66 : Droites d’étalonnage de I'élément vanadium par la méthode interne dans les
matrices titane (haut) et acier inoxydable (bas). L'échelle des abscisses représente le rapport
entre la concentration de I'élément vanadium et celle des matrices (en pourcentage
massique). Les barres d’erreur correspondent a = 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques du
FAPPOIT AES INEENSIEES). ...eeiiiiieiiiiitiie ettt e e e e e e e st e e e e e e e e e e b e e e eeaeeas 155
Figure 67 : Droites d’étalonnage de I'élément manganése dans les matrices titane (haut) et
aluminium (bas). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4
(=701 [To U Lo PP PRSPPI 157
Figure 68 : Droites d’étalonnage de I'élément manganése par la méthode interne dans les
matrices titane (haut) et aluminium (bas). L’échelle des abscisses représente le rapport entre
la concentration de I'élément manganése et celle des matrices (en pourcentage massique).
Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques du rapport des
Q1 ST 411 51 TR PP RP PRSPPI 158
Figure 69 : Limites de détection en ppm des éléments fer, nickel, vanadium et manganése
dans les quatre matrices métalliques étudiées obtenues par la méthode directe et la
méthode interne (COloNNE hACUIER). ........ooiiiiiiiiiiiiee e 160

XXi



Liste des figures

Figure 70: Limites de quantification en ppm des éléments fer, nickel, vanadium et
manganése dans les quatre matrices métalliques étudiées obtenues par la méthode directe
et la méthode interne (colonne haChurée). .............oooiiiiii e 160
Figure 71 : Incertitude en pourcent des éléments fer, nickel, vanadium et manganése dans
les quatre matrices métalliques étudiées obtenue par la méthode directe et la méthode

interne (ColoNNE NACHUIER)............uiiiiiiei e 161
Figure 72 : Signal net de la raie d’émission a 231,60 nm du nickel en fonction de la
concentration atomique en nickel dans les matrices cuivre, titane et aluminium. ................ 163
Figure 73 : Signal net corrigé des étalons certifiés en fonction de la concentration atomique
o 11 o =] S 164
Figure 74 : Coupe (a gauche) et photo (a droite) du conteneur fabriqué par la société
O PRSPPI 167

XXIi



XXiii



XXIV



Introduction générale

Les matériaux nucléaires sont issus du cycle du combustible pour étre employés
notamment pour la production d’électricité ainsi que pour les applications militaires. De leur
fabrication jusqu’a leur recyclage en passant par leur utilisation, il est nécessaire de bien
connaitre leur comportement pendant ces différentes étapes. Pour cela, une parfaite
connaissance de la composition chimique de ces matériaux est indispensable. Cette
information est obtenue grace a I'analyse.

Il existe de nombreuses techniques analytiques, que ce soit pour les matériaux solides,
pour les liquides ou les gaz. Le choix de la technique dépend donc de la nature du matériau
mais aussi de [linformation recherchée (qualitative, quantitative, isotopique), des
performances (limite de détection, justesse, exactitude, fidélité, robustesse, ...) ou encore de
la mise en ceuvre (préparation des échantillons, durée d’analyse, ...). Dans lindustrie
nucléaire, les techniques de spectrométrie optique, de masse et nucléaire sont utilisées.
Chacune d’entre elles présente des atouts et des inconvénients. Généralement, les
laboratoires d’analyse en exploitent donc plusieurs, pour répondre au mieux au besoin
d’informations demandées.

Dans le cadre du contréle qualité d’échantillons d’actinides solides ou liquides, des
analyses physico-chimigues sont pratiquées par le Laboratoire de Chimie Analytique du CEA
Valduc. Actuellement, les analyses sur échantillons solides sont réalisées hors ligne ce qui
rend les délais entre le préléevement d’échantillons et les résultats importants. Par
conséquent, le temps de fabrication peut en étre augmenté. La solution envisagée pour
optimiser la productivité pour les matériaux solides est de réaliser un pré-contréle rapide de
la composition des pieces (éléments majeurs et éventuellement mineurs) directement au
plus prés des lignes de production. Parmi toutes les techniques analytiques, la spectroscopie
de plasma créé par laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy ou LIBS) est
sélectionnée en raison de ses nombreux avantages permettant de répondre au cahier des
charges : c’est une technique multi-élémentaire, elle est directe, rapide et ne nécessite pas
ou peu de préparation d’échantillon. Son principe est relativement simple : un plasma est
créé par ablation laser a la surface du matériau solide et la lumiere émise par ce plasma est
analysée par spectroscopie optique, permettant ainsi de déterminer qualitativement et/ou
quantitativement la composition de I'échantillon.

Les matériaux nucléaires ont, entre autres, une spécificité impactant directement
'analyse par les techniques de spectroscopie optique. lls possédent en effet un spectre avec
une densité de raies d’émission dans le domaine Ultra-Violet Visible trés importante pouvant
engendrer des interférences spectrales et un fond intense. Ces perturbations ne sont pas
favorables pour I'analyse de ces matériaux. Pour les éviter, il est possible de travailler dans
un autre domaine de longueurs d'onde. |l s’agit du domaine des rayonnements ultraviolets
sous vide, habituellement nommé Vacuum Ultra-Violet ou VUV, dont les longueurs d’onde
sont comprises entre 90 nm et 200 nm et ou la densité de raies des matériaux nucléaires est
a priori moins importante. Cette particularité semble donc plus favorable a l'analyse
guantitative des éléments mineurs et traces. Cependant, ce domaine spectral nécessite de
travailler dans une atmosphére de gaz neutre pur ou sous vide pour éviter I'absorption de ce

type de rayonnements par I'oxygéne, la vapeur d’eau ou les hydrocarbures présents.
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L’objectif de cette thése est donc de développer la technique LIBS dans le
domaine VUV afin de quantifier des éléments majeurs et mineurs (impuretés) a des
concentrations comprises entre 500 et 5000 ppm dans des matériaux nucléaires
métalliques tels que I'uranium et le plutonium avec une incertitude inférieure a 3 %.

La démarche analytique mise en place pour répondre a l'objectif a débuté par la
conception et 'assemblage du dispositif expérimental. Elle a ensuite consisté a déterminer
des matériaux simulant les matériaux nucléaires pour l'analyse par LIBS. Puis un
développement analytique a été réalisé sur ces matériaux. Un transfert d’étalonnage d’une
matrice & une autre a également été étudié. Enfin, ce développement devra étre validé sur
une matrice nucléaire telle que I'uranium appauvri.

Ce manuscrit est composé de cing chapitres :

Le Chapitre | dresse l'inventaire des différentes techniques analytigues de matériaux
nucléaires solides rencontrées dans l'industrie nucléaire. Suite a la présentation de ces
techniques, un comparatif des performances est proposé. Le cahier des charges analytique
de la thése est également présenté.

Le Chapitre Il donne le principe de la LIBS, ses mécanismes, ses avantages et
inconvénients. L’analyse quantitative par cette technique est également décrite. Un état de
l'art de I'analyse de matériaux nucléaires par cette technique est présenté, ainsi que de la
LIBS dans le domaine Vacuum Ultra-Violet.

Le Chapitre Il présente le montage expérimental LIBS-VUV mis en place pour I'analyse
de matériaux nucléaires solides. Plusieurs équipements et leur qualification sont décrits. La
démarche qualité introduite dans cette étude au travers de cartes de contrdle est également
présentée.

Le Chapitre IV est dédié a la détermination de matériaux simulant les matériaux
nucléaires pour la LIBS-VUV. Pour cela, une étude compléete de I'ablation laser du cuivre est
présentée. Suite a cette caractérisation, un modéle de prédiction de I'efficacité d’ablation des
métaux est développé et les matériaux de substitution des matériaux nucléaires pour
I'ablation laser sont donnés.

Le Chapitre V est consacré a I'analyse des matériaux simulant les matériaux nucléaires
et aux résultats expérimentaux issus de la démarche analytique mise en place. Les
matériaux et les éléments étudiés sont présentés. Une méthode de sélection des raies
d’émission pour l'analyse est également proposée. Une grande partie de ce chapitre est
dédiée a l'optimisation des conditions expérimentales et a Il'analyse quantitative des
éléments d’intérét dans les alliages métalliques. Une proposition de transfert d’étalonnage
est aussi présentée. La mise en ceuvre préliminaire a I'analyse quantitative de I'uranium
appauvri cléture ce chapitre.

Cette thése, financée par le CEA et la région Bourgogne, s’est déroulée au Laboratoire
de Chimie Analytique du CEA Valduc et au Laboratoire de développement Analytique,
Nucléaire, Isotopique et Elémentaire du CEA Saclay, en collaboration avec Daniéle Cardona
et Jean-Baptiste Sirven et sous la direction d’Olivier Musset.
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Chapitre |

Etat de I’art des techniques d’analyse des
matériaux nucléaires solides

.1. Introduction

Les matériaux nucléaires, quelles que soient leurs formes ou leurs compositions, sont
issus du cycle du combustible pour étre ensuite utilisés aussi bien dans la production
d’électricité via les centrales nucléaires que pour le programme de fabrication des armes
nucléaires. Afin de mieux connaitre leur comportement lors de leur utilisation ou pour gérer
leur fin de vie, il est nécessaire de connaitre parfaitement la composition chimique de ces
matériaux, de la matiére premiére au produit final, et ce, grace a I'analyse.

Les matériaux solides peuvent ainsi étre analysés de différentes maniéres, que ce soit
par les techniques d’analyse du solide ou par les techniques d’analyse du liquide. Pour les
techniques analytiques du solide, I'échantillon n’a pas ou peu besoin de préparation, tandis
que pour les analyses du liquide, I'échantillon subit un traitement chimique afin d’obtenir une
solution analysable.

Les techniques qui font I'objet de ce chapitre ont en commun un seul et méme principe :
la spectroscopie (ou spectrométrie). Elle correspond a I'étude expérimentale du spectre
d’'un phénomeéne physique, c’est-a-dire de la décomposition de celui-ci sur une gamme
d’énergie, ou de toute autre grandeur équivalente comme la fréquence ou la longueur
d’'onde. Du point de vue historique, ce terme s’applique a la décomposition, par exemple par
un prisme, de la lumiére visible émise (spectrométrie d’émission) ou transmise
(spectrométrie d’absorption) par 'objet a étudier. De nos jours, ce principe est décliné en
plusieurs technigues expérimentales qui trouvent des applications dans presque tous les
domaines avec par exemple [lastronomie, la chimie, la biologie, la géologie ou
'environnement. Nous avons choisi d’étudier celles qui sont les plus répandues dans le
domaine nucléaire.

Aprés une présentation des différentes méthodes de préparation des échantillons,
guelques techniques de spectrométrie des rayonnements suivies par certaines techniques
de spectrométrie de masse seront décrites. Les techniques spectroscopiques nucléaires
seront également présentées au cours de ce chapitre. Enfin, un comparatif des
performances de ces techniques sera proposé avant de conclure.

27



Etat de 'art des techniques d’analyse des matériaux nucléaires solides

I.2. Généralités

|.2.a. Domaines d’utilisation des matériaux nucléaires solides

A T'heure actuelle en France, les matériaux nucléaires solides sont utilisés dans
différents secteurs, notamment la production d’électricité a travers le cycle du combustible
nucléaire. Ce cycle comporte plusieurs étapes qui sont [I'extraction du minerai,
I'enrichissement, la fabrication du combustible et son utilisation dans les centrales nucléaires
et enfin le retraitement du combustible et le stockage des déchets. Plus de détails seront
donnés dans le paragraphe 1.4 & propos de ces différentes étapes.

Deux organismes national et international ont une activité liée a [l'utilisation des
matériaux nucléaires solides. Il s’agit de I'Autorité de Sareté Nucléaire (ASN) et de ’Agence
Internationale de I'Energie Atomique (AIEA). La premiére agence gére les contrbles
réglementaires spécifiques de ce type de matériaux. Ces contréles sont, entre autres, liés a
l'utilisation et au transport des matériaux radioactifs et a la gestion des déchets nucléaires
(analyses, retraitement, stockage). La seconde effectue également des contrdles de
matériaux nucléaires solides dans le cadre du développement de I'énergie nucléaire a des
fins civiles d’'une part, et d’'autre part, dans le cadre du Traité sur la non-prolifération des
armes nucléaires (TNP). En effet, 'AIEA posséde et fait aussi appel a plusieurs laboratoires
a travers le monde pour analyser les matériaux nucléaires et pour développer la recherche
sur ces matériaux.

L’autre secteur utilisant les matériaux nucléaires solides est la production militaire. En
effet, ces matériaux sont employés pour la propulsion nucléaire navale et les armes.

I.2.b. Problématiques analytiques

En regle générale, 'implantation d’un outil analytique sur une ligne de production n’est
pas facile a mettre en ceuvre, surtout dans l'industrie nucléaire. Il faut dans ce contexte tenir
compte de plusieurs parametres et poser les bonnes questions autres que la plus évidente
pour un analyste : « Quel est le type d’information analytique recherchée et avec quelles
performances analytiques ? ». Par exemple (liste non exhaustive) :

e Quel est l'environnement (radioactivité, température ambiante, encombrement,
...) de la ligne de fabrication ?

¢ Quelle est la nature des échantillons a analyser ?

e Quels déchets seront produits ? En quelle quantité ?

e Qui utilisera l'outil analytique ?

¢ Quelle maintenance sera mise en place et par qui sera-t-elle réalisée ? A quelle
fréquence ?

La donnée analytique recherchée peut concerner un ou plusieurs aspects physico-
chimiques des matériaux nucléaires. Elle peut étre de nature qualitative et/ou quantitative et
étre en lien avec la composition élémentaire (traces/mineurs/majeurs) ou l'isotopie des
éléments constituant le matériau. Il est également possible que I'activité ou la spéciation?

1 La spéciation d’'un élément est la détermination des différentes formes chimiques sous lesquelles se
trouve cet élément dans un milieu donné.
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soient demandées pour vérifier le processus de fabrication. Actuellement, les outils
analytiques disponibles sur le marché permettent d’obtenir 'une ou lautre de ces
informations, voire plusieurs. Il est & noter que ces techniques possédent des performances
qui peuvent varier selon la méthode analytique employée comme nous aurons I'occasion de
le voir au cours de ce chapitre.

L’environnement de la chaine de production est un environnement contraignant ou la
manipulation des matériaux nucléaires se fait au moyen de boites a gants et de chaines
blindées. De plus, la température ambiante n’est pas régulée et stable comme elle peut I'étre
dans un laboratoire d’analyses.

Les radioéléments, lorsqu’ils sont sous forme métallique, possédent une couche
d’oxydation (paragraphe 1.2.c) dont il faut tenir compte lors de leur traitement et analyse. Les
déchets générés lors d’'une analyse peuvent se trouver sous deux formes, liquide et solide,
et leur volume peut varier selon la technique analytigue employée.

L'utilisateur final peut étre un technicien de production et celui-ci n'est pas
nécessairement un « habitué » des appareils d’analyse. Pour cela, l'outil devra étre
automatisé pour faciliter au maximum son utilisation.

En ce qui concerne la maintenance a mettre en place, celle-ci dépend de l'outil utilisé.
Généralement, sa périodicité est indiquée par le fournisseur. Dans le cas contraire, une
maintenance peut étre envisagée tous les ans. Les maintenances d’appareils analytiques ont
généralement lieu sur place en raison de la taille de ces appareils ou de leur fragilité.
Lorsque ces appareils sont utilisés sur des matieres nucléaires, ils sont ensuite considérés
comme contaminés et restent confinés a l'intérieur de zones dédiées. Leur maintenance doit
donc étre réalisée par du personnel qualifié et habilité a travailler dans de telles zones. Si un
tel personnel n’est pas disponible chez le fournisseur, un analyste du laboratoire peut faire
cette maintenance apreés avoir été formé a cette tache.

I.2.c. Spécificités des matériaux nucléaires

L'une des spécificités des matériaux nucléaires est leur radioactivité. lls émettent
différents types de rayonnements ionisants : les particules alpha (noyaux d’hélium), les
particules béta (B : électrons ; B*: positons), les neutrons et les rayons gamma, pouvant
nuire gravement a la santé des personnes?. lls ont aussi la particularité de s’oxyder trés vite
au contact de l'air et certains sont pyrophoriques® (uranium et plutonium). lls sont donc
conservés et manipulés dans des enceintes protectrices pour ’homme et I'environnement
(chaines blindées, boites a gants) et sous une atmosphére contrblée (argon, azote ou
atmosphére pauvre en oxygene suivant I'état physique et chimique du matériau nucléaire,
I'humidité). Il est aussi important de noter que la radioactivité de ces matériaux peut modifier
de maniére considérable les propriétés chimiques des solutions d’actinides du fait des
phénomeénes de radiolyse* [1].

Les noyaux radioactifs ont également d’autres particularités : ce sont par exemple les
éléments les plus lourds de la classification périodique. De plus, les réactions nucléaires
produisent de nombreux produits de fission (PF) rendant les matériaux nucléaires complexes
et difficiles a retraiter et a analyser [1]. Ces éléments possédent aussi plusieurs degrés

2 http://www.irsn.fr ; dossier Santé et Radioprotection : La radioactivité et ses effets sur 'lhomme.

3 Les matériaux pyrophoriques s’enflamment spontanément dans I'air a température ambiante.

4 Le phénomene de radiolyse, qui est la conséquence de linteraction entre un rayonnement et la
matiére, provoque des transformations chimiques et physiques des milieux irradiés.
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d’oxydation, plus ou moins stables selon les conditions dans lesquelles ils se trouvent, et ils
peuvent former des complexes en solution.

Une autre de leurs spécificités a un impact direct pour I'analyse de cette catégorie de
matériaux par spectrométrie optique d’émission. En effet, ils possédent plusieurs milliers de
raies d’émission atomique dans le domaine de longueurs d’ondes Ultraviolet-Visible (Figure
1) pouvant engendrer un fond intense et de nombreuses interférences spectrales [2]. Ces
perturbations ne sont donc pas favorables pour I'obtention d’'une analyse précise de type
guantitative. Les raies d’émission des radioéléments (actinides) dans le domaine spectral
UV-Visible sont recensées dans une base de données® du National Institute of Standards
and Technology (NIST). Cependant, cette base de données n’est pas compléte pour certains
éléments nucléaires comme nous le verrons au cours de ces travaux.
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Figure 1 : Spectre LIBS de I'uranium dans le domaine UV-Visible.

Du fait des nombreuses spécificités des matériaux nucléaires, I'analyse de ce type de
matériaux est complexe et difficile. Cela demande donc des précautions particuliéres pour
assurer la sécurité du personnel et des équipements et une adaptation du matériel et des
protocoles d’analyse.

I.3. Préparation des échantillons

On peut trouver les matériaux nucléaires, tels que l'uranium ou le plutonium, sous
diverses formes, que ce soit liquide (effluents, solutions de retraitement) ou solide (minerai,
pieces métallurgiques, poudre), pur, allié ou oxydé (combustible). Mais quelle que soit leur
forme, ils peuvent étre analysés par au moins une voire plusieurs des techniques présentées
dans ce chapitre. On notera que certaines sont utilisées au Laboratoire de Chimie Analytique
du CEA Valduc et au Laboratoire de développement Analytique Nucléaire, Isotopique et
Elémentaire du CEA Saclay. Ce paragraphe est consacré a la préparation des matériaux
solides avant analyse.

Pour pouvoir déterminer les teneurs en éléments contenus dans des matériaux
nucléaires solides (plutonium ou uranium) par les techniqgues employant directement les
solides, I'échantillon n'a pas ou peu besoin de préparation avant I'analyse, un simple

5 http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines form.html.
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polissage peut suffire. Par contre, pour les techniques nécessitant des échantillons liquides,
les solides doivent subir un traitement chimique. Pour commencer, le matériau solide est
solubilisé grace a une dissolution acide puis cette étape est suivie dans certains cas d’'une
séparation de la matrice des éléments a quantifier. Enfin, pour terminer, la solution d’intérét
peut étre diluée avant son passage dans I'appareil analytique si nécessaire.

|.3.a. Dissolution acide

Cette mise en solution est parfois aussi appelée minéralisation par voie humide.
L’échantillon solide est attaqué par un ou plusieurs acides forts concentrés et a chaud
pendant plusieurs heures [3]. Pour la dissolution d’échantillons radioactifs, les acides forts
les plus couramment utilisés sont les acides chlorhydrique et nitrique [4, 5, 6].

I.3.b. Les différentes séparations possibles

L’uranium ou le plutonium, ayant un spectre d’émission riche en raies, leur présence en
grande quantité dans la solution perturbe les résultats d’analyse des éléments d’intérét a
cause des interférences spectrales (recouvrement de raies) et du fond spectral intense. La
détermination directe des éléments ciblés dans une solution riche en ces deux radioéléments
est donc difficile et la séparation des constituants est nécessaire. Pour séparer les analytes®
de la matrice, il existe différentes méthodes de séparation comme la chromatographie,
I'extraction ou la précipitation.

Ces séparations sont parfois suivies d’'une dilution de la solution d’'intérét. Cette étape
supplémentaire permet d’éviter la saturation des détecteurs sensibles, comme par exemple
ceux employés pour la spectrométrie de masse, par les éléments en fortes concentrations
dans les solutions a analyser.

[.3.b.i. Précipitation sélective

Le principe de cette séparation est de faire précipiter les analytes dans un mélange de
solvants.

Ramanaiah [4] a utilisé cette technique de séparation pour doser des terres rares dans
des échantillons géologiques contenant de l'uranium (> 0,1 % U). Les terres rares sont
précipitées sous forme d’hydroxydes en utilisant un mélange de peroxyde d’hydrogéne et
d’hydroxyde de sodium tandis qu’est formé un complexe d’uranium soluble dans la solution.
Le précipité est ensuite filtré et dissous pour étre analysable.

1.3.b.ii. Chromatographies d’adsorption et ionique

La chromatographie repose sur le principe suivant : un échantillon liquide est entrainé a
travers une phase stationnaire (solide) a l'aide d’'une phase mobile (liquide). La phase
stationnaire retient les substances en fonction de leur affinité avec celle-ci. Dans le cas de la
chromatographie ionique, la phase solide est soit échangeuse d’anions soit échangeuse de
cations.

6 De maniére générale, les analytes désignent les éléments a doser et le reste des composés
chimiques constitue la matrice.
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Lee et al. [6] ont utilisé ces deux techniques chromatographiques pour séparer les
produits de fission des actinides dans les combustibles usés de réacteurs a eau pressurisée.
Aziz et al. [7] ont, quant & eux, développé et optimisé une colonne chromatographique
échangeuse d’anions pour la séparation des impuretés métalliques dans une matrice
uranium.

La chromatographie liquide peut étre couplée a d’autres appareils, pour de I'analyse en
ligne par exemple, mais elle est également considérée comme une technique analytique a
part entiere (High Performance Liquid Chromatography).

[.3.b.iii. Extraction liquide/liquide

C’est une technique qui consiste a extraire les €léments par transfert entre deux phases
liquides non miscibles, généralement, I'une des phases est aqueuse et I'autre est organique.
La solution contenant les constituants a séparer (solutés) est mise en contact avec une
seconde phase liquide (solvant) qui extrait un ou plusieurs des solutés.

Le solvant extractant le plus communément utilisé dans lindustrie nucléaire est un
mélange de TBP (tri-n-butyl phosphate) [8, 9, 10, 1] et de dodécane, mais d’autres peuvent
étre également utilisés comme le D2EHP (di-(2-éthyl-hexyl)-phosphate) ou le T2EHP (tri-(2-
éthyl-hexyl)-phosphate) [11]. Le TBP extrait préférentiellement l'uranium (U(VI)) et le
plutonium (Pu(lV)) tandis que les éléments a analyser restent dans la phase aqueuse de la
solution. L’extraction des autres actinides (degré d’oxydation +llI et +V) et des produits de
fission par ce solvant est limitée [1].

I.3.c. Avantages et inconvénients

La préparation des échantillons en vue de leur analyse présente certains avantages
mais aussi quelques inconvénients non négligeables.

L’avantage le plus important est sans aucun doute I'élimination des effets de matrice car
cette étape dans le processus d’analyse permet d’avoir une matrice identique pour tous les
échantillons et étalons. Un autre avantage de mettre en solution I'échantillon solide
nucléaire, puis de séparer la matrice des éléments d'intérét, est I'élimination des
interférences spectrales induites par les éléments radioactifs. De plus, la séparation des
constituants de I'échantillon et de la dilution permettent de préserver 'appareil analytique
contre la pollution et la saturation du détecteur provenant d’éléments chimiques en fortes
concentrations.

De maniére générale, lorsque I'on veut faire une analyse quantitative d’'un échantillon
inconnu, il N’y a pas que cet échantillon a préparer. Il faut aussi traiter ceux qui serviront a
construire la courbe d’étalonnage’ et les échantillons de controle en appliqguant le méme
protocole de préparation. De ce fait, le traitement des échantillons est consommateur de
temps du point de vue du nombre d’étapes a réaliser et du nombre d’échantillons et étalons
(jusqu'a 60 % du temps global d’'une analyse [12]). Qui plus est, une préparation longue
entrainerait une exposition du personnel aux radiations plus importante. Ces différentes
étapes de préparation peuvent également étre des sources d'erreurs sur le résultat

7 De fagon générale, les courbes d’étalonnage se construisent avec des solutions certifiées en
concentration en éléments d’intérét.
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d’analyse. En effet, il peut se produire une contamination de la solution d’analyse pouvant
conduire a une surestimation de la concentration en analytes. La teneur des éléments
d’intérét peut étre aussi sous-estimée dans le cas d’'une dissolution partielle de I'échantillon
solide. De plus, chaque étape de préparation est une source de déchets (solides et liquides)

dont il faut tenir compte pour permettre la réduction des déchets produits.

I.4. Spectrométrie d’émission atomique

La spectrométrie d’émission atomique est largement employée dans les laboratoires de
chimie analytigue dans différentes industries dont celle du nucléaire. De ce fait, le
paragraphe suivant présente le principe de cette spectrométrie ainsi que les techniques
s’appuyant sur ce principe.

I.4.a. Principe de la spectrométrie d’émission atomique

La spectrométrie d’émission atomique repose sur 'analyse des radiations émises par les
atomes excités, et généralement ionisés, lors de leur désexcitation.

Un atome posséde un certain nombre de niveaux d’énergie. Quand un ou plusieurs
atomes sont excités, les électrons quittent leur orbitale d’état fondamental pour rejoindre des
orbitales plus éloignées du noyau et ayant des niveaux d’énergie plus élevés. L’atome, qui
se trouve alors dans un état excité, tend a revenir a I'état fondamental en émettant des
rayonnements électromagnétiques a des longueurs d’ondes caractéristiques de I'atome. La
fréquence d’'un rayonnement, et donc la longueur d’'onde, est reliée a la différence d’énergie
entre deux niveaux d’énergie par la relation :

AE:EZ—EIZhV:hC/A Eq. 1

Ou v est la fréquence, h la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le vide et 4 la
longueur d’'onde. De ce fait, chaque atome posséde un spectre de raies d’émission qui lui est
propre et que I'on peut considérer comme étant 'empreinte digitale de I'élément chimique.

En spectrométrie d’émission atomique, I'excitation des atomes peut étre réalisée a l'aide
d’'une source de chaleur résultant de I'usage de plasmas (de gaz, d’étincelles ou de lasers).
La source d’excitation peut également étre un rayonnement ou un impact électronique. Qui
plus est, les atomes peuvent aussi étre excités par collisions (électroniques, ioniques) dans
les plasmas.

Les techniques analytiques basées sur ce principe utilisent donc la lumiére émise par les
atomes pour déterminer l'identité et la quantité des éléments présents dans un échantillon.
La longueur d’'onde de la raie spectrale donne l'identité de I'élément tandis que l'intensité de
la lumiére émise varie comme le nombre d’atomes de 'élément considéré dans le volume
d’analyse.

I.4.b. Spectrométrie d’émission atomique a plasma induit par couplage

On parle ici d'ICP-OES ou d’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Optical (Atomic)
Emission Spectrometry). Cette méthode d’analyse chimique permet de doser la quasi-totalité
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des éléments de la classification périodique simultanément. Le principe consiste a atomiser
et & ioniser les éléments d’'un échantillon liquide en l'injectant dans un plasma d’argon formé
par induction (ICP) puis a observer le spectre de raies émises a l'aide d’'un spectrométre
optique [13].

I.4.b.i. Principe et appareillage

L’échantillon est introduit sous forme de nébulisat au coeur du plasma parallélement au
gaz plasmagéne (Figure 2). Il subit une série de changements d’états physiques:
désolvatation, vaporisation, atomisation, ionisation et excitation, comme le montre la Figure
3. Les différentes raies d’émission dues a la désexcitation des atomes et des ions sont
décomposées par un systéme optique avant d’étre détectées et analysées par un traitement

informatique.
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Figure 2 : Schéma d’une torche plasma [14].
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Figure 3 : Schéma représentant les différents processus lors de I'atomisation et de I'excitation.

Le plasma est un gaz ionisé, généralement de I'argon, globalement électriquement
neutre et caractérisé par la présence d’électrons libres. On rappelle que les plasmas sont
définis par leur température (ici, entre 5000 et 10 000 kelvins) et par leur densité
électronique et ionique [13]. Leur rble est donc de casser les liaisons moléculaires pour
produire des atomes et des ions libres et d’exciter ces particules.

I.4.b.ii. Couplages possibles

L’'ICP-AES est un appareil d’'analyse qui peut étre couplé a d’autres en fonction des
besoins, comme a une chromatographie liquide ou a un laser d’ablation. Ces couplages ont
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pour but soit de séparer les différents constituants des échantillons soit d’effectuer un
échantillonnage.

Dans certains cas, les solutions avec des matrices chargées peuvent poser quelques
probléemes pour une analyse directe par ICP-AES. Par exemple, il peut en résulter une
pollution de Il'appareil qui pourrait influencer l'analyse suivante ou linterprétation des
spectres pourrait devenir difficile. Pour remédier a cela, 'ICP-AES peut étre couplé a une
chromatographie liquide. La solution est injectée dans une colonne chromatographique pour
séparer la matrice des éléments a analyser qui seront ensuite envoyés, aprés nébulisation,
dans la torche plasma de I'lCP-AES.

Dans d’autres cas, on peut vouloir analyser un échantillon solide directement avec cette
technique. Cela est possible a condition de coupler 'appareil a un laser. Celui-ci servira alors
a ablater la matiére en un aérosol trés fin de nanoparticules qui sera ensuite injecté dans le
plasma via par exemple un flux d’argon [15].

I.4.b.iii. Performances analytiques et inconvénients

Le domaine analytique de cette technique peut couvrir une gamme dynamique de cing
ordres de grandeur sans préparation particuliére, si bien que les éléments traces et majeurs
sont analysables [16]. L'ICP-AES est souvent choisi pour sa capacité a mesurer
simultanément ou de maniere séquentielle plusieurs éléments dans une méme solution.
D’autres qualités appréciables de I'appareil concernent sa rapidité (environ 5 minutes par
échantillon) et des limites de détection pour la plupart des éléments dans la gamme 1 a
10 ppb (part per billion®) pour des matrices peu chargées et elles sont de I'ordre de la ppm
pour des matrices chargées [16]. Il est également possible de réaliser des analyses
isotopiques par I'intermédiaire de cette technique a condition d’avoir un spectrométre optique
haute résolution [17]. Cependant, les performances obtenues pour ce type d’analyse sont
moins bonnes que celles obtenues par d’autres techniques spectrométriques (paragraphe
.6).

Il existe néanmoins quelques inconvénients. Les éléments, comme [I'hydrogéne, le
carbone, l'oxygéne ou bien les gaz rares, ne sont en effet pas analysables par cette
technique car ils sont difficilement ionisables dans un plasma d’argon. De plus, les
interférences spectrales ou les effets de matrice® ont une influence sur les résultats
d’analyse mais peuvent souvent étre corrigés par des traitements mathématiques ou
l'utilisation d’'un étalon interne. L’échantillon doit généralement se présenter sous forme
liquide, ce qui implique qu’une préparation minutieuse est nécessaire pour obtenir de bons
résultats. Cependant, une analyse directe des solides peut étre possible si I'ICP-AES est
couplé a une ablation laser. Enfin, ce type d’appareil n’est pas facilement transposable en
dehors du laboratoire, c’est-a-dire sur une ligne de production, car il lui faut un
environnement stable et parfaitement contrélable.

8 Les teneurs en part per (ou partie par) données dans ce chapitre et les suivants sont des teneurs
massiques.

° De fagon générale, I'effet de matrice correspond a I'influence de la matrice sur le signal de I'élément
considéré.
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I.4.b.iv. Applications

Les applications sont diverses et variées. Les premiers appareils commerciaux sont
apparus dans les années 70 et depuis, la technique est devenue tres répandue dans le
monde analytigue compte tenu de ses bonnes performances. Elle est utilisée dans de
nombreux domaines comme la métallurgie, la géologie, I'environnement, la biologie, la
chimie, ou encore le nucléaire.

L’ICP-AES est une technique trés courante dans le domaine nucléaire ou elle est par
exemple présente dans le cycle du combustible nucléaire. En effet, Premadas et Srivastava
ont publié une méthode d’analyse ICP-AES pour la détermination des lanthanides et de
I'yttrium en traces dans des échantillons de minerai d’'uranium (nommé couramment "yellow
cake") issus du processus d’extraction [10]. lls ont ainsi développé une nouvelle méthode de
préparation des échantillons afin de réduire les effets de I'uranium et du fer sur les spectres
d’émission obtenus par ICP-AES et ont montré que leur méthode est juste, reproductible et
répétable avec un RSD compris entre 2 et 4 %. Gopalkrishnan et al. [5] ont quant a eux
déterminé les teneurs en impuretés métalliques (traces) contenues dans le combustible
nucléaire en utilisant un ICP-AES : 19 éléments ont été analysés simultanément, aprés leur
extraction d’'une matrice uranium, thorium et plutonium, avec un RSD allant de 1 a 5 % et
des limites de détection comprises entre quelques dizaines de ppb et quelques centaines de
ppb. Une autre utilisation de I'lCP-AES dans le cycle du combustible concerne 'analyse des
produits de fission dans le combustible nucléaire usé [6].

Ces dernieres années, des études ont été menées pour réaliser des analyses
isotopiques avec la technique ICP-AES. Pour cela, il est nécessaire que le spectrometre soit
de haute résolution afin de séparer les raies d’émission des différents isotopes des éléments
nucléaires. Par exemple, I'écart entre les longueurs d’ondes de I'Uranium 235 (424,412 nm)
et de I'Uranium 238 (424,437 nm) est de 25 picométres. Krachler et al. [17] ont analysé
l'isotopie de plusieurs échantillons d’'uranium (appauvri, naturel et enrichi) et ont ainsi obtenu
une justesse inférieure a 1,5 % et une répétabilité d’environ 1 % sur leurs mesures. Selon les
auteurs, l'avantage de leur méthodologie est qu’il n’y a pas d’obligation a séparer les
isotopes 2%°U et 28U pour en faire I'analyse contrairement aux techniques de spectrométrie
de masse, comme le TIMS (paragraphe |.6.c).

I.4.c. Spectrométrie a décharge luminescente

La spectrométrie a décharge luminescente (SDL), plus connue sous le nhom GD-OES
(ou GD-AES), acronyme anglais pour Glow Discharge Optical (Atomic) Emission
Spectroscopy, est une technique d’analyse multi-élémentaire permettant la caractérisation
de matériaux solides, qu’ils soient conducteurs ou isolants, en particulier la caractérisation
de surface.

I.4.c.i. Principe et appareillage

Le principe est basé sur le couplage d’une lampe a décharge et d’'un spectrometre
d’émission optique. Le schéma de principe de la lampe est donné en Figure 4. Une décharge
est créée par application d’'une tension, alternative radiofréquence (RF) ou continue (DC),

10 Relative Standard Deviation.
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entre une anode et un échantillon solide qui joue le réle d’'une cathode, le tout sous une
atmosphére d’argon a faible pression. Les ions et les atomes d’argon sont accélérés et
bombardent la surface de I'échantillon : il y a pulvérisation cathodique. Celle-ci permet le
transfert des atomes de la surface de I'échantillon vers le plasma ou ils seront excités par
impact électronique mais aussi par collision avec les atomes d’argon (excités et/ou ionisés).
Les photons caractéristiques émis lors de la désexcitation sont ensuite détectés et analysés
par un spectromeétre optique [18, 19].

vide
—

§7

Vide
e |

Atome

[ oesewes ... |

Atome excité
F

Refroidissement l

Photon

Figure 4 : Principe de fonctionnement de la décharge luminescente (HORIBA Jobin Yvon).

l.4.c.ii. Avantages et inconvénients

La spectrométrie a décharge luminescente permet la détection simultanée de I'ensemble
des éléments chimiques, y compris les éléments C, O, H, N, Cl, sur une large gamme
dynamique [20, 21]. La sensibilité de la mesure dépend des éléments et est généralement
comprise entre quelques ppb et quelques centaines de ppm et la résolution en profondeur
est de l'ordre du nanométre [20]. La technique est également rapide (en moyenne: 2 a
5 minutes par échantillon [22]). Un des intéréts majeurs de la GD-OES est 'analyse directe
d’'une large gamme de matériaux solides. On notera que seuls les matériaux conducteurs
sont analysables par DC-GD-OES tandis que tous le sont par RF-GD-OES [19]. L’analyse
peut étre de surface ou au cceur des matériaux. Les limites de détection de la GD-OES
dépendent de la lampe utilisée (de Grimm, de Marcus), du type d’excitation appliquée (DC
ou RF) et de la matrice étudiée.

Cependant, comme toute technique d’analyse, la SDL a quelques inconvénients. L’'un
d’eux concerne la géométrie (planéité) et I'état de surface (rugosité) de I'échantillon. Etant
donné que I'échantillon/cathode ferme la lampe, la décharge et la pulvérisation ne peuvent
pas avoir lieu si I'étanchéité n’est pas assurée. La GD-OES est également sujette aux
interférences spectrales, comme c’est le cas pour toutes les techniques spectroscopiques.

I.4.c.iii. Applications

La GD-OES a trouvé un intérét dans les laboratoires de recherche a partir des années
1960-1970. Depuis, elle est présente dans divers domaines et a un champ d’applications
varié. La technique est aussi bien utilisée en métallurgie que dans lindustrie des semi-
conducteurs et des revétements [23] en passant par I'aéronautique ou le photovoltaique [24]
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par exemple. Les applications vont de I'analyse a coeur des matériaux [23] jusqu’au tracé de
profils de concentration en fonction de la profondeur [21, 25].

Bien que ce soit une technique d’analyse du solide, la GD-OES n’est pas trés utilisée
dans l'industrie nucléaire, contrairement a la GD-MS (paragraphe 1.6.d). Cependant, la GD-
OES a fait I'objet de deux études datant de 1968 et de 1970 pour I'analyse isotopique de
l'uranium [26, 27] ainsi que deux theéses au sein du CEA pour la détermination d’éléments
Iégers dans des solides nucléaires [20, 2].

I.4.d. Intérét du domaine Vacuum Ultra-Violet en spectrométrie d’émission optique

Le domaine de lanalyse sous vide des rayonnements ultraviolets nommés
habituellement Vacuum Ultra-Violet ou VUV est un domaine spectral dont les longueurs
d’'ondes sont comprises entre 90 nm et 200 nm. Pour travailler avec ce type de longueurs
d’'ondes, il est nécessaire de se placer sous une atmosphére de gaz neutre pur ou sous vide
afin d’éviter que 'oxygéne, 'hnydrogéne ou les hydrocarbures n’absorbent ces rayonnements.

Le domaine VUV peut étre employé pour différentes raisons. Certains éléments
chimiques possédent des raies d’émission plus sensibles dans ce domaine de longueurs
d’'ondes, comme par exemple des éléments légers (soufre, phosphore...), ou qui sont moins
interférées que dans I'UV-Visible [28]. En effet, la technique ICP-AES, pour ne citer qu’elle, a
souvent été utilisée dans le domaine Vacuum Ultra-Violet pour la détection et la
quantification d’éléments contenus dans des matrices complexes et donc fortement soumis
aux interférences spectrales [29, 30, 31].

Dans l'industrie nucléaire, il existe trés peu d’exemples d’applications de ce domaine de
longueurs d’ondes avec les techniques spectroscopiques citées jusqu'a présent dans ce
chapitre. En effet, seules les deux théses citées au paragraphe |.4.c portaient sur le
développement d’'une GD-AES dans le domaine VUV pour I'analyse d’éléments légers dans
des matrices nucléaires solides [2, 20].

Ces deux théses s’inscrivent dans le cadre général d’'une démarche d’amélioration
continue, visant a développer des techniques analytiques plus performantes et plus "propres"
en termes de déchets générés. Technique d’analyse du solide, la GD-AES a donc été
envisagée pour la détermination directe des éléments C, H, O, N dans les matrices
nucléaires solides. Au cours de ces travaux de théses, la technique a été développée dans
le domaine VUV car ces analytes possédent I'avantage d’avoir des raies d’émission dans
'UltraViolet lointain peu ou pas interférées par les radionucléides. En effet, la densité de
raies d’émission des matériaux nucléaires est moins importante dans I'UV lointain que dans
le domaine Visible.

Lors des deux théses, l'outil analytique a été adapté et intégré en boite & gants pour
répondre aux exigences de protection liées a I'utilisation des matériaux nucléaires mais aussi
pour répondre a celles concernant le domaine spectral choisi. Par exemple, une fenétre en
fluorure de magnésium a été ajoutée sur le trajet optique pour permettre le nettoyage de
'optique de la lampe a décharge (dépdt de particules pulvérisées) sans rompre le vide du
spectrométre tout en évitant la contamination de ce dernier. Bien que le matériau MgF- ait la
meilleure transmittance dans le VUV, cet ajout a pour conséquence I'absorption d’une partie
du rayonnement ce qui signifie aussi un signal analytique moins intense.
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Aprés optimisation du montage expérimental et des conditions d’analyse, les
performances obtenues pour les 4 éléments étudiés dans des étalons certifiés (matrices :
acier inoxydable, fer et titane) sont satisfaisantes selon l'auteur de la seconde thése
(Tableau 1). Les droites d’étalonnage présentent une bonne linéarité et le RSD sur l'intensité
du signal est inférieur & 2 % pour le carbone et I'azote, a 4 % pour 'oxygéne et a 8 % pour
'hydrogéne. Un transfert d’étalonnage est eégalement proposé pour le dosage du carbone
dans deux matrices nucléaires (uranium appauvri et plutonium). En utilisant une droite
d’étalonnage construite a partir d’étalons certifiés de fer, titane, nickel et d’acier inoxydable,
la quantité de carbone contenue dans deux échantillons nucléaires a été déterminée et
comparee aux résultats obtenus par une autre méthode d’analyse (analyseur gaz) (Tableau
2). Une étude statistique a montré que les teneurs étaient concordantes avec une probabilité
de 95 %. Il a également été montré au cours de ces travaux que la raie d’émission du
carbone (156,14 nm) n’était pas interférée par I'uranium et le plutonium.

Longueur d’'onde Limite de détection
(nm) (ppm)

Carbone 156,14

149,26 15
130,22 22
121,57 72

Tableau 1: Tableau donnant les longueurs d’ondes utilisées pour les études et les limites de détection
(calculées) pour les 4 éléments légers étudiés dans des matrices non nucléaires (données extraites de la

référence [2]).
Matrice analysee GD-AES Analyseur gaz

46 + 14 68 + 15
594 + 62 614 % 40

Tableau 2 : Concentrations en carbone (ppm) des deux matrices nucléaires déterminées par GD-AES-VUV et par
un analyseur gaz (données extraites de la référence [2]).

Dans ce cas présent, I'apport du domaine VUV est d’importance puisqu’il a permis
d’'observer des raies d’émission d’éléments réputés difficiles a doser, sans interférences
spectrales. Et la conséquence est une quantification de grande qualité et une compétitivité
par rapport a une autre technique d’analyse.

I.4.e. Spectrométrie d’émission de fluorescence X

Lorsqu’un électron d’'une couche interne (d’énergie Eo) est arraché a un atome par un
rayonnement électromagnétique ou par des particules de forte énergie, un électron d’'une
couche d’énergie supérieure E; vient immédiatement prendre la place en émettant un photon
d’énergie Ei-Eo caractéristique de I'atome (Figure 5). Il faut noter que la longueur d’onde du
rayonnement émis appartient alors au domaine des rayons X.
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électron éjecté - excitation photon X fluorescent - désexcitation

photon incident
absorbé

a) b)

Figure 5: Principe de la fluorescence : a) ionisation de I'atome par un rayonnement; b) désexcitation par
émission fluorescente.

La spectrométrie d’émission de fluorescence X est une technique analytique du solide et
du liquide basée sur I'observation de lintensité lumineuse émise immédiatement aprés
excitation des éléments d’'un échantillon par un rayonnement de photons X ou gamma,
d’ions, ou d’électrons. Le spectre de rayons X émis est caractéristique de la composition du
matériau. Comme dans le cas de la spectrométrie d’émission atomique, en spectrométrie de
fluorescence, ce spectre donne des informations qualitatives et quantitatives sur les
composants de I'échantillon.

I.4.e.i. Principe et appareillage

Un spectromeétre de fluorescence X (XRF pour mgv\{lﬁglg fﬁﬁﬁfﬁinn»
X-ray fluorescence spectrometry) comporte une
source de rayons X qui peut étre un générateur de
photons X ou une source radioactive. Le ! L
rayonnement issu de cette source, appelé . “\ffll,lff:ffﬁ’&mcn
rayonnement primaire, interagit avec les atomes \\\\
de I'échantillon. La désexcitation donne lieu a une tube o M crystal
émission de rayons X, dite secondaire, i A, ffpanalyseur
caractéristique de la transition entre les deux
niveaux d’énergie, et donc de I'atome ionisé. Ce
rayonnement secondaire est ensuite collecté par
un spectrométre, dont il existe deux types: _ _ . o ,
dispersif en longueurs d'onde (WDS) (Figure 6) et Z'F?puarfeHGdé ﬁlfgfer:fengg xprg}g'rf’;sifd gﬂ
dispersif en énergie (EDS) [32], ce qui permet longueurs d’onde.
l'identification des éléments du matériau, I'énergie
des transitions électroniques étant connue par des bases de données de référence. Le
spectre en énergie est obtenu directement au moyen d’une diode dont le signal varie selon
I'énergie de chaque photon incident. En ce qui concerne le spectre en longueur d’onde,
celui-ci est obtenu par rotation d’un cristal faisant office de réseau associé a un détecteur
mobile.

echantillon goniometre

(analyseur)

.

detecteur

Lors d’'une analyse dispersive en longueurs d’'onde (WDS), seuls les photons X d’une
unique longueur d’'onde parviennent jusqu'au détecteur tandis qu’en analyse dispersive en
énergie (EDS), les photons X de toutes les longueurs d’onde sont détectés. L’avantage de
'EDS par rapport au WDS est donc la possibilité de mesurer tout le spectre simultanément.
En revanche, la résolution spectrale de la spectrométrie WDS est nettement supérieure a
celle de 'EDS.
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I.4.e.ii. Avantages et inconvénients

Une analyse par spectrométrie de fluorescence X est exacte, non-destructive, multi-
élémentaire. La XRF est aussi directe et rapide (quelques dizaines secondes a quelques
centaines de secondes par échantillon), ce qui en fait une technique adaptée pour I'analyse
en ligne [33, 34]. Les limites de détection sont de quelques dixiemes de ppm ou de quelques
ppm pour les éléments dont le numéro atomique est supérieur a 14 ; elles sont de quelques
ppm ou dizaines de ppm pour les éléments plus légers (14 > Z > 8). Il est important de noter
qu’il existe des instruments XRF portables pour des analyses sur le terrain. Les analyses
avec ce type d’instrument sont essentiellement qualitatives (comparaison avec une base de
données) mais peuvent aussi étre quantitatives dans certaines conditions (utilisation des
algorithmes fournis et d’'un étalon certifié pour vérifier les performances (si disponible) [35]),
les limites de détection sont alors de quelques ppm a quelques dizaines de ppm.

Par contre, la XRF ne permet pas I'analyse des éléments tels que I'’hydrogéne, le lithium
et le béryllium, car il faut qu’il y ait au moins un électron dans la couche électronique L des
éléments pour faire une analyse par ce biais. Quant au carbone, au bore, a l'azote, a
'oxygéne et au fluor, I'analyse en est difficile. L’'analyse quantitative par cette technique
présente quelques difficultés, car une partie non négligeable du rayonnement émis est
réabsorbée par la matiére avant de sortir de I'échantillon (effet de matrice®) [32, 36]. La
fluorescence X est également soumise aux interférences spectrales comme plusieurs autres
techniques analytiques.

[.4.e.iii. Applications

Commercialisée depuis les années 1950, la XRF est utilisée dans différents domaines
tels que I'industrie miniére et les cimenteries, la métallurgie, la conservation du patrimoine, la
chimie, la géologie et la biologie. Dans l'industrie miniére, la technique sert a I'analyse de
minerais et minéraux [37] et permet également le contréle de production dans les
cimenteries. Quant aux aciers, ils peuvent étre complétement analysés par fluorescence X,
de méme que les alliages non-ferreux et les métaux. Toutes sortes de roches peuvent étre
analysées, que ce soit pour déterminer la pollution de terrain ou pour de la prospection
miniere [37, 38]. Cette technique a aussi été utilisée dans le domaine du patrimoine pour
l'identification des pigments de peintures et de céramiques, pour déterminer la composition
guantitative de céramiques ou comme outil de terrain [39].

La XRF est une technique d’analyse que l'on retrouve également dans le domaine
nucléaire, par exemple, pour le contréle qualité de différents matériaux présents dans les
réacteurs nucléaires. Pour réaliser ce contrble qualité, Misra a développé une fluorescence X
a réflexion totale pour la détermination d’éléments traces et majeurs entre autres dans des
oxydes d’uranium et de thorium [40]. Scapin et al. ont quant a eux évalué les performances
de la WDXRF et de la EDXRF pour déterminer la composition d’'un combustible nucléaire
(UsSiz) pour réacteur de recherches [41]. lls ont obtenu des résultats satisfaisants avec des
valeurs de RSD inférieures a 1 % et une erreur relative inférieure a 3,5 %. lls ont conclu que
dans leur cas, la technigue XRF est équivalente aux méthodes volumétriques et
gravimétriques grace a différents tests statistiques. Cette technique peut également étre
utilisée dans le cadre d’études sur les matériaux de conditionnement des déchets nucléaires
[42].
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I.5. Spectrométrie d’absorption

I.5.a. Principe de la spectrométrie d’absorption

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe |.4.a, les atomes possédent un certain
nombre d’orbitales électroniques et il est possible pour les électrons de passer d’'un niveau a
un autre en absorbant ou en libérant de I'énergie, sous forme de lumiere notamment. Donc,
lorsqu’'un atome absorbe un photon, il est excité et 'un de ses électrons passe sur une
orbitale d’énergie supérieure, on a alors absorption d’une partie du rayonnement d’excitation.

L’absorbance, qui est le logarithme du rapport des intensités lumineuses incidente et
transmise, est proportionnelle a la quantité d’atomes de I'élément & doser selon la loi de
Beer-Lambert : Eq. 2.

A =log(Iy/I) = glIC Eq. 2

avec A l'absorbance, I, lintensité incidente, I lintensité transmise, ¢, le coefficient
d’absorption molaire a la longueur d’onde A & laquelle la mesure est faite, [ le trajet optique
dans I'échantillon et C la concentration de I'analyte.

La spectrométrie d’absorption permet donc d’observer le spectre des raies absorbées
par la matiére correspondant a I'excitation des atomes. Ce type de spectrométrie fonde une
méthode analytique qui relie I'intensité lumineuse absorbée a une longueur d’onde typique
des éléments a leur concentration. On peut obtenir tant une information qualitative que
quantitative de I'échantillon analysé. Les appareils comme le spectrométre ultraviolet-visible
ou le spectromeétre d’absorption atomique sont basés sur ce principe d’absorption de la
lumiere.

I.5.b. Spectrométrie d’absorption ultraviolet-visible

La spectrométrie UV-Visible repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique
et de la matiére dans le domaine allant de l'ultra-violet au proche infrarouge (200 nm —
1 100 nm). Elle s’applique essentiellement a des liquides comportant des molécules, ions ou
complexes qui absorbent les rayonnements électromagnétiques UV-Visibles. Les solides
transparents (verres, films minces [43]) peuvent aussi étre analysés par cette technique.

I.5.b.i. Principe et appareillage

Le spectrometre UV-VIS mesure l'intensité de la lumiére (I) passant au travers d’un
échantillon liquide et la compare a l'intensité lumineuse issue d’'un échantillon de référence
contenant le méme solvant que I'échantillon et dans une cuve identique (lo). Comme nous
'avons vu précédemment, 'absorbance est ensuite calculée a partir de ces intensités puis
est reliée a la concentration en analyte dans la solution par la loi de Beer-Lambert.
L’appareillage dans sa forme la plus basique est composé d'une source, d'un
monochromateur ou d’un polychromateur, d’'un porte échantillon et d’'un détecteur (Figure 7).
La source est une combinaison de deux lampes, 'une au deutérium qui émet dans
l'ultraviolet et I'autre au tungsténe pour le visible. Dans le cas d’un spectrométre monocanal,
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les cuves contenant I'échantillon et la référence sont placées aprés le monochromateur.
Pour un spectrométre multicanaux, les positions sont inversées, le rayonnement émis par la
source traverse d’abord I'échantillon et la référence puis le systéme dispersif (prisme ou
réseau). Les détecteurs les plus couramment utilisés sont les photomultiplicateurs, les
photodiodes ou les barrettes de photodiodes. L’appareil est relié a un ordinateur qui assure
son pilotage, I'acquisition et le traitement des spectres d’absorbance.

Sample _

Monochromator

Detector
Polychromator
Exit slit i .
Sample Dispersion
; : device
Dispersion
. device :
Source Entrance Source Entrance

® it ® slit

Figure 7 : Principe de fonctionnement d'un spectrometre UV-Visible monocanal (a gauche) et multicanaux (a
droite) [44].

I.5.b.ii. Performances analytiques

Cette technique possede une bonne sensibilité, les limites de détection peuvent
atteindre 10° mol.L. Elle est également sélective, il existe souvent une longueur d’onde que
seul le composé a doser absorbe, ce qui élimine I'étape de séparation lors de la préparation
de I'échantillon. Cependant, cette sélectivité n’est valable que dans le cas d’échantillons peu
complexes du fait de la largeur des bandes d’absorption moléculaires. Une autre bonne
performance concerne la justesse, les erreurs ne dépassant pas 5 %. Lors d’'une analyse, il
est nécessaire de réaliser une droite d’étalonnage A = f(C) & la longueur d’onde
d’absorption de I'élément a considérer (loi de Beer-Lambert) pour obtenir l'information
quantitative. Les analyses par cette méthode sont simples a mettre en ceuvre et sont
relativement rapides (de l'ordre de quelques minutes par échantillon). Il est également
possible d’adapter cet appareillage pour réaliser des analyses en ligne. Grace aux fibres
optiques, les photons issus de la source peuvent étre transportés jusqu’a la ligne de
production et peuvent ensuite étre récupérés apres absorption par le milieu étudié [45].

[.5.b.iii. Applications

La spectrométrie UV-Visible est présente dans plusieurs domaines : chimie minérale,
chimie organique, environnement, biologie, biochimie. Par exemple, 90 % des analyses
médicales sont réalisées avec cette technique.

La spectrométrie UV-Visible trouve une utilité en tant qu’outil qualitatif et/ou quantitatif
dans la chimie du plutonium et de l'uranium. Ces deux éléments, sous forme liquide, peuvent
étre sous différents états d’oxydation que l'on peut détecter par cette technique. Par
exemple, lors du recyclage du combustible nucléaire, cette technique analytique ainsi que
d’autres est exploitée pour la recherche sur la compréhension des mécanismes réactionnels
du procédé [46]. La spectroscopie UV-Visible a également été développée avec succes par
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Warburton et al. pour suivre en temps réel le processus d’extraction et de séparation des
actinides au cours de leur recyclage [45]. Une autre équipe de recherche [47] s’en est servie
afin de créer un procédé de recyclage du combustible nucléaire différent de celui mis en
place actuellement. Le point commun entre ces différentes études est I'optimisation du cycle
de retraitement du combustible radioactif. Une autre application concerne la surveillance de
'environnement et les études qui y sont associées comme par exemple la migration des
radio-isotopes dans la nature [48].

I.5.c. Spectrométrie d’absorption atomique a flamme et a four graphite

La spectrométrie d’absorption atomique a flamme, ou SAA-F, et celle a four graphite
(SAA-FG), variante de la SAA-F, sont des techniques d’analyse quantitative qui permettent
de doser quelque 70 éléments de la classification périodique, généralement sous forme de
solution.

[.5.c.i. Fonctionnement

L’analyse repose sur l'absorption résonante des photons par les atomes a [l'état
fondamental, c’est-a-dire que les photons provenant de la source d’excitation ont une
énergie correspondant & une transition électronique des atomes étudiés. Pour obtenir les
éléments a analyser a I'état d’atomes libres, I'échantillon liquide, sous forme d’aérosol, est
porté & une température de plusieurs milliers de degrés Kelvin dans une flamme ou un four a
graphite. Une source lumineuse (lampe a cathode creuse), dont la longueur d’onde est
spécifique de I'élément a doser, fait ensuite passer les atomes libres de I'état fondamental a
un état excité, on a alors absorption d’'une partie du rayonnement.

Comme le montre la Figure 8, le systtme d’atomisation de la SAA-F est une flamme de
quelques millimétres d’épaisseur et longue d’'une dizaine de centimétres, elle est alimentée
par de l'acétyléne et de 'oxygene dans la plupart des cas. Sa température est comprise
entre 2000 et 3000 kelvins. La SAA-FG, qui a vu le jour afin d’améliorer le rendement
d’atomisation, est basée sur le chauffage électrique de I'échantillon dans un récipient en
graphite (Figure 9). Sa température varie de la température ambiante jusqu’a 3000 kelvins,
un profil de température peut donc étre programmé pour 'analyse.

: source
: flamme

: réseau + fente = monochromateur
: détecteur

AL b

Figure 8 : Principe d’'un spectrométre d’absorption atomique, ici, a flamme [49].
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Figure 9 : Schéma d’un récipient de graphite pour SAA-FG (Perkin Elmer).

I.5.c.ii. Avantages et inconvénients

Les spectrométries de flamme et a four graphite sont des techniques sensibles et
sélectives. La quantité d’échantillon liquide nécessaire pour une analyse par SAA-F est
d’une dizaine de millilitres contrairement a la SAA-FG ou il ne faut que quelques microlitres
ou milligrammes. Les limites de détection pour les deux techniques sont de l'ordre de la
ppm, voire de la ppb pour la SAA-FG. Un des avantages supplémentaires de cette derniére
est la possibilité d’analyser directement des échantillons solides. Le temps d’analyse est en
général de 5 minutes par élément et par échantillon (en supposant 3 répliques) pour la SAA-
FG et de 15 secondes pour la SAA-F [16]. Ces techniques sont suffisamment automatisables
peu complexes pour pouvoir étre intégrées sur une ligne de production a condition toutefois
d’ajouter une ligne automatisée de préparation et d’injection de I'échantillon ; des études ont
été menées en ce sens [50].

Les inconvénients sont les interférences spectrales (absorptions non spécifiques,
superposition de I'émission et de I'absorption d’'un méme élément) et les effets de matrice®
dans les deux cas. La SAA-F est aussi sujette a d’autres effets susceptibles d’introduire un
biais sur le signal. Pour cette technique, la solution est pompée et nébulisée avant la
flamme. Par exemple, un changement de viscosité de la solution peut entrainer une
modification de la vitesse d’aspiration du nébuliseur ou de la taille des gouttelettes et
influencer la mesure de I'absorbance.

[.5.c.iii. Applications

La SAA-F est apparue dés les années 50 tandis que sa variante (FG) apparaissait dans
les années 60. Jusqu’aux années 80, ces deux techniques étaient trés utilisées dans les
laboratoires mais avec le développement de I'lCP-AES (= 1970), dont les performances sont
bien meilleures, la SAA fut un peu moins utilisée. Par exemple, cette technique peut étre
employée, entre autres, pour I'analyse d’eaux douces et salées, de liquides biologiques et
agro-alimentaires.

Dans plusieurs pays, la spectrométrie d’absorption atomique est fréquemment employée
pour la détermination quantitative de nombreux éléments dans les matériaux nucléaires en
raison de sa reproductibilité, de son colt bon marché et de sa facilité d’utilisation. La SAA-F
est généralement dédiée a I'analyse quantitative, pour cela, les échantillons, essentiellement
de l'uranium pur ou oxydé, sont traités afin de séparer la matrice radioactive des impuretés a
analyser [51, 52, 53]. Bien que sa variante puisse étre aussi utilisée pour des analyses
guantitatives, elle permet en plus de réaliser des études sur les effets de matrice et sur les
mécanismes de vaporisation et d’atomisation [54, 55]. En effet, depuis les années 1970,
plusieurs équipes de recherches se sont intéressées a ces sujets dans le but de réaliser des
analyses directes, c’est-a-dire sans étape de séparation des matériaux nucléaires par cette
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technique. Un laboratoire en particulier, le service de Radiochimie du Centre de Recherche
Atomique Bhabha d’Inde, a apporté une importante contribution pour la compréhension des
effets de matrice et des mécanismes d’atomisation [56, 57, 58, 59, 60].

I.6. Spectrométrie de masse

Nous avons vu jusqu’a présent que la spectroscopie permettait d’analyser la lumiére
visible et le rayonnement électromagnétique dans toutes les gammes de fréquence.
Cependant, il existe un autre type de spectroscopie : la spectrométrie de masse. Cette
méthode de caractérisation repose sur la mesure des masses atomiques ou moléculaires
des analytes présents dans un échantillon. Ses principes physiques sont différents de ceux
de la spectroscopie optique et sont présentés dans cette partie.

I.6.a. Principe de la spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est basée sur la détermination des masses des molécules
ou atomes présents dans un échantillon a étudier. Pour obtenir ce résultat, on transforme
une trés petite quantité du composé a analyser en ions par un moyen adapté
(bombardement, plasma, décharge luminescente...). Puis sous un vide poussé, ces ions
sont soumis a un champ électrique et/ou magnétique permettant ainsi de les séparer selon
leur rapport masse sur charge. Aprés la séparation, les ions sont captés par un détecteur.
Les résultats sont représentés sous forme de spectre de masse ou I'on a en ordonnée
I'abondance des ions formés et en abscisse le rapport masse/charge [12].

De plus, la spectrométrie de masse est capable de donner une information isotopique.
Cette information peut étre utilisée pour des mesures de rapport isotopique et pour I'analyse
d’échantillons ayant des abondances isotopiques non naturelles.

Un spectrométre de masse comporte une source d’ionisation suivie d’'un ou plusieurs
analyseurs qui séparent les ions produits suivant leur rapport masse/charge, d’un détecteur
qui compte les ions et amplifie le signal, et enfin d’'un systéme informatique pour le traitement
du signal.

I.6.b. Spectrométrie de masse a plasma induit par couplage

Le sigle ICP-MS signifie Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry soit
spectrométrie de masse a plasma induit par couplage. C’est une technique analytique basée
sur le couplage d’une torche plasma générant des atomes et des ions et d’un spectrométre
de masse qui sépare, identifie et quantifie les éléments ionisés constitutifs d’'un échantillon
liquide en fonction de leur rapport masse/charge. Les analyseurs les plus couramment
rencontrés sont a quadrip6le (Figure 10a) ou a secteur magnétique (Figure 10b). Ce dernier
a une meilleure résolution et une gamme m/z analysable plus étendue que le quadripdle. Par
contre, le spectromeétre quadripolaire est moins colteux et reste I'analyseur le plus répandu
dans les laboratoires d’analyse.
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Tout comme [ICP-AES, I'ICP-MS peut étre couplé en aval dune colonne
chromatographique ou d’'une ablation laser selon les besoins.

ion en résonance

voltages dc et ac

source (A

(b) Analyseur magnétique a multi-collection

Figure 10 : Principe d’'un spectromeétre de masse quadripolaire (a) et a secteur magnétique (b).

I.6.b.i. Performances analytiques

L’'ICP-MS est devenue une technique incontournable pour I'analyse simultanée des
éléments traces (de I'ordre de quelques mg/L ou ppm a quelques pg/L ou ppb) et ultra-traces
(de lordre de quelques ug/L a quelques ng/L ou part per trillion (ppt)) et pour la
détermination des rapports isotopiques. Elle permet I'analyse d’'un grand nombre d’éléments
de la classification périodique dans des matériaux variés. Ses avantages sont sa grande
sensibilité, sa gamme dynamique (jusqu’a 6 ordres de grandeur), ses limites de détection
basses (de 'ordre de la ppt), sa facilité de mise en ceuvre (hors préparation des échantillons)
et sa rapidité (environ 5 minutes par échantillon en moyenne) [16].

Cependant, il existe quelques inconvénients comme les interférences spectrales
(isobariques?!, polyatomiques'?) et les interférences non spectrales (effets de matrice®).

11 Une interférence isobarique est observée lorsque deux éléments ont des isotopes de masses
équivalentes. Par exemple : 58Ni avec %8Fe, “°Ar avec “°Ca.

12 Les interférences polyatomiques résultent de la formation d’ions moléculaires de rapport m/z
équivalents a ceux des analytes étudiés. Les ions moléculaires se forment a partir des ions présents
dans le plasma et ceux-ci proviennent de I'atmosphére, du gaz plasmagéne et de la matrice. Par
exemple : 3°CI*°Ar avec >As, 0Arl0 avec *Fe.
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L’analyse peut également se révéler difficile dans le cas de solutions constituées de matrices
chargées. De plus, cette technique est difficlement transposable sur ligne de production
pour différentes raisons telles que le besoin de personnel qualifié pour développer les
méthodes d’analyse et pour les exploiter, 'automatisation limitée (logiciel) et le codt.

[.6.b.ii. Applications

Depuis sa commercialisation en 1983, cette technique est devenue incontournable dans
les laboratoires et on la retrouve dans les mémes domaines que I'ICP-AES. L’analyse
isotopigue est son principal atout.

Comme il I'a été mentionné au paragraphe |.6.a, '|CP-MS est capable de déterminer
des rapports isotopigues. Cette capacité est utilisée dans le domaine nucléaire, notamment
sur le combustible MOX®2 [61] ou sur des échantillons géologiques [62)].

L'ICP-MS permet également la détermination de la concentration d’actinides ou
d'impuretés jusqu'a de trés faibles niveaux dans des échantillons environnementaux,
biologiques, géologiques ou dans des déchets radioactifs. Par exemple, Becker et al. [63]
ont réalisé une étude afin d’examiner linfluence d’'un systéme de nébulisation sur la
détermination d’éléments radioactifs présents dans des déchets nucléaires et des
échantillons de I'environnement par ICP-MS. lIs obtiennent des limites de détection pour six
éléments (Ra, Th, Np, U, Pu, Am) allant de 0,012 & 0,110 ppt et un RSD inférieur a 2 % avec
le systéme testé. lls montrent alors que ces performances sont supérieures a celles
obtenues avec deux systémes de nébulisation classiques.

D’autres auteurs, a savoir, Oliviera Junior et al. [64] et Pilon et al. [65], ont, pour leur
part, déterminé le taux d’impuretés contenues dans le combustible nucléaire (UO, et Pu
métal). Les deux équipes de recherches ont utilisé une méthode de dosage directe, c’est-a-
dire qu’ils n’ont pas effectué de séparation entre la matrice et les éléments d’intérét, ils ont
dilué suffisamment les échantillons avant analyse et, dans le cas de I'expérience de Pilon,
ont comparé les résultats avec deux méthodes de référence (ICP-AES et SSMS*4).

I.6.c. Spectrométrie de masse a thermo-ionisation

La spectrométrie de masse a thermo-ionisation, ou TIMS, (Thermal lonisation Mass
Spectroscopy) est une méthode analytique qui détermine la composition isotopique des
échantillons analysés avec une trés haute exactitude.

I.6.c.i. Principe et appareillage

La source d’ions est composée d’un filament (Figure 11) sur lequel est déposée la
substance a analyser (quelques uL). Le tout est placé face a un systéme d’extraction et de
focalisation. Le filament est ensuite chauffé, sous vide, & une température qui varie entre
guelques centaines de degrés Celsius et 2000°C environ. Les ions formés par thermo-
ionisation passent par le systéme de focalisation qui permet d’accélérer et d’optimiser le
faisceau d’ions. lls sont par la suite séparés par un analyseur, généralement constitué d’un
secteur magnétique, puis détectés simultanément par plusieurs détecteurs dans le cas de la

13 e combustible MOX est un mélange d’oxydes de plutonium et d’'uranium.
14 SSMS = Spectrométre de masse a source étincelle.
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spectrométrie de masse multi-collection (Figure 10Db).
Le tout est maintenu sous un vide poussé de 10° —
107 Pascal. Les filaments sont constitués de métaux
ayant une tres grande pureté, ils doivent étre
réfractaires, avoir une fonction de travail élevée et
étre composés d’éléments non contenus dans les
échantillons. Le rhénium est un bon matériau pour ces
filaments.

I.6.c.ii. Performances analytiques

Figure 11: Photo d'un filament pour
TIMS.

Cette technique est sans doute la plus ancienne,
la plus utilisée et la plus exacte (< 0,01 % [66]) pour
'analyse isotopique des composés inorganiques. La sensibilité de la méthode est bonne (de
lordre du ppb) et le RSD sur le rapport isotopique excellent (< 0,002 % [67]). Les trés
bonnes performances du TIMS comparées a celles de I'|CP-MS sont liées a la détection des
ions. En effet, le systeme multi-collection du TIMS permet de s’affranchir des éventuelles
fluctuations de la source d’ions.

Par contre, il est indispensable de purifier 'échantillon avant le dépét sur le filament pour
éviter les éléments génants (alcalins) et ceux donnant des interférences isobariques. Cette
étape supplémentaire dans la préparation de I'échantillon augmente par conséquent le
temps d’analyse global. De plus, le TIMS ne peut pas étre utilisé sur une ligne de production
du fait de la pré-concentration des analytes qui doit étre faite manuellement sur le filament.

I.6.c.iii. Applications

Comme nous venons de le voir, le TIMS permet de faire de I'analyse isotopique. Cette
capacité est plus gu’intéressante, notamment dans le domaine de la s(reté et de la défense
nucléaire. En effet, il est trés important de définir la signature isotopique de I'uranium ou du
plutonium dans ces deux applications, d’'une part pour surveiller les activités nucléaires
légales et identifier celles qui sont illégales et d’autre part pour attribuer une localisation a un
échantillon radioactif inconnu [68, 69]. C’est dans cette optique que des chercheurs de
'Agence Internationale de I'Energie Atomique (AIEA) ont fait une étude compléte sur la
spectrométrie de masse a thermo-ionisation de I'uranium et du plutonium [68]. lls ont établi
les performances de deux appareils TIMS et mesuré différents rapports isotopiques tout en
variant certaines conditions opératoires (chauffage du filament, modéle d’appareil entre
autres).

Une équipe de recherche de 'Agence de I'Energie Atomique du Japon a développé une
méthode de dosage de tous les isotopes de l'uranium et du plutonium provenant de
combustible MOX simultanément. Habituellement, les isotopes de ces éléments et leur ratio
sont déterminés séparément par différentes techniques et aprés séparation chimique a
cause de plusieurs interférences. La méthode de Lee et al. permet de mesurer
simultanément huit rapports isotopiques dans le combustible MOX en utilisant un chauffage
continu du filament [69].
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I.6.d. Spectrométrie de masse a décharge luminescente

La spectrométrie de masse a décharge luminescente (Glow Discharge Mass
Spectroscopy) est une technique d’analyse isotopique et multi-élémentaire d’échantillons
solides, conducteurs ou isolants.

I.6.d.i. Principe et appareillage

La GD-MS a comme source d’ionisation une lampe a décharge luminescente dont le
principe est décrit plus en détails dans le paragraphe |.4.c. Cette technique permet donc
'analyse multi-élémentaire d’échantillons solides par érosion dans une décharge d’argon a
basse pression. Les atomes évaporés sont ensuite ionisés dans le plasma et injectés dans
un spectrometre de masse, qui les sépare et les analyse.

I.6.d.ii. Performances analytiques

La technigue GD-MS est une excellente technique analytigue du solide pour la
détermination directe d’'impuretés et de profils de profondeur. Les appareils commerciaux
équipés de systémes de détection sensibles et rapides permettent une détermination des
éléments traces dans des matériaux solides avec une sensibilité et une exactitude trés
bonnes (de I'ordre du pourcent pour des concentrations de quelques dizaines de ppm). Les
avantages de cette technique sont des limites de détection basses (de I'ordre de la ppb voire
moins) et sa capacité a mesurer tous les éléments du tableau périodique et leurs isotopes
[19, 70]. Par contre, la GD-MS présente les mémes inconvénients que la GD-AES, en
particulier liés aux contraintes sur la géométrie de I'’échantillon.

I.6.d.iii. Applications

Les applications analytiques de cette méthode sont les mémes que pour la GD-AES
auxquelles I'analyse isotopique peut étre ajoutée et elle est également exploitée dans les
mémes domaines industriels.

On rencontre cette technique fréquemment dans le cycle du combustible nucléaire pour
lanalyse quantitative d’oxydes d’uranium et de plutonium, de combustible MOX, de
combustible simulé, des gaines de combustible en zirconium ou des déchets nucléaires
vitrifiés [71]. De plus, des profils de profondeur sur les gaines en zirconium peuvent étre
réalisés afin de connaitre le taux de corrosion du matériau [71]. La technique est aussi
utilisée pour la détermination de radio-isotopes dans des échantillons environnementaux
contaminés.

I.7. Spectroscopie nucléaire

La spectroscopie nucléaire est uniquement dédiée aux radionucléides et est basée sur
une de leurs spécificités décrites au paragraphe 1.2.b, a savoir 'émission de rayonnements
ionisants a, B, y et neutronique.
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I.7.a. Principe de latechnique

Le principe de ce type de spectrométrie est quelque peu différent de celui de la
spectrométrie optique. En spectrométrie nucléaire, les noyaux atomigues absorbent et
émettent des photons ou des particules.

Pour la spectrométrie y, le rayonnement émis est un rayonnement de photons gamma
trés énergétique. Cette énergie correspond aux différences d’énergie des noyaux et peut
donc étre utilisée pour identifier les éléments. Le spectre gamma représente un histogramme
donnant la population de photons détectés en fonction de leur énergie.

Pour les spectrométries a et 8, le rayonnement émis est sous la forme de particules :
particule a (noyau d’hélium 4) et particule B (électron (8°) ou positon (%)) ; suite a I'émission
de ces rayonnements, I'atome change de nature. La spectrométrie alpha présente un
spectre énergétique lié a la différence de masse entre les noyaux peére et fils. Pour la
spectrométrie béta, le spectre énergétique correspond au hombre de particules émises en
fonction de leur énergie cinétique.

Les éléments analysables par la spectroscopie nucléaire sont :
e Soit des éléments radioactifs comme les actinides ;
e Soit les autres éléments du tableau périodique a condition qu’ils aient au moins
un radio-isotope instable.

Pour satisfaire ce dernier point, il est d’abord nécessaire d’activer les éléments au moyen
d’'un rayonnement de neutrons (activation neutronique). Pour ce faire, les échantillons
doivent étre irradiés au cceur d’un réacteur pendant un laps de temps plus ou moins long
allant de quelques minutes a quelques heures.

I.7.b. Spectrométries alpha, béta et gamma

Les rayonnements alpha et béta sont peu pénétrants et demandent des mesures sous
vide ou avec des solutions de scintillation. Par contre, le rayonnement gamma traverse la
matiére et est facilement détectable.

I.7.b.i. Appareillages

Il existe deux types d’appareillage pour mesurer le rayonnement alpha. Le premier utilise
une chambre d’ionisation munie d’'une grille de potentiel (chambre a grille) et le second
utilise un détecteur semi-conducteur (Silicium) placé dans une chambre a vide. La
scintillation liquide permet aussi la mesure des particules alpha mais est essentiellement
utilisée pour la détermination du rayonnement béta. En ce qui concerne le rayonnement
gamma, il existe trois types de détecteur : a scintillation (solide), & semi-conducteur et a gaz.
Il est & noter que les détecteurs a scintillation sont les plus utilisés et sont d’'une composition
simple : un cristal ou un liquide de scintillation, un photomultiplicateur et une électronique de

comptage.

Toutes ces techniqgues de mesure sont des techniques pour l'analyse de liquide et
requiérent donc un traitement de I'’échantillon (mise en solution, séparation, purification, pré-
concentration...) qu’il soit solide ou liquide.
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Il existe aussi des sondes basées sur les appareillages cités précédemment qui ne sont
utilisées que pour le comptage des rayonnements émis par les matériaux. Ces appareils
donnent une information sur la nature des rayonnements et leur nombre mais aucune sur
lidentité des éléments.

I.7.b.ii. Performances analytiques

» Spectrométrie alpha :

Le premier critére de performance de cette technique est la résolution obtenue sur le pic.
Ce critére dépend de la variation d’énergie de la particule alpha lors de son émission jusqu’a
sa pénétration dans le dépbt ainsi que de la qualité du détecteur. Les meilleures résolutions
sont généralement obtenues avec le détecteur Silicium (environ 8,5 keV) comparées a la
chambre a grille (environ 25 keV). Le second critére est le rendement de détection
(typiguement entre 10 % et 45 % [72]), trés important pour I'analyse de traces. Dans ce cas,
c’est la chambre a grille qui a le meilleur rendement de détection [73].

La plus grande contrainte est liée aux caractéristiqgues du rayonnement alpha qui a un
treés faible parcours dans la matiére : la dispersion en énergie est d’autant plus importante
que I'épaisseur de la matiére traversée est grande. Afin de s’affranchir de cet inconvénient,
les échantillons sont constitués de couches minces les plus uniformes possibles [74, 73].

> Spectrométries béta et gamma :

Ces deux rayonnements peuvent étre analysés par scintillation, liquide et/ou solide,
comme nous l'avons vu précédemment. Les performances de la scintillation liquide sont
essentiellement liées au cocktail de scintillation et & son efficacité de comptage [75]. La
scintillation solide est basée sur I'emploi d'un cristal scintillant dont lintensité de
luminescence dépend fortement de la température ambiante. Cependant, I'un des intéréts de
cette derniere est la préparation minimale de I'échantillon [76]. De plus, une mesure
simultanée des rayonnements 3 et y est possible puisque I'émission gamma fait souvent
suite & une désintégration B [77]. La scintillation solide (cristal Si(Li)) a une résolution
comprise entre 0,15 keV et 5,9 keV, son efficacité de détection est inférieure a 10 % et les
limites de détection sont généralement supérieures a 50 mBq [72].

La scintillation liquide posséde une efficacité de détection bien meilleure que la
spectrométrie a ou gamma mais est accompagnée d'un bruit de fond important, d’'une
sélectivité limitée et d’'une mauvaise résolution des spectres. Les limites de détection les plus
basses sont atteintes avec la spectrométrie alpha (de I'ordre de 10 Bq = 0,05 pg #°Pu [67])
qui a aussi l'avantage d’avoir la meilleure résolution spectrale et un bruit de fond
instrumental faible. Cependant, ces bonnes performances sont obtenues aprés traitement
chimique de I'échantillon, impliquant ainsi un temps d’analyse relativement long. Enfin, la
spectrométrie y se situe entre les deux autres spectrométries en termes de performances
[76].
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I.7.b.iii. Applications

Les différentes spectrométries citées ici ont des applications dans plusieurs domaines
comme la radioprotection [78], la physique (données de désintégration nucléaire) et
l'industrie nucléaire (analyse isotopique) [73], la surveillance radiologique de I'environnement
[79, 80]...

I.7.c. Analyse par activation neutronique

L’analyse par activation neutronique (ou NAA pour Neutron Activation Analysis) est une
technique analytigue multi-élémentaire, elle est qualitative et quantitative et ce, pour des
éléments majeurs, mineurs ou sous forme de traces ou d'ultra-traces [81, 82]. L’analyse
isotopique des matériaux nucléaires fait également partie des possibilités de I'analyse par
activation neutronique.

Elle consiste a irradier un échantillon par un flux neutronique, générant ainsi a l'intérieur
de la matiére des isotopes instables. Ces isotopes sont ensuite détectés et quantifiés au
moyen de leur spectre gamma [83]. Les détecteurs gamma les plus souvent employés sont
la scintillation solide et les semi-conducteurs. Cette méthode ne requiert pas de préparation
particuliere de I'échantillon. Bien que les liquides et les gaz puissent étre analysés avec cette
technique, ce sont surtout les matériaux solides qui sont privilégiés pour des raisons de
sécurité du réacteur [83].

C’est une méthode sensible, les limites de détection sont comprises entre 0,1 et 10 ppm
pour la plupart des éléments chimiques [84]. Elle a également l'avantage d’étre non-
destructive. Cependant, c’est une technique colteuse et qui nécessite 'emploi d’'un réacteur
nucléaire comme source de neutrons [82].

Son champ d’applications est trés divers comme I'archéologie [82], la métallurgie, la
biologie [81], la biochimie, la géologie [84] ou l'industrie des semi-conducteurs.

I.8. Comparaison des performances analytiques des techniques

L’'objectif de ce paragraphe est de résumer et de comparer les principales
caractéristiques des méthodes analytiques présentées dans cet état de I'art.

Les Tableaux 3 et 4 comparent quelques parametres les plus pertinents des différentes
techniques analytiques utilisées dans lindustrie nucléaire. Cette comparaison a pour but
d’identifier celle(s) qui serai(en)t la (les) plus adaptée(s) pour 'analyse d’'impuretés dans des
matériaux nucléaires solides. Les techniques spectroscopiques nucléaires ne feront pas
'objet de cette comparaison de performances. En effet, étant donné le besoin d’irradier les
éléments recherchés dans les échantillons avant de les analyser, le temps d’analyse par ces
techniques n’est pas compatible avec I'objectif recherché.
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ICP-AES GD-AES XRF
guelques ppb a ppm (Z>14)
Limite de détection ppb guelques centaines de quelques dizaines de
ppm ppm (14>Z>8)
Multi-élémentaire oui oui oui (Z>8)
Justesse <5% = 5% <4%
Echantillon liquide solide solide
Préparation oui minime non
AIENEE oui légére érosion non
destructive
Durée d’analyse
(par échantillon, =5 min guelques minutes guelques minutes
hors préparation)
Analyse isotopique oui oui non
Analyse en lighe non oui oui

Tableau 3 : Evaluation de différentes techniques analytiques d’échantillons solides (partie 1).

UV-Visible SAA ICP-MS TIMS GD-MS
Limite de détection ppm ppb ppt ppb dlzaér;)%s 2
Multi-élémentaire oui non oui oui ouli
Justesse < 5% < 10% < 4% = 0,01% < 3%
Echantillon liquide liquide liquide liquide solide
Préparation oui oui ouli oui minime
Analyse . . . légere
, non oui oui oui L2
destructive erosion

Durée d’analyse

qguelques 5 min par quelques guelques

(par échantillon, . L =5 min . )
. , minutes élément minutes minutes
hors préparation)
Analyse isotopique non non oui oui ouli
Analyse en ligne ouli non non non oui

Tableau 4 : Evaluation de différentes techniques analytiques d’échantillons solides (partie 2).

Il est & noter que certains paramétres (limites de détection, justesse ...) peuvent varier
par exemple avec le modéle de I'appareil, 'analyste, les conditions opératoires ou la matrice.
Les valeurs données pour ces paramétres doivent donc étre considérées comme typiques.

Dans le cadre de la recherche d’impuretés a l'état d’éléments traces (de l'ordre de
quelques ppm a quelques ppb), il est important d’avoir des limites de détection suffisamment
basses pour les détecter et donc pour bien les quantifier. On peut voir a partir des données
regroupées dans ces tableaux que presque toutes les techniques peuvent étre exploitées
pour la détermination de ce type d’impuretés avec une justesse globalement inférieure a
5 %. Malgré la bonne limite de détection de la spectrométrie d’absorption atomique, sa
justesse est moins bonne et elle nest pas multi-élémentaire contrairement aux autres
techniques citées. On peut également remarquer que les techniques de spectrométrie de
masse sont les plus performantes en termes de limite de détection et de justesse.

La rapidité d’analyse des appareils est un critere non négligeable a considérer. La
spectrométrie UV-Visible est jugée comme la plus simple et la plus rapide a mettre en ceuvre
mais c’est sans compter le temps de traitement et de préparation de I'’échantillon. Comme
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pour la majorité des techniques décrites ici, 'échantillon solide doit passer sous forme liquide
avant d’étre analysé, ce qui augmente d’autant la durée d’analyse globale (et les sources
d’erreur!). L’avantage en termes de rapidité d’exécution est donc donné aux sources GD et
a la XRF, pour leur capacité a analyser directement des solides. On peut voir également que
les techniques d’analyse du liquide sont destructives (sauf la spectrométrie UV-Visible).

Un avantage supplémentaire des techniques employant la spectrométrie de masse est
'analyse isotopique. On observe aussi que les techniques d’analyse du liquide ne permettent
pas de faire de I'analyse en ligne directement sur des matériaux solides, la spectrométrie
UV-Visible peut étre utilisée en ligne mais uniguement sur des liquides. Ces appareils sont
souvent volumineux, difficilement adaptables aux conditions industrielles et demandent des
manipulations sur les échantillons. Le déplacement de ce type d’analyses dans un
laboratoire semble donc le plus simple. Les techniques d’analyse du solide, quant a elles,
sont plus adaptées pour l'analyse en ligne puisqu’il y a moins de contraintes liées aux
échantillons.

Pour finir, dans lindustrie nucléaire, les techniques d’analyse du solide ont des
avantages que n’ont pas celles du liquide. En effet, le temps d’exposition des opérateurs aux
radiations est fortement réduit puisqu’il N’y a pas ou trés peu de préparation des échantillons
et on peut ajouter a cela une réduction significative du volume de déchets radioactifs.

1.9. Cahier des charges de la thése

L’'une des missions du Laboratoire de Chimie Analytique est I'analyse physico-chimique
dans le but de contréler la qualité d’échantillons d’actinide solides ou liquides, issus des
lignes de production. Actuellement, ce type d’analyse est réalisé hors ligne, dans un
laboratoire. Le délai entre le prélévement et les résultats est important ce qui augmente
d’autant le temps de fabrication. La solution envisagée pour optimiser la productivité pour les
solides est de réaliser un pré-contréle rapide de la composition élémentaire des piéces
nucléaires directement sur les lignes de production.

Le besoin est donc de développer une méthode d’analyse en ligne de matériaux
nucléaires solides pour en connaitre sa composition en impuretés. Un cahier des charges a
été fixé et est présenté ici, a commencer par les échantillons a analyser. Ceux-ci seront donc
des matériaux radioactifs tels que l'uranium et le plutonium sous forme de solides de type
métallique. En ce qui concerne linformation recherchée, il s’agit de faire l'analyse
quantitative d’éléments majeurs et mineurs (impuretés) présents dans ces échantillons avec
une incertitude de 3 % ou mieux.

Ainsi, la technique analytique qui sera retenue pour une implantation en ligne de
fabrication de piéces nucléaires devra étre :

o performante pour I'analyse quantitative d’'impuretés ;

e directe ;
e rapide;
e robuste ;

e adaptée aux environnements hostiles ;
¢ intégrable en boite a gants (en partie ou totalement) ;
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e génératrice d’une faible quantité de déchets ;
e automatisable.

Pratiguement aucune des techniques présentées dans ce chapitre ne semble répondre
complétement au besoin. Elles sont presque toutes performantes pour I'analyse quantitative
d’'impuretés mais la plupart ne sont pas directes. Les sources GD pourraient convenir mais il
faut pour cela des échantillons avec une géométrie adaptée a la source et un bon état de
surface impliquant un peu de polissage par exemple. La XRF pourrait aussi convenir pour
cette application et a fait 'objet d’'une précédente étude dans le cadre d’une thése [85].

1.10. Conclusion

Nous venons de voir dans ce chapitre plusieurs techniques spectroscopiques avec leurs
avantages, leurs inconvénients et leurs applications possibles. Toutes sont exploitées dans
l'industrie nucléaire, notamment dans le cycle du combustible.

Lorsque I'on veut connaitre la composition de piéces métallurgiques nucléaires au cours
de leur fabrication, plusieurs options s’offrent a nous: soit un échantillon est prélevé,
transformé et analysé dans un laboratoire par une ou plusieurs techniques d’analyse du
liquide, soit les pieces sont analysées directement sur les lignes de fabrication grace aux
techniques d’analyse du solide. Le choix se fait ensuite en fonction du type d’informations
souhaité. Nous avons vu que pratiquement aucune des techniques présentées dans ce
chapitre ne semble répondre complétement au besoin suivant : la détermination rapide de la
composition élémentaire de piéces métallurgiques uraniféeres et plutoniféres solides
directement en ligne.

Cependant, il existe une autre technique spectroscopique travaillant directement avec
des matériaux solides et qui présente de nombreux avantages pour cette application, il s’agit
de la spectrométrie de plasma créé par laser (Laser Induced Breakdown Spectroscopy).
Etant donné le retour d’expérience positif sur I'emploi du domaine VUV, il est plus
qgu’intéressant de coupler ce domaine de longueurs d’'onde a cette spectrométrie optique
pour l'analyse des matériaux nucléaires afin de s’affranchir au maximum des interférences
spectrales induites par ce type de matériaux.
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Chapitre

Analyse de matériaux nucleaires par LIBS

I.1. Introduction

Depuis prés de 30 ans, les techniques d’analyse basées sur l'ablation laser se sont
considérablement développées puisque celles-ci permettent une analyse directe des
matériaux sans passer par une preparation de I'échantillon. Il est a noter également que
I'ablation laser réduit les risques de contamination et demande une quantité de matiére bien
moindre comparée a celle nécessaire pour une mise en solution. Le principe de ces
techniques est simple : la matiére ablatée est soit transportée vers une torche plasma (ICP)
ou une atomisation a lieu avant analyse par un spectrométre de masse ou optique, soit
analysée directement a partir du rayonnement lumineux qui est émis. Il s’agit alors de la
spectroscopie d’émission optique de plasma créé par laser : la LIBS.

La LIBS (en anglais Laser Induced Breakdown Spectroscopy) est apparue dées 1962 —
1963 grace a Brech et Cross [86] et a Debras-Guédon et Liodec [87], peu de temps aprés la
création du premier laser par Théodore Maiman sur la base des travaux de Townes et
Schawlow [88, 89]. Cependant, les premiers appareils commerciaux ne permettaient pas de
concurrencer les technigues existantes en termes de précision et de simplicité
d’appareillage, par conséquent, le procédé n’a alors pas été plus développé. Au début des
années 80, la technique trouve un regain d’intérét grace aux progrés de l'instrumentation
laser, des spectrometres et détecteurs, et aussi grace a L. Radziemski et D. Cremers (LANL,
Nouveau Mexique, USA) [90, 91, 92]. Elle va évoluer jusqu’au milieu des années 90 pour
finalement aboutir a la forme que nous lui connaissons aujourd’hui [93]. Actuellement, la
LIBS trouve sa place aussi bien dans les laboratoires pour la recherche fondamentale ou le
développement industriel que dans l'industrie avec la métallurgie (pour I'analyse d’alliages
[94]), le spatial (analyse de roches sur Mars [95]), la défense (détection d’explosifs ou
d’agents biologiques [96]), et le nucléaire (détection et quantification de I'uranium [97, 98]).

Ce chapitre est consacré a I'étude bibliographique des différents aspects de la technique
LIBS. Tout d’abord, le principe et les différents mécanismes seront donnés, ainsi que ses
avantages et inconvénients. Puis, nous verrons ses performances analytiques notamment
dans le cas des matériaux solides. Une présentation des diverses applications possibles
dans l'industrie nucléaire sera ensuite proposée. Enfin, avant de conclure ce chapitre, nous
verrons l'intérét de I'utilisation de la LIBS dans le domaine spectral de l'ultraviolet sous vide
(Vacuum UltraViolet) et ses applications.
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I.2. La LIBS

II.2.a. Principe de la technique

Le principe est simple et consiste a focaliser un faisceau laser a la surface d'un
échantillon (solide, liquide ou gazeux [99]) dans le but de créer un plasma et d’analyser le
spectre de la lumiere émise par celui-ci.

Lorsque I'éclairement (densité surfacique de puissance) est supérieur au seuil d’ablation
du matériau, celui-ci est alors vaporisé au niveau du point focal. Puis le faisceau laser ionise
et chauffe la vapeur qui se développe au-dessus de la surface de I'échantillon, initiant ainsi
un plasma dans lequel toutes les especes (ions, atomes, molécules) sont excitées. Lorsque
limpulsion laser est terminée, le plasma poursuit son expansion dans I'atmosphére ambiante
en se refroidissant. Les atomes et les ions présents dans le plasma se désexcitent alors en
émettant un rayonnement lumineux caractéristique. Un dispositif optique collecte cette
lumiére et 'achemine vers un spectromeétre ou elle est décomposée en un spectre de raies
dans la gamme de longueurs d’onde Ultraviolet - Visible jusqu’au proche Infrarouge (200 —
800 nm).

Ce spectre de raies d’émission atomique permet alors de déterminer qualitativement et
quantitativement la composition de I'échantillon.
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Figure 12 : Schéma de principe d’'un montage LIBS.

Le schéma de principe d’une instrumentation LIBS est présenté sur la Figure 12. Elle est
composée d’un laser impulsionnel déclenché (émission nanoseconde dans la plupart des
cas), d'un systéeme de focalisation, d’'un systéme optique de collecte et d’'un spectrométre
optigue couplé a un détecteur. L’ensemble est piloté par un ordinateur qui assure
l'acquisition et le traitement des données. Le montage est similaire dans le cas d’échantillons

liquides ou gazeux.

[1.2.b. Mécanismes physiques

Dans ce qui suit, les principaux mécanismes physiques de I'ablation laser ainsi que les
caractéristiques du rayonnement émis par le plasma sont décrits. Etant donné que les

58



Analyse de matériaux nucléaires par LIBS

phénoménes induits par ces mécanismes ne sont pas linéaires et qu’ils sont fortement
couplés entre eux, cela rend difficile toute description générale de [linteraction
laser/surface/plasma. Par conséquent, ils seront présentés de maniere simplifiée.

I1.2.b.i. Ablation laser

La focalisation d’'une impulsion laser nanoseconde a la surface d'un échantillon
provoque lors de son absorption par le matériau, un rapide et intense échauffement. Il en
résulte une élévation de température localisée au niveau du point focal, qui lorsqu’elle ne
peut étre évacuée ni par conduction thermique dans le matériau et dans le milieu ambiant, ni
par rayonnement de surface, provoque la fusion puis la vaporisation de la matiere. La
vaporisation entraine I'éjection de cette matiére de la surface et la formation d’'un cratere, ce
phénoméne s’effectue de maniére trés rapide, c’est-a-dire pendant l'impulsion laser [100].
Les éclairements typiquement utilisés en analyse LIBS sont de I'ordre de quelques dizaines
de GW.cm?,

Le phénomene de chauffage dépend des propriétés thermo-physiques et optiques du
matériau, influencant par exemple la quantité d’énergie incidente absorbée ou la vitesse
d’échauffement, et des caractéristiques du laser (longueur d’onde, énergie et durée
d’'impulsion, qualité de faisceau).

La vapeur formée va ensuite poursuivre son expansion au-dessus de la surface de
I’échantillon et va interagir & son tour avec le faisceau laser.

[I.2.b.ii. Formation du plasma

Une fois la vapeur créée, elle est ionisée par le faisceau laser. Il existe deux principaux
moyens d’ioniser les éléments contenus dans cette vapeur et donc de générer des électrons
libres :

v' L’ionisation multiphotonique : il s’agit de Il'absorption simultanée de plusieurs
photons entrainant lionisation d’une espéce. Elle est plus efficace pour une
impulsion UV dont les photons sont plus énergétiques que dans l'infrarouge (IR). Ce
phénoméne entraine lionisation du premier atome dans le plasma, donc 'apparition
du premier électron libre a partir duquel peut démarrer I'avalanche électronique.

v' L’ionisation par impact électronique : les électrons absorbent les photons laser au
cours de collisions inélastiques avec les espéces de la vapeur, c’est le phénoméne
de Bremsstrahlung Inverse (B.l.). Les électrons gagnent ainsi de I'énergie cinétique.
Quand ils ont acquis suffisamment d’énergie, ceux-ci peuvent ensuite ioniser par
collision les atomes neutres, créant ainsi de nouveaux électrons libres. C’est un
processus en cascade appelé avalanche électronique.

Ces deux phénomeénes combinés entrainent une ionisation rapide de la vapeur ce qui
provoque le claquage (breakdown) et ainsi la formation du plasma (vapeur constituée
d’électrons, d’atomes et d’'ions a I'état excité) [101].
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II.2.b.iii. Interaction laser-plasma

L’initiation du plasma commence donc dans la vapeur chaude au-dessus du matériau.
Une fois que le plasma est formé, celui-ci s’étend rapidement perpendiculairement a la
surface du matériau. L’absorption du faisceau laser dans le plasma débute via le
Bremsstrahlung Inverse par collisions électron-atome neutre puis électron-ion. Ainsi,
'absorption des photons incidents chauffe le plasma, ce qui augmente d’autant plus
'absorption [101]. Le plasma peut alors devenir partiellement voire totalement opaque au
faisceau laser : le matériau recgoit moins d’énergie laser et donc la vaporisation a sa surface
ralentit.

[I.2.b.iv. Emission du plasma

Le plasma est formé de molécules, d’'atomes ainsi que d’ions provenant de I'échantillon.
Sa température peut étre comprise entre 6 000 et 30 000 kelvins et sa densité électronique
est de l'ordre de 10%°- 10 cm® dans les premiers instants [101], selon les conditions
expérimentales.

Aprés la fin de l'impulsion laser, le plasma continue son expansion puis se refroidit
progressivement. Lors de ce refroidissement, le plasma émet un rayonnement lumineux
continu da a I'effet Bremsstrahlung et aux recombinaisons radiatives. L’effet Bremsstrahlung
correspond au rayonnement émis lors du ralentissement d’un électron passant au voisinage
d’'un atome ou d’un ion et perdant une partie de son énergie cinétique. Les recombinaisons
radiatives concernent quant a elles la capture d'un électron par un ion. Ces deux
rayonnements combinés apparaissent sur le spectre sous la forme d’'une émission continue
nommeée continuum.

Superposé a ce continuum, un spectre de raies est émis par le plasma. Il correspond
aux transitions électroniques caractéristiques des atomes neutres ou ionisés. C’est ce
spectre de raies qui présente un intérét pour I'analyse par LIBS.

La présence du continuum peut géner le signal analytique (superposition du continuum
et des rayonnements émis par les atomes). Comme lintensité du continuum décroit plus
rapidement que celle de I'émission des atomes neutres et des ions, il est possible de décaler
le début de l'acquisition du signal (généralement, de quelques us) pour s’affranchir de ce
rayonnement continu initial, une pratique trés courante en LIBS.

Il.2.c. Avantages et inconvénients de la LIBS

Cette technigue regroupe de nombreux avantages potentiels par rapport aux autres
techniques spectroscopiques vues au chapitre précédent avec notamment sa mise en ceuvre
simple et rapide. L’ensemble de ses avantages est listé ci-dessous [101] :

v Analyse directe (pas ou peu de préparation de I'échantillon);
v Polyvalence (échantillon solide, liquide ou gazeux);
v Simplicité (couplage d’un laser et d’'un systéme de détection optique);

v Analyse a distance (jusqu’a plusieurs dizaines de métres);
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v Analyse quasi non-destructive (seuls quelques nanogrammes ou microgrammes de
matiére sont ablatés);

v/ Résolution spatiale (micrométrique, voire moins);

v Analyse multi-élémentaire simultanée;

v Rapidité des mesures (quelgues secondes a quelques minutes);

v' Compacité (systemes portables pour I'analyse in situ).

Bien que sa limite de détection soit élevée comparée a celles des techniques de
laboratoire (elle va de la ppm a quelques centaines de ppm en fonction des conditions
expérimentales et de I'élément), elle reste tout de méme dans l'ordre de grandeur des autres
techniques d’analyse en ligne (spectrométrie UV-Visible, XRF).

La reproductibilité des mesures peut parfois faire défaut a la technique. En effet, le
signal fluctue en fonction de divers paramétres tels que la variation de I'énergie du laser,
’homogénéité de I'échantillon ou les effets de matrice. Cependant ces fluctuations peuvent
étre compensées dans la majorité des cas.

I1.2.d. Analyse quantitative par LIBS

La technique LIBS permet de réaliser des analyses qualitatives visant a identifier tel ou
tel élément dans un échantillon ou bien a identifier un matériau. L’analyse quantitative, quant
a elle, correspond a la détermination de la concentration des différentes espéces chimiques
contenues dans un échantillon.

[1.2.d.i. Intensité d’une raie d’émission

Dans un plasma supposé homogene, optiquement mince® et a I'équilibre thermo-
dynamique local (ETL), la distribution des populations d’atomes et d’ions sur les différents
niveaux excités suit la loi de Boltzmann [101]. Lors de la transition d’'un état électronique d’'un
niveau haut i vers un niveau bas j, l'intensité (en W) de la raie émise par un élément est
donnée par I'équation Eq. 3 :

E:

Iij = F(A) X%XNXZ‘Z;—IZZL)B(_I‘TJXC) Eq. 3
avec F(4) le facteur expérimental qui prend en compte l'efficacité des systémes de collecte
et de détection a la longueur d’'onde A (en nm) de la raie émise, h la constante de Planck
(en J.s), ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide (en m.s™), N le nombre d’atomes de I'élément
en phase vapeur dans le plasma, g; le poids statistique du niveau d’énergie de départ i de la
raie d'émission, A;; la probabilité de transition de la raie considéreée (en sY), Z(T,xc) la

15 0On dit d’'un plasma qu’il est optiquement mince quand son absorption des photons émis par les
atomes est négligeable.
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fonction de partition, E; I'énergie du niveau excité a partir duquel la transition a lieu (en J), k
la constante de Boltzmann (en J.K?) et T, la température d’excitation du plasma (en K).

Par cette relation, lintensité de la raie démission de I'élément considéré est
proportionnelle au nombre d’atomes de ce méme élément dans le plasma, donc a sa
concentration.

II.2.d.ii. Courbe d’étalonnage et limite de détection

La mesure de lintensité d’une raie d’émission d’'un élément permet donc de déterminer
sa concentration dans I'échantillon. Cette relation peut étre exploitée a des fins analytiques
selon plusieurs approches possibles.

L’approche la plus simple a mettre en ceuvre est I'étalonnage externe [102]. Il est
nécessaire pour cela d'utiliser des Matériaux de Référence Certifiés (MRC) adéquats, c’est-
a-dire ayant une matrice et une composition élémentaire similaires a celles de I'échantillon a
analyser. Aprés avoir sélectionné la raie d’émission de l'analyte!®, la courbe d’étalonnage
I = f(Cerement), €N général une droite, est tracée expérimentalement. Celle-ci représente
lintensité (1) du signal émis par I'élément en fonction de la concentration (Cgjement) CONNUE
de cet élément dans les étalons certifiés. La concentration de l'analyte présent dans
I'échantillon d’analyse est ensuite déterminée a partir de cette droite d’étalonnage. Les
autres méthodes d'étalonnage classiques (étalonnage interne!’, ajouts dosés*® [102)])
peuvent aussi étre utilisées pour I'analyse quantitative par la technique LIBS, auxquelles les
méthodes suivantes peuvent étre ajoutées: la méthode sans étalonnage nommée
"calibration free'®" [103] ou la chimiométrie®® [104].

Pour notre étude, nous avons fait le choix d'utiliser I'étalonnage externe pour sa
simplicité de mise en ceuvre ainsi que I'étalonnage interne en considérant la matrice comme
étalon interne. Dans ce cas, cette méthode ne demande pas de mise en ceuvre
supplémentaire hormis un rapide traitement de données complémentaire (intégration de
deux raies d’émission (élément et matrice) au lieu d’'une seule raie (élément)) par rapport a
I'étalonnage externe et aux autres méthodes d’étalonnage.

Les courbes d’étalonnage nous donnent également d’autres informations tres
intéressantes :
e la sensibilité de la technique qui correspond a la pente de la droite d’étalonnage ;
e la limite de détection (LdD). Cette derniére représente la plus faible quantité
d’analyte que I'on peut distinguer du bruit du systéme analytique.

16 Substance mesurée dans une procédure d’analyse.

17 Présence d’un étalon interne dans tous les échantillons (par exemple un élément en concentration
constante). Le dosage se fait de maniére relative par rapport a cet étalon interne.

18 Ajout d’'une quantité connue et fixe d’analyte dans tous les étalons et échantillons a analyser. La
concentration en analyte de I'échantillon inconnu est obtenue par extrapolation de la droite
d’étalonnage. Cette méthode ne fonctionne que pour les liquides.

19 Cette méthode basée sur la modélisation de I'’émission du plasma permet de déterminer sans
étalonnage les concentrations des éléments.

20 C’est un ensemble de méthodes statistiques de traitement de données permettant d’extraire des
spectres, I'information recherchée (notamment quantitative).

62



Analyse de matériaux nucléaires par LIBS

Le Tableau 5 recense quelques limites de détection obtenues lors d’analyses LIBS de
matériaux métalliques.

Longueur d’onde Limite de détection

Elément Matrice Référence
(nm) (ppm)

Acier 397,67 213 [105]
Cr Acier 267,72 6 [106]
Aluminium 425,43 13,6 [107]
Fe Cuivre 358,12 20 [108]
Aluminium 404,53 9,7 [109]
Acier 346,17 72 [105]
Ni Acier 231,60 50 [106]
Cuivre 341,5/349,4 10 [108]
Acier 403 13 [105]
M Aluminium 403 6,8 [109]
Acier 403 4,99 [110]
Aluminium 403 15,28 [110]
Vv Cuivre 306,64 346 [111]
Acier 437,92 200 [112]

Tableau 5 : Limites de détection de quelques éléments obtenues par LIBS dans des matrices métalliques.

Comme lindique le Tableau 5, les limites de détection sont trés variables suivant
I'élément analysé ou la matrice, mais aussi suivant la longueur d’'onde de la raie mesurée.
D’autres parameétres, ne figurant pas explicitement dans le tableau ci-dessus, ont une
influence sur ces données. Il s’agit des paramétres instrumentaux et des conditions de
mesure (longueur d’'onde et éclairement laser, distance de focalisation, type de spectromeétre
et de détecteur, parameétres temporels de mesure, traitement des données...). De plus, le
signal LIBS peut étre affecté par différents phénoménes. En effet, les fluctuations de
I'énergie du laser ou I'homogénéité des échantillons solides peuvent faire varier
significativement l'intensité de la raie d’émission. Pour s’affranchir de ce type d’effets, il est
possible d’accumuler les tirs laser et les sites d’ablation, et par conséquent, d’accumuler les
acquisitions.

Les autres phénomeénes tels que les effets de matrice et 'auto-absorption sont un peu
plus complexes.

[1.2.d.iii. Effet de matrice

L’effet de matrice est lié a la sensibilité des éléments vis-a-vis de la matrice, pour une
concentration donnée, c’est-a-dire que les €léments peuvent ne pas donner le méme signal
analytique suivant la composition et la nature de leur matrice.

Nous pouvons nous référer a I'équation de Boltzmann (Eq. 1) pour identifier les
phénoménes a l'origine de l'effet de matrice. Cet effet indésirable peut étre lié a des
variations de la quantité de matiére dans le plasma (N dans I'équation) ou étre attribué a des
variations des parametres du plasma (température T,,.) [99]. Notons que le signal LIBS
dépend linéairement de la masse ablatée et non linéairement de la température. On suppose
donc que les processus de vaporisation et d’excitation se produisent a une échelle de temps
beaucoup plus courte que le temps de mesure.
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Les effets de matrice dépendent des propriétés thermo-physiques de I'échantillon, ils
surviennent pendant I'ablation laser. Au cours de celle-ci, hous avons vu que le faisceau
laser était d’abord absorbé par le matériau, celui-ci chauffe, fond avant de finalement se
vaporiser. Les propriétés thermiques et optiques du matériau, comme la conductivité
thermique ou bien le coefficient d’absorption, et I'état de surface influent sur I'absorption du
rayonnement laser par le matériau et par conséquent, sur la masse ablatée par tir laser.
Etant donné que chaque matériau a ses propres propriétés physiques, la quantité de matiére
ablatée lui est donc spécifique.

Les effets de matrice peuvent aussi étre influencés par la variation d’un des paramétres
du plasma tel que la température [113]. En effet, la mesure LIBS est couramment faite a un
certain délai aprés le tir laser. Au moment de la mesure, la température du plasma dépend
de la température initiale et de la dynamique de refroidissement du plasma. Ces deux
facteurs sont indirectement liés a I'absorption du laser par le matériau, qui joue sur le
couplage entre le laser et le plasma en formation : pour simplifier, ce qui ne sert pas a
ablater sert a chauffer le plasma. De plus, le refroidissement est d’autant plus lent que le
plasma est volumineux, c’est-a-dire que la quantité de matiére ablatée est importante. Par
conséquent, la variation de la température du plasma d’'une matrice a une autre a un effet
sur le signal émis par les différentes espéces.

Pour un élément donné, l'effet de matrice entraine sur les droites d’étalonnage des
pentes différentes selon les matrices. Cela a des répercussions sur les performances
analytiques de la technique LIBS comme par exemple les limites de détection et de
guantification.

A ces phénoménes peuvent étre ajoutés ceux liés a la chimie du plasma. Ceux-ci
interviennent lorsqu’un élément affecte par sa présence I'émission d’un autre élément [114].
L’intensité d’émission d’'un élément ionisé peut diminuer en présence dun élément
facilement ionisable ou a cause de la spéciation [115].

Il existe tout de méme des solutions pour corriger, au moins en partie, ces phénomeéenes
indésirables. Différentes méthodes de normalisation peuvent par exemple étre utilisées. Les
normalisations en question peuvent se faire par rapport a l'intensité d’une raie d’émission de
la matrice ou d’un étalon interne, par rapport a la température du plasma ou bien par rapport
a la masse ablatée. Plus de détails sur ces méthodes seront donnés dans le dernier chapitre
de ce manuscrit (paragraphe V.6.a).

II.2.d.iv. Auto-absorption

Le phénoméne d’auto-absorption est obtenu lorsque les photons émis par un élément
chimique sont absorbés par un autre élément présent dans le plasma. Nous observons alors
un élargissement du profil de la raie d’émission qui a pour effet de limiter l'intensité de cette
raie. Qui plus est, plus la densité d’atomes pour I'élément considéré est élevée dans le
plasma et plus ce phénomene sera important. On notera que ce phénoméne est surtout
observé pour les raies d’émission provenant du niveau fondamental de I'atome, et pour
celles dont la probabilité de transition est élevée. Finalement, pour éviter cet inconvénient, il
est primordial de bien choisir les raies d’émission a utiliser pour I'étalonnage.
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Dans le cas ou le cceur du plasma est plus chaud que sa périphérie, la densité d’atomes
excités est plus élevée en son sein tandis que la zone extérieure, plus froide, est davantage
peuplée par des atomes dans leur état fondamental [101]. Dans ces conditions, une raie
auto-absorbée peut étre facilement identifiable sur un spectre d’émission grace a un
creusement au centre de celle-ci (Figure 13). On dit alors que la raie d’émission est auto-
inversée.

Le phénoméne d’auto-absorption a une autre conséquence analytique : sur un spectre,
les raies des éléments traces vont étre intenses tandis que celles des éléments concentrés
vont étre plus faibles engendrant des estimations de concentration faussées.
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Figure 13 : A gauche : auto-inversion d’une raie du calcium dans un échantillon de sol (extrait de [116]), a droite :
courbe d’étalonnage obtenue pour I'élément uranium dans une matrice (Th,U)O: et affectée par le phénomene
d’auto-absorption (extrait de [117]).

I1.3. Etat de I’art de I’analyse de matériaux nucléaires par LIBS

La spectroscopie de plasma créé par laser est une technique qui, en raison de ses
nombreux avantages, en particulier la possibilité de mesure directe, rapide et a distance,
trouve un intérét évident dans le domaine du nucléaire civil et militaire.

En effet, la capacité qu’a la LIBS pour I'analyse en ligne et le contrble de procédés peut
étre largement exploitée dans le cycle du combustible nucléaire (Figure 14). On peut
rencontrer cette technique lors du processus d’extraction du minerai d’'uranium [118, 98] et
lors de son traitement (concentration, conversion et enrichissement) pour en faire une
matiére premiére exploitable par les usines de fabrication. Lors de la fabrication des
combustibles UO, et MOX, le contrbéle qualité sur ligne de production peut également étre
assuré par LIBS [119, 117]. Lors du retraitement du combustible usé, elle peut étre intégrée
au procédé de vitrification par exemple pour suivre le procédé en temps réel ou pour
contrbler les déchets nucléaires [120, 121, 122, 123]. Enfin, la LIBS trouve également des
applications dans le domaine de la surveillance des réacteurs [124, 125, 126].

Dans le secteur du nucléaire militaire, c’est surtout dans le cadre de la politique de non-
prolifération des matiéres fissiles que la LIBS trouve un intérét. Etant donné qu’il est possible
de faire une analyse a distance avec cette technique et que la miniaturisation des différents
éléments composant I'outil analytique permet d’avoir des systémes portables, la LIBS est
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tout a fait adaptée pour I'analyse de terrain. Par exemple, le minerai d’uranium peut étre
analysé a l'aide d’une LIBS portable afin d’identifier son origine géographique avant qu’il ne
soit exploité par lindustrie [127]. La surveillance radiologique de l'environnement et la
détection d’armes nucléaires (ou de leur utilisation) a distance peut aussi se faire grace a la
LIBS [97].
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Figure 14 : Cycle simplifié du combustible nucléaire en France (extrait de [128]). Les étoiles correspondent aux
secteurs ou la LIBS a déja été mise en ceuvre.

II.3.a. Analyse du minerai d’'uranium

L’analyse de minerais par les techniques classiques de laboratoire prend du temps. La
possibilité qu’offre la LIBS pour I'analyse de terrain, couplée a sa rapidité d’exécution, fait
gu’elle est trés bien adaptée pour ce genre d’application.

Judge et al. [98] ont d’ailleurs utilisé cette technique pour I'analyse d’oxydes d’uranium
et de thorium ainsi que pour du minerai d’'uranium. Leur étude présente différents spectres
de ces matériaux en fonction de leur conditionnement physique pour I'analyse, c’est-a-dire
pour des échantillons se présentant soit sous forme de poudres libres, soit sous forme de
pastilles compressées. Leurs résultats montrent que lintensité du signal et le rapport signal
sur bruit sont meilleurs dans le cas des pastilles. Leurs données montrent également qu'il est
tout a fait possible de détecter les actinides dans des matrices complexes a condition d’avoir
un spectrométre avec un pouvoir de résolution supérieur a 20 000 (MAA). Ces spectrométres
performants sont cependant volumineux et lourds et ils ne peuvent donc pas étre utilisés
pour des systémes LIBS portables. Néanmoins, il est toujours envisageable de les utiliser
pour des systémes d’analyse déportée grace a 'emploi de fibres optiques.

Le minerai uraniféere peut également étre analysé en utilisant la méthode des ajouts
dosés dans le but de déterminer la teneur en uranium. C’est cette voie qu’ont choisi Kim et
al. [118]. Apres normalisation par une raie du calcium, les auteurs ont mesuré une limite de
détection de 158 ppm pour l'uranium. lls ont ensuite validé leur méthode d’analyse en
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comparant les résultats obtenus lors du dosage d’'un échantillon de minerai de concentration
inconnue avec une méthode de référence (ICP-AES).

[1.3.b. Analyse du combustible nucléaire

Comme nous l'avons vu sur la Figure 14, le combustible nucléaire civil frangais peut
avoir principalement deux compositions : UO, et MOX (UO2 + PuO;). Dans un souci de
qualité, les fabricants de combustibles contrélent la composition chimique de leur production
et veulent obtenir des mesures fiables le plus rapidement possible. La LIBS est tout a fait
adaptée aux environnements hostiles et peut ainsi leur permettre d’obtenir ces données si
celle-ci est intégrée aux lignes de fabrication.

C’est dans ce but que Fichet et al. [119] ont développé une instrumentation LIBS,
partiellement intégrée en boite a gants, pour le dosage d’impuretés dans des matrices de
dioxyde d’'uranium et de plutonium (sous forme de poudre). Une partie des résultats obtenus
dans cette étude est présentée dans le Tableau 6. Hormis quelques difficultés pour identifier
les raies d’émission exploitables pour les impuretés en raison des interférences avec les
deux éléments U et Pu, les performances estimées par les auteurs sont comparables a
celles atteintes sur des matrices moins complexes.

En Inde, compte tenu des ressources miniéres du pays, le combustible nucléaire est
plutdt composé d'un mélange d’oxyde de thorium?* (ThO.) et d’oxyde d’uranium et de
plutonium. Bien que cette composition soit différente de celle que I'on trouve en France, le
besoin reste le méme. La détermination des impuretés dans un échantillon de ThO; a été
réalisée par Sarkar et al. [129], et également celle de la teneur en uranium dans un mélange
d’'oxydes de thorium et d’uranium [117] en utilisant un systéme LIBS commercial. Certains
résultats sont donnés dans le Tableau 6. Dans la premiére étude, les auteurs ont ainsi
détecté 14 impuretés et obtiennent de bonnes performances pour 7 d’entre elles (LdD
inférieure a 50 ppm), tandis que dans la seconde, une reproductibilité de + 2 % est annoncée
pour la quantification de I'uranium.

Elément Matrice Longueur d’'onde Limite de détection Référence
Uuo, 70 ppm [119]
= PuO- 520,84 nm 35 ppm [119]
Fo uo, 248,33 nm 400 ppm [119]
ThO; 277,21 nm 32 ppm [129]
Ni ThO- 301,91 nm 24 ppm [129]
UoO; 60 ppm [119]
Mn PUO, 279,48 nm 110 ppm [119]
\% PuO; 437,92 nm 35 ppm [119]

Tableau 6 : Limites de détection de quelques éléments dans des matrices nucléaires déterminées par LIBS.

II.3.c. Analyse des déchets nucléaires

C’est sans aucun doute dans le secteur du traitement des déchets nucléaires qu’il y a le
plus d’études traitant de la LIBS pour l'analyse de matériaux nucléaires. Les déchets
nucléaires proviennent essentiellement de deux sources. La premiére est le combustible

21 Notons que le thorium fait également partie de la famille des actinides et que son spectre d’émission
atomique est trés complexe au méme titre que ceux de 'uranium ou du plutonium.
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nucléaire usé. Certains pays ne le retraitent pas et le considérent donc directement comme
un déchet et le stockent, d’autres, par contre, recyclent le combustible usagé pour réutiliser
Furanium et le plutonium tout en générant des déchets dits "ultimes" ou "non récupérables".
Ces déchets sont composés des gaines de combustible d’'une part, et d’autre part, des
produits de fission. Ces derniers sont conditionnés par un procédé de vitrification en vue de
leur stockage. La seconde source concerne toutes les autres étapes du cycle du combustible
(extraction miniére, enrichissement, fabrication et utilisation) mais aussi le démantelement
des installations nucléaires [128] (produits chimiques, ciment...). Seules quelques études
seront présentées de maniére plus détaillée dans cette section.

Plusieurs études ont été menées sur le théme des déchets vitrifiés contenant différents
actinides. Par exemple, des travaux sur la faisabilité d’'une analyse in situ du plutonium avant
sa fusion dans une matrice verre a l'aide d’'un systéme LIBS ont été proposés par Zheng et
al. [120]. Pour cela, les auteurs ont mélangé du dioxyde de cérium (CeO-; le cérium est
considéré comme le simulant chimique du plutonium) dans une poudre avec les constituants
du verre et ont quantifié tous les éléments présents. Les résultats obtenus (RSD de 6 % pour
le Ce par exemple) montrent la capacité de la LIBS pour I'analyse directe de la composition
du mélange plutonium/verre. D’autres auteurs [130] ont étudié les effets de matrice
engendrés par différentes compositions de verres borosilicatés sur le simulant du plutonium
Ce0;, a l'aide notamment, de l'analyse multivariée de données. Jung et al. [122] ont
quantifié 'uranium et 'europium (produit de fission) dans une matrice verre et ont obtenu des
limites de détection de 150 et 4,2 ppm respectivement pour ces deux éléments.

11.3.d. Surveillance environnementale

Voici un domaine ou la LIBS est bien présente puisqu’il existe des systémes
commerciaux portables ou a distance et un nombre important de publications dont le théme
principal est la détection et I'analyse de sols pollués. Cependant, la détection d’éléments
nucléaires dans I'environnement par LIBS est moins courante et il semblerait que la premiére
étude sur ce sujet date seulement de 2009.

Une équipe de recherche américaine [97] a développé deux instruments LIBS pour
lanalyse a distance (~1 m et 15-40 m) de sols ou de matériels contaminés par l'uranium et
les ont testés. Leurs résultats montrent des limites de détection de I'uranium comprises entre
13 et 150 pg/cm? en fonction des différentes surfaces testées (aluminium, aluminium peint,
plastique, céramique) pour linstrument de courte portée. En ce qui concerne les
performances du deuxiéme systéme pour l'analyse des sols, les limites de détection
observées sont plus variables, allant de 0,26 a 9,1 % massiques. Les auteurs concluent leur
étude en indiquant que les performances obtenues pour la détection de l'uranium sur des
surfaces étaient suffisantes par rapport aux recommandations établies par leur
gouvernement. lls indiquent également que linstrument LIBS pour I'analyse a moyenne et
longue distance doit étre évalué davantage.

I1.3.e. Analyse isotopique

Les isotopes d'un méme eélément émettent de la lumiére a des longueurs d’onde
légérement différentes. L'écart spectral entre les deux est appelé décalage isotopique. Ce
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décalage isotopique des raies atomiques peut étre exploité pour l'analyse isotopique a
travers les techniques de spectroscopie optigue, comme la LIBS. La littérature recense
quelques études sur ce sujet. L’écart isotopique le plus couramment étudié pour 'uranium se
situe aux longueurs d’'onde 424,412 nm (?*°U) et 424,437 nm (**U) soit 25 pm. Il est égal a
13 pm entre 594,522 nm et 594,535 nm pour les isotopes 239 et 240 du plutonium. Son
observation et son exploitation impliquent donc que les raies ne soient pas trop élargies par
effet Stark dans le plasma. Celui-ci ne doit donc pas étre trop dense ; pour cela on peut
travailler a basse pression voire sous vide. Il faut par ailleurs utiliser un spectrometre optique
avec un trés bon pouvoir de résolution [131].

L’'une des premiéres études sur cette application a été réalisée au CEA Saclay et portait
sur la détermination de I'’”*U dans des échantillons d’uranium métalliques enrichis par le
procédé AVLIS (Atomic Vapor Laser Isotope Separation) [132]. Le montage LIBS comprenait
un spectromeétre avec une résolution de 0,65 pm et une chambre sous vide, les mesures ont
été opérées a pression réduite (2,67 Pa). Les auteurs ont obtenu une concentration en 25U
de 3,52 %, un RSD sur le rapport isotopique 2*3U/?**U compris entre 0,5 et 3 %, et enfin, un
biais par rapport a la valeur de référence de I'ordre de 0,5 %.

Cremers et al. se sont intéressés a 'analyse isotopique avec un systeme LIBS portable
[131]. Les performances de linstrument ont été évaluées pour deux spectrométres haute
résolution (1/AA ~ 75 000 et ~ 44 000), sur des échantillons de verre contenant de I'uranium
(UsOs) ayant différents taux d’enrichissement en 2°U. Apres avoir optimisé les parameétres
de détection, les auteurs ont obtenu par exemple une répétabilité de 9 % sur le taux
d’enrichissement des échantillons avec le spectrométre le plus résolu. Chan et al. [133] ont,
guant a eux, développé une simulation numérique basée sur le décalage isotopique de
43 raies d’émission de l'uranium (**°U et #8U). IIs ont utilisé pour cela des échantillons
d’UsOs appauvri et enrichi (poudre compactée). Aprés avoir sélectionné les raies d’intérét et
caractérisé les bruits de leur montage LIBS, un algorithme a été utilisé pour simuler des
spectres LIBS d’uranium. Leurs résultats montrent un meilleur écart-type absolu sur
I'abondance de I'**U quand plusieurs raies d’émission sont prises en compte pour I'analyse.
Celui-ci est égal & 0,11 % tandis qu’il est de 0,19 % dans le cas d’'une détermination a partir
d’une seule raie d’émission (424,437 nm). Ces valeurs sont améliorées lorsque le nombre de
tirs augmente, par exemple, 0,11 % pour 10 tirs et 0,011 % pour 1000 tirs.

Doucet et al. ont aussi développé un systeme LIBS portable mais dont le spectromeétre a
un pouvoir de résolution de 20 800 [134]. Le but de ce développement était d’identifier sur le
terrain des échantillons d’uranium avec un taux d’enrichissement supérieur a 4,5 %. Ainsi, ils
ont analysé plusieurs solutions d’uranium enrichi déposées sur un support en céramique et
ont appliqgué des méthodes chimiométriques pour le traitement des spectres afin de
compenser les performances inhérentes a I'équipement choisi pour ce systéme portable. Les
résultats montrent un RSD compris entre 3 et 8 % sur la détermination de I'>*°U, ce qui est
satisfaisant pour leur application selon les auteurs.

A ma connaissance, une seule étude, datant de 2002, a été publiée sur I'analyse
isotopique du plutonium par LIBS [135]. Les auteurs de cette étude ont déterminé le rapport
isotopique 2*°*Pu/?*°Pu en utilisant une LIBS équipée d’un spectrométre haute résolution. Les
échantillons testés étaient un échantillon de plutonium métallique avec un rapport isotopique
239py/240py égal a 93/6 et un autre de PuO, (pastille pressée) avec un rapport de 49/51 ; ces
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rapports ayant été déterminés par TIMS. Les résultats obtenus par LIBS correspondent aux
données TIMS? a + 0,5 % approximativement.

Il est & noter que, parmi toutes les applications nucléaires de la LIBS citées dans cette
section, seules deux études ont employé des matériaux nucléaires métalliques et il s’agissait
de faire une analyse isotopique. Aucune étude n’a été trouvée a ce jour sur l'analyse
quantitative d'impuretés dans les matrices nucléaires métalliques par LIBS.

Pour terminer, signalons enfin la technique baptisée Laser Ablation Molecular Isotopic
Spectrometry (LAMIS) issue des travaux de I'équipe de R. Russo depuis 2011, qui permet
de faire une analyse isotopique rapide dans lair et a pression ambiante [136]. Cette
technique innovante repose sur la mesure du décalage isotopique de bandes moléculaires,
beaucoup plus important que celui mesuré sur les raies atomigues. Les molécules visées
peuvent étre des radicaux formés par recombinaison avec I'oxygéne ou I'azote de l'air, par
exemple °BO/!BO ou ¥CN/*2CN. La technique LAMIS est performante principalement pour
les éléments légers tels que H, B, C ou O [137].

I1.4. La LIBS dans le domaine Vacuum UltraViolet

Comme nous l'avons vu au cours du chapitre précédent, le domaine Vacuum UltraViolet
(VUV) est un domaine spectral ou les longueurs d’onde sont comprises entre 90 nm et
200 nm. Travailler avec ce type de longueurs d'onde implique de se placer sous une
atmosphére de gaz neutre pur ou sous vide afin d’éviter que 'oxygéne, 'hydrogéne ou les
hydrocarbures n’absorbent ces rayonnements.

De précédents travaux de recherche ont permis, a travers deux théses [2, 20], de
développer une technique de GD-AES dans le domaine VUV. Ces travaux ont montré que ce
domaine spectral avait un fort intérét sur le plan analytique car il permettait de s’affranchir
des interférences spectrales limitant les performances dans I'UV-Visible pour des matrices
riches en raies d’émission (paragraphe 1.4.d). Compte tenu de l'intérét potentiel de la LIBS
en tant que technique d’analyse en ligne de tels matériaux, il semble donc pertinent
d’explorer également cette voie pour la LIBS.

Il.4.a. Motivations et description

Le couplage de ce domaine de longueurs d’onde particulier et de la LIBS est induit par
deux motivations principales. La premiére est liée a la détection et par conséquent a la
quantification d’éléments (phosphore, soufre, carbone...) dont les raies d’émission, en raison
de leurs propriétés spectroscopiques (énergie des niveaux, probabilités de transition), sont
plus intenses en dec¢a de 200 nm [138]. La seconde est liée & la réduction des interférences
spectrales dans le VUV comparé au domaine UV-Visible dans lequel la densité des raies
d’émission est supérieure [138].

Nous avons vu au paragraphe Il.2.a qu’'un montage LIBS était composé d'un laser,
d’optiques de focalisation et de collecte et d’'un systéme de détection. Un montage LIBS-
VUV nécessite I'ajout d’'une enceinte a vide ou I'échantillon est placé lors de son analyse. A

22 TIMS : Thermal lonisation Mass Spectrometry (Spectrométrie de masse a thermo-ionisation)
(paragraphe 1.6.c).

70



Analyse de matériaux nucléaires par LIBS

noter comme contrainte supplémentaire que son systeme de détection doit étre
spécifiguement adapté au VUV.

Pour ce qui est de I'enceinte d’analyse, il est possible de faire appel a des fabricants
spécialisés pour I'achat ou pour la conception sur mesure de celle-ci. Plusieurs modéles de
chambre sous vide sont décrits dans la littérature [139, 140, 141].

Concernant la détection dans le VUV, les optiques de collecte et le spectrometre doivent
étre sous vide ou sous gaz inerte pour obtenir des signaux exploitables (suppression de
'absorption par 'oxygéne de l'air). De plus, les composants optiques (miroirs et réseau) du
spectrométre et le détecteur doivent étre efficaces dans le VUV. Les spectrométres les plus
couramment employés sont des monochromateurs [142, 143], bien qu’il existe quelques
spectrométres échelle appropriés pour ces longueurs d’'onde [144]. Ceux-ci sont en général
couplés avec des caméras CCD? mais peuvent aussi associés des caméras ICCD?. Les
éléments optiques pour le VUV sont majoritairement composeés de fluorure de magnésium
(MgF2) avec ou sans revétement réfléchissant en aluminium.

La conception d’'un montage LIBS dans le domaine VUV doit donc tenir compte des
paramétres cités précédemment. Il est & noter que le fluorure de magnésium a une efficacité
de transmission qui diminue en fonction de la longueur d’onde. Elle est par exemple de 90 %
a 200 nm et de 40 % a 120 nm. Par conséquent, le nombre d’optiques sur le trajet de
collecte doit étre minimisé pour avoir un signal le plus intense possible. De plus, un plasma
créé dans le vide est beaucoup plus volumineux qu’a pression atmosphérique (paragraphe
I1.4.b) et la collecte de son émission en est donc plus difficile pour de pures raisons d’optique
géométrique. Le systeme de collecte doit donc étre dimensionné en conséquence.

I1.4.b. Effets de la pression sur le plasma

Les caractéristiques d’'un plasma créé par laser dépendent fortement de I'environnement
ambiant notamment de la pression. Celle-ci provoque un effet visible a I'ceil nu avec le
changement de la taille du plasma comme le montrent les photos de la Figure 15. La
pression atmosphérique a donc pour conséquence de confiner le plasma a la surface de
I’échantillon tandis que sous vide, ce plasma est libre de s’étendre et a donc un volume plus
important que dans l'air a une pression de 1 bar.

Figure 15: Plasmas dans l'air a pression atmosphérique (a) et sous vide a 10 mbar (b) obtenus sur un
échantillon de cuivre pur dans les mémes conditions d’éclairement.

23 CCD : Charge Coupled Device.
24 |CCD : Intensified Charge Coupled Device.
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La pression a ainsi une influence importante sur la température et la densité du plasma
mais aussi sur la masse ablatée.

Dans le vide, lI'expansion du plasma est plus ' ‘
rapide (pas de confinement) et par conséquent, sa i \
densité est plus faible qu'a pression atmosphérique
[145]. Dés lors, sur un spectre, les raies d’émission
deviennent plus fines car l'effet Stark est moins
prononcé, mais elles sont cependant moins intenses

Atmospheric

Intensity / a.u.

‘\ '/ Vacuum

du fait d’'une température de plasma plus faible (Figure o "‘ ‘ »Ul ‘L | A oo

16). De plus, dans ces conditions de pression réduite, L e e e
le phénoméne d’auto-absorption est fortement limité, “ T R -
voire inexistant, puisque les photons émis depuis le Figure 16: Comparaison de spectres
coeur du plasma ont une probabilité plus faible d’étre LIBS du silicium dans lair et dans le

. e . vide (~ 10® mbar) [226].
absorbés par les atomes de la périphérie qui sont ( ) [228]

présents en faible densité. La pression a également un effet sur la masse ablatée, celle-ci
est plus élevée dans le vide qu’a la pression atmosphérique [146]. Nous reviendrons sur ce
point plus en détails au cours du Chapitre V.

Plusieurs conséquences analytiques sont dues a l'effet de la pression sur le plasma.
Certaines sont avantageuses et d’autres beaucoup moins. La finesse des raies est 'un des
avantages, la séparation des raies d’émission est plus marquée (moins de recouvrement de
raies) et leur intégration a l'aide de profils (Gaussien, Lorentzien ou de Voigt) est plus aisée.
Etant donné que le plasma a une température et une densité électronique plus faibles dans
le vide, I'émission du continuum est donc beaucoup moins importante. Par conséquent, le
spectre présente un fond plus faible voire nul. En pratique, ceci signifie que I'on peut
envisager une détection non résolue temporellement par une simple caméra CCD plutét
qu’une caméra CCD intensifiée, davantage bruitée et souvent moins efficace dans le VUV.

Nous avons vu précédemment que le signal analytique est plus faible dans le vide et
gu'’il peut encore diminuer d’intensité a cause de la présence de composants optiques sur le
trajet de collecte. Qui plus est, il dure moins longtemps car le plasma sous vide, moins
confiné, se refroidit plus rapidement. Il est donc nécessaire pour disposer d’'une mesure
utilisable d’accumuler davantage de signal. Cela peut se faire en augmentant le nombre de
plasmas collectés sur un site d’ablation et/ou sur plusieurs sites d’ablation sur I'échantillon.

I1.4.c. Etat de I’art de la LIBS-VUV

L’utilisation de la LIBS dans le domaine Vacuum UltraViolet n’est pas courante, nous la
retrouvons seulement dans quelques domaines d’application : les industries métallurgique et
des plastiques, ou le spatial. Rien dans la littérature n’indique I'utilisation de cette technique
dans d’autres domaines, notamment I'industrie nucléaire.
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I1.4.c.i. Industrie de I’acier

L’industrie de I'acier est sans doute le domaine ou l'on trouve le plus d’études traitant de
la LIBS dans le VUV. Ce secteur industriel a une problématique forte qui concerne le
contrbéle de procédés et I'assurance de la qualité de la production des aciers. Par certains
aspects, les conditions de production des aciéries ressemblent a celles que l'on peut
rencontrer dans l'industrie nucléaire, comme par exemple, un environnement de température
élevée. De plus, les spectres d’émission des aciers, et plus particulierement celui du fer, sont
trés denses en raies, ce qui rend difficile la détection et le dosage des éléments présents en
faibles quantités dans ces matrices. Tous les travaux rencontrés dans le domaine de
lanalyse des aciers par LIBS-VUV portent sur un unique theme : la détection et la
guantification des éléments légers dans ces matrices complexes. Seules quelques études
seront détaillées dans ce paragraphe.

Sturm et al. [147] se sont intéressés a la LIBS-VUV pour la détermination du carbone, du
soufre et du phosphore principalement dans des aciers faiblement alliés avec comme objectif
I'obtention de limites de détection inférieures a 10 ppm. Les résultats présentés atteignent
cet objectif puisqu’ils obtiennent 7, 9 et 8 ppm pour le C, P et S respectivement. Ces travaux
ont conduit a la mise au point d’'un systéme LIBS-VUV pour I'analyse d’acier fondu sur une
ligne de production [148]. Dans ce cas, I'échantillon n’est pas placé dans une enceinte
d’analyse. A la place de I'enceinte, une sonde dans laquelle se trouve une partie du trajet
optique et qui est placée sous vide a une pression inférieure a 0,1 mbar est utilisée. La
sonde est équipée d’une enveloppe protectrice contenant une circulation d’eau pour son
refroidissement (préservation des optiques) et une circulation de gaz (Argon). La sonde et
son support sont directement insérés dans le bain de métal fondu pour en faire I'analyse. Le
plasma est donc créé dans une atmosphére d’argon a pression ambiante puis les
rayonnements VUV se propagent dans ce gaz et ensuite dans le vide jusqu’au détecteur.
Les performances de cette sonde sont similaires a celles obtenues lors de ['étude
précédente pour le carbone et sont [égérement plus élevées pour le phosphore et le soufre
(limites de détection de 21 et 11 ppm respectivement).

Une autre étude a été menée par Khater et al. [149] sur I'optimisation des paramétres
pour I'amélioration de la limite de détection du carbone dans des aciers au carbone et
faiblement alliés. Aprés avoir optimisé les conditions de focalisation du faisceau laser et sa
longueur d’onde, I'’énergie par impulsion, les conditions atmosphériques (pression et gaz), la
position dans le plasma pour la collecte du signal et enfin, la largeur de la fente d’entrée du
spectrométre, la limite de détection du carbone donnée par les auteurs est de 1,2 ppm (a
97,7 nm). Cette valeur a ensuite été comparée a des travaux antérieurs et correspond a la
meilleure limite de détection obtenue pour cet élément.

Une instrumentation micro-LIBS-VUV a également été développée pour I'analyse des
éléments légers dans les aciers. En effet, Radivojevic et al. [144] ont couplé une micro-LIBS
au domaine Vacuum UltraViolet avec une particularité qui est l'utilisation d’un spectromeétre
échelle. Apres avoir évalué le pouvoir de résolution du spectrométre a ~ 15 000 (MAA), les
auteurs ont déterminé la sensibilité de la technique avec les éléments soufre, phosphore et
carbone. Pour ces trois éléments, les limites de détection sont égales a 73, 36 et 7 ppm
respectivement. lls ont ensuite démontré la capacité de leur technique pour la cartographie
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de surface en la comparant a deux autres techniques (SEM? et EDX?%) et ils estiment avoir
obtenu un bon accord.

II.4.c.ii. Industrie des plastiques

Comme l'industrie métallurgique, l'industrie des plastiques utilise largement la LIBS pour
la détection et la détermination d’éléments traces dans différents polymeres, notamment
pour leur recyclage. L’analyse de polyméres par LIBS dans le domaine UV-Visible n’est pas
aisée puisque les spectres acquis dans ces conditions contiennent peu de raies d’émission
exploitables de la matrice et des éléments d’intérét, et qu’ils sont également dominés par la
présence de bandes moléculaires.

C’est pour ces raisons que Jasik et al. [139] ont analysé des traces de soufre et de zinc
dans le polyéthyléne (PE) au moyen d’'un systéme LIBS dans le VUV. lls ont donc utilisé un
laser excimeéere F, émettant a 157 nm dont le faisceau est focalisé avec une lentille de
300 mm dans une chambre d’analyse sous argon a une pression de 2 mbar (aprés une
purge a moins de 10° mbar). L’enregistrement des spectres est effectué par un
monochromateur VUV équipé d’un scintillateur (conversion de la lumiére VUV en lumiére
Visible) et d’'un photomultiplicateur. Apres avoir tracé les droites d’étalonnage pour les deux
éléments S et Zn et déterminé leur limite de détection (Tableau 7), les auteurs ont mesuré
les paramétres du plasma (température et densité électronique) a l'aide des raies d’émission
du carbone (constituant majoritaire de la matrice PE). Les auteurs ont obtenu un bon accord
entre les valeurs mesurées et celles calculées.

Radivojevic et al. [150] ont pour leur part quantifié le brome, un retardateur de flamme,
contenu dans les thermoplastiques issus de I'industrie électronique. lls ont testé et comparé
les trois domaines spectraux suivants pour la détection: VUV, UV-Visible et proche
Infrarouge. Leur montage LIBS-VUV reste similaire a celui décrit plus haut a quelques
différences prés comme le type de laser (Nd:YAG a 1064 nm), la lentille de focalisation
(f=200 mm) ou la focale du spectrométre. Leurs résultats montrent que leur expérience
LIBS-VUV a de meilleures performances que leurs deux autres montages (UV-Vis et IR)
pour la détection du brome.

Elément Matrice Longueur d’onde Limite de détection RSD Référence

Soufre  Polyéthyléne 180,7 nm 50 ppm 15 % [139]
Zinc Polyéthylene 213,9 nm 215 ppm 30 % [139]

Brome ABS? 130,99 nm 500 ppm 7-11 % [150]

Tableau 7 : Tableau recensant les performances obtenues pour trois éléments dans des matrices plastiques et
issues des études présentées dans le paragraphe 11.4.c.ii.

[I.4.c.iii. Exploration spatiale

La technique LIBS est également bien représentée dans le domaine spatial grace a
linstrument ChemCam présent sur le rover Curiosity [151, 95]. Cet instrument analyse la
composition élémentaire des roches et des sols autour du rover jusqu’a environ 9 metres.

25 SEM : Scanning Electron Microscopy (Microscopie Electronique a Balayage (MEB)).
26 EDX : Energy Dispersive X-ray spectroscopy (XRF avec détecteur dispersif en énergie).
27 ABS : Acrylonitrile Butadiene Styréne.
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Mais avant de I'envoyer sur Mars, un certain nombre d’études ont eu lieu pour déterminer la
faisabilité du projet et configurer l'instrument.

L’atmosphére martienne est composée maijoritairement de CO, a une pression de
9 mbar. En 2005, Radziemski et al. [140] ont simulé ces conditions et étudié les spectres
VUV des éléments suivants: As, Br, C, Cl, P et S, dans des échantillons de silicates
synthétiques. Leurs résultats montrent qu’'une atmosphére de CO; n'aurait pas de
conséquence sur la détection du carbone dans les roches a condition qu'un étalonnage soit
réalisé au préalable. Certaines limites de détection acquises lors de ces travaux sont plus
élevées que celles obtenues avec des systémes LIBS dans I'UV-Visible et avec une
atmosphére similaire. Les auteurs concluent leur étude sur l'identification de raies d’émission
gui ne montrent pas d’interférences avec les éléments majeurs. Enfin, 'utilisation du VUV sur
Mars serait tout a fait appropriée pour I'analyse pratiquement en contact (~ cm) mais pas
pour I'analyse a distance (~ m) a cause de I'absorption par le CO; atmosphérique.

Toutes les autres études relatives a ce sujet ont été menées dans le domaine UV-
Visible. Au final, en 2011, le rover Curiosity a été envoyé vers Mars équipé de trois
spectrométres pour linstrument ChemCam, couvrant ainsi une zone de longueurs d’onde
allant de 240 a 850 nm [151].

[l.4.c.iv. Synthése des différents systéemes LIBS-VUV

Le tableau ci-dessous est une synthése des différentes instrumentations LIBS-VUV
évoqueées au cours de la derniére partie de ce chapitre (Tableau 8).

. Enceinte Spectrométre .
Application Laser d’analyse VUV Détecteur
Acier Nd:Y,AG a 10§4 nm Argon Polychromateur Tube
16 ns; 300 mJ; 10 Hz - ot
[147] f= 80 mm 1 bar < 10 mbar photomultiplicateur
Acier N%LAnC; ?812006f'ngm Vide Polychromateur Caméra CCD
[149] f= 1é0 mm 10° mbar 10 mbar Sensible au VUV
Acier Nd:gﬁg ?OZEE nm Argon Echelle Caméra ICCD
_ ar ° mbar ensible au
[144] fo 2’50 mm 1lb 10° mb Sensibl VUV
Acier Nd:Y,AG a 10_64 nm Argon Polychromateur Tube
16 ns; 125 mJ; 10 Hz 3 o
[148] f=216 mm 1 bar < 10 mbar photomultiplicateur
Geo!og|e Nd:YAG a %064 nm CO: Polychromateur Caméra ICCD
martienne 7 ns; 40 mJ; 5-10 Hz . .
[140] f= 200 mm 9 mbar CO2 a 9 mbar Sensible au VUV
Polymére E;ggg?;?ﬁ?ﬁ%”& Argon Polychromateur Scintillateur +
[139] ; ’: 300 n’1m 2 mbar 10 mbar photomultiplicateur
Polvmeére Nd:YAG a 1064nm Argon
[{50] 7 ns; 430 mJ; 10 Hz 1 gar Polychromateur Photomultiplicateur

f =200 mm

Tableau 8 : Parameétres instrumentaux issus de la littérature.
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Le nombre réduit d’applications est donc lié au nombre d’éléments, moins d’'une dizaine,
et de matrices, qui trouvent un intérét analytigue avec cette technique. Pour ce qui est des
autres espéeces chimiques, la LIBS-VUV n’apporte pas forcément un plus par rapport a 'UV-
Visible. Au contraire : le temps de mesure est un peu plus long compte tenu de la mise sous
basse pression, et le dispositif expérimental est beaucoup plus contraignant dans le VUV.

Si nous comparons les différents équipements, nous remarquons que le laser Nd:YAG a
1064 nm est largement représenté. Cette longueur d’'onde est une bonne source d’excitation
des espéces présentes dans le plasma puisque l'absorption des photons laser par
Bremsstrahlung Inverse dépend de A? pour les atomes neutres et de A3 pour les ions [152].
Cependant, son absorption par la matiere est généralement moins efficace comparée a une
source laser UV. Les énergies par impulsion et les focalisations employées sont assez
variables. A I'exception d'un cas, tous les spectrométres sont des polychromateurs placés
sous vide sauf un qui est sous CO. (simulation de I'atmosphére martienne). Ce type de
spectrométre semble étre le plus adapté pour le VUV, sans doute du fait de sa luminosité
plus grande comparée a celle d’'un spectrométre Echelle. En ce qui concerne les détecteurs,
'emploi de photomultiplicateurs est prédominant. Ceci est di0 a la configuration du
spectrométre qui s’avére étre un Paschen-Runge dans ces cas précis. Ce type de
spectrométre a sans doute été choisi en raison de son nombre limité d’optiques puisqu’il
n‘est composé que d'un seul réseau. Les caméras CCD et ICCD sont également
représentées, elles sont toutes sensibles au VUV (efficacité typique comprise entre 10 et
20% en fonction de la longueur d’onde). Les dispositifs de collecte ne sont pas cités dans ce
tableau. Néanmoins, nous pouvons souligner que de bonnes performances ont été obtenues
lorsqu’il N’y a pas de systéme optique de collecte et que le plasma est centré prés de la fente
d’entrée du spectrométre.

Enfin, hormis la simulation de I'atmosphére martienne, I'environnement ambiant de
I'échantillon est de deux sortes : argon ou vide. Il est a noter que l'utilisation de I'argon ne
nécessite pas une pression basse pour une bonne efficacité dans le VUV. Par contre, ce
n'est pas le cas pour le vide ou la pression doit étre inférieure a au moins 0,1 mbar pour
s’affranchir de I'absorption des rayonnements VUV par l'air.

I1.5. Conclusion

Dans un premier temps, le principe de la spectroscopie de plasma créé par laser et ses
mécanismes ont été donnés. Ensuite, nous avons vu que cette technique permet d’obtenir
des informations qualitatives et quantitatives, ainsi que des limites de détection
intéressantes. Toutefois, comme les autres techniques de spectroscopie d’émission, la LIBS
est aussi soumise a des phénomenes indésirables que sont les effets de matrice et 'auto-
absorption. Cependant, ces effets peuvent étre partiellement évités ou corrigés par des
normalisations, des choix expérimentaux et des traitements de données appropriés.

Dans un second temps, plusieurs applications de la LIBS dans le domaine du nucléaire
ont été exposées. Cette présentation a révélé que la technique est tout a fait adaptée a ce
milieu industriel contraignant de par ses avantages. En effet, sa capacité pour l'analyse a
distance et en temps réel fait qu’elle peut étre intégrée a une ligne de production et ce,
quelle que soit la nature des échantillons & analyser (solide, liquide, gaz). Les échantillons
n‘ont d’ailleurs presque pas, voire pas du tout, besoin de traitement avant analyse. Ceci
induit ainsi une exposition limitée du personnel aux radiations et un volume de déchets trés
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faible, voire inexistant. La technique est également trés rapide puisqu’un spectre peut étre
obtenu en quelques secondes (en pratique, plusieurs spectres par échantillon sont utiles
pour I'analyse quantitative). Nous avons vu dans le Chapitre | que trés peu de techniques
analytiques permettaient d’obtenir simultanément tous ces avantages. En ce qui concerne
les limites de détection de la LIBS par rapport aux méthodes analytiques citées au chapitre
précédent, cette technique spectroscopique est tout a fait compétitive par rapport aux autres
utilisables pour des analyses en ligne.

Dans un dernier temps, nous avons passeé en revue les applications de la LIBS dans un
domaine de longueurs d’'onde particulier, le VUV (Vacuum UltraViolet). Nous avons mis en
évidence que ce couplage répondait a deux besoins spécifiques : d’'une part, I'utilisation des
raies d’émission les plus intenses des éléments légers (soufre, phosphore, carbone...) dont
les longueurs d’onde sont comprises entre 90 nm et 200 nm et d’autre part, la faible
présence d’interférences spectrales par rapport a 'UV-Visible. Cela implique néanmoins un
dispositif instrumental un peu plus complexe et spécifique.

En définitive, la LIBS dans le VUV semble trés favorable pour I'analyse de matrices
complexes telles que les aciers. A ma connaissance, aucune utilisation de la LIBS-VUV n’a
été faite sur des matrices nucléaires. Cependant, des matériaux nucléaires ont déja été
étudiés par GD-AES-VUV avec des résultats trés intéressants et prometteurs. La présente
étude vise a élargir davantage ces connaissances en développant une LIBS-VUV pour
'analyse quantitative de matériaux nucléaires métalliques tout en tenant compte des besoins
et contraintes spécifiques d’'une ligne de fabrication. Le chapitre suivant présente donc le
montage expérimental LIBS-VUV construit pendant mes travaux de these afin de répondre
au besoin précisé dans le Chapitre .
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Chapitre Il

Montage expérimental

l11.1. Introduction

Le montage expérimental congu pendant ces travaux de thése doit répondre au mieux a
I'objectif fixé en tenant compte de plusieurs critéres et contraintes. Cet objectif est I'analyse
guantitative d’éléments majeurs et mineurs dans des piéces uraniferes et plutoniféres
métalliques avec une incertitude de 3 % ou mieux. L'analyse sera réalisée au plus prés
d’'une ligne de production par des techniciens a priori hon analystes. Ces matériaux étant
radioactifs, leur manipulation devra donc avoir lieu dans une boite a gants afin de garantir la
sécurité du personnel.

A mon arrivée, il n’y avait pas de montage expérimental a proprement parler, je n’avais a
ma disposition que quelques éléments, c'est-a-dire un laser, un détecteur CCD et un
spectrométre optique adapté au vide alors en cours de fabrication. Il est a noter que les
caractéristiques de ces trois éléments ont été choisies spécialement pour ce montage
expérimental quelques mois avant le début de ces travaux. Je me suis donc basée sur ces
éléments et sur les critéres cités précédemment pour concevoir et construire ['outil
analytique. Le montage expérimental a évolué plusieurs fois au cours de ces trois années et
ce chapitre présente uniquement la version finale.

Ce chapitre décrit donc les caractéristigues du montage expérimental mis en place et
utilisé. Aprés une présentation générale du dispositif expérimental, les différents éléments le
composant seront détaillés et leurs caractéristiques seront rapportées. Le montage ayant
aussi fait I'objet d’'une analyse de risques et d’'un dossier de sécurité, ceux-ci seront
présentés a leur tour. Par ailleurs, pour surveiller la stabilité du montage, plusieurs cartes de
contréle qui ont été mises en place au fur et a mesure de 'avancement des travaux de thése
seront données avant de conclure.

lll.2. Présentation générale
Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, un systeme LIBS est composé d’une

source laser, d’'un systéme de mise en forme et de focalisation du faisceau laser et d'un
systeme de détection optique.
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Lorsque le domaine de longueurs d’onde visé correspond au domaine Vacuum Ultra-
Violet, ce dispositif comprend en plus une enceinte sous vide dans laquelle est placé
I'échantillon. L'enceinte a été congue et fabriquée spécifiquement pour ce projet. Elle est
raccordée au spectromeétre optique qui est lui-méme placé sous vide secondaire. Le schéma
simplifié ainsi qu’une photo du montage expérimental sont donnés sur les Figures 17 et 18.
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Figure 17 : Schéma du montage expérimental LIBS-VUV.

La partie ablation laser est assurée par un laser impulsionnel a 266 nm dont I'énergie de
sortie est idéalement constante mais qui peut néanmoins étre modulée au moyen d’un
atténuateur variable. Le faisceau laser est ensuite mis en forme puis focalisé a la surface

d'un échantillon métallique a [lintérieur de l'enceinte d’analyse grace a une lentille
convergente de distance focale f = 250 mm.

La collecte du signal lumineux émis par le plasma est réalisée a l'aide d’un miroir
sphérique VUV qui image le plasma sur la fente d’entrée du spectrométre optique. Celui-ci
décompose ensuite la lumiere et une caméra CCD permet de convertir les photons recus en
signal électronique exploitable par un ordinateur.

Figure 18 : Montage expérimental LIBS-VUV dans sa globalité. 1 : boite noire contenant le laser et les différents
composants optiques ; 2 : chambre d’analyse sous vide ; 3 : systéeme de détection.
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1l.3. Le laser

I11.3.a. Description

Le laser impulsionnel utilisé est un laser a solide Nd:YAG, modéle BRIO, de la société
QUANTEL. Ce laser basé sur un barreau de Nd:YAG pompé par lampes flash fonctionne en
mode déclenché actif grace a une cellule de Pockels. Il est également équipé de cristaux
non linéaires dont la fonction consiste a doubler et a quadrupler sa fréquence fondamentale.
Ainsi, la longueur d’'onde d’émission du laser passe de 1064 nm (fondamental) & 532 nm
(seconde harmonique) puis a 266 nm (quatrieme harmonique). Le cristal quadrupleur (4w)
est thermostaté et sa température de consigne peut étre ajustée pour optimiser I'énergie de
limpulsion laser UV. La valeur de la consigne est obtenue aprés avoir réalisé la courbe de
chauffage puis de refroidissement (Figure 19).
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Figure 19 : Courbes exprimant I'énergie par impulsion en sortie du module 4w en fonction de la tension appliquée
au cristal (indirectement reliée a la température). Les données correspondent a une moyenne sur 500 tirs laser et
les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type.

Les caractéristiques fournies par le constructeur de la source laser sont résumées dans
le Tableau 9.

Longueur d’onde 266 nm
Energie maximale & 266 nm 12 mJ
Durée d’impulsion (FWHM?) a 1064 nm 4 ns
Taux de répétition 20 Hz
Diameétre du faisceau a 1064 nm 4 mm
M? & 1064 nm <2
Cristal 4w KDP deutéré

Tableau 9 : Fiche technique constructeur du laser impulsionnel BRIO.

28 FWHM : Full Width at Half Maximum (Largeur totale a mi-hauteur).
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Cette longueur d’'onde a 266 nm a été choisie afin de réduire au minimum le couplage
entre l'ablation laser et l'absorption du faisceau par le plasma, couplage générateur
d’instabilité du plasma et donc considéré comme pénalisant pour I'analyse [153].

I11.3.b. Caractérisation

Aprés un rodage de la lampe flash sur trois millions de tirs, le laser est caractérisé afin
de connaitre ses performances réelles. La caractérisation compléte d’'une source laser
comprend la mesure de la durée d'impulsion, du profil spatial, de la qualité du faisceau (M?)
et de I'énergie a court et moyen termes ainsi qu'a long terme, soit environ la durée de vie
des lampes flashes, estimée a quelques 107 tirs.

Le laser nécessitant un temps de thermalisation important (barreau Nd:YAG et cristaux
non linéaires), toutes les mesures sont réalisées hors régime transitoire, c’est-a-dire lorsque
son fonctionnement est stabilisé soit en moyenne aprés un temps de 15 a 20 minutes. Le
prélevement d’'un nombre N de tirs se fait via un obturateur mécanique (shutter, paragraphe
I1.3.c) placé sur le chemin optique du faisceau laser.

[11.3.b.i. Durée d’impulsion

La durée d’impulsion, notée T, a été mesurée a l'aide d’'une photodiode et d’un
oscilloscope rapides apres atténuation du faisceau laser. La Figure 20 donne la
représentation graphique de la durée d’'impulsion : son profil est quasi gaussien. La valeur
qui nous intéresse ici correspond a la largeur totale a mi-hauteur (FWHM?8) et vaut 4,6 ns.
Cette valeur est arrondie a 5 ns pour simplifier les calculs par la suite.
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Figure 20 : Représentation graphique de la durée d’'impulsion.

I11.3.b.ii. Qualité du faisceau : M?

Le M? est un paramétre intrinséque du laser permettant d’estimer la capacité de
focalisation du faisceau émis. Il est estimé par le rapport entre le produit de faisceau (waist x
divergence) du faisceau laser sortant de la cavité sur le produit de faisceau du meilleur
faisceau laser possible pour cette méme cavité (correspondant au mode transverse d’ordre 0
noté habituellement TEMqo). Le M? vaut donc 1 pour un faisceau idéal et dans le cas général
pour des faisceaux d’ordres supérieurs, il est donc supérieur a 1.
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Au laboratoire, un montage est spécialement dédié a sa mesure. Celui-ci est composé
de deux miroirs en sortie du laser, suivi d’'une lame de prélévement prismatique (angle 2°),
d’un atténuateur variable, d’'une lentille de distance focale 250 mm et de plusieurs filtres pour
supprimer les autres longueurs d’onde et atténuer I'énergie du faisceau laser. La caméra
CCD UV est ensuite placée au niveau du plan focal de la lentille a 'aide d’une platine de
translation. Celle-ci permet de faire varier la position de la caméra de part et d’autre de ce
plan. Le diamétre a 1/e? du faisceau est alors mesuré selon ses axes horizontal et vertical en
ajustant une gaussienne aux profils respectifs du faisceau (Figure 21).

A partir des données expérimentales, les ajustements des diamétres suivant les deux
directions x et y du plan orthogonal a la direction de propagation (fit @x et fit @y sur la figure)
sont définis selon I'équation :

0= Zwo\/m

avec ¢ le diametre du faisceau laser a 1/e?, w, le rayon du faisceau a 1/e? au point focal, z la
distance le long de l'axe du faisceau et z, la distance de Rayleigh. Ces parametres sont
déterminés en minimisant la somme des écarts entre les données expérimentales et les
deux ajustements. Le facteur qui nous intéresse est quant a lui calculé suivant la relation :

M? = (nw§)/(zo )

Finalement, le laser a un M? de 2,5 a 266 nm (moyenne arrondie a la valeur supérieure des
deux séries de données (M2 = 2,5 et M§ = 2,4)). Il est & noter que les spécifications du laser
mentionnent un M? inférieur a 2 a 1064 nm (Tableau 9). Cependant, la valeur obtenue est
tout de méme satisfaisante et cela en fait un laser avec une bonne qualité de faisceau.

La Figure 21 montre également que le diamétre minimal ne se situe pas a la méme
position sur 'axe optique pour les deux séries de données réveélant ainsi I'astigmatisme du
faisceau laser. En général, on définit le plan focal comme étant le plan dans lequel le
diameétre du faisceau focalisé est le plus petit. L'astigmatisme a pour conséquence un spot
laser avec une forme elliptique quand le plan focal est au niveau du diamétre minimal selon
'axe X ou I'axe Y (~ 60 um).

Dans le but de simplifier les calculs et les mesures a venir, il est préférable de choisir le
plan focal pour lequel le spot laser a des dimensions similaires sur les deux axes. On le
gualifie parfois de "meilleur foyer". Dans le cas présent, le diamétre du faisceau focalisé est
alors estimé a 80 um.
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Figure 21 : Diameétre du faisceau laser en fonction de la position de la caméra CCD, autour du point focal d’'une
lentille de 250 mm, pour les axes horizontal (x) et vertical (y) du faisceau laser.
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I11.3.b.iii. Profil spatial

L’'observation du profil spatial du faisceau
laser se fait au point de focalisation, directement
sur le montage expérimental.

Il est donc nécessaire pour cela d’atténuer le
faisceau avec plusieurs filtres sur le parcours
optique pour ne pas endommager la caméra CCD
UV utilisée. Les Figures 22 et 23 présentent le
profil spatial 2D ainsi que le profil d’intensité selon
les axes horizontal et vertical (X et Y).

Figure 22 : Profil spatial 2D du faisceau au
point focal de la lentille de 250 mm. Les
parameétres d’acquisition de la caméra CCD
2000 UV sont : Gain = 12 dB ; Temps d’exposition
Horizontal axis = 81,9 ms (2 tirs accumulés). Taille pixel :
6,45 pm x 6,45 pm.
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Le profil d’'intensité est trés proche d’une
fonction gaussienne sauf au niveau de la
base ou l'on observe un élargissement
2000 important. Le meilleur ajustement gaussien
Vertical axis donne un diamétre de faisceau de 30 pm a
1/e? (correspondant a 13,5% de lintensité
maximale) mais cette valeur est sous-estimee
car une partie significative de I'énergie du
laser est présente dans la base élargie du
- — — : faisceau. Donc, pour calculer I'éclairement
Figure 23 : Profils d’intensité du faisceau laser au q | | f | est le di 5t d
plan focal selon les axes horizontal et vertical. ans lé plan focal, cest le diametre du
L'unité en abscisse est le pm. Les paramétres faisceau réel (&4 13,5% de [lintensité
d'acquision de la caméra CCD UV sont maximale) qui est utilisé et estimé & 43 um
mentionnées sur la Figure 22.

(par une moyenne obtenue sur les deux
profils X et Y).

Le diamétre mesuré ici est plus petit que celui obtenu précédemment sur la Figure 21
car le faisceau laser traverse un télescope de grandissement x 3 avant d’atteindre la lentille
de focalisation.
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Gréace a la durée d'impulsion et au diamétre du faisceau, il est maintenant possible de
calculer I'éclairement créte (que 'on nommera simplement éclairement) a la surface de
I'échantillon suivant la formule suivante (Eq. 4) :

E
= — 4
I SXtT Eq
Avec [ I'éclairement (GW.cm?), E I'énergie de Iimpulsion laser (J), S la surface du faisceau
dans le plan focal, calculée a partir du diameétre a 13,5 % de l'intensité maximale (cm?), et T

la durée d'impulsion a mi-hauteur (ns). Dans le cas présent, la surface S du faisceau laser
est estimée a 1,45.10° cm?,
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l11.3.b.iv. Energie a courts et moyens termes

Afin de connaitre la stabilité au cours du temps de la source laser, son énergie par
impulsion est mesurée sur une courte (1000 tirs & 20 Hz soit 50 s) et sur une moyenne série
de tirs (10 000 tirs a 20 Hz soit 500 s) (Figure 24).
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Figure 24 : A gauche : superposition des données obtenues dans le cas d’'une courte série de tirs (1000 tirs) et
d’'une moyenne série de tirs (10 000 tirs). A droite : superposition des 20 premiers tirs laser des deux séries.

Les deux séries de tirs laser ont une distribution normale. Pour chacune d’entre elles, la
moyenne et I'écart-type des 20 premiers (Figure 24) et des 20 derniers tirs laser sont
comparés et dans chaque cas, les moyennes et les écart-types sont mesurés égaux avec un
risque d'erreur de 5% [154]. Les deux séries sont aussi comparées entre elles et des
résultats identiqgues sont obtenus. De plus, sur 1 000 et 10 000 tirs, les variations tir a tir de
I'énergie par impulsion sont de 3,8 % (RSD). La spécification constructeur du laser est de
2,6 %. Malgré la petite différence entre ces deux valeurs, nous pouvons raisonnablement
considérer I'énergie du laser stable sur ces deux périodes de temps.

Ces mesures sont aussi réalisées une deuxieme fois aprés quelques heures de
fonctionnement du laser et une légére dérive de I'énergie par impulsion est alors constatée
pour la série de 10 000 tirs.

Le suivi de I'énergie a long terme est également étudié via une carte de contréle qui est
présentée dans le paragraphe 111.8.c.

I11.3.c. Mise en forme et focalisation du faisceau laser

Ce paragraphe décrit la partie ablation laser du montage LIBS-VUV. La Figure 25 donne
le schéma simplifié de la mise en forme du faisceau laser ainsi qu’'une photo de l'intérieur de
la boite noire (Figure 18) contenant le laser et plusieurs composants optiques.

Le systéme optique comprend un obturateur mécanique rapide synchronisable sur les
tirs laser (ou shutter (Thorlabs, Ref. SHO5 et SC10)), un atténuateur variable & 266 nm
(formé d’'une lame demi-onde (M2) associée a un polariseur) permettant de contréler
'énergie des impulsions laser, de plusieurs miroirs haute réflexion a 266 nm, d'un
agrandisseur de faisceau afocal de grandissement x 3 (constitué d’'une lentille divergente,
f =-100 mm, et d’'une lentille convergente, f = 300 mm) et enfin, de la lentille de focalisation,
f =250 mm, se trouvant a l'intérieur de la chambre d’analyse. Deux diodes laser collimatées,
installées de part et d’autre de la lentille de focalisation, sont positionnées pour se croiser
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dans le plan focal de la lentille de 250 mm et ainsi permettre d’ajuster verticalement la
position de la surface de I'échantillon pour que celle-ci soit elle-méme bien positionnée dans
le plan focal. L’incertitude sur le réglage de la hauteur de I'échantillon par rapport au plan
focal est alors estimée égale a £ 0,1 mm.
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Figure 25 : Schéma de principe de la mise en forme du faisceau
laser (en haut) et photo montrant partiellement la partie ablation
laser du montage expérimental (& gauche).

L’énergie tir a tir du laser est mesurée a l'aide d’'un détecteur pyroélectrique et d’'un
joulemeétre (Gentec, Maestro) aprés une réflexion de 5% sur une lame séparatrice. La
proportionnalité entre I'énergie réfléchie par la lame sur le détecteur et I'énergie transmise
(mesurée avant la lentille de focalisation) est vérifiée précisément sur une partie de la plage
de fonctionnement de l'atténuateur variable.

lll.4. L’enceinte a vide
Le montage expérimental est congu de fagon a ce que I'enceinte a vide soit le seul
élément se trouvant dans une boite a gants. Les autres composants clés du systéeme, le
laser et le spectrométre, sont prévus pour rester en dehors de la boite pour des raisons de
facilité de maintenance. La nucléarisation du montage expérimental ne sera pas réalisée
pendant ces travaux de thése mais est envisagée pour le futur.

lll.4.a. Conception

L’enceinte a vide doit répondre a certains critéres. Outre le fait qu’elle doit étre adaptée
au vide secondaire (épaisseur de parois suffisante, ports de pompage, de remise a l'air et
pour la jauge a vide), elle doit disposer d’'une jonction avec le spectrometre optique. Comme
souligné précédemment, la chambre sous vide sera dans le futur intégrée en boite a gants.
Par conséquent, pour éviter une contamination éventuelle du systeme de détection, les deux
éléments du montage doivent étre isolés physiquement I'un de l'autre. De plus, cette jonction
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a l'obligation de transmettre au maximum le rayonnement VUV c’est pourquoi le choix s’est
donc porté sur un hublot en fluorure de magnésium dont la courbe de transmission pour une
lame non traitée (prenant donc en compte les pertes de Fresnel aux interfaces plus
I'absorption du matériau) en fonction de la longueur d’'onde est donnée sur la Figure 26.
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Figure 26 : Courbe de transmission du fluorure de magnésium (MgFz) en fonction de la longueur d’'onde pour une
lame d’épaisseur de ~ 2-3 mm (source Newport).

L’enceinte a vide doit également disposer au minimum d'un hublot pour I'entrée du
faisceau laser et de passages électriques étanches pour le pilotage des platines de
positionnement de I'échantillon. Concernant sa taille, il n'y avait pas de contraintes
particulieres, hormis qu’elle devait étre assez grande pour contenir le systéme de collecte du
signal. Le signal VUV étant absorbé par I'oxygéne de lair, le systéme de collecte doit
également étre sous vide. Son dimensionnement et sa position par rapport au plasma ont
permis de définir les dimensions de I'enceinte permettant d’introduire aussi la lentille de
focalisation au-dessus de I'échantillon.

Le logiciel de CAO? SolidWorks a été utilisé pour esquisser la chambre a vide (Figure
27). La finalisation de la conception sur la base de I'ébauche fournie et la fabrication ont été
confiées a une société spécialisée dans la fabrication d’équipements sous vide (Sominex)
(Figures 27 et 28).

29 CAO = Conception Assistée par Ordinateur.
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Figure 27: A gauche: ébauche 3D de l'enceinte a vide réalisée avec le logiciel SolidWorks; a droite :
représentation 3D de la chambre livrée par la société Sominex.

La version finale de la chambre a vide comprend tous les éléments cités plus haut et
posséde également plusieurs hublots pour visualiser I'intérieur si besoin. La fenétre d’entrée
du faisceau laser ainsi que les autres hublots sont en quartz. L’enceinte est équipée de trois
passages électriques pour les trois platines de positionnement (axes X, Y et Z), plus deux
autres pour les autres accessoires (paragraphe lll.4.b). La fenétre en MgF; est située entre
'enceinte et un raccord flexible (“tombac") fixé au spectrométre au niveau de la fente
d’entrée. Son volume interne est d’environ 0,14 m* et sa masse est de 124 kg.

Deux tests ont été demandés au fournisseur pour controler I'étanchéité de cet ensemble.
Le premier est un test d’étanchéité en statique et le second est un test de fuite a I'hélium. Le
premier test consiste a suivre I'évolution de la pression dans I'enceinte a vide (pression de
départ : 10° mbar) sur une période de temps fixe (10 minutes). Aprés ce laps de temps, la
pression ne doit pas étre supérieure a 5.10° mbar. Le second test emploie un gaz traceur,
I'hélium, et la spectrométrie de masse. Il a été demandé pour ce test de ne pas dépasser la
valeur de 1.10° mbar.L.s. Les deux tests ont été validés par le prestataire.

[ll.4.b. Equipements intérieur et extérieur

L’équipement extérieur concerne essentiellement le groupe de pompage. Celui-ci est
composé d'une pompe séche primaire et d'une pompe séche turbo-moléculaire. Elles sont
dimensionnées de fagon a obtenir un vide de 10®° mbar en une heure. Un systéme de
vannes by-pass permet de laisser les pompes en fonctionnement lorsque la pression dans la
chambre d’analyse passe du vide a la pression atmosphérique et vice versa. L’équipement
extérieur est complété par une jauge de pression et son afficheur (plage de mesure : 5.10° a
1000 mbar).
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Lors de linstallation du groupe de pompage sur I'enceinte, une micro-fuite a été
détectée au niveau du joint cuivre du port de pompage. Ce type de joint est réputé pour avoir
la meilleure étanchéité mais sa mise en place et son serrage sont assez délicats. Suite a
plusieurs essais infructueux, la micro-fuite n’a pas pu étre éliminée. Par conséquent, pendant
les expériences, la vanne papillon isolant la chambre d’analyse du groupe de pompage est
laissée un peu ouverte de fagcon a obtenir un équilibre entre la micro-fuite et le pompage
pour obtenir une pression stable dans I'enceinte. Une pression de 10 mbar, qui est la
pression nominale pour le VUV, est atteinte en une heure compte tenu de la micro-fuite et du
dégazage des matériaux présents a lintérieur de la chambre d’analyse. En effet bien que
tous les composants soient adaptés au vide, un léger dégazage persiste. La remise a l'air
réguliére de I'enceinte entretient aussi le gazage des équipements.

L’enceinte a vide est équipée d’'une petite table optique (aux dimensions de I'enceinte)
sur laquelle sont fixés plusieurs éléments se regroupant en trois parties distinctes (Figure 29)
. la fin de la partie ablation laser avec la lentille de focalisation et les deux pointeurs laser (1),
le positionneur trois axes (2) et le systeme de collecte (3). L'emplacement de I'’échantillon sur
les platines de positionnement est indiqué par la bulle (4).

Figure 29 : Intérieur de I'enceinte a vide. 1 : Lentille de focalisation et diodes laser ; 2 : Platines de positionnement
3 axes ; 3 : Miroir VUV de collecte ; 4 : Position de I'échantillon.

lll.5. Le systéme de détection
Nous avons vu au cours des chapitres précédents que le domaine VUV avait ses
spécificités et que son utilisation impliquait quelques contraintes dont il fallait tenir compte

pour que le systeme de détection soit adapté a ce type de longueurs d’onde.
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La meilleure observation de ces longueurs d'onde est obtenue dans le vide (par
opposition a 'atmosphére inerte type argon ou azote). Par conséquent, tout le trajet optique,
du plasma jusqu’au détecteur, doit se trouver sous vide. De plus, les rayonnements VUV
peuvent étre plus ou moins absorbés ou réfléchis suivant le matériau ou le revétement utilisé
pour les composants optiques. Cela implique de choisir des matériaux les plus transparents
possible a ce type de rayonnements pour les composants réfractifs (essentiellement pour les
lentilles), les plus réflectifs possible pour les composants en réflexion (miroirs), et de limiter le
plus possible le nombre d’optiques sur leur trajet.

Le systéme de détection est composé d’'un systéme de collecte du signal de I'émission
du plasma, d’'un spectrométre optique et d’'une caméra CCD comme détecteur.

[11.5.a. Systeme de collecte de I'’émission du plasma

En LIBS, il existe plusieurs configurations possibles concernant la collecte de la lumiére
émise par le plasma. Celle-ci peut se faire au moyen de lentilles, de fibres optiques, de
miroirs ou d’'une combinaison de ces composants optiques. De plus, leur positionnement par
rapport au plasma peut différer selon les montages LIBS [101].

Dans notre cas, le choix s’est porté sur le miroir pour éviter les pertes par absorption
dans les matériaux constituant les lentilles et les fibres optiques, et aussi pour éviter les
aberrations chromatiques. Le systeme de collecte est donc constitué d'un seul miroir
concave avec un revétement Al-MgF. spécialement adapté au VUV (eSource Optics) (Figure
29). La réflectivité du miroir VUV en fonction de la longueur d’'onde est donnée sur la Figure
30.
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Figure 30 : Réflectivité (en %) du miroir VUV avec un revétement Al-MgF2 en fonction de la longueur d’onde (en
nm) en incidence normale et avec un angle de 45° (données fournies par eSource Optics).

Ce miroir (de distance focale f = 150 mm) fait 'image du plasma sur la fente d’entrée du
spectrométre avec un grandissement x6 étant donnée sa position par rapport au plasma et
au spectrométre. L’angle entre le faisceau laser et I'axe de collecte du miroir est d’environ
80 degrés et I'angle d’incidence sur le miroir est d’environ 35 degrés.
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Cependant, le réglage du miroir de collecte est le point délicat de ce montage
expérimental, car un plasma sous vide est plus volumineux qu’a pression atmosphérique
(paragraphe 11.4.b) et compte tenu du grandissement important du miroir, son émission n’est
pas collectée dans sa globalité par le systtme de détection. Dans un premier temps, son
alignement est réalisé de maniére inverse. Pour cela, une diode laser est placée devant la
fente de sortie du spectrométre (ouverte au maximum). La position de la diode est optimisée
de facon a obtenir 'image de la fente de sortie au centre des optiques et de la fente d’entrée
du spectrométre. Le miroir de collecte est ensuite positionné pour faire coincider le faisceau
de la diode laser et celui du laser focalisé sur I'échantillon, matérialisé par les deux pointeurs
laser sur la surface. Dans un second temps, l'alignement est optimisé en imageant un
plasma créé a faible énergie et dans I'air sur la caméra CCD avec le spectrométre réglé a
l'ordre 0, puis dans le vide, avec une ouverture au maximum de la fente d’entrée du
spectrométre (10 mm x 2 mm). Ce réglage est réalisé de telle sorte que la surface de
I'échantillon soit tangente au bord supérieur de la caméra CCD du spectrométre. Ainsi, on
collecte les photons émis par le coeur lumineux du plasma, zone la plus chaude et la plus
émissive (Figure 15).

De plus, les vibrations induites par la mise en route ou l'arrét de la pompe turbo-
moléculaire peuvent dérégler Iégerement le miroir malgré les vis de blocage de la monture.

l11.5.b. Spectrométre optique

Le spectrométre optique est un monochromateur spécial vide VHR1000 fabriqué par la
société HORIBA JOBIN YVON. Ce spectrométre est de type Czerny Turner, une coupe de
l'intérieur est présentée sur la Figure 31. Il est composé de deux miroirs sphériques (B et D)
de méme focale f =1 métre, d’'un réseau de diffraction (C), d’'une fente d’entrée (A) et de
deux voies de sortie (S1 et S2). Le miroir B (miroir de collimation) est placé a un métre du
plan de la fente d’entrée afin que le faisceau lumineux réfléchi soit collimaté en arrivant sur le
réseau de diffraction. Le réseau diffracte ensuite le faisceau en direction du second miroir
(D), lui-méme placé a un métre de la sortie S1 pour ainsi permettre de focaliser le faisceau
réfléchi au niveau des deux sorties. Un miroir pivotable depuis I'extérieur du spectrométre
est installé entre les deux sorties et permet de sélectionner la voie de sortie du faisceau de
lumiére (E). Le miroir D est disposé sur une glissiére et est donc mobile. Sa manipulation se
fait au moyen d’un vernier (F) depuis I'extérieur du spectrométre afin de régler précisément
la focalisation suivant le réseau utilisé sur les différentes voies de sortie.

La premiére sortie (S1) n'a pas de fente puisqu’elle est équipée d’un détecteur multi-
canal (caméra CCD) ; la seconde voie (S2) posséde quant a elle une fente de sortie. De
plus, les fentes d’entrée et de sortie sont équipées de fenétres en fluorure de magnésium
(MgF2) pour lisolation en pression et la transmission dans le VUV.

Lors de la construction du montage expérimental, la fenétre de la fente d’entrée a été
enlevée pour éviter la multiplication des optiques sur le trajet de collecte du signal VUV et le
"tombac" est fixé au corps de la fente d’entrée (paragraphe Il1.4.a). L’isolation en pression
est alors assurée par le hublot MgF. de la chambre d’analyse.
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Figure 31: Coupe de l'intérieur du monochromateur VHR1000. A : fente d’entrée du spectrométre; B et D :
miroirs sphériques; C : réseau de diffraction; S1: premiére voie de sortie du spectrométre (multicanal) ; S2:
seconde voie de sortie (monocanal - fente); E : dispositif de commutation de la voie de sortie; F : vernier de
réglage du miroir focalisateur de sortie (sur glissiére) ; G : Ports pour le pompage et le capteur de pression.

Deux réseaux ont été choisis pour équiper le spectrometre, un seul sera utilisé au cours
des expérimentations. Le Tableau 10 donne les différentes caractéristiques du spectrometre
VUV.

Focale 1000 mm
Ouverture /9,5
Réseau 3600 traits/mm
Taille du réseau (110 x 110) mm
Domaine spectral 100-400 nm
Fenétre spectrale 4 a 6 nm (selon la longueur d’onde)

Tableau 10 : Caractéristiques du monochromateur VHR1000.

Ce monochromateur posséde une fonderie en aluminium anodisée, adaptée pour le vide
secondaire. Le groupe de pompage est constitué de deux pompes séches : une pompe
primaire et une pompe turbo-moléculaire. Compte-tenu du dégazage des différents
matériaux (composants optiques et leurs supports, fonderie anodisée), la mise sous vide
dure environ 10 heures pour atteindre une pression stable de 8.10° mbar. Les pompes sont
en fonctionnement continu du fait d’'une micro-fuite se trouvant au niveau du joint cuivre du
port de la caméra CCD.

I11.5.c. Détecteur

Le détecteur utilisé pour cette étude est une caméra CCD de la société Princeton
Instrument (modéle PIXIS-XO). Elle permet de convertir les photons incidents en un signal
électrique numérisé. Un détecteur CCD fonctionne de la fagcon suivante. Chaque pixel de la
CCD est composé d’'un matériau semi-conducteur. Lorsqu’un photon incident apporte a un
électron du matériau I'énergie nécessaire pour franchir le seuil énergétique (gap), il crée un
photoélectron. La conversion des photons en photoélectrons correspond au rendement
quantique du capteur qui est donné en fonction de la longueur d’onde des photons incidents
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(Figure 32). Les photoélectrons sont stockés dans les pixels puis ils sont lus et amplifiés.
Pour finir, le signal analogique est numérisé. Le facteur de conversion est ajustable selon les
besoins et dans notre cas, il vaut 0,94 coups/e". Le bruit de lecture a été estimé a 10,64 e
RMS?° par le fournisseur.
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Figure 32 : Courbe d’efficacité quantique de la caméra CCD PIXIS-XO (fournie par Princeton Instrument).

Nous pouvons également voir sur la Figure 32 que [l'efficacité quantique est d’environ
15 % dans le VUV. Elle est donc trés basse et ceci est di a I'absorption du semi-conducteur,
généralement du silicium, dans ce domaine spectral.

La taille du capteur CCD est de 1340 x 400 pixels et chaque pixel a une surface de
400 umz2 (20 x 20 um). Le capteur CCD ne posséde pas de fenétre de protection et est donc
en contact direct avec les photons incidents, il n’est pas traité antireflet non plus. Pendant les
expérimentations, la caméra est refroidie via un module thermoélectrique (Peltier) a -20°C
afin de réduire le courant d’obscurité®! et le bruit qui lui est associé.

La caméra est pilotée grace a son logiciel fabricant et est synchronisée avec le pilotage
du laser et du shutter. Cette synchronisation est réalisée a I'aide d’une porte logique ET
fonctionnant de la maniére suivante : quand elle recoit les signaux du Q-switch du laser et du
shutter simultanément, elle délivre alors un signal pour déclencher I'exposition de la caméra
CCD. La Figure 33 représente le chronogramme de la détection de la caméra CCD. Le laser
délivre une impulsion de 5 ns toutes les 50 ms (fréquence de 20 Hz). Le shutter a un temps
d’ouverture correspondant a un nombre de tirs choisi. Il a aussi un temps de réponse de
8 ms. La caméra CCD fonctionne selon le principe suivant : le capteur CCD est exposé
pendant un laps de temps défini par l'utilisateur, puis les pixels sont lus. Le temps de lecture
dépend du mode de lecture et du nombre de pixels lus. Apres la lecture, le capteur est en
nettoyage continu pour limiter le courant d’obscurité et son bruit jusqu’a une nouvelle
exposition. En amont de la porte ET, le shutter est synchronisé sur le signal délivré par le
laser (sortie synchro g-switch : QS OUT). Le dernier schéma donne une séquence de
détection. Le lancement de I'acquisition se fait via le logiciel de la caméra, celle-ci est alors
en attente (nettoyage continu) des signaux simultanés du laser et du shutter. Le shutter
s’ouvre sur une premiére impulsion laser. A la seconde impulsion, la caméra est exposée,

30 e'RMS : électron Root-Mean-Square (aussi appelé électron efficace).
31 Le courant d’obscurité correspond au signal enregistré quand aucune source n’éclaire le détecteur
(création de charges par agitation thermique).
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lue et nettoyée jusqu’a la prochaine impulsion, et ainsi de suite. Aprés chaque lecture, les
données sont envoyées vers I'ordinateur ou elles sont stockées. A la derniére impulsion, le
shutter se referme aprés le temps d’exposition de la caméra. Le logiciel traite alors les
données acquises et affiche le spectre correspondant a la somme arithmétique des
expositions successives de la caméra pendant I'ouverture du shutter.

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Laser (QS OUT)

50 ms
— \ Shutter
> |&
8'ms
i\ j Caméra CCD
<> <> |
Lecture CCD Nettoyage Exposition
CCD CCD
[ \\
—— Détection
Acquisition

Figure 33 : Chronogramme de la détection CCD.

[11.5.d. Pouvoir de résolution du systeme de détection

Pour déterminer le pouvoir de résolution du systéme de détection, une lampe au
mercure est d’abord utilisée pour calibrer le spectrométre puis la caractérisation est réalisée
a laide d'une lampe a cathode creuse au fer. La raie d’émission choisie est celle a
238,23 nm. La détermination des paramétres du systéeme de détection se déroule avec un
niveau de vide de 3.10* mbar et avec une largeur et une hauteur de fente d’entrée du

spectrométre respectivement de 50 um et 2 mm.

Le pouvoir de résolution du spectrométre est calculé selon la relation R = A/AA ou A
est la longueur d’'onde de la raie considérée pour ce calcul et AA est la largeur totale a mi-

hauteur de cette méme raie aussi nommée résolution. Dans notre cas, le pouvoir de
résolution vaut 23 800 et la résolution, quant a elle, est égale a 0,01 nm.

l1l.6. Interface LabView

Lors des premiéres expeériences, le pilotage du montage expérimental se faisait en
utilisant les logiciels constructeurs des différents équipements le constituant. Puis, pour
simplifier au maximum cet aspect du montage, une interface LabView a donc été développée
pour le pilotage du positionneur d’échantillon et du shutter.
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Le positionneur trois axes assure le réglage de la hauteur de I'échantillon par rapport a
la lentille de focalisation (axe Z) et le déplacement dans le plan focal selon les axes X et Y
(Figure 29). Le temps d’ouverture du shutter est programmé pour correspondre au nombre
de tirs laser désiré.

Ces deux équipements sont donc pilotés grace a une interface LabView (Figure 34)
réalisée lors des stages de Mrs Guillaume Deroin et Paul Freyssinges de Supélec et de
I'Ecole Centrale Paris et de Mr Pierre Mariet de I'lUT d’Orsay. Cette interface permet aussi la
réalisation de cartographies de déplacements selon les axes X et Y de I'échantillon de
maniére automatique et synchronisée avec I'ouverture/fermeture du shutter.

DE LA RECHERCHE A LU'INDUSTRIE

Paramétres de la matrice
Axe X Axe Y
0 0
Nombro de tirs lasers.  Pas da déplacement
0 0

Point N* Nombre de points
. o

Pierre MARIET

Figure 34 : Interface LabView pour le pilotage des platines de positionnement et du shutter.

I1l.7. Dossier de sécurité

Au cours de la conception du montage, une analyse de risques a été réalisée. Le
principal risque identifié pour le montage LIBS-VUV est donc le risque laser (classe 4). La
consigne est de ne pas avoir le faisceau laser a la hauteur des yeux et d’éviter au maximum
les portions de faisceau verticales. La partie ablation laser du montage est donc congue pour
répondre a ces consignes. La table optique sur laquelle sont fixés le spectrométre et
'enceinte d’analyse est abaissée et le trajet optique du faisceau laser se situe donc presque
entiérement dans un plan horizontal. La seule portion verticale se situe au niveau de I'entrée
dans la chambre d’analyse et a lintérieur de cette derniére. Un capotage de la portion

horizontale du chemin optique est alors réalisé (boite noire sur la Figure 18).

95



Montage expérimental

Suite a l'analyse de risques, un dossier de sécurité a été rédigé [155]. Celui-ci contient
plusieurs chapitres comprenant une description générale, les objectifs, les principaux
risques, la description des équipements ou encore les modes opératoires (réglage,
expérience). Les acteurs de la sécurité sont identifiés et le local ou est située I'expérience y
est complétement décrit (issues de secours, fluides, installation électrique, etc.). Tous les
autres risques ainsi que les moyens mis a disposition pour les gérer sont également listés
dans ce dossier. Une analyse environnementale cl6ture le dossier de sécurité.

I11.8. Cartes de contrdle

Dés le début de la thése, la volonté d’avoir une stratégie de surveillance et une
démarche qualité pour I'expérience LIBS-VUV s’est manifestée. Un moyen pour assurer
cette surveillance a été de mettre en place des cartes de contréle.

La construction et la mise en place de cartes de contréle pour suivre la dérive éventuelle
d’'une valeur par rapport a des limites de référence est une pratique courante dans les
laboratoires d’analyse et dans lindustrie. Ces cartes sont des outils trés efficaces pour
contréler la qualité d’'un processus ou d’'une méthode analytique [156, 157]. De ce fait, elles
permettent de détecter le moment ou apparait une anomalie pouvant engendrer un
dysfonctionnement grace a la mesure systématique d’'une caractéristique du systéme. Ce
sont des représentations graphiques ou les valeurs des contrdles (mesurées a intervalle de
temps régulier) sont reportées.

Au cours de mes trois années de thése, j’ai pu mettre en place plusieurs cartes dans le
but de suivre au cours du temps le fonctionnement nominal du dispositif expérimental. Pour
cela, plusieurs paramétres clés sont choisis. Afin d’avoir une vue d’ensemble de
I'expérience, le signal LIBS-VUV d'un échantillon de référence obtenu dans des conditions
données est suivi pour donner une information sur le fonctionnement global. Les autres
parametres a suivre sont ceux qui auront potentiellement le plus fort impact sur le signal en
cas de défaillance, comme par exemple, I'énergie du laser, la pression de I'enceinte et du
spectrométre ou encore la température ambiante.

I11.8.a. Description

Il existe deux types de carte de contrble. La premiére est appelée « carte de contrble
aux attributs ». Les attributs sont des données ayant deux valeurs, par exemple,
conforme/non conforme ou succés/échec. Cette carte est essentiellement utilisée pour suivre
la qualité de la production par exemple dans I'industrie. La seconde est la « carte de contrble
aux mesures » ou carte de SHEWHART. Celle-ci s’applique alors a des valeurs mesurées
[156]. C’est la carte de contrdle la plus connue et la plus simple a mettre en ceuvre et a
interpréter [158], et c'est précisément ce type de carte qui a été mis en place pour le

montage LIBS-VUV.

L’établissement d’'une carte de Shewhart se déroule en deux étapes. Dans un premier
temps, il faut la construire. Cette phase a pour but de définir la valeur cible et les limites
hautes et basses. Pour cela, une série de mesures du parameétre a suivre est réalisée a
intervalle de temps régulier. Cette série de mesures permet de définir la valeur moyenne
autour de laquelle les valeurs mesurées doivent étre distribuées de facon normale, ainsi que
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les valeurs des limites de surveillance et de contréle. Pour avoir une bonne estimation de
ces valeurs, la série de mesures doit comporter 20 a 30 valeurs obtenues dans des
conditions similaires. La moyenne et I'écart-type sont calculés et la moyenne représente
alors la valeur cible de la valeur mesurée. Les limites supérieures et inférieures de
surveillance se placent a +20/+/n avec o I'écart-type calculé et n le nombre d’observations
dans la série de mesure. Dans ce cas, si la distribution des valeurs mesurées suit une loi
normale, la probabilité que la valeur mesurée se place entre les limites hautes et basses de
surveillance est de 95 %. De la méme facon, les limites de controle se placent a +30/+/n et
99,7 % des valeurs sont alors encadrées dans ces limites [156].

Dans un second temps, la carte de contrble est utilisée. Lorsque la valeur mesurée se
situe en dehors des limites de surveillance et/ou de contrble, des actions doivent étre
menées pour comprendre la source de fluctuation anormale et la corriger afin de retrouver
un systeme sous contréle. Ces actions peuvent étre de deux types: préventives ou
correctives. Dans le cas ou la limite de surveillance est dépassée mais pas celle de contréle,
l'action préventive est privilégiée. Dans le cas du montage LIBS-VUV, cela peut étre un
réglage des instruments ou une vérification de l'alignement laser et de collecte du signal.
Dans le cas d’'une valeur hors des limites de contrdle, I'action corrective est engagée et peut
correspondre au changement ou a la maintenance d’'un élément du montage.

Sur une carte de Shewhart, les observations sont indépendantes les unes des autres et
par conséquent, cette carte ne permet de visualiser une dérive de la valeur moyenne qu’'a
long terme.

111.8.b. Carte de contrble : signal LIBS d’un échantillon de référence

Pour construire une telle carte de contréle, il faut d’abord choisir la grandeur a mesurer.
Dans notre cas, il s’agit de réaliser des analyses de routine de la composition de piéces
métallurgiques nucléaires. Par conséquent, I'échantillon de contréle devra avoir une matrice
et une concentration en analytes similaires aux échantillons a analyser. En effet, il est
préférable d’avoir des conditions expérimentales pour la carte de contrdle les plus proches
possible des conditions réelles d’analyse. La valeur a mesurer, caractéristique de la mesure
LIBS, sera donc lintensité des raies d’émission des analytes. Cependant, il n’a pas été
possible pour ce développement analytique d’avoir un tel échantillon de contréle. Le choix
s’est donc porté sur un matériau de référence certifi¢ en I'occurrence I'acier inoxydable
SRM1155. Cette matrice a été choisie en raison de son spectre qui posséde un tres grand
nombre de raies d’émission, comme celui obtenu sur des matrices nucléaires.

La construction de cette carte de contrdle ne pourra débuter que lorsque I'expérience
sera optimisée et stabilisée. En attendant, I'échantillon de contrdle est tout de méme analysé
régulierement pour suivre I'évolution de la phase d’optimisation du montage expérimental et
pour identifier le moment a partir duquel I'expérience est stable.

Dans un premier temps, ce sont plusieurs raies d’émission de la matrice qui seront
suivies puis dans un second temps, des raies d’émission d’un ou plusieurs analytes pourront
étre sélectionnées pour vérifier I'évolution du montage LIBS-VUV. Il est important de suivre
une raie dans le VUV et une raie dans I'UV ou le visible, car le signal dans le VUV peut étre
affecté par des phénomenes particuliers, principalement liés a la qualité du vide dans la
chambre d’analyse ou le spectrométre.
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La Figure 35 présente le signal net des raies du Fer a 249,32 nm et a 139,21 nm en
fonction du temps. Chaque point est la valeur moyenne de 5 répliques et les barres d’erreur
sont choisies égales a + 1 écart-type. Le nombre de tirs laser est fixé a 50 tirs et le temps
d’exposition de la caméra CCD est de 10 us. Le facteur de conversion est de 0,14 coups/e
jusqu’au Jour 25 puis il est augmenté a 0,96 coups/e’. La méme allure est observée pour les
autres éléments et longueurs d’onde (Fe 178,68 nm ; Ni 182,31 nm et Cr 318,07 nm). La
Figure 36 donne, quant a elle, la pression de I'enceinte d’analyse et I'énergie par impulsion
lors des mesures. L’énergie de I'impulsion laser a été augmentée a partir du Jour 23 et la
pression de lI'enceinte a été stabilisée a partir du Jour 28 (par ajustement de la vanne
papillon isolant la chambre d’analyse du groupe de pompage) afin d’étre en adéquation avec
les conditions expérimentales de routine (10 mbar).

La phase d’optimisation du montage expérimental a engendré différentes augmentations
du signal dues par exemple a des ajustements des parameétres de la caméra CCD comme le
nombre de pixels lus (Jour 5) et le facteur de conversion (Jour 25). La dérive du signal a
partir du Jour 25 est sans doute due a un déréglage minime du miroir de collecte causé par
les vibrations de la pompe turbo-moléculaire lors de son démarrage et de son arrét. Le
réglage de ce miroir est le point délicat du montage expérimental et il est donc difficile
d’obtenir une position optimale de maniére reproductible malgré les procédures de réglage
employées (paragraphe 111.5.a). Le signal LIBS-VUV se stabilise sur les quelques derniers
points du relevé (a partir du Jour 30). Si cette tendance se poursuit sur au moins 20 points,
la carte de contrble pourra alors étre construite a partir de ces seuls points.

Lorsque la carte sera utilisée, des actions préventives et correctives seront mises en
place en cas de franchissement des limites de surveillance et de contrdle. La premiére action
préventive sera de vérifier les autres cartes (paragraphes I11.8.c et 111.8.d) et d’appliquer les
actions liées a ces cartes si un probleme est effectivement détecté. Les autres actions
préventives peuvent étre la vérification de I'alignement du faisceau laser et du systéme de
collecte ou des parameétres de la caméra CCD. Les actions correctives concerneront
essentiellement le changement d’'un élément du montage (par exemple celui d’'un composant
optique) ou une maintenance.
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Figure 35 : Relevé au cours du temps du signal LIBS d’'un matériau de référence certifié. La référence de I'étalon
est SRM1155 (acier inoxydable) et les raies choisies sont celles du Fe Il a 249,32 nm et a 139,21 nm. Chaque
point est la valeur moyenne de 5 répliques et les barres d’erreurs correspondent a + 1 écart-type.
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Figure 36 : Relevé au cours du temps de la pression de I'enceinte d’analyse (en vert) et de I'énergie par impulsion
(en orange) lors des mesures pour le suivi du signal LIBS (Figure 35).
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[11.8.c. Carte de contrble : énergie du laser

La premiére carte de contrble mise en service au cours de ces travaux de thése
concerne l'énergie du faisceau laser. Cette donnée est suivie avec intérét car c'est
principalement I'énergie du laser qui détermine la quantité de matiére ablatée et donc
lintensité du signal LIBS. Lorsqu’'un utilisateur LIBS remarque une baisse d’intensité
significative du signal analytique, la premiére chose qu’il doit donc vérifier est I'énergie en
sortie du laser. S’il n’y a pas eu (ou peu eu) de relevés antérieurs pour comparer, il est alors
difficile de remettre en cause cet équipement et son réglage.

L’énergie est donc mesurée avant chaque utilisation du laser. Sur la Figure 37, une
premiere série de mesures comprenant 20 points (de distribution normale), en bleu clair, a
servi a construire la carte et donc a définir la valeur moyenne et les limites de surveillance et
de contréle. Les trois séries de points suivants correspondent a un relevé d’énergie en
utilisation normale du laser. Le code couleur est lié aux différentes lampes flashes utilisées
dans le laser au cours du temps. Chaque point est une moyenne de 500 tirs laser.

Pour cette carte de contrdle, les actions préventives appliquées lors du dépassement
des limites de surveillance correspondent au réglage de la climatisation suite a une
vérification de la température de la salle d’expérience ou au réglage de la tension du cristal
4w. Les actions correctives sont, quant a elles, le changement de la lampe flash ou des
cristaux non linéaires (principalement pour la génération UV), ou bien, une maintenance par
le constructeur.
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Figure 37 : Carte de contréle de I'énergie par impulsion du laser BRIO.

Nous pouvons voir sur la Figure 37 une dérive des valeurs mesurées plus ou moins
importante au cours du temps. Ceci est principalement di au vieilissement naturel de la
lampe flash et des cristaux et optiques des étages non linéaires du laser, d’'ou la nécessité
de suivre le paramétre "énergie par impulsion" du faisceau laser quotidiennement. Ce
parameétre est également suivi en fonction du nombre de tirs laser (Figure 38) pour ainsi
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déterminer la durée de vie optimale de la lampe flash et des cristaux non linéaires. Les
lampes flashes ont une durée de vie typique de quelques 107 tirs laser.
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Figure 38 : Carte de contréle donnant I'énergie par impulsion du laser BRIO en fonction du nombre de tirs. LS :
limites de surveillance ; LC : limites de contrdle. Chaque point est une moyenne de 500 tirs laser et les barres
d’erreur correspondent a + 1 écart-type.

111.8.d. Carte de suivi : température ambiante et pression du spectrometre

Un autre type de carte est mis en service. Il s’agit d’'une carte de suivi de la stabilité de
certains paramétres au cours d’'une journée d’utilisation du montage expérimental. Cette
carte ne posséde pas de limites de surveillance ni de contrdle et deux mesures par jour sont
effectuées (avant et aprés utilisation). C’est une carte de suivi technique non conventionnelle
mais qui pourra devenir par la suite une carte de contrble a part entiére.

Les paramétres d’intérét sont la température ambiante de la salle d’expérience et la
pression du spectromeétre VUV (Figure 39). En effet, une variation de température importante
dans le laboratoire a une influence directe sur les performances de la source laser, celle-ci
devenant instable (déréglage de la tension du cristal 4w) avec une perte d’énergie plus ou
moins significative. Les pompes a vide sont une source de chaleur conséquente lorsqu’elles
sont toutes en fonctionnement, c’est pourquoi la salle d’expérience est climatisée. La carte
de suivi permet de régler la consigne de température du climatiseur de facon a avoir une
température ambiante stable comprise entre 21°C et 24°C.

N

Le suivi de la pression du spectromeéetre VUV permet de savoir a quel moment la
pression est stable aprés une remise a l'air de I'équipement mais aussi de détecter
d’éventuelles fuites surtout au niveau de la fenétre en MgF. située entre le spectromeétre
VUV et I'enceinte d’analyse (points situés autour de la date du 06/04/2014).

Cette carte pourra aussi servir a discriminer ces deux parametres en cas de probleme
détecté avec les deux cartes de contrdle : "signal LIBS-VUV" et "énergie du laser".
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Figure 39 : Carte de suivi de la pression du spectrométre VUV (points bleus) et de la température ambiante de la
salle (points rouges).

111.9. Conclusion

Le montage expérimental mis en place pendant ces travaux de these est relativement
simple mais imposant. Par rapport & un montage LIBS classique, ce montage nécessite de
travailler avec une enceinte et un spectrométre optique adaptés au vide pour permettre une
utilisation dans le domaine Vacuum UltraViolet. Le point critique de cet ensemble
expérimental est le réglage du miroir de collecte du signal lumineux issu du plasma car il
influe directement sur la zone du plasma observée par le systéme de détection et sur la
quantité de photons envoyés vers le spectrométre VUV, et donc sur l'intensité du signal. De
plus ce réglage ne semble pas trés robuste. Le pilotage des différents équipements est en
partie assuré par un programme LabView en plus des logiciels des fournisseurs.

Une analyse de risques et un dossier de sécurité ont été réalisés au cours de la
conception et du montage de I'expérience LIBS-VUV.

Une démarche qualité est également intégrée a l'utilisation du montage LIBS-VUV
notamment au travers de cartes de contrble et de suivi. Ces cartes permettent de s’assurer
du fonctionnement nominal du montage expérimental et de détecter les anomalies
éventuelles. Ces défaillances peuvent ensuite étre éliminées par des actions préventives et
correctives.

Aprés la conception vient normalement ['optimisation et la détermination des
performances du montage expérimental pour I'analyse de matériaux nucléaires solides. Mais
avant d’analyser ce type de matériau, il est d’abord préférable de travailler sur des matériaux
de substitution. Le chapitre suivant est donc dédié a la détermination de matériaux simulant
les matériaux nucléaires pour la LIBS-VUV.
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Chapitre IV

Détermination de matériaux simulant des
matériaux nucléaires pour la LIBS-VUV

IV.1. Introduction

La démarche mise en place pour I'analyse quantitative de matériaux nucléaires débute
avec la détermination des matériaux simulant les matrices nucléaires d’intérét, I'uranium et le
plutonium. En effet, il est trés contraignant de faire le travail de développement directement
sur de tels matériaux en raison du nécessaire confinement des échantillons. La solution
consiste donc a employer des matériaux de substitution.

Habituellement, c’est le cérium, qui fait partie de la série des lanthanides, qui est choisi
pour simuler chimiquement le plutonium et 'uranium. Ce choix est di a ses états d’oxydation
et donc a son comportement chimique en présence des autres éléments.

Cependant, la LIBS repose sur l'interaction laser-matiére plutét que sur le comportement
chimique du matériau. Il est donc plus judicieux de trouver des matériaux de substitution
ayant un comportement similaire aux matériaux nucléaires du point de vue de I'ablation
laser.

C’est l'objectif de ce chapitre, qui décrit dans un premier temps la caractérisation
compléte de I'ablation laser d’'un échantillon métallique de cuivre pur, celle-ci comprenant
une étude de la morphologie des cratéres d’ablation et une étude de l'influence du nombre
de tirs laser et de I'énergie par impulsion sur les caractéristiques des cratéres. Les résultats
obtenus lors de ces études permettent ainsi de définir I'efficacité d’ablation du métal. Celle-ci
est alors mesurée pour différents métaux, puis un modeéle est proposé pour la détermination
de matériaux de substitution.

IV.2. Influence de la température du plasma et de la masse ablatée sur
le signal analytique

Selon I'équation de Boltzmann (Eq. 3) présentée au Chapitre Il, pour une raie d’émission

donnée, le signal LIBS est proportionnel a la population d’atomes dans le niveau d’énergie
supérieur. Ce signal analytique dépend de deux paramétres fondamentaux : le nombre
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d’atomes libres dans le plasma, supposé étre proportionnel au nombre d’atomes ablatés, et
la température du plasma [159, 99].

Le premier paramétre est lié a I'échantillonnage du matériau par ablation laser tandis
que le second est lié a I'excitation de la matiére ablatée. La particularité de la technique LIBS
est que ces deux processus sont simultanés et antagonistes. En effet, une certaine quantité
d’énergie est utilisée pour I'ablation laser et la vaporisation de la matiére ablatée. L’énergie
restante est quant a elle utilisée pour chauffer le plasma par Bremsstrahlung inverse. Le
transfert d’énergie par collisions électrons-atomes entraine I'excitation et I'ionisation des
atomes du plasma. Par conséquent, la proportion d’énergie utilisée pour I'ablation n’est pas
disponible pour le chauffage du plasma et vice versa. De plus, la répartition de I'énergie
entre ces deux phénomenes dépend d’'une maniére complexe des caractéristiques du
faisceau laser a la surface du matériau (longueur d’onde, éclairement, ouverture numérique
ou distribution spatiale de lintensité) [160, 161] et des propriétés physico-chimiques et
thermo-physiques du matériau [162, 163, 164, 165], incluant aussi les propriétés de surface
(rugosité, porosité, gradient de concentration).

La répartition de I'énergie a été étudiée de fagon théorique par différents auteurs. Ainsi,
dans le cas de I'ablation nanoseconde du cuivre, Bleiner et al. ont trouvé une absorption de
I'énergie laser par le plasma de 48 %, pour un éclairement de 1 GW.cm? a 266 nm [166].
Clair et al. ont quant a eux trouvé une absorption d’environ 75 % a = 2 GW.cm? et a 532 nm
[167]. Finalement, dans une étude récente, Autrique et al. ont estimé a 70 % I'absorption par
le plasma, pour un laser a 532 nm et un éclairement de 1,7 GW.cm?2. Les résultats
expérimentaux obtenus dans les mémes conditions confirment la validité de leur modéle
[168].

Ces différents résultats, issus de la modélisation, révélent que I'absorption par le plasma
est déja élevée pour un éclairement significativement plus faible que ceux généralement
utilisés en LIBS. Dés 1 GW.cm?, il y a un trés fort couplage entre I'ablation laser et le
chauffage du plasma. Pour un éclairement supérieur, I'absorption des photons laser peut
méme atteindre 100 % : on parle alors d’écrantage de la surface par le plasma. Dans ces
conditions, le faisceau laser n’atteint plus I'échantillon. 1l ne contribue plus a I'ablation mais
uniguement au chauffage du plasma.

De plus, pour une application donnée, I'optimisation des conditions expérimentales est
difficile car nous ne connaissons pas l'optimum entre ces deux phénomeénes, ablation et
chauffage, d’un point de vue analytique. Toutefois, le signal LIBS est d’autant plus intense
que la masse ablatée et la température du plasma sont élevées. Cependant, I'épaisseur
optique du plasma dépend de sa densité et de sa distribution en température ce qui peut
induire un effet d’auto-absorption limitant la linéarité des courbes d’étalonnage (paragraphe
[1.2.d.iv).

Plusieurs éléments nous ameénent a étudier en priorité I'ablation laser plutdét que la
caractérisation du plasma. En effet, Chaléard et al. et Gornushkin et al. ont montré que les
effets de matrice sont trés bien corrigés par normalisation du signal LIBS par la masse
ablatée [169, 170]. De la méme maniere, plusieurs études ont également révélé une
diminution significative des effets de matrice par normalisation du signal par l'intensité d’'une
raie d’'un élément majeur de la matrice, ce qui revient a une correction par la masse ablatée
[171, 172]. Finalement, d’autres études ont aussi montré que I'évolution du signal LIBS est
quasiment linéaire en fonction de I'énergie par impulsion (ou la fluence), au moins dans une
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certaine gamme [162, 173, 174, 149]. Comme lintensité de la raie d’émission dépend
linéairement de la masse ablatée et non linéairement de la température du plasma (équation
de Boltzmann), nous pouvons supposer que, dans une certaine gamme d’énergie, l'influence
des variations de la température est négligeable comparée a celle des variations de la
masse ablatée. Par conséquent, ces études suggerent que le processus d’ablation laser joue
un réle prédominant par rapport aux processus de chauffage du plasma dans les variations
du signal LIBS.

De plus, d'un point de vue pratique, l'utilisateur LIBS peut seulement imposer les
parametres laser et de focalisation du faisceau pour contrbler la mesure analytique. En ce
qui concerne les paramétres de détection (porte et délai d’acquisition), ils sont plutét dictés
par I'état initial du plasma et par sa dynamique, et ils sont couramment optimisés selon un
critére analytique, par exemple, le rapport signal sur fond. Ainsi, Cheung et al. ont montré au
cours de leur étude sur différents métaux que maximiser ce rapport signal sur fond revenait &
se ramener a une température du plasma d’environ 0,5eV (~ 6000 K) [175]. D’autres
auteurs ont également obtenu une température du méme ordre de grandeur apres
optimisation des parameétres de détection [176, 177, 178]. Si nous utilisons toujours les
mémes conditions optimales de détection, nous pouvons donc supposer que la température
du plasma varie peu d’un matériau a 'autre.

Il est donc justifié de chercher a controler I'ablation laser en tant que telle et de
considérer que l'influence de la température du plasma sur le signal est plutét du deuxiéme
ordre.

IV.3. Caractérisation expérimentale de I’ablation laser du cuivre

La caractérisation compléte de I'ablation laser est réalisée sur le montage expérimental
LIBS-VUV sans utiliser le systéme de détection. Un échantillon de cuivre pur est choisi pour
cette étude car la littérature sur ce matériau est abondante et il sera donc possible de
comparer nos résultats avec ceux issus d’autres études. Les résultats présentés dans cette
section ont également fait 'objet d’'une publication [146].

IV.3.a. Conditions opératoires

L’ablation laser est effectuée dans l'air a pression atmosphérique et dans le vide a
10 mbar. L’influence de ces deux pressions est étudiée pour permettre une comparaison
des phénoménes observés dans ces deux environnements. La variation de I'énergie par
impulsion sur la surface de I'échantillon est comprise entre 26 yJ et 7 mJ, ce qui correspond
a un éclairement compris entre 0,35 et 96 GW.cm™2. L’énergie maximale a été fixée a 70 %
de [I'énergie nominale du laser pour compenser une éventuelle dérive pendant les
expériences. L’ablation est réalisée avec un nombre de tirs laser allant de 10 a 500 tirs par
cratére. La surface de I'échantillon est polie avant les expériences et quatre cratéres sont
créés pour chaque énergie et chaque nombre de tirs.

La profondeur, le diametre et le volume des cratéres sont mesurés a l'aide d'un
profilometre interférométrique en lumiére blanche (Bruker, ContourGT1) équipé d’'un objectif
x20 ayant une résolution latérale de 0,67 um et une résolution en profondeur inférieure au
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nanometre. Un Microscope Electronique a Balayage (MEB FEG 32 (JEOL, 7000F)) est
également utilisé pour étudier la morphologie des cratéres.

IV.3.b. Morphologie des cratéres d’ablation

IV.3.b.i. Imagerie par Microscopie Electronique a Balayage

Les images MEB des crateres obtenus a 25 GW.cm? et 75 GW.cm™? sont présentées
sur la Figure 40 pour un tir laser dans l'air @ un bar et dans le vide. Nous avons vu au
chapitre précédent que le diamétre du faisceau laser dans le plan focal est d’environ 43 um a
13,5 % de l'intensité maximale (paragraphe |11.3.b). Ce diamétre est représenté par le cercle
en pointillés noirs sur les images.

Air a 1 bar Vide

25 GW.cm™?

Cuivre 1 tir Patm 01 SEA,FiSILiSL (SE) - Cuivre 1 tir Pvide SEARS/LEL (37]
MAG: 750 x HV. 150 kV . M MAG: 900 x HV: 15.0 AV

75 GW.cm™2

(Cuivre 1 tir Patm 02 SEARSILISL (SE) Gulvre 1 tir Pvide 02 SEARSILISL(SE) /.
MAG; 400 x HV: 15.0 kV r S 1 MAG: 550 x HV: 150 kv

Figure 40 : Images MEB de cratéres faits sur un échantillon de cuivre pur dans I'air a 1 bar et dans le vide en 1 tir
laser a 25 et 75 GW.cm2. Le cercle noir en pointillés correspond au diamétre du faisceau laser dans le plan focal
(43 um). Les trois zones définies dans le texte sont également indiquées. Attention les échelles et I'orientation de
I'image par rapport au faisceau laser ne sont pas les mémes pour toutes les images.

L’ablation laser nanoseconde est thermique et compte tenu de la distance de Rayleigh
du faisceau focalisé (2,1 mm), la géométrie de linteraction laser-matiére peut étre vue ici
comme un piston sur la surface qui fait fondre puis vaporise la cible. Nous pouvons voir sur
les images MEB que trois zones associées aux différents processus d’ablation laser peuvent
étre définies. Leurs diamétres sont mesurés et les valeurs sont réunies dans le Tableau 11.

32 FEG : canon a effet de champ (Field Emission Gun).
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Le fond du cratére (zone 1, en rouge) a une structure lisse. Cette zone subit le plus fort
chauffage par le laser et peut étre vue comme un réservoir de matiere fondue, puis de
matiere vaporisée, qui alimente le plasma.

La zone suivante (zone 2, en vert) a une structure radiale correspondant a I'éjection de
la matiére fondue venant de la zone 1. Cette éjection est due a la pression de recul induit par
'expansion du plasma. Son diametre est proche de celui du cratére mesuré par le
profilométre. A 25 GW.cm?, le diametre de cette zone est trés proche du diameétre du
faisceau laser.

La troisieme zone (zone 3, en bleu) a une structure concentrique avec un diametre
approximativement égal a deux fois celui de la zone 2. Nous pouvons également voir sur ces
images que les zones 2 et 3 sont asymétriques par rapport au centre et cette observation est
reproductible. Ceci est d au profil spatial du faisceau laser qui est [égerement asymétrique.

25 GW.cm™? 75 GW.cm™
Air 1 bar Vide Air 1 bar Vide
@271 22 um 23 pum 26 pm 31 pm

Tableau 11: Diamétres des zones 1, 2 et 3 (Figure 40) obtenus pour des cratéres d'un tir laser a 25 et
75 GW.cm2, dans l'air a 1 bar et dans le vide.

Le Tableau 11 montre que la pression ambiante n’a pas d’influence significative sur la
morphologie des cratéres obtenus a 25 GW.cm™2. Cela signifie que la répartition d’énergie
laser entre l'ablation et le chauffage du plasma est la méme pour les deux pressions et
plaide en faveur d’une absence d’écrantage plasma, méme a pression atmosphérique. D’un
autre coté, a 75 GW.cm?, la zone 3 est clairement plus grande dans l'air a 1 bar que dans le
vide. Cette zone affectée thermiquement semble trop petite pour étre attribuée a I'interaction
plasma-surface. Elle est sans doute due aux ailes du faisceau laser pour lesquelles
I'éclairement local est assez élevé pour induire des dommages thermiques a I'échantillon
(paragraphe 111.3).

Ce tableau donne également des informations sur l'effet de I'éclairement sur les
différents diameétres. Dans I'ensemble, ils augmentent Iégérement avec I'éclairement. Dans
I'air, la zone 3 est significativement plus grande a 75 GW.cm? qu’a 25 GW.cm™. Ce fait est
dd a un phénomeéne d’écrantage a fort éclairement qui peut augmenter la température de ce
plasma [179]. De plus, cette augmentation du diamétre peut étre aussi due a I'élargissement
du diametre du faisceau laser au-dessus du seuil d’ablation quand I'éclairement augmente.

IV.3.b.ii. Profilométrie optique

La Figure 41 montre les profils de cratéres obtenus aprés 10 tirs laser cumulés dans le
vide et pour six éclairements différents (0,35 ; 1; 4,7 ; 11,7 ; 24,7 et 97,2 GW.cm2) mesurés
grace au profilomeétre optique. Le profil mesuré du faisceau laser (profil horizontal de la
Figure 23) est superposé a chaque profil de cratére.

Nous pouvons voir que le profil de cratére est plus étroit que celui du faisceau laser aux
faibles éclairements. Pour cette gamme d’éclairement, seule une fraction de I'énergie laser
totale est employée pour l'ablation étant donné I'écart faible entre le maximum du profil
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d’intensité du faisceau laser et le seuil d’ablation. Puis le profil de cratere s’élargit au fur et a
mesure avec I'éclairement.

A éclairement moyen, les deux profils sont fortement similaires : la forme du cratére est
donc tres proche de celle du profil du faisceau laser ; par conséquent, aucun effet
d’écrantage plasma n’est observé. Ceci est cohérent avec la comparaison des images MEB
a 25 GW.cm?, dans l'air et dans le vide. Ainsi, pour ces éclairements, nous pouvons dire que
le laser contréle complétement linteraction avec le matériau.

A 97,2 GW.cm?, le profil du cratére est clairement plus large que le profil du faisceau
laser. Cette observation renforce I'hypothése que [l'ablation laser se produit dés que
I'éclairement est supérieur a un certain seuil dépendant du matériau, de la longueur d’'onde
du laser, du profil temporel et des conditions de focalisation [180, 181]. C’est pourquoi le
diamétre réel du faisceau laser qui contribue a I'ablation augmente avec I'éclairement. De
plus, le fait que le rapport d’aspect du cratére (profondeur/diamétre) soit significativement
plus faible que celui du faisceau montre que l'efficacité d’ablation est limitée au centre du
cratere, signe d’un écrantage de la surface par le plasma dense a fort éclairement.
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Figure 41 : Profils de cratéres (en noir) et du faisceau laser (en pointillés rouges) a différents éclairements pour
10 tirs laser cumulés et dans le vide. L’amplitude du profil du faisceau laser est normalisée a la profondeur du
cratere.

Pour résumer, nos observations sont compatibles avec celles de la littérature [179, 100,
152] sur les différents phénomeénes rencontrés lors de I'ablation laser :

1) A éclairement modére, la morphologie du cratére, et donc la masse ablatée, est
principalement due a la distribution d’énergie du faisceau laser a la surface de
I’échantillon ;

2) A éclairement modéré, aucune différence significative n’est détectée entre les
cratéres créés a pression atmosphérique et ceux obtenus dans le vide, ce qui est
cohérent avec I'hypothése d’une absence d’écrantage plasma dans ce régime ;

108



Détermination de matériaux simulant des matériaux nucléaires pour la LIBS-VUV

3) A pression atmosphérique et a éclairement élevé, I'écrantage plasma intervient
dans le processus d’ablation.

D’un point de vue analytique, le meilleur contréle de la masse ablatée est favorisé par
un régime d’éclairement modéré. L’ablation laser est alors induite par les propriétés du laser
et du systétme de focalisation, que [Iutilisateur peut totalement contrbler. Les effets
incontrolés de l'interaction laser-plasma (ou une absorption par le plasma trés élevée peut
produire un écrantage plasma) peuvent ainsi étre minimisés.

IV.3.c. Relation entre le nombre de tirs laser et le volume ablaté

La Figure 42 présente le volume du cratére en fonction du nombre de tirs laser pour
différentes énergies par impulsion entre 26 pJ et 4,2 mJ (éclairement compris entre 0,36 et
58 GW.cm) dans l'air & pression atmosphérique.

Pour chaque énergie et en-deca de 50tirs laser, les données montrent une
augmentation approximativement linéaire du volume ablaté avec le nhombre de tirs. Cela
indique que le taux d’ablation (um®/impulsion) reste globalement constant dans cette gamme
d'énergie : les modifications de la surface et la variation du rapport d’aspect
(profondeur/diameétre) du cratere induites par les tirs successifs semblent avoir une influence
négligeable.

Au-dela de 50 tirs laser, le volume de cratére augmente plus lentement indiquant une
modification du taux d’ablation. Plusieurs mécanismes, déja mentionnés dans la littérature
[181], peuvent étre impliqués pour expliquer cette observation. Comme le cratére devient
plus profond, le plasma se forme au fond de celui-ci et peut étre alors significativement
confiné a [lintérieur, modifiant ainsi son expansion, sa température et sa densité
électronique. Cela peut induire une augmentation de I'absorption du laser par le plasma et
une perturbation de la propagation du faisceau laser vers la surface de I'échantillon. De plus,
il est possible qu’une certaine quantité de matiére ablatée ne puisse pas étre éjectée du fond
du cratére ou qu'elle se condense sur les parois plus froides du cratére. Tous ces
phénoménes sont donc susceptibles de limiter le volume ablaté.
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Figure 42 : Volume de cratére dans I'air a un bar en fonction du nombre de tirs laser pour 26 pJ, 95 uJ, 0,37 mJ,
1,8 mJ et 4,2 mJ. L’échelle de gauche est destinée aux énergies 26 pJ et 95 uJ et I'échelle de droite aux énergies
0,37 mJ, 1,8 mJ et 4,2 mJ. Les barres d’erreur représentent + 2 écart-types.
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Etant données les modifications de la surface induites par 'accumulation des tirs laser
(rugosité, porosité, gradients de concentration...), I'étude des processus de I'ablation laser
est en principe plus simple quand elle est réalisée sur des cratéres créés en un seul tir.
Cependant, la linéarité observée sur la Figure 42 pour les données en dessous de 50 tirs
montre que, dans nos conditions expérimentales, le taux d’ablation reste inchangé. Nous
pouvons donc supposer que les phénomenes physiques sont les mémes entre 1 et 50 tirs
cumulés.

Par conséquent, dans les sections suivantes, le nombre de tirs cumulés est fixé a 10 tirs
dans le but d’améliorer la précision sur la mesure des cratéres par rapport aux cratéres
obtenus avec une seule impulsion laser.

IV.3.d. Relation entre I’énergie par impulsion et les caractéristiques du cratére
d’ablation

IV.3.d.i. Volume de cratéere

La Figure 43 montre le volume de cratere en fonction de I'énergie par impulsion, dans
l'air a pression atmosphérique et dans le vide et pour 10 tirs laser cumulés. La gamme
d’énergie est étendue jusqu'a 7 mJ (96 GW.cm2) de sorte que prés de trois décades sont
couvertes.

Eclairement (GW/cm?)

20 40 60 0 100

5 1 4Eus

1E+4

1E+3
2E+5 A
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0.01

Volume ablaté (um?3)

1E+5

¢ 10tirs & 1 bar
« 10 tirs dans le vide

0E+0

0 2 4 6
Energie parimpulsion (mJ)

Figure 43 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion et de I'éclairement pour 10 tirs cumulés, dans
I'air a 1 bar (en bleu) et dans le vide (en rouge) d’'un échantillon de cuivre pur. Les barres d’erreur représentent
+ 1 écart-type. L'échelle de l'insert est logarithmique.

Dans le vide, une augmentation monotone du volume est observée. Elle est
remarquablement ajustée sur toute la gamme étudiée par une loi de puissance :

1,24+0,02
Vcratére < E
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A 1 bar et aux faibles énergies (jusqu’a 0,1 mJ), le volume ablaté est tres similaire a
celui mesuré dans le vide. En-dessous d’environ 3 mJ (40 GW.cm?), le volume suit
également une loi de puissance avec :

Veratere & E112£007

Cette tendance est légérement différente de celle observée dans le vide et le volume
mesuré est plus faible. Dans cette gamme d’éclairement, nous supposons que cette
différence est principalement due a la densité du plasma. Comme souligné par plusieurs
auteurs [182, 183, 184], elle est plus élevée a pression atmosphérique a cause du
confinement par le gaz ambiant, le plasma est alors plus dense et I'absorption des photons
laser par le plasma est plus forte que dans le vide. Un autre phénomeéne possible est que
dans le vide, seule la conduction thermique dans le matériau peut se produire pendant
I'ablation, tandis qu’a pression atmosphérique, les pertes par conduction avec le gaz ambiant
ne sont pas négligeables. Dans les deux cas, le couplage de I'énergie laser a la cible semble
étre moins efficace a pression atmosphérique que dans le vide, conduisant a une efficacité
d’ablation plus faible.

Dans I'ensemble, en dessous de 40 GW.cm?, les lois de puissance obtenues ne sont
pas trés éloignées d’'un régime linéaire. Cela signifie que la fraction d’énergie laser utilisée
pour I'ablation, et celle utilisée pour le chauffage du plasma, ne varient pas beaucoup dans
cette gamme d’éclairement. On constate en outre que leurs valeurs dépendent peu de la
pression.

A 1 bar et pour un éclairement élevé, deux phénoménes sont susceptibles de limiter la
propagation de I'énergie en direction de la surface, et par conséquent, I'efficacité d’ablation.
Il s’agit de I'écrantage plasma d’'une part, et d’autre part, de la modification de la propagation
du faisceau laser due a I'expansion d’'un plasma dense. D’ailleurs, au-dela d’environ 3 mJ,
nous pouvons voir que ces mécanismes deviennent dominants, si bien que le volume du
cratére n‘augmente plus. Dans ce régime, le volume ablaté est 2 & 4 fois plus faible que
dans le vide. Donc, en supposant qu’a 1 —2 GW.cm?, le coefficient d’absorption du plasma
est de 50 a 80 % [166, 167, 168] et que cette valeur est la méme dans le vide sur toute la
gamme d’éclairement, nous obtenons un coefficient d’absorption du plasma sous pression
atmosphérique dans la fourchette 75-95 % entre 40 et 100 GW.cm™. Finalement, la fraction
d’énergie utilisée pour l'ablation est de 30 a 50 % pour un éclairement modéré, et de 5 a
25 % pour un éclairement élevé.

IV.3.d.ii. Profondeur de cratére

La profondeur de cratére est largement étudiée dans le domaine de I'ablation laser pour
caractériser le taux d’ablation des matériaux [185, 186] mais il est également important de
connaitre sa relation avec les paramétres du laser [187, 188]. La Figure 44 donne la
profondeur du cratére en fonction de I'énergie par impulsion laser dans l'air a 1 bar et dans le
vide, pour 10 tirs laser cumulés. La gamme d’énergie est comprise entre 26 pJ et 7 mJ.
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Figure 44 : Profondeur du cratére en fonction de I'énergie par impulsion pour 10 tirs cumulés, dans I'air a pression
atmosphérique et dans le vide d’un échantillon de cuivre pur. Pour le cas a 1 bar, les trois derniers points ne sont
pas pris en compte pour calculer I'ajustement. Les barres d’erreur représentent + 1 écart-type.

Dans le vide, les données expérimentales sont ajustées par une loi en racine carrée sur
toute la gamme d’énergie. Cette tendance a aussi été observée par Liu et al. [187] et par
Sallé et al. [163], et elle est cohérente avec le modéle de Phipps et al. [189] sur I'ablation
laser dans le vide. Comme ce modéle est basé sur I'hypothése d’'une expansion
unidimensionnelle d’'un plasma de gaz idéal opaque chauffé par Bremsstrahlung Inverse,
nous pouvons conclure que ces hypothéses décrivent correctement le phénoméne dominant
dans nos conditions expérimentales.

La profondeur ablatée suit la méme loi dans lair a pression atmosphérique jusqu’a
= 3 mJ (40 GW.cm?). Comme nous I'avons vu au paragraphe 1V.3.b, a éclairement modéré,
I'ablation laser produit des cratéres avec une morphologie trés similaire dans l'air et dans le
vide. L’interaction laser-matiére dépend faiblement de la pression ambiante et c’est pourquoi
le modéle de Phipps et al. reste remarquablement valide a 1 bar en-dessous d’'un certain
seuil d’énergie. Ensuite, la profondeur ablatée sature. Cette observation est en accord avec
I'évolution du volume du cratére avec I'énergie laser (Figure 43). Les mémes phénomenes
peuvent étre mis en avant pour expliquer la saturation : comme ['éclairement augmente,
'écrantage plasma et la modification de la propagation du faisceau laser limitent
progressivement I'énergie atteignant la surface de I'échantillon jusqu’a ce que la profondeur
devienne constante. Ces phénomenes ne sont pas pris en compte dans le modéle de
Phipps.

IV.3.d.iii. Diamétre de cratere

La Figure 45 montre le diametre du cratére (mesuré au niveau de la surface de
I'échantillon) en fonction de I'énergie par impulsion pour 10 tirs laser cumulés dans l'air a
pression atmosphérique et dans le vide.
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Figure 45 : Diamétre de cratére en fonction de I'’énergie par impulsion pour 10 tirs laser cumulés, dans l'air a
1 bar et dans le vide d’un échantillon de cuivre pur. Les barres d’erreur représentent + 2 écarts-types.

Nous remarquons ici que le diamétre n'est pas significativement influencé par la
pression ambiante. Les données obtenues dans le vide sont légérement plus élevées que
celles obtenues a 1 bar, mais suivent la méme tendance. Nous pouvons également voir que
le diamétre augmente avec I'énergie suivant une loi de puissance :

Q)cratére X E0'32i0'03

dans les deux cas. Comme nous l'avons montré au paragraphe [V.3.b, ceci est
gualitativement cohérent avec le fait que le diametre réel du faisceau laser contribuant a
I'ablation, a savoir au-dessus du seuil d’ablation, augmente avec I'éclairement.

Enfin, le volume du cratére est proportionnel a la profondeur du cratere et a son
diamétre suivant la relation :

2
Vcratére o« P cratére X Q)cratére

Etant donné que : Pratere ¢ EO°
Et: Q)cratére oc [0,32£0,03
Alors nous devrions obtenir : Verarore o EL14£006

Dans le régime d’éclairement modéré ou l'ablation est pilotée par les caractéristiques du
faisceau laser a la surface de I'échantillon, cette relation est trés bien vérifiée a pression
atmosphérique :

1,12+0,07
Vcratére < E

Une légére déviation est observée dans le cas du vide : V., pere o E1241002,

Finalement, dans le vide, le volume, la profondeur et le diamétre du cratére sont
complétement corrélés a I'énergie par impulsion laser et c’est l'interaction laser-matiére qui
est le mécanisme dominant de I'ablation laser. Les mémes conclusions sont valables a
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pression atmosphérique jusqu’a = 40 GW.cm? ; a éclairement modéré, nous observons que
les caractéristiques du cratére ne dépendent pas fortement de la pression ambiante. Au-dela
de =40 GW.cm?, I'écrantage plasma et la modification de la propagation du faisceau laser
par I'expansion du plasma apparaissent. Cette interaction laser-plasma limite fortement la
conversion de I'énergie laser en matiére ablatée sous pression atmosphérique.

IV.3.e. Efficacité d’ablation du cuivre a pression atmosphérique

A partir des données obtenues dans I'air a pression atmosphérique, I'efficacité d’ablation
du cuivre peut étre déterminée. Sur les points expérimentaux de la Figure 43, nous pouvons
raisonnablement faire une approximation linaire sur la partie centrale de la courbe, c’est-a-
dire entre 0,3 et 3 mJ (5 et 40 GW.cm™), pour estimer l'efficacité d’ablation.

Différentes approches sont mentionnées dans la littérature pour calculer cette efficacité.
Sallé et al. [163] et Semerok et al. [188] I'ont définie comme le rapport du volume ablaté sur
I'énergie par impulsion laser. Gojani et al. [164] ont divisé la masse ablatée par le nombre
d’'impulsions laser tandis que Zeng et. [190] et Kononenko et al. [191] ont utilisé le rapport
entre la profondeur du cratére et le nombre d’'impulsions. Dans le cadre d’études de photo-
fragmentation sur des nanoparticules, Stipe et al. [192] ont utilisé le rapport atome-photon
(Photon-Atom Ratio) qui est le rapport du nombre de photons atteignant la particule sur le
nombre d’atomes dans la particule. Ces expressions ainsi que d’autres relations ont été
passées en revue par Hahn et Omenetto [159].

Nous avons choisi, ici, de définir I'efficacité d’ablation comme le rapport entre le nombre
total d’atomes ablatés et le nombre total de photons de I'impulsion laser, car sa signification
physique est plutdt simple a appréhender. Toutefois, il faut souligner que cette efficacité
d’ablation ne présume rien sur le signal LIBS qui est émis par les atomes libres vaporisés.
Tous les atomes éjectés de I'échantillon sont pris en compte ici mais ils ne sont pas tous
nécessairement dans la phase vapeur du plasma.

L’efficacité d’ablation est alors mesurée a partir de la pente a de la partie linéaire de la
courbe montrée sur la Figure 43 (Eq. 5) :

Nombre total d'atomes ablatés

flabt = Nombre total de photons laser

Eq. 5
stNAXhV

=ax10° x

Mapt = @ X 10X =N

Ou n,p; est lefficacité d’ablation (atome/photon), ps est la masse volumique du matériau
(g.cm®), N, est le nombre d’Avogadro (6,02.10%° mol), hv est I'énergie d’'un photon laser
(9), M est la masse molaire du matériau (g.mol™), Np est le nombre de tirs laser accumulés

et a est donné en um*.mJ?. La masse volumique et la masse molaire du cuivre sont égales
a 8,96 g.cm= et a 63,55 g.mol?, respectivement [193].
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Dans nos  conditions  expérimentales, I'efficacité = d’ablation est de
0,15 + 0,03 atome/photon (24000 + 4000%* um3.mJ?). Autrement dit, il faut environ 7 photons
laser (& 266 nm) pour ablater un atome de cuivre. Ce résultat est en bon accord avec
I'efficacité d’ablation du cuivre mesurée a 266 nm par Sallé et al. qui trouvent
0,23 atome/photon (37 000 pm3.mJ?) avec des conditions expérimentales proches des
notres [163].

Lors d’'une analyse LIBS, il est judicieux de travailler dans une gamme d’énergie ou le
volume de cratere est approximativement linéaire. En effet, en considérant le fait que les
fluctuations du signal LIBS sont principalement dues aux variations de la masse ablatée
[194, 169, 170], ces fluctuations peuvent alors étre facilement corrigées par une simple
mesure de I'énergie tir a tir. Dans ce régime, les effets incontrélés du plasma sur I'ablation
sont minimisés. Le plasma est alors beaucoup plus contrdlable a des fins analytiques.

De plus, la connaissance de l'efficacité d’ablation dans la partie linéaire de la Figure 43
permet de prédire la masse ablatée par I'analyse. Cela peut étre une donnée utile a la fois
pour des mesures chimiques ou pour enrichir des modeles d’ablation. L'observation d’'un
régime approximativement linéaire signifie également que dans la gamme comprise entre 5
et 40 GW.cm?, la fraction d’énergie laser utilisée pour I'ablation et celle utilisée pour le
chauffage du plasma restent constantes.

Ce résultat est en accord avec un possible régime d’autorégulation lors de I'ablation
laser. Ce régime a été étudié théoriquement par différents auteurs [195, 196, 197].
Récemment, Autrique et al. I'ont considéré d’un point de vue théorique mais aussi d’'un point
de vue expérimental pour un éclairement de 1 a 2 GW.cm? a 532 nm, avec un accord
raisonnable entre modélisation et expérience [168]. La validité de ce régime d’autorégulation
pourrait étre approfondie par des expériences supplémentaires qui vont au-dela des objectifs
de cette étude et pourront sans doute étre réalisées au sein du laboratoire dans le futur. De
ce fait, pour tester cette hypothése dans la gamme d’éclairement 5— 40 GW.cm2 pour
lagquelle les conditions d’ablation sont similaires, les dimensions, la densité électronique, la
température et I'émission du plasma pourraient étre mesurées en fonction du temps pour
voir si les conditions du plasma restent également similaires.

IV.3.f. Conclusion

Les différents résultats obtenus lors de cette étude sur I'ablation laser d’'un échantillon
de cuivre pur ont donc permis de définir un régime d’éclairement adéquat pour le contrdle de
'ablation par l'utilisateur et la mesure de l'efficacité d’ablation, dans l'air et dans le vide.
Dans le cas du vide, ce régime peut étre étendu a la gamme compléte d’éclairement étudiée.

Ceci a des conséquences pratiques pour les analyses LIBS a venir dans le VUV. En
effet, le signal analytique sera d’autant plus élevé qu’il y aura d’atomes provenant de la
matiere ablatée dans le plasma. La quantité d’atomes sera quant a elle d’autant plus
importante que I'énergie par impulsion sera élevée, il sera alors possible de travailler a

33 Les incertitudes sur les coefficients a et b sont calculées a partir des relations suivantes :
S HLH = [P 63w, =—L estle poids sur I'écart-type du volume ablaté
op = |5 etg, = [ — ouw; = W est le poids sur 'écart-type du volume ablaté pour une
i

énergie donnée, A= XTw)(Xrw;x?) — (X' w;x;)? et n est le nombre de points utilisé pour la
régression linéaire.
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énergie maximale et ce, sans qu’il y ait d’écrantage plasma ni de modification de la
propagation du faisceau laser (qui sont des facteurs limitant la quantité de matiére ablatée).

IV.4. Prédiction de I'efficacité d’ablation des métaux et détermination de
matériaux de substitution pour I’ablation laser

Nous avons vu précédemment que l'efficacité d’ablation permettait d’estimer la masse
ablatée qui est une information intéressante pour I'analyse chimique par LIBS. Par exemple,
elle peut étre utilisée pour des normalisations du sighal. Une prédiction de lefficacité
d’ablation peut aussi s’avérer trés utile pour déterminer les matériaux de substitution de
'uranium et du plutonium. Elle peut permettre également de prédire la contamination induite
par I'analyse de matériaux nucléaires.

IV.4.a. Prédiction de I'efficacité d’ablation

Quelques auteurs ont proposé des modéles reliant I'efficacité d’ablation ou la masse
ablatée aux propriétés des matériaux. Par exemple, Labutin et al. ont étudié la relation entre
la température de plasma ou le volume de cratére et la micro-dureté d’alliages d’aluminium
[165]. lls ont trouvé une bonne corrélation de la température avec ce parameétre physique.
De plus, leurs résultats montrent une corrélation entre le volume ablaté et la micro-dureté de
leurs alliages quand le nombre de tirs laser se situe entre 5 et 50 tirs. Les auteurs supposent
que cela est d0 a la couche d’oxydation présente sur leurs alliages d’aluminium. Gojani et al.
[164] ont comparé [l'efficacité d’ablation (en pg/pulse) de six métaux en fonction de leur
masse volumigue puis le volume ablaté en fonction de la température de fusion et le module
d’élasticité (Bulk modulus en anglais). Il n’y a pas de corrélation établie pour leur premiéere
relation mais pour les suivantes, une linéarité semble exister concernant au moins cing des
six métaux étudiés. Dans ce dernier cas, le volume ablaté diminue quand la température de
fusion augmente et il en va de méme avec le module d’élasticité. Les auteurs en concluent
que l'effet de la pression, en plus de l'effet thermique, est un facteur important dans la
formation du cratére. Un autre exemple de relation est donné par Sallé et al. [163]. Il s’agit
d’'une corrélation entre la profondeur du cratére et la température de fusion de huit métaux.
Leurs résultats montrent que la profondeur diminue en fonction de la température de fusion
selon une loi inverse de la racine carrée. Les auteurs de cette étude n’ont pas pu proposer
d’explications pour cette relation sans faire de plus amples investigations sur ce sujet. Il est a
noter que le point commun entre ces différentes études est qu'il N’y a qu'un paramétre
physique testé a la fois. |l n’a pas été trouvé dans la littérature de modeles basés sur une
relation entre plusieurs paramétres physiques de matériaux et I'efficacité d’ablation laser.
Cependant, c’est cette approche que nous avons mise en ceuvre et qui est présentée dans
la suite de cette section.

L’efficacité d’ablation pour plusieurs métaux purs et un alliage est déterminée dans l'air
a pression atmosphérique et sous vide a 10* mbar pour 10 tirs cumulés et sur une gamme
d’énergie comprise entre 0,3 et 3mJ (5 et 40 GW.cm?). Huit métaux sont étudiés :
aluminium, le cuivre, le silicium, le tantale, le fer, le titane, I'acier inoxydable 316L et le
manganése. Leur surface est polie avant I'expérience. L’ablation laser est réalisée pour
4 valeurs d’énergie par impulsion dans la gamme choisie et 5 cratéres sont créés pour
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chaque énergie. Le volume des crateres est mesuré par profilométrie optique et est
représenté en fonction de I'énergie par impulsion (Figures 46 et 47). Les valeurs aberrantes
parmi les mesures de volume ont été détectées a l'aide du test de Dixon et du "z-score”
[198] et ont donc été éliminées pour le calcul de la valeur moyenne et de I'écart-type (une
valeur écartée pour chaque série de cratéres). Les données expérimentales ont été ajustées
par une régression linéaire et les coefficients a et b sont déterminés par la méthode des

moindres carrés et I'incertitude® sur ces données est calculée. La pente de la droite a est
assimilée ici a I'efficacité d’ablation (um3.mJ™).
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Figure 46 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion pour huit métaux dans l'air a pression

atmosphérique. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type sur la moyenne de chaque mesure obtenue
pour un métal et une énergie.

Equation : Volume ablaté = a X Energie + b

a Incertitude sur a b Incertitude sur b
(Lm>mJ*) (um3®mJ™) (um?) (um?)
Aluminium 114000 1300 -180 1200
Cuivre 22000 1500 -2200 1400
Fer 9300 1090 -1400 1020
Acier inoxydable 1500 900 -300 1020
Silicium 12000 1300 -630 1100
Manganese 720 120 30 130
Titane 2010 580 -190 640
Tantale 8600 840 920 780

Tableau 12 : Coefficients des droites de la Figure 46 associés a leurs incertitudes. La pente a des droites
correspond a I'efficacité d’ablation a pression atmosphérique.

La plupart des données des Figures 46 et 47 montrent une bonne linéarité avec une
ordonnée a l'origine relativement proche de zéro. Les barres d’erreur sont déterminées sur
les répliques (écart-type) et indiquent une bonne répétabilité sur la mesure du volume de
cratére et I'énergie par impulsion laser pour presque tous les points.

Les Tableaux 12 et 13 regroupent les valeurs des pentes (efficacité d’ablation) et des
ordonnées a l'origine des droites avec leurs incertitudes respectives. La plupart des valeurs
des efficacités d’ablation obtenues dans le vide sont légérement supérieures a celles
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obtenues a pression atmosphérique ce qui est cohérent avec les résultats précédents
(paragraphe 1V.3.d).

Vide
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Figure 47 : Volume ablaté en fonction de I'énergie par impulsion pour huit métaux dans le vide. Les barres
d’erreur correspondent a + 1 écart-type sur la moyenne de chaque mesure obtenue pour un métal et une énergie.

Equation : Volume ablaté = a X Energie + b

a Incertitude sur a b Incertitude sur b
(um3mJ™) (um3mJ™) (um?) (um?)
Aluminium 60000 3000 -6800 5600
Cuivre 28000 2300 -2900 2100
Fer 3700 320 -430 320
Acier inoxydable 2600 320 -580 560
Silicium 10300 950 1300 910
Manganése 1300 620 330 680
Titane 4300 350 -760 620
Tantale 9000 310 470 310

Tableau 13 : Coefficients des droites de la Figure 47 et leurs incertitudes. La pente a des droites correspond a
I'efficacité d’ablation dans le vide.

Etant donné que les analyses par LIBS-VUV seront réalisées sous vide, seuls les
résultats obtenus dans ces conditions seront utilisés par la suite. A partir des données du
Tableau 13, un modéle opérationnel empirique prédictif de I'efficacité d’ablation basé sur les
propriétés physiques des métaux est construit. Des travaux précédents réalisés au
laboratoire (LANIE) avec la technique micro-LIBS ont inspirés notre propre étude. Dans notre
cas, ces travaux ont été adaptés a nos données avec un accent mis sur la métrologie des
crateres et la détermination des incertitudes. Le but de I'étude avec la technique micro-LIBS
était d’essayer de trouver une corrélation entre I'efficacité d’ablation (déterminée a partir de
la profondeur ablatée et de I'éclairement (um/(GW/cm?)) et les propriétés physiques d’une
vingtaine de matériaux. Plusieurs parameétres optiques comme la réflectivité, I'indice de
réfraction ou encore I'absorptivité, et thermiques comme par exemple la diffusion thermique
ou la température de fusion ont été testés ainsi que les possibles relations entre eux. Il s’est
dégagé de ces travaux une relation empirique entre I'efficacité d’ablation, la longueur de
diffusion thermique et I'indice optique des matériaux.
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La Figure 48 représente l'efficacité d’ablation des métaux en fonction de la racine carrée
du rapport de la longueur de diffusion thermique (L;,) sur la partie réelle de l'indice de

BN

réfraction (n). La longueur de diffusion thermique est déterminée a partir de la durée
d’'impulsion 7 et de la diffusivité thermique (D7) :

Lip = 2/Dpp X T
Quant a cette derniére, elle est calculée a partir de la relation :
Drp = CTh/(p X Cp)
ou Cr, est la conductivité thermique (W.m™*.K?), p est la masse volumique du matériau
(kg.m?®) et C, est la chaleur spécifique massique (J.kg™*.K™). Les valeurs de ces différents

parameétres sont regroupées dans le Tableau 14. Il est a noter que la littérature ne donne
aucune incertitude sur ces valeurs. Cette figure montre qu’il existe une bonne corrélation

linéaire entre I'efficacité d’ablation et le parameétre /L., /n.

70000 -

60000 - Al

y = 29064 - 9762,6
0000 91" R2=10,9466

40000 A

30000 A
20000 { Py

10000

v

Efficacité d'ablation (um3.mJ-1)

-10000 T T T T

Figure 48 : Modele opérationnel prédictif de I'efficacité d’ablation de quelques métaux dans le vide. Les barres
d’erreur correspondent a + l'incertitude sur I'efficacité d’ablation. Ce dernier a été obtenu a partir des droites de la
Figure 47 et est donné dans le Tableau 13.

Les modeles et les simulations de I'ablation laser sont basés sur différents paramétres
thermiques et optiques des matériaux dont les deux paramétres physiques de notre modele.
Généralement, les auteurs des simulations se basent sur I'équation de conduction de
chaleur dans les matériaux [166, 167, 199]. Cette équation prend en compte la diffusivité
thermique qui est liée a la longueur de diffusion thermique. lls ajoutent également un second
terme a I'équation de conduction de la chaleur qui correspond a I'absorption de I'énergie
laser par la cible [167, 199]. Ce second terme tient compte du coefficient d’absorption et de
la réflectivité des métaux. Il est a noter que la réflectivité est calculée a partir de l'indice de
réfraction (correspondant pour un métal a la somme d'un indice réel n et d’'un indice
imaginaire ik avec k le coefficient d’extinction). Il est important de souligner que les
modélisations proposées dans la littérature sont basées sur plusieurs hypothéses, qui ne
seront pas citées ici, et sur les données physiques des matériaux. Elles sont trés souvent
validées par I'expérience jusqu’a 1 ou 2 GW.cm? mais au-dela, il est apparemment plus
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difficile de modéliser l'interaction laser-matiere avec la seule équation de conduction de la
chaleur et les hypothéses formulées dans les différentes études.

£ > o
S © D 1S o © =2
£ E 5 & 2 & S 3383
£ 3 L =4 = 8 = R
3 © 3 ) = = S
< = £
Longueur de
diffusion
thermique 1,26 1,37 0,61 0,19 1,20 0,33 0,385 0,256
Ly (um)
Indice de
réfraction
Partie réelle 0,21 1,523 1,51 1,85 2,23 1,441 1,176 1,16
n
Diffusivité
thermique 9,86.10° 1,18.10% 2,32.10° 2,23.10% 8,95.10° 6,74.10°° 9,28.10° 4,11.10°
Dy, (Mm2.s™)
Conductivité
thermique 237 401 80,2 7,8 148 57,5 21,9 16,3
Crpn (W.m1K1)
Masse
volumique 2,7 8,96 7,87 7,3 2,33 16,4 4,51 7,93
p (Kg.m?)
Chaleur
spécifique
massique 0,89 0,38 0,44 0,48 0,71 0,52 0,524 0,5
C, (J.g1.K?Y)
VLw/n 2,44 0,95 0,63 0,32 0,73 0,66 0,57 0,47

Tableau 14 : Données physiques des huit métaux étudiés [193, 200, 201, 202].

Pour notre modele, la relation linéaire observée entre le parametre /L., /n et I'efficacité
d’ablation n’est pas entierement comprise a ce jour. Elle n’est d’ailleurs probablement pas
optimale comme le montre I'écart observé pour certains éléments tels que le cuivre ou le fer,
et demande donc des investigations plus approfondies. Nous le considérerons cependant
comme un modele opérationnel prédictif de I'efficacité d’ablation et I'utiliserons comme tel
par la suite.

IV.4.b. Matériaux simulant les matériaux nucléaires pour I’ablation laser

A partir du modeéle opérationnel construit précédemment et des données physiques des
matériaux nucléaires (Tableau 15), nous pouvons déterminer l'efficacité d’ablation de
'uranium et du plutonium ainsi que les matériaux simulant ces derniers du point de vue de
I'ablation laser.

D’'aprés la Figure 48, les matériaux de substitution de l'uranium et du plutonium pour
I'ablation laser sont donc respectivement le titane et I'acier inoxydable 316L.
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Uranium Plutonium
Longue_ur de diffusion 044 0,204
thermique L, (um)
Indice de réfraction n 1,40 1,00
VLiea/m 0,56 0,45

Tableau 15 : Données physiques de I'uranium et du plutonium [193, 200, 203].

L’efficacité d’ablation de I'uranium est de 6530 um®.mJ? et celle du plutonium est de
3380 um3.mJ?t. Grace a ces données, il est aussi possible de prédire la contamination
induite par I'analyse LIBS de ces matériaux, contamination trés faible comme le Tableau 16
lindique. Celui-ci donne un exemple pour une analyse de 20 mesures a 10 tirs et a 2 mJ.
Nous pouvons voir que pour ce type d’analyse, la masse ablatée reste de l'ordre de
gquelques microgrammes.

Efficacité d’ablation

. ; , Masse ablatée Activité
Eléments pour 10 tirs cumulés
(um®mJ-) (ha) (Ba)
Unaturel 6530 5,0 0,13
Uappauvri 6530 5,0 0,064
Uenrichi 3% 6530 5,0 0,29
2Py (pur) 3380 2,7 6200

Tableau 16 : Exemple de contamination induite par 20 mesures & 10 tirs et & 2 mJ de quelques matériaux
nucléaires.

IV.5. Conclusion

Le but de ce chapitre était de déterminer les matériaux simulant les matériaux nucléaires
pour la LIBS-VUV car il est d’abord préférable de réaliser le développement analytique sur
des matériaux non nucléaires pour des raisons de sécurité du personnel et de facilité de
mise en ceuvre. Pour cela, nous avons recherché des matériaux métalliques ayant un
comportement physique sous ablation laser similaire a celui de 'uranium et du plutonium.
Nous avons vu que les deux principaux parameétres influencant le signal analytique étaient la
masse ablatée et la température du plasma. En nous basant sur la littérature, nous avons fait
'hypothése que linfluence de la température du plasma sur le signal était négligeable
comparée a celle de la masse ablatée.

Nous nous sommes donc intéressés a ce paramétre a travers une étude de l'ablation
laser a 266 nm d’un échantillon de cuivre dans l'air @ un bar et dans le vide. Nous avons
mesuré la morphologie des crateres et leurs dimensions sur une large gamme d’éclairement
(0,35 — 96 GW.cm™2), I'objectif étant la détermination d’'un régime d’interaction permettant de
contréler au maximum l'ablation laser.

Pour des énergies laser peu élevées, la morphologie du cratére est similaire au profil du
faisceau laser. Le volume, la profondeur et le diamétre du cratére sont totalement corrélés a
I'énergie du laser et il N’y a pas de différence entre les résultats obtenus dans l'air et ceux
dans le vide. Dans cette gamme d’énergie (entre 0,3 et 3 mJ), I'ablation laser est pilotée par
les caractéristiques du faisceau laser a la surface de I'échantillon. La fraction d’énergie
utilisée pour I'ablation et pour le chauffage du plasma est supposée étre approximativement
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constante. Ce régime a également permis de mesurer I'efficacité d’ablation du cuivre et dans
nos conditions expérimentales, celle-ci est égale a 0,15 + 0,03 atome/photon sous pression
atmosphérique.

A des énergies laser plus élevées, les résultats obtenus dans le vide suivent la méme
tendance qu’a énergie faible. Par contre, dans l'air, une saturation du volume et de la
profondeur est observée. Dans cette gamme d’énergie (entre 3 et 7 mJ), I'écrantage plasma
et la modification de la propagation du faisceau laser se produisent. Cette forte interaction
laser-plasma se traduit par une ablation laser beaucoup moins controlée étant donné que la
fraction d’énergie laser utilisée pour I'ablation laser dépend de I'éclairement.

Finalement, I'étude de l'ablation laser du cuivre a permis de déterminer une gamme
d’éclairement, entre 5 et 40 GW.cm2, pour laquelle I'ablation peut étre trés bien controlée
par l'utilisateur. Dans cette gamme d’éclairement, I'efficacité d’ablation de huit métaux a été
déterminée et a conduit a la construction d’'un modele opérationnel empirique de prédiction
de ce parametre, basé sur certaines propriétés thermo-physiques et optiques de ces
matériaux. A partir de ce modele, I'efficacité d’ablation de I'uranium et du plutonium peut étre
estimée ainsi que leurs matériaux de substitution pour 'ablation laser. Ceux-ci sont donc le
titane pour 'uranium et I'acier inoxydable pour le plutonium.

Ces deux matériaux de substitution vont ensuite faire I'objet d’'un développement

analytique dans le but de quantifier certains éléments d’'intérét avec I'objectif fixé en début de
theése, a savoir une incertitude inférieure a 3 %.
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Chapitre V

Analyse quantitative d’impuretés dans les
matériaux simulant les matériaux nucléaires

V.1. Introduction

Suite & la détermination des matériaux simulant les matériaux nucléaires dans le
chapitre précédent, le développement analytique réalisé sur ces matériaux de substitution
est présenté dans ce chapitre, avec I'objectif de quantifier certaines impuretés d’intérét dans
une gamme de concentration comprise entre 500 et 5000 ppm avec une incertitude
inférieure a 3 %. Dans un premier temps les analytes seront sélectionnés en fonction des
disponibilités des étalons et les raies d’émission sont ensuite choisies avec soin. Les
conditions expérimentales optimales pour I'analyse seront alors définies et la quantification
ainsi que la détermination des performances analytiques seront évaluées.

Pour qualifier les performances obtenues sur matrice nucléaire, I'idéal serait de disposer
d’étalons métalliques certifiés. Cependant, compte tenu de la faible disponibilit¢é de ces
matériaux et des contraintes de sécurité que leur manipulation impose, il n’a pas été possible
de travailler directement sur matrice nucléaire pendant la thése. Pour cette raison, nous
présenterons une tentative de transfert d’étalonnage d’'une matrice a une autre, visant a
quantifier un élément dans une matrice a partir de I'étalonnage réalisé dans une matrice
différente. Ceci revient a corriger les effets de matrice par des normalisations et autres
traitements de données pour ensuite appliquer ce transfert aux matrices nucléaires.

Enfin, pour valider cette démarche sur une matrice nucléaire, une campagne
d’étalonnage sur des échantillons métalliques d’'uranium appauvri, fournis par le CEA Valduc
et contenant quelques éléments en concentration connue, est envisagée. Les mesures ne
pourront pas avoir lieu pendant la thése mais nous présenterons la préparation de cette
campagne qui sera réalisée ultérieurement afin de quantifier certaines impuretés et ainsi
déterminer la faisabilité de cette approche pour le contréle de matériaux nucléaires sur ligne
de production.
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V.2. Etalons certifiés non nucléaires

Nous avons vu au chapitre précédent que les matériaux de substitution de l'uranium et
du plutonium pour I'ablation laser étaient respectivement le titane et I'acier inoxydable. A ces
deux matériaux sont ajoutés le cuivre et I'aluminium en prévision de I'étude sur le transfert
d’étalonnage. Ces deux métaux ont été choisis car selon le modéle prédictif de I'efficacité
d’ablation (paragraphe 1V.4), ils ont un comportement sensiblement différent de celui du
titane et de 'acier inoxydable.

V.2.a. Choix des analytes

En début de thése, une dizaine d’éléments chimiques ont été proposés avec comme
objectif une quantification dans une gamme de concentration allant de 500 & 5000 ppm avec
une incertitude inférieure & 3 %. Parmi ces éléments, cing ont été choisis : il s’agit du fer, du
vanadium, du manganése, du chrome et du nickel (paragraphe V.5).

V.2.b. Matériaux de Référence Certifiés

Plusieurs Matériaux de Référence Certifiés (MRC) sont sélectionnés pour mener le
développement analytique des éléments retenus dans les matrices d’'intérét. Les tableaux
suivants donnent la composition élémentaire partielle de chaque MRC étudié (données
issues des certificats fournis avec les MRC (fournis par la société TECHLAB)). La
composition compléte est donnée en ANNEXE A : Composition élémentaire des MRC.

Vanadium  Fer Nickel Manganese Chrome  Titane

BST26 0,02 0,055 0,002 0,006 0,037 99,111

BST80 0,0446  0,0093 0,0156 0,0244 0,0050 99,366

BST81 0,0186 0,1144 0,0090 0,0404 0,0294 93,236

Matrice  IA271A 0,09 0,31 0,035 0,002 0,016 91,511
TITANE CRMO090A (0,057) 0,0563 0,0667 0,0314 0,0533 99,244
BST22 0,50 1,19 0,008 2,02 1,22 93,189

BSTSU-1 4,12 0,22 0,073 0,065 0,07 88,184

BSTSU-3 0,069 0,10 0,77 0,064 0,063 97,389

Tableau 17 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Titane. Les valeurs entre parenthéses
sont des estimations.

Vanadium Fer Nickel Manganése Chrome Aluminium
311/01 0,059 0,21 0,050 0,42 0,095 98,514
124/04 0,0449 0,145 0,0592 0,0540 0,0509 99,063
Matrice 51X
ALUMINIUM GHOOH?2 0,0148 0,356 0,119 0,154 0,0174 98,352
637/01 0,0291 0,377 0,1026 0,304 0,3514 95,231
01002 0,125 0,076 0,203 0,305 0,062 81,414

Tableau 18 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Aluminium.
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Vanadium Nickel Manganeése Chrome Fer
284-2 0,0425 10,72 1,745 16,811 67,496
SRM 1155 0,050 12,35 1,619 18,37 64,314
Matrice BSCA
ACIER 316.3 0,063 11,26 1,60 17,49 66,138
BHERAEL = Ezgg_'\l" 0,260 24,68 1,016 1463 55329
BS85D 0,134 10,03 1,69 17,09 67,631

Tableau 19 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Acier Inoxydable.

Fer Nickel Cuivre

CT1 0,17 0,48 97,766

Matrice CT2 0,10 0,29 98,441
CUIVRE CT3 0,083 0,12 98,950
CT4 0,045 0,049 98,774

CT5 0,016 0,0095 98,416

Tableau 20 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Cuivre.

Seules trois matrices sur quatre contiennent les éléments manganese, chrome et
vanadium car il n’a pas été possible de trouver des étalons de cuivre certifiés sur tous les
éléments choisis pour constituer la gamme étalon. Pour les étalons certifiés d’acier
inoxydable, seul le vanadium sera analysé.

V.3. Choix des raies d’intérét pour I’analyse quantitative

Le choix des raies d’émission pour I'analyse quantitative est important car elles peuvent
étre interférées par les autres éléments présents ou bien étre auto-absorbées, ou encore
avoir une faible intensité et donc étre affectées par le bruit de photons [204]. Généralement,
plusieurs raies d’émission sont d’abord sélectionnées a I'aide des données spectroscopiques
issues des bases de données. En effet, le facteur gA (ou g est le degré de dégénérescence
du niveau supérieur de la transition et A est le coefficient d’Einstein d’émission spontanée de
la transition correspondante) couplé a un niveau énergétique supérieur (E,) de la raie
relativement peu élevé peuvent étre un bon indicateur de la présence de la raie d’émission
sur un spectre. Cette premiére sélection peut ensuite étre affinée par I'acquisition de
spectres pour choisir la raie d’émission avec le meilleur rapport signal sur fond par exemple
[124]. Cette approche expérimentale présente en outre I'avantage de prendre en compte la
réponse instrumentale. D’autres auteurs comme Sarkar et al. ou bien Popov et al.
choisissent aussi leurs raies d’émission aprés une étude des interférences spectrales entre
I'élément étudié et celui de la matrice [205, 206]. Enfin, les raies d’émission présentant une
auto-absorption sont aussi écartées pour I'analyse [194].

Nous présentons dans cette section les critéres pour sélectionner les raies d’émission
ainsi que les perturbations pouvant influer sur la mesure de ces raies.
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V.3.a. Critéres de choix

Les criteres cités dans le paragraphe précédent (g4 et E},) ne peuvent pas toujours étre
utilisés pour cette étude car ces données ne sont pas toutes disponibles pour le domaine
VUV. Nous avons donc privilégié une approche expérimentale pour choisir les raies
d’émission.

La sélection expérimentale des raies d’émission est basée sur certains critéres. D’'une
part, les raies d’émission doivent avoir une intensité élevée et d’autre part, elles ne doivent
pas étre interférées. L'intensité du signal n’est pas un paramétre trop restrictif contrairement
aux interférences. En effet, on peut toujours augmenter l'intensité du signal par accumulation
des tirs laser et multiplication des sites d’ablation alors qu’il est difficile d’éliminer les
interférences observables dans le cas des matériaux solides.

Pour aider a la sélection des raies d’émission pour I'analyse quantitative, I'indicateur
suivant est utilisé (Eqg. 6) :

. I, .
Indicateur = —men__ x A Eq. 6
Cst + Inatrice

OU I¢1ement €St 'intensité mesurée de la raie d’émission de I'élément d’intérét (correspondant
a lintensité maximale du pic), AA est la différence de longueurs d’'onde entre cette raie de
I'élément et la raie de la matrice la plus proche, I,,,4¢rice €St I'intensité mesurée de la raie de
la matrice a la longueur d’onde de la raie de I'analyte et Cst est une constante. Plus la valeur
obtenue est élevée et plus la raie d’émission sélectionnée sera favorable pour I'analyse.
Cette donnée est déterminée a partir des spectres expérimentaux obtenus sur deux étalons
certifiés de chaque matrice (Tableaux 17 a 20).

V.3.b. Etude des interférences spectrales

Le but de cette étude est didentifier les raies d’émission des éléments et les
interférences spectrales possibles entre les raies de ces différents éléments et celles des
matrices.

Dans un premier temps, deux étalons certifiés de chaque matrice ont été utilisés. Leur
spectre a été mesuré sur la gamme spectrale compléte du systéme de détection (120 -
450 nm). lls ont ensuite été superposés deux a deux afin de discriminer les raies de la
matrice des raies spécifiques aux éléments d’intérét. Puis, des bases de données telles que
celle de Kurucz [207] et celle du NIST [208] ont été consultées pour identifier les raies
spectrales. Bien que ces bases de données soient abondantes en termes de raies, elles n'y
sont pas toutes recensées. De plus, des doutes sur l'identité de certaines raies d’émission
ont été mis en évidence. Pour remédier a cela, le spectre de plusieurs matériaux purs
correspondant aux éléments d’'intérét et aux matrices étudiées a été enregistré (aluminium,
fer, vanadium, nickel, manganése, titane et chrome). Ces spectres ont ainsi permis de
constituer une base de données spécifique au montage expérimental. Ceux-ci ont ensuite
été superposeés a celui de chaque étalon certifié.
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Les Figures 49 et 50 présentent les spectres de I'étalon titane BSTSU-1 (contenant par
exemple 6,11 % massiques d’aluminium et 4,12 % massiques de vanadium) et de matériaux
purs pour deux zones de longueurs d’ondes appartenant aux domaines VUV et UV.

Nous pouvons voir dans un premier temps que le nombre de raies d’émission est moins
important pour la bande dans le VUV (Figure 49) comparée a la bande dans I'UV (Figure
50), ce qui renforce a priori notre intérét pour l'utilisation du domaine VUV pour I'analyse
spectroscopique de matériaux nucléaires. Dans un second temps, la superposition des
différents spectres permet d’observer les interférences entre les éléments. Un exemple
d’interférence issue du spectre de la Figure 50 est donné avec la Figure 51. Le
recouvrement de raies observé a 309,3 nm sur le spectre de I'étalon titane est donc di aux
raies d’émission des éléments aluminium et vanadium. Il est a noter également que si cette
méthode d’identification des raies d’intérét prend beaucoup de temps, elle a cependant

'avantage de permettre de détecter les interférences spectrales possibles entre les différents
éléments.

140000 - -
| —— Etalon Titane
—— Aluminium
120000 + —— Vanadium
1 —— Chrome
~— 100000 - —— Nickel
g. | Manganése
\q-; 80000 —— Titane
= — Fer
2 i
pt
= 60000
[
2 -4
=

Longueur d'onde (nm)

Figure 49 : Spectres superposés d’un étalon certifié titane (spectre noir) et de sept matériaux purs (spectres de
couleur) dans une zone de longueurs d’'ondes appartenant au domaine VUV.

25000 4
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15000 -

10000
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T T 1
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Figure 50 : Spectres superposés d'un étalon certifié titane (spectre noir) et de sept matériaux purs (spectres de

couleur (code couleur identique a la Figure 49)) dans une zone de longueurs d’'ondes appartenant au domaine
uv.
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Figure 51 : Agrandissement de la zone encadrée sur la Figure 50. Le spectre noir correspond a I'étalon titane
(contenant 6,11% massique d’aluminium et 4,12% massique de vanadium), les spectres rouge et bleu
correspondent respectivement a I'aluminium et au vanadium.

V.3.c. Etude des sources de bruit

La sélection des raies d’intérét pour I'analyse doit aussi tenir compte des sources de
bruit possibles.

Les bruits proviennent de la chaine de détection de la caméra CCD comme le bruit de
lecture ou encore le bruit thermique (associé au courant d’obscurité). Nous avons vu au
paragraphe lll.5.c que le bruit de lecture (oj..ture) avait été caractérisé directement par le
fournisseur du détecteur. Il est estimé a 10,64 eRMS. Le certificat de la caméra CCD
indique également la valeur du courant d’obscurité (N;) mesurée a -75°C ou celui-ci vaut
9.10* e’/pixel/sec. Etant donné que le bruit thermique (0¢permique) SUIt UNe statistique de
Poisson, sa déetermination correspond a: permique = \/N_d. Par exemple, pour un temps
d’exposition de 10 us, le bruit thermique est estimé égal a 2.103 électron a -75°C. Il est a
noter que ce dernier est négligeable a cette température, cependant il augmente avec celle-
ci. Par conséquent, la caméra CCD est refroidie pour limiter le bruit thermique. A ces bruits
peut étre ajouté le bruit de quantification o,. Celui-ci est associé a la conversion du signal
analogique en signal numerique et est calculé selon la relation : o, = g/v12 avec g le gain

de la caméra (6,92 e/ADU3%). Le bruit total de la chaine de détection de la caméra CCD est
alors :

_ 2 2 2
OTotal = \/ Olecture T O thermique +og Eq. 7

Pour notre exemple : orptq; = J10,642 +(2.1073)2 + (6,92/\/12)2 = 10,83 électrons.

Nous pouvons donc conclure que les bruits thermique et de quantification sont négligeables
et que le bruit de lecture sera le bruit dominant de la caméra CCD. Cependant, en pratique il
est également négligeable devant les autres sources de bruit du signal LIBS.

34 ADU : Analog-to-Digital Units (ou Coups).
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Celui-ci provient également du bruit de photons et du bruit de source. Le bruit de
photons est di a l'arrivée dispersée des photons sur le capteur CCD et suit une statistique
de Poisson [209]. C’est un bruit fondamental dont le RSD peut étre réduit en accumulant le
nombre de photons détectés. Pour le déterminer, 25 spectres de 20 tirs laser cumulés
chacun d’'un étalon certifié de titane (BSTSU-1) sont acquis avec des conditions
expérimentales identiques. Le signal net moyen de toutes les raies d’émission des spectres
ainsi que I'écart-type sont déterminés (paragraphe V.5.a). Le RSD sur le signal net est
ensuite représenté en fonction du signal net moyen (Figure 52) et celui-ci suit une loi en

1/+/N.

RSD (%)

T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Signal net moyen (Coups)

Figure 52 : Représentation graphique du bruit de photons.

A partir de la Figure 52, nous pouvons obtenir deux informations. Premiérement, le bruit
de photons devient négligeable dés que le signal net des raies d’émission est supérieur a
2000 coups. Deuxiémement, les autres sources de bruit représentent 2,5 % du RSD sur le
signal des raies d’émission. Ce bruit comprend essentiellement le bruit de lecture
(négligeable) et le bruit de source pouvant étre da a différents phénomenes : fluctuations de
I'énergie tir a tir du laser, variations locales d’efficacité d’ablation, fluctuation du rendement
d’atomisation du plasma ou encore variations de la pression dans I'enceinte d’analyse. Pour
ces travaux de thése, la pression est considérée stable sur le court terme, c’est-a-dire a
I'échelle de tirs laser successifs. Quant a la fluctuation tir a tir de I'énergie du laser sur le
court terme, elle a été estimée a 3,8%/,/Nr;-s = 0,9% (paragraphe I11.3.b.iv). Nous pouvons
donc raisonnablement considérer que le bruit de source est dii en partie aux fluctuations tir a
tir de I'énergie laser et que les autres contributeurs hormis la pression ne sont pas
négligeables.

Ainsi, pour avoir une raie d’émission exploitable mais aussi une bonne répétabilité lors
des analyses quantitatives a venir, il faut s’affranchir au maximum des sources de bruits
possibles, a commencer par le bruit de photons. Pour cela, les raies d’émission ayant un
signal supérieur a 2000 coups seront a privilégier. En ce qui concerne le bruit de source, on
pourra chercher a le compenser par normalisation (par I'énergie du laser par exemple).
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V.3.d. Raies d’intérét a étudier

L'objectif est d’identifier une (ou plusieurs) raie(s) d’émission pour chaque élément
étudié qui soit utilisable pour toutes les matrices pour I'étude sur le transfert d’étalonnage
(paragraphe V.6). Elles permettront également de comparer les limites de détection ou de
quantification (paragraphe V.5).

Dans un premier temps, plusieurs raies d’émission d'un élément d’intérét sont
présélectionnées en utilisant 'Eq. 6 pour la matrice titane. Ainsi, le Tableau 21 propose un
classement par ordre d’intérét décroissant des raies d’émission de I'élément vanadium dans
cette matrice suivant la relation proposée. Selon cette équation, la raie spectrale la plus
exploitable pour I'analyse quantitative du vanadium dans la matrice titane est donc celle a
309,31 nm. Dans un second temps, une étude visuelle des spectres acquis avec les étalons
certifiés des autres matrices permet de conserver ou d’éliminer les raies présélectionnées
pour I'analyse quantitative en fonction des interférences spectrales. Pour notre exemple, la
raie d’émission du vanadium a 309,31 nm est interférée par I'aluminium et par le chrome
présent dans I'acier inoxydable. Finalement, les raies d’émission pouvant étre utilisées pour
les trois matrices sont donc celles a 411,17 nm et a 239,36 nm. En ce qui concerne la
seconde, son intensité est moins élevée mais peut étre augmentée par accumulation.

La derniere colonne du tableau indique les résultats d’'une étude théorique des
interférences spectrales possibles entre les éléments vanadium et uranium. Pour cela, les
raies d’émission présélectionnées pour le vanadium ont été comparées a celles de I'élément
nucléaire disponibles dans les bases de données. A priori, les raies du vanadium a
411,17 nm et a 313,43 nm ne seraient pas interférées par I'uranium contrairement aux raies
a 309,31 nm et 310,21 nm. Pour les autres raies d’émission de I'élément d’intérét, aucune
information ne peut étre inscrite dans ce tableau car il n'y a pas de données
spectroscopiques disponibles en-dessous de 250 nm pour I'élément uranium (ni pour le
plutonium d’ailleurs !).

Raies d_’émission Titane Acier inoxydable Aluminium  Uranium
Vanadium (nm) 316L
309,31 X (Cr) x x
411,17
310,21 X (Ni) x
313,43 X (Cr)
133,10 X (Cr) ?
199,65 X (Mn) ?
239,36 ?
163,49 X (Fe) ?

Tableau 21 : Classement des raies d’émission de I'élément vanadium suivant 'Eq. 6 par ordre d'intérét
décroissant pour la matrice Titane et comparaison avec les matrices acier inoxydable et aluminium. La derniére
colonne indique les interférences théoriquement possibles entre le vanadium et 'uranium.

Cette méthode de sélection a été appliquée a tous les éléments d'intérét. Les raies
sélectionnées pour l'analyse quantitative et leurs données spectroscopiques sont réunies
dans le Tableau 22.
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. Longueur gA Ei Ex
Eléments d’onde (nm) (.108) st (cm?) (cm™)
Vanadium 411,17 10,1 2425 26738

Nickel 231,60 23 8394 51558

Fer 239,56 25,9 385 42115
Chrome 283,56 24 12496 47752
Manganése 294,92 13,7 9473 43371

Tableau 22 : Raies spectrales sélectionnées pour I'analyse quantitative et leurs données spectroscopiques [208].

Aucune raie VUV ne peut étre utilisée pour les quatre matrices étudiées en raison des
interférences entre les différents éléments composant les étalons. Néanmoins, 'emploi de ce
domaine de longueurs d'onde pour l'analyse de matériaux nucléaires reste toujours
intéressant. Cette étude devra donc étre renouvelée avec ces matériaux.

V.4. Optimisation du signal analytique

Comme nous l'avons vu dans le Chapitre Ill, un systeme LIBS-VUV est composé d’'un
laser, d’un systéme de focalisation, d’'une enceinte sous vide, d’un systéme de collecte de la
lumiére émise et de détection. Chaque élément de ce montage peut avoir une influence sur
le signal analytique. L’objectif de cette section est de définir les conditions expérimentales
optimales pour I'analyse quantitative de toutes les matrices étudiées.

V.4.a. Paramétres influents

Le laser est I'élément principal du montage expérimental puisqu’il permet I'ablation et la
création du plasma ; il a déja été montré que ses spécifications et ses caractéristiques ont
une influence majeure sur le signal LIBS [210, 194]. Nous avons vu au cours du chapitre
précédent que la masse ablatée est supposée étre le paramétre affectant le plus le signal et
gu’elle était principalement influencée par I'énergie du laser et le nombre de tirs. Pour le
montage LIBS-VUV, les caractéristiques du laser étant fixes (longueur d’onde, durée
d’'impulsion, taux de répétition), les paramétres que nous étudierons pour optimiser le signal
analytique sont donc I'énergie par impulsion et le nombre de tirs laser. Le systeme de
focalisation est fixe mais la distance entre la lentille de focalisation et la surface de
'échantillon peut néanmoins étre ajustée autour du plan focal image pour affiner
I'éclairement afin d’optimiser le signal analytique [210, 116]. Pour rester dans les mémes
conditions expérimentales que pour I'étude sur l'ablation laser et la détermination de
I'efficacité d’ablation, qui ont été réalisées dans le plan focal de la lentille, la distance lentille
— surface est ici fixe. Ainsi, il sera possible d'utiliser les données obtenues précédemment
pour I'étude sur le transfert d’étalonnage par exemple.

L’environnement de I'échantillon a aussi une influence sur la masse ablatée et par
conséquent sur l'intensité du signal. Cela a également été étudié par plusieurs auteurs [211,
212, 213]. En effet, le signal peut varier en fonction de la nature du gaz ambiant et de sa
pression.

L’homogénéité de I'échantillon peut aussi influencer l'intensité du signal [210]. En LIBS,
pour un échantillon donné, nous supposons que la composition élémentaire du plasma est
représentative de la composition de cet échantillon. Si celui-ci est hétérogéne en éléments
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d’intérét, le plasma le sera également en fonction soit du nombre de tirs (hétérogénéité en
profondeur) soit d’'un site d’ablation a un autre (hétérogénéité de surface).

Enfin, le second parametre affectant le signal analytique est la température du plasma.
Cette derniére peut étre dans une certaine mesure optimisée en ajustant les parametres du
systéme de détection (porte et délai d’acquisition) [175] ou en jouant la encore sur
l'éclairement. Ces paramétres ne peuvent pas étre ajustés dans notre cas puisque le
détecteur du montage expérimental n’est pas intensifié et que le systeme de collecte de
I'émission lumineuse est fixe. Les facteurs a optimiser sont donc ceux du spectrométre VUV
et de la caméra CCD.

V.4.b. Mise en ceuvre

L’optimisation du signal analytique a été réalisée avec un échantillon de cuivre pur et un
étalon certifié de Titane (BSTSU-1) dans le vide. Pour les différentes expériences, I'énergie
laser est mesurée tir a tir. La moyenne et I'écart-type obtenus sont alors indiqués pour
chaque facteur étudié. La pression du spectrométre VUV est de (7,6 + 0,6).10° mbar (valeur
moyenne calculée sur les différentes expériences). La largeur et la hauteur de la fente
d’entrée du spectrométre sont respectivement de 100 um et de 10 mm. Ces dimensions
permettent d’avoir un spectre de bonne qualité avec une résolution de 0,017 nm a 200 nm
(FWHM). Les autres conditions expérimentales sont spécifiées pour chaque facteur étudié.

Le traitement des spectres acquis a consisté dans un premier temps a soustraire le fond
électronique de la caméra CCD (aussi nommé dark). Pour cela, celui-ci est enregistré avant
chaque spectre brut et dans les mémes conditions expérimentales mais en isolant le
systéme de détection pour empécher les photons d’arriver sur le capteur CCD.

Tous les spectres présentés dans ce chapitre correspondent a :
S = Sprut — Sdark
Le signal net d’une raie d’émission est quant a lui donné selon la relation :
Snet =1 —F

ou I et F sont respectivement I'intensité de la raie d’émission et le fond du spectre S.

Dans la pratique, le traitement des spectres est réalisé avec le logiciel ORIGIN. Aprés
soustraction du fond électronique, le fond spectral est défini manuellement directement sur le
spectre S. Pour cela, quinze points liés par une ligne de base sont répartis sur ce spectre au
niveau du fond. Le fond spectral est ensuite soustrait du spectre S. Sur le spectre S,,.; ainsi
obtenu, des bornes encadrant la raie d’'intérét sont définies. L’intensité maximale de la raie
est alors déterminée dans ces bornes, c’est le signal net (paragraphe V.5.a.i).

V.4.c. Ablation laser
V.4.c.i. Influence du nombre de tirs

Pour cette expérience, un échantillon de cuivre pur est utilisé ce qui permet d’avoir une
continuité avec I'étude précédente sur I'ablation laser (Chapitre V).
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L’énergie du laser est fixée égale a (4,94 + 0,05) mJ et la pression dans I'enceinte a vide
est de 4.10° mbar. Les paramétres d’acquisition de la caméra CCD sont un temps
d’exposition de 5 ms et un facteur de conversion de 0,14 coups/électron. Cinq spectres sont
enregistrés pour différents nombres de tirs et le signal net de la raie de cuivre a 197,99 nm

est déterminé. Le volume des cratéres obtenus est également mesuré a laide du
profilométre optique.

La Figure 53 présente le signal net (points rouges) et le volume ablaté (points bleus) en
fonction du nombre de tirs laser. Les barres d’erreur sont déterminées a partir de I'écart-type
sur les 5 répliques.
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Figure 53 : Volume ablaté (en bleu) et signal net de la raie de cuivre a 197,99 nm (en rouge) en fonction du
nombre de tirs & E = (4,94+0,05) mJ et & P = 4.10°° mbar. Les barres d’erreurs correspondent a + 1 écart-type
calculé sur les 5 répliques.

Dans la gamme de tirs laser étudiée, le signal net augmente approximativement
linéairement jusqu’a 60 tirs laser puis son évolution est plus lente. En qui concerne le volume
ablaté, son augmentation est approximativement linéaire jusqu’a 80 tirs laser (malgré la
donnée a 60 tirs moins élevée pour une raison non identifiée) puis celui-ci sature. Cette
tendance a déja été observée lors de I'étude précédente (paragraphe 1V.3.c). La différence
réside dans le fait que la saturation apparait a partir d’'un nombre de tirs plus élevé dans le
vide comparé a la pression atmosphérique. Les raisons de cette saturation sont les mémes
que celles citées pour la pression atmosphérique, c’est-a-dire un confinement du plasma a
I'intérieur du cratére pouvant impliquer une augmentation de l'absorption du laser par le
plasma et également une modification de la propagation du faisceau laser vers la surface.
Ces phénomeénes limitent l'efficacité d’ablation, ce qui peut expliquer aussi l'origine de la
lente évolution du signal aprés 80 tirs. Ce confinement étant moins important dans le vide
qu’a pression atmosphérique, les phénomeénes a l'origine de la saturation apparaissent alors
plus tard.

Par conséquent, le nombre de tirs laser par site d’ablation peut étre compris entre 10 et
60 tirs pour I'analyse quantitative par LIBS-VUV.
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V.4.c.ii. Influence de I’énergie par impulsion

Le comportement du signal net en fonction de I'énergie par impulsion a ensuite été
étudié. Pour cela, I'étalon certifié de titane BSTSU-1 est utilisé. Cet étalon a été choisi en
raison de sa concentration en vanadium (4,12 % massique) et en aluminium (6,11 %
massique). En effet, il est plus simple de travailler avec une teneur en élément d’intérét
largement supérieure a la limite de détection pour l'optimisation. De plus, du fait que
I'aluminium soit un élément majeur de I'étalon titane, nous pouvons étudier les interférences
spectrales pour deux matrices (titane et aluminium) avec une seule série de mesures.

Une série de cinq spectres est enregistrée pour différentes valeurs d’énergie par
impulsion. Les parameétres d’acquisition sont un temps d’exposition de 5 ms et un facteur de
conversion de 0,14 coups/électron. Le nombre de tirs laser est fixé a 50 et la pression dans
I'enceinte d’analyse est de 8.10° mbar. Deux fenétres spectrales sont observées, la
premiere est centrée sur 311,20 nm et la seconde sur 163,49 nm. Ainsi, trois raies de
vanadium peuvent étre étudiées, deux d’entre elles appartiennent au domaine UV (VI
310,21 nm; VII 313,49 nm) et la troisieme au domaine VUV (VII 163,49 nm) (Figure 54).
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Figure 54 : Spectre de I'étalon certifié de Titane BSTSU-1 avec indexation des trois raies d’émission du
vanadium.

La Figure 55 présente le signal net des trois raies d’émission du vanadium en fonction
de I'énergie par impulsion. Les barres d’erreur sont déterminées a partir de I'écart-type sur
les 5 répliques.
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Figure 55 : Signal net de trois raies d’émission du vanadium en fonction de I'énergie par impulsion laser. Les
barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 5 répliques).

Dans la gamme d’énergie étudiée, le signal augmente linéairement pour les trois raies
d’émission observées. La Figure 55 montre que I'énergie du laser doit étre au maximum de
la gamme étudiée afin d’obtenir un signal maximal. Ces résultats montrent également que la
proportionnalité entre le signal analytique et I'énergie par impulsion est cohérente avec celle
observée entre le volume ablaté et I'énergie du laser et ce, jusqu'a 7,5 mJ et sous vide
(Chapitre V).

Cette figure montre également que la raie d’émission a 310,21 nm est plus intense que
les deux autres. Le RSD sur le signal de cette raie a été calculé, il est inférieur a 2,5 % pour
les quatre valeurs d’énergie ce qui est trés satisfaisant. En ce qui concerne les RSD sur le
signal des deux autres raies d’émission, ils sont plus élevés et peuvent atteindre 10 %.
L’intensité du signal obtenue étant faible, cette forte incertitude est donc principalement due
au bruit de photons. Cependant, en accumulant davantage de signal en multipliant le nombre
de sites d’ablation par exemple, il est possible d’améliorer la répétabilité sur l'intensité du
signal et donc de réduire le RSD.

V.4.d. L’échantillon et son environnement

V.4.d.i. Influence de la pression

L’influence de la pression dans I'enceinte d’analyse sur le signal VUV est évaluée avec
'étalon titane BSTSU-1; les parameétres d’acquisition sont identiques aux précédents.
L’énergie par impulsion est de (4,2 + 0,2) mJ et l'acquisition est faite sur 50 tirs laser. La
pression de départ dans la chambre d’analyse est de 8.10°° mbar. Cette pression est ajustée
a laide de la vanne papillon et du robinet de remise a la pression atmosphérique
(paragraphe 111.4). Un spectre par palier de pression est alors enregistré. La fenétre spectrale
est choisie dans le domaine de longueurs d’onde appartenant au VUV et est donc centrée a
149 nm. Cette fenétre permet d’observer trois raies d’émission du titane de différentes

intensités.
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Figure 56 : Signal net de trois raies d’émission du titane dans le domaine spectral VUV en fonction de la pression
de la chambre d’analyse. L’axe des abscisses est logarithmique.

La Figure 56 montre l'influence de la pression sur les raies d’émission se trouvant dans
le domaine VUV. Le signal VUV est raisonnablement stable entre 10° et 10° mbar puis
diminue fortement jusqu’a devenir nul vers 10 mbar. Ceci est d0 a la présence de I'oxygéne
de l'air qui est suffisante a de telles pressions pour absorber partiellement puis totalement
les rayonnements VUV aux longueurs donde étudiées. Par conséquent, I'analyse
quantitative par LIBS-VUV doit étre réalisée a une pression comprise entre 10° et 10 mbar.

V.4.d.ii. Homogénéité des étalons certifiés

L’hétérogénéité des matériaux peut entrainer une variabilité des mesures engendrant
ainsi une mauvaise corrélation du signal avec la concentration moyenne de I'élément
analysé. La LIBS étant une technique d’analyse de surface, seule la surface d’échantillon
correspondant a la taille du spot laser sur celui-ci est analysée. Les échantillons solides
peuvent présenter une hétérogénéité de distribution spatiale des espéces. Si la surface
analysée a une composition représentative de celle de I'échantillon, nous pouvons donc
considérer que celui-ci est homogéne par rapport a I'échantillonnage effectué par ablation
laser. Dans le cas d’une hétérogénéité distribuée en profondeur dans le matériau, celle-ci
peut étre évaluée en fonction du nombre de tirs laser. Une couche d’oxydation a la surface
des métaux peut aussi étre considérée comme une hétérogénéité et son élimination est alors
obtenue par polissage de la surface avant analyse ou par des pré-tirs laser (couramment
nommeés tirs de nettoyage).

La détermination de I'’homogénéité d’'un échantillon peut étre réalisée par différents
moyens. Par exemple, une technique utilisée par Unnikrishnan et al. [214] pour détecter des
hétérogénéités a consisté a tester plusieurs zones sur la surface de I'échantillon. Puis
I'intensité du signal est comparée entre les différentes zones et ce, pour tous leurs étalons.
L’homogénéité peut aussi étre estimée en comparant statistiquement deux méthodes
d’échantillonnage comme cela a été fait par Trejos et al. [215] et Arroyo et al. [216]. Ces
auteurs ont ainsi utilisé le test non paramétrique de Wilcoxon-Mann-Whitney pour la
comparaison de leurs deux échantillonnages.
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Dans notre cas, 'homogénéité des étalons certifiés a aussi été évaluée par le test
statistique présenté par les auteurs précédents. Cependant, il est appligué a une méthode
d’échantillonnage différente de celle décrite dans leurs expériences. En effet, deux séries de
10 spectres obtenus lors de I'analyse quantitative pour un élément et une matrice donnés
(paragraphe V.5) ont été comparés. Les 10 spectres de la premiére série sont des spectres
successifs pris au centre de la matrice de points et ceux de la seconde série sont pris au
hasard pendant I'acquisition des spectres. La surface ainsi testée avec 10 spectres pris au
hasard est de 16 mm? (20 x 20 crateres espacés de 0,2 mm) et elle est de l'ordre de
0,4 mm? (0,2 mm x 2 mm) pour les 10 spectres groupés au centre de la matrice. Le test de
Wilcoxon-Mann-Whitney est ensuite appliqué avec un niveau de confiance de 95 %. Les
etalons testés peuvent donc étre considérés comme homogénes sur I'échantillonnage
effectué.

V.4.e. Le systéme de détection

L’influence de la durée d’exposition de la caméra CCD (ou porte d’acquisition) sur le
signal analytique est étudiée. Notre détecteur a une valeur minimale pour ce parametre de
1 ys. Par conséquent, la gamme étudiée a débuté par cette durée d’exposition. Les autres
conditions expérimentales sont identiques a celles du paragraphe V.4.c (influence de
I'énergie laser). La pression de l'enceinte d’analyse est de 3.10° mbar et I'énergie par

impulsion est estimée égale a (2,8 £ 0,2) mJ.

La Figure 57 présente le signal net de trois raies d’émission du vanadium (163,49 nm ;
310,21 nm et 313,43 nm) en fonction du temps d’exposition de la caméra CCD.
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Figure 57 : Signal net de trois raies d’émission du vanadium en fonction du temps d’exposition de la caméra
CCD. Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (déterminé sur les 5 répliques). L’échelle des abscisses
est logarithmique.

La Figure 57 montre que le signal net est constant sur la gamme de durée d’exposition
étudiée. Nous pouvons alors en déduire que le plasma a une durée de vie dans le vide
inférieure a 1 ps. Une exposition plus longue que la durée de vie du plasma rajoute
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normalement du bruit mais celui-ci semble négligeable par rapport a celui du plasma. Une
augmentation du temps d’exposition n’a donc pas d’influence sur les spectres relevés.

La taille de l'image d'un plasma sous vide sur la fente d’entrée du spectrométre est
nettement supérieure a la hauteur de la fente. Par conséquent, une intégration sur la hauteur
totale de la caméra CCD (400 lignes) permet d’obtenir un maximum de signal. Cela a aussi
pour conséquence d’accroitre le temps de lecture. Cependant, cette durée est suffisamment
courte (~8 ms) pour étre comprise entre deux impulsions laser (At=50ms pour une
fréquence de tir du laser de 20 Hz).

V.4.f. Conditions expérimentales optimales

L’'optimisation du signal analytique sur une matrice titane a permis de définir les
conditions expérimentales a appliquer lors de I'analyse quantitative des quatre matrices non
nucléaires (titane, cuivre, aluminium et acier inoxydable) par LIBS-VUV. Elles sont
regroupées dans le Tableau 23.

Nombre de tirs laser par cratére 10 tirs
Energie par impulsion 5,5mJ
Pression de I’enceinte sous vide 10°° mbar
Taille de la fente d’entrée 100 pm x 10 mm
Temps d’exposition 10 ps
Taille de la zone de lecture CCD 1320 x 400
Gain de la caméra CCD 1,06 e/ADU
Echantillonnage 20 x 20 points (cratéres)
Pas d’échantillonnage 0,2 mm selon les axes X et Y

Tableau 23 : Conditions expérimentales optimales pour I'analyse quantitative des quatre matrices par LIBS-VUV.

Le nombre de tirs par site d’ablation est fixé a 10 tirs en raison de I'efficacité d’ablation
de I'aluminium. En effet, celle-ci est plus élevée que celle du cuivre (paragraphe 1V.4.a) et la
saturation observée sur la Figure 53 pourrait donc intervenir pour un nombre de tirs plus
faible dans le cas de la matrice d’aluminium. Dans ce cas, 'augmentation du signal pourra
étre assurée par la multiplication des sites d’ablation.

Lors des analyses, I'atténuateur variable est réglé de fagon a obtenir une énergie laser
de 55mJ (-~ 75 GW.cm?). Cette valeur a été choisie pour nous laisser une marge de
correction en cas de dérive de I'énergie du laser.

La pression a l'intérieur de I'enceinte sous vide est ajustée a 10 mbar pour gagner du
temps lors du pompage. Pour atteindre cette pression, le pompage dure approximativement
50 — 60 min (il faut plus d’'une heure pour obtenir une pression de 10 mbar). On notera que
ce temps peut étre réduit lorsque I'enceinte ainsi que les équipements a l'intérieur ont été
dégazés par une précédente mise sous vide.

Le temps d’exposition de la caméra CCD est fixé & 10 ps pour ne pas étre a la limite des
capacités du détecteur, sachant que nous n’avons pas mis en évidence de différence
significative entre 1 et 10 us d’exposition sur I'intensité et le bruit du signal. Le gain de la
caméra CCD est réglé a la valeur maximale (1,06 e/ADU) correspondant & un facteur de
conversion de 0,94 coups/e afin d’avoir le plus de signal possible. Les autres paramétres
permettent d’avoir des spectres suffisamment résolus (1/A1~12000) avec un signal intense.
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Pour les acquisitions, la fenétre spectrale est centrée sur la longueur d’'onde de I'élément
d’intérét.

Enfin, la surface des étalons certifiés est polie avant les expériences pour éliminer la
couche d’oxydation.

V.5. Analyse quantitative d’alliages métalliques

Les quatre matrices métalliques (titane, cuivre, aluminium et acier inoxydable) sont
analysées par LIBS-VUV afin de quantifier les éléments d’intérét et ainsi déterminer les
performances analytiques du montage expérimental. Sur les cing éléments choisis au début
de l'étude, quatre ont pu étre étudiés complétement dans le temps imparti de la thése
(nickel, vanadium, fer et manganése).

Un spectre est acquis pour chaque cratére de la matrice de points. Au total, nous avons
donc un jeu de données de 400 spectres bruts pour chaque élément et chaque étalon
analysés. Le fond électronique de la caméra CCD est également enregistré dans les mémes
conditions expérimentales avant les spectres bruts. L'énergie par impulsion ainsi que la
pression de I'enceinte d’analyse et du spectrométre sont mesurées lors des étalonnages.

V.5.a. Traitement de données

V.5.a.i. Les spectres

Comme lors de l'optimisation du signal, la premiére étape du traitement de données
pour I'analyse quantitative a consisté a soustraire le fond électronique de la caméra CCD
des spectres bruts.

Le traitement de données a ensuite reposé sur l'identification des valeurs aberrantes et
a leur retrait du jeu de spectres. En effet, parmi les 400 spectres bruts, les raies d’émission
étaient plus ou moins intenses d'un spectre a l'autre en raison notamment de la fluctuation
de I'énergie tir a tir du laser. Afin d’estimer 'ampleur de la variation sur 'ensemble des
spectres, une analyse statistique a été mise en place a travers I'utilisation de diagrammes en
boite (aussi appelés "boites a moustaches"). Pour ce faire, une raie spectrale appartenant
généralement a la matrice est sélectionnée et son intensité est relevée sur les 400 spectres.
Cet ensemble de données a ensuite été traité statistiquement. Habituellement, les boites a
moustaches servent a comparer graphiquement sur un méme critere deux séries de
données. Néanmoins, elles peuvent aussi servir a identifier les valeurs aberrantes dans un
jeu de données. La Figure 58 donne un exemple de diagramme en boite. 50 % des valeurs
appartiennent a la boite ; les moustaches quant a elles délimitent les valeurs adjacentes et
représentent 49,3 % des valeurs. Les 0,7 % restants correspondent aux valeurs aberrantes
et celles-ci sont alors situées au-dela des moustaches [217]. Il s’est avéré qu’apres le rejet
des valeurs aberrantes, le nombre de spectres restants n’était pas le méme pour tous les
jeux de données, avec un minimum atteint & 360 spectres. Il a donc été décidé d’écarter
systématiquement 10 % des spectres pour la suite du traitement (soit 40 spectres dont les
valeurs aberrantes font partie).
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Figure 58 : A gauche sont représentées les 400 valeurs d’intensité de la raie d’émission du cuivre a 229,44 nm
(étalon certifié de cuivre CT2). A droite est présentée la "boite a moustaches" construite a partir des données de
gauche.

Puis les 360 spectres ont été sommés de fagon a obtenir quatre spectres (considérés
comme des répliques) avec une intensité suffisante pour 'analyse quantitative des éléments
d’intérét. Les raies d’émission ont été ajustées par un profil de Voigt® qui est le produit de
convolution d’'une fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne [159]. Le signal net est
alors obtenu pour les quatre répliques et la répétabilité sur ce signal est calculée a partir de
la valeur moyenne et de I'écart-type sur ces répliques (paragraphe V.4.b).

V.5.a.ii. Les courbes d’étalonnage

> Etalonnage direct :

Le signal net moyen est représenté en fonction de la concentration en élément (donnée
en pourcentage massique). Les données expérimentales sont ensuite ajustées par une loi
linéaire du type : y = ax + b ou les coefficients a et b et leur incertitude sont déterminés par
la méthode des moindres carrés.

Le coefficient de corrélation R? et le paramétre yZ,,,;; sont également donnés [218]. Le
premier parametre est trés souvent utilisé pour refléter la tendance a la linéarité. Cependant,
ce paramétre n’est certainement pas un bon indicateur de la linéarité puisqu’il indique une
corrélation entre les données expérimentales [104]. En pratique, il est presque toujours
proche de 1. Le second paramétre est un bon critére pour décider si les données
expérimentales et leurs incertitudes s’accordent avec une régression linéaire. |l est calculé a
partir de la relation suivante :

XZ

2 —
Xréduit n—2

35 La fonction de Voigt utilisée avec le logiciel ORIGIN est donnée a titre informatif :
2
2In2Wy, r+o et
y = yO +A 3/2172 2
w3/ EWg T wy, X—X
G (\/anW—G) +(\/4ln2W—GC—t)
le centre de la raie, W, la largeur a mi-hauteur de la raie gaussienne et W, la largeur a mi-hauteur de
la raie lorentzienne.

>dt avec y, l'offset, A 'amplitude de la raie d’émission, x,
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2
N i~ i+b
ou y? = gp )

(3)

n — 2 est le nombre de degrés de liberté qui est égal au nombre de points mesurés moins le
nombre de coefficients déterminés (dans notre cas, a et b). Lors d’un ajustement par les
moindres carrés, les coefficients sont optimisés de maniére a minimiser le parameétre y2.

Lorsque le paramétre x2,,;; €st de l'ordre de l'unité, les données expérimentales sont
en bon accord avec la loi linéaire. Dans le cas ou il est nettement supérieur a 1, la loi n'est
pas validée ou I'écart-type sur le signal a été sous-estimé. Quand ce paramétre est inférieur
a 1, les données peuvent étre modélisées par une droite mais il est probable que les
incertitudes soient surestimées [218]. Cependant, ce parametre a aussi ses limites et il peut
alors étre insuffisant pour valider une régression linéaire. Pour compléter I'étude de la
linéarité, les résidus peuvent étre tracés et analysés.

Les hyperboles de confiance sont tracées avec une probabilité de 95 %, elles
permettent d’estimer les limites de détection (LdD) et de quantification (LdQ) (Figure 59).
Cette méthode permet de définir l'incertitude relative sur la mesure a la LdQ qui est d’environ
50 % [219]. Cette méthode a aussi 'avantage de prendre en compte lincertitude sur la
régression linéaire et est donc plus réaliste comparée aux calculs selon les relations
suivantes :

LdD = 30y qnc/pente et LdQ = 100y4nc/pente (OU 0y 1qnc €St '€Cart-type du blanc).
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Figure 59 : Détermination des limites de détection (LdD) et de quantification (LdQ) a partir des hyperboles de
confiance sur la droite d’étalonnage du nickel dans la matrice cuivre.

> Etalonnage interne :

En ce qui concerne cette méthode d’étalonnage, une raie d’émission de chaque matrice
a été sélectionnée. Habituellement, celle-ci est choisie d’aprés son niveau énergétique
supérieur (Ey). Il doit étre, dans la mesure du possible, similaire & celui de la raie de I'élément
afin de négliger la dépendance du rapport des intensités par rapport a la température du
plasma [220]. Nous aurons l'occasion de voir au cours des paragraphes suivants que ce
critere de sélection n’a pas d’influence sur les étalonnages. La raie d’émission de la matrice
doit aussi avoir une intensité suffisante pour négliger le RSD sur le bruit de photons.
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Notons qu’en LIBS, la normalisation par une raie de I'élément majeur de la matrice
revient physiquement a corriger le signal des fluctuations de masse ablatée d’'un étalon a
lautre.

V.5.b. Dosage de I’élément nickel

V.5.b.i. Etalonnage direct

L’élément nickel est dosé dans les matrices de titane, d’aluminium et de cuivre. Les
MRC utilisés pour la matrice titane sont BSTSU-1, BSTSU-3, BST80, CRM090A et 271A car
ce sont ceux qui possedent les teneurs en nickel correspondant a la gamme d’intérét
(Tableau 17). Pour les deux autres matrices, tous les étalons ont été analysés. De plus, deux
échantillons purs d’aluminium et de cuivre sont considérés comme des blancs pour 'analyse.

La Figure 60 et le Tableau 24 regroupent les trois droites d’étalonnage ainsi que les
données issues de la régression linéaire pour cet élément d’intérét. La pente (coefficient a)
correspond a la sensibilité de la raie d’émission dans les différentes matrices étudiées.
L’incertitude est estimée a partir des hyperboles de confiance au milieu de la gamme de
concentration.

Titane Aluminium Cuivre
RSD sur le signal net 5-21% 5-25 % (147) 1-10% (21)
Sensibilité 96950 85540 268160
Incertitude sur la sensibilité 0,8 % 6,7 % 1,5%
R? 0,9998 0,9823 0,9991
Xiduir 5.108 5.108 3.10°
Limite de détection 150 ppm 230 ppm 130 ppm
Limite de quantification 290 ppm 400 ppm 260 ppm
Incertitude 2,4 % 11 % 2,9 %

Tableau 24 : Résultats pour I'élément nickel dans 3 matrices métalliques comprenant le RSD sur le signal net, la
sensibilité ainsi que son incertitude relative, les paramétres R2 et yZ.4.., les limites de détection et de
quantification et I'incertitude. Les valeurs entre parenthéses correspondent a celles des blancs analytiques.

Une trés bonne linéarité est obtenue pour les matrices titane et cuivre et les coefficients
de corrélation (R?) sont trés satisfaisants. Le second paramétre semble indiquer que I'écart-
type sur le signal net a été sous-estimé. En ce qui concerne la matrice aluminium, les écarts
entre les points et la droite sont dus aux MRC eux-mémes. Il s’agit a priori d’'un effet de
matrice. En effet, le Tableau 18 montre des variations pour la teneur en aluminium pouvant
affecter la quantité de matiére ablatée d’'un étalon a l'autre.

D’aprés le Tableau 24, la répétabilité sur le signal net est comprise entre 5 et une
vingtaine de pourcents pour les matrices titane et aluminium. Elle est nettement meilleure
pour la matrice cuivre. Ces derniéres valeurs sont comparables a celles rapportées dans la
littérature [221, 222, 106]. Généralement, elles peuvent étre attribuées a la fluctuation de
I'énergie du laser, aux changements de I'état de surface de I'échantillon entre les tirs laser
ou encore au bruit de photons quand l'intensité du signal est en-dessous d’un certain seuil.
L’incertitude relative sur la sensibilité est également trés bonne pour les matrices titane et
cuivre. Celle pour I'aluminium est certes légérement plus élevée que les deux autres mais
reste acceptable.

142



Analyse quantitative d'impuretés dans les matériaux simulant les matériaux nucléaires

Matrice titane
80000

70000 —

60000

50000 —

40000

30000 —

Signal net (Coups)

20000 —

10000

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7 0,8
Concentration en nickel (% massique)

20000

Matrice aluminium

15000 +

10000 —

Signal net (Coups)

5000

0+ T T T T T T T T T T !
0,00 0,02 0,04 006 008 010 0,12 014 0,16 018 0,20 0,22

Concentration en Ni (% massique)
140000 _

Matrice cuivre
120000
100000
80000

60000

40000

Signal net (Coups)

20000

T T T T T T T T
0,0 0.1 0,2 0.3 0,4 05
Concentration en Ni (% massique)

143



Analyse quantitative d'impuretés dans les matériaux simulant les matériaux nucléaires

Figure 60 : Droites d’étalonnage de I'élément nickel dans les matrices titane (haut), aluminium (milieu) et cuivre
(bas). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type calculé sur les 4 répliques.

Les limites de détection obtenues pour le nickel sont de l'ordre de grandeur de la
centaine de ppm. Elles sont globalement supérieures a celle du Tableau 5 si 'on considére
la longueur d’onde a 231,60 nm. Cependant, il est important de noter que dans le cas issu
de la littérature, la matrice est un acier inoxydable et les conditions expérimentales sont
également tres différentes des ndtres, notamment les conditions atmosphériques [106].
Néanmoins, les résultats pour cet élément sont acceptables puisqu’ils sont en accord avec
l'objectif fixé qui est, pour rappel, une quantification des éléments d’intérét entre 500 et
5000 ppm. L’incertitude de mesure est inférieure a 3 % pour les matrices cuivre et titane, ce
qui répond également a I'objectif.

V.5.b.ii. Etalonnage interne

Certaines performances peuvent étre améliorées en réalisant un étalonnage interne,
notamment dans le cas de laluminium. Les raies d’émission des matrices sont
Ti 232,62 nm ; Al 232,15 nm et Cu 229,44 nm.

Le Tableau 25 regroupe les données spectroscopiques de ces raies d’émission ainsi
que celles de I'élément nickel. Nous pouvons remarquer que les raies Al | et Cu Il ont un
niveau énergétique supérieur sensiblement différent de celui de la raie nickel étudiée. Etant
donnée la largeur de la fenétre spectrale (4 & 6 nm selon 1), une raie d’émission de
référence avec un tel critére n'est pas toujours disponible a proximité. Dans ce cas, nous
prenons une raie de la matrice ayant une intensité similaire ou supérieure a celle de la raie
de I'élément. Concernant la raie du cuivre, les bases de données n’indiquent aucune valeur
pour le parametre gA.

Raies Longueur gA Ei Ex
d’émission  d’onde (nm) (.108) s (cm™) (cm™)
Till 232,62 3.10°8 9364 52339
Al 232,15 8,2 29143 72204
Cu ll 229,44 - 22847 66419
Ni 1l 231,60 23 8394 51558

Tableau 25 : Parameétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les matrices et de celle de
I’élément nickel [208, 207].

La Figure 61 et le Tableau 26 présentent les droites d’étalonnage de I'élément nickel et
leurs données associées obtenues pour I'étalonnage interne. Lincertitude est estimée a
partir des hyperboles de confiance au milieu de la gamme du rapport des concentrations.
Sur le graphique de la matrice aluminium, la linéarité des points s’est considérablement
améliorée. Cela confirme la variation de la masse ablatée d’'un étalon a l'autre détectée
précédemment. Les hyperboles de confiance se sont également resserrées autour des
droites d’étalonnage.

Pour la matrice aluminium, les résultats sont de meilleure qualité que ceux issus de
I'étalonnage direct. Par exemple, l'incertitude relative sur la sensibilité et I'incertitude sur la
mesure sont divisées par un facteur d’environ 2. Le y2,;; €st trés inférieur & 1 ce qui peut
indiquer une surestimation des incertitudes sur les différents paramétres de la régression
linéaire.
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Figure 61 : Droites d’étalonnage de I'élément nickel par méthode interne dans les matrices titane (haut),
aluminium (milieu) et cuivre (bas). L'échelle des abscisses représente le rapport entre la concentration de
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I’élément nickel et celle des matrices (en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-
type (calculé sur les 4 répliques du rapport des intensités).

Titane Aluminium Cuivre
RSD sur Sni/Smatrice 3-16% 3-23% (149) 0,5-11% (21)
Sensibilité 270 500 26
Incertitude sur la sensibilité 0,8 % 2.9 % 1,1%
R? 0,9998 0,9967 0,9995
Xféduu 9.10° 4.10° 1.10°
Limite de détection 130 ppm 110 ppm 85 ppm
Limite de quantification 260 ppm 210 ppm 160 ppm
Incertitude 2,4 % 52 % 2,1%

Tableau 26 : Résultats obtenus pour I'étalonnage interne de I'élément nickel dans 3 matrices métalliques
comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Ni sur le signal net de la matrice, la sensibilité ainsi que son
incertitude relative, les parameétres R? et y% ..., les limites de détection et de quantification et l'incertitude. Les
limites ont été déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la
matrice égale a 99 % massique. Les valeurs entre parenthéses correspondent a celles des blancs analytiques.

Pour la détermination des limites de détection et de quantification, nous avons choisi
arbitrairement une concentration égale a 99 % massique pour la matrice afin d’obtenir des
valeurs en ppm et non un rapport. Ces limites sont trés nettement inférieures a celles du
Tableau 24 pour la matrice aluminium. Pour les deux autres matrices (cuivre et titane), elles
sont également plus faibles de quelques dizaines de ppm.

L’étalonnage par la méthode interne a significativement amélioré la qualité de la droite
d’étalonnage de I'élément nickel dans la matrice aluminium et a corrigé les variations de
matiere ablatée. Nous pouvons également remarquer que ce choix de la raie d’émission de
la matrice a I'aide de son niveau énergétique supérieur ne semble pas influer sur la qualité
de ces étalonnages. Cela indique que pour une matrice donnée, les variations de la
température du plasma n’ont pas une forte influence sur le signal. En ce qui concerne le
dosage du nickel dans les matrices titane et cuivre, les droites obtenues par I'étalonnage
direct sont de trés bonne qualité.

V.5.c. Dosage du fer

V.5.c.i. Etalonnage direct

Cet élément a été quantifié dans les mémes matrices que précédemment. Les MRC
utilisés pour la matrice titane sont BST22, BST26, BST80, CRMO090A et 271A (Tableau 17).
Pour les deux autres matrices, tous les étalons ont été analysés. Comme pour I'élément
nickel, les deux échantillons purs d’aluminium et de cuivre ont été considérés comme des
blancs pour I'analyse. |l est rappelé que la raie fer étudiée est a 239,56 nm.

La Figure 62 et le Tableau 27 regroupent les trois droites d’étalonnage ainsi que les
données issues de la régression linéaire pour cet élément d’intérét. L'incertitude est estimée
a partir des hyperboles de confiance au milieu de la gamme de concentration.
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Figure 62 : Droites d’étalonnage de I'élément fer dans les matrices titane (haut), aluminium (milieu) et cuivre
(bas). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type calculé sur les 4 répliques.

Titane Aluminium Cuivre
RSD sur le signal net 5-21% 3-19 % (38) 2-12 % (38)
Sensibilité 93315 49035 186329
Incertitude sur la sensibilité 2,1% 29 % 2,7 %
R? 0,9982 0,7461 0,9970
Xiauit 2.10%° - 4.108
Limite de détection 470 ppm 2000 ppm 80 ppm
Limite de quantification 900 ppm 3500 ppm 150 ppm
Incertitude 54 % - 6,1 %

Tableau 27 : Résultats pour I'élément fer dans 3 matrices métalliques comprenant le RSD sur le signal net, la
sensibilit¢ ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et xZ.., les limites de détection et de
quantification et I'incertitude. Les valeurs entre parenthéses correspondent a celles des blancs analytiques.

Une bonne linéarité est obtenue pour les matrices titane et cuivre et les coefficients de
corrélation (R?) sont satisfaisants. Une sous-estimation de I'écart-type sur le signal net est
indiquée par le second paramétre. Ce dernier n’a pas pu étre calculé sur les données
obtenues pour la matrice aluminium par le logiciel. Ceci est sGrement di aux écarts entre les
points et la régression linéaire. Ces écarts sont plus prononcés pour I'élément fer comparé a
ceux observés pour I'élément nickel. La variation de la masse ablatée d’'un étalon a un autre
montrée pour I'élément nickel semble se confirmer avec I'élément fer dans la matrice
aluminium.

Les causes éventuelles pour expliquer ces écarts peuvent étre une variation de la
température du plasma, une variation du rendement d’atomisation dans le plasma ou bien
une hétérogénéité en élément fer non détectée par le test statistique. Il est peu probable que
la température du plasma soit en cause car les données obtenues pour I'élément nickel sur
les mémes étalons certifiés sont bien corrigées par la normalisation. Pour les autres causes
éventuelles, il est difficile de statuer pour I'instant.

D’'aprés le Tableau 27, la répétabilité sur le signal net est comprise entre 2 et une
vingtaine de pourcents. L'incertitude relative sur la sensibilité est de I'ordre de 2 % pour les
matrices titane et cuivre. Pour la matrice aluminium on peut difficlement parler d’étalonnage
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compte tenu de la dispersion des points. Les limites de détection sont assez variables d’'une
matrice & une autre. La valeur obtenue pour la matrice cuivre est trés satisfaisante tandis
que les données pour la matrice titane sont plus mitigées. Dans ce dernier cas et par rapport
a l'objectif fixé, il est néanmoins possible de faire une analyse gquantitative du fer au-dela de
900 ppm et une analyse qualitative en-deca de cette valeur. L’objectif n'est pas atteint pour
la matrice aluminium. L’incertitude est de 'ordre de 5 — 6 % pour les matrices titane et cuivre.
Ces valeurs sont correctes mais au-dessus du seuil de 3 %. Elle n’est pas estimée pour la
matrice aluminium compte tenu de la mauvaise qualité de I'étalonnage.

V.5.c.ii. Etalonnage interne

Etant donnée I'amélioration apportée par cette méthode d’étalonnage a la quantification
du nickel dans la matrice aluminium, nous pouvons supposer qu'il en sera de méme pour
l'élément fer. Pour ce faire, les raies d’émission choisies pour les matrices sont : Ti
232,62 nm; Al 232,15nm et Cu 229,44 nm. Le Tableau 28 regroupe les données
spectroscopiques de ces raies d’émission.

Raies Longueur gA Ei Ex
d’émission  d’onde (nm) (.108) st (cm™) (cm™)
Til 237,46 0,3 170 42270
Al | 237,31 5,44 112 42238
Al | 232,15 8,2 29143 72204
Cull 236,99 - 26265 68448
Fe ll 239,56 25,9 385 42115

Tableau 28 : Paramétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les matrices et de celle de
I'élément fer [208, 207].

La Figure 63 et le Tableau 29 donnent les droites d’étalonnage de I'élément fer et leurs
données associées. L’incertitude est estimée a partir des hyperboles de confiance au milieu
de la gamme du rapport des concentrations.

L’étalonnage interne a dégradé la droite de la matrice cuivre. Cette derniere n’est plus
linéaire. L'étude des résidus réveéle que les points ne se répartissent pas de maniere
aléatoire autour de la droite et qu’ils semblent plutét suivre une loi cubique. Cette non-
linéarité des données est sans doute fortuite. Pour cette matrice, les performances sont donc
moins bonnes qu’avec la méthode d’étalonnage direct.

Les résultats obtenus pour la matrice titane sont corrects. L'incertitude sur la sensibilité
ainsi que l'incertitude sur la mesure sont légérement moins élevées comparée a I'étalonnage
direct. Les limites de détection et de quantification sont également plus faibles que
précédemment.

Titane Aluminium Cuivre
RSD sur Sre/Smatrice 1-20% 4 -9 % (40) 2-10% (42)
Sensibilité 7.8 509 11
Incertitude sur la sensibilité 2% 9,8 % 8,2 %
R? 0,9985 0,9631 0,9736
Xiiaui 3.10° 2.10°% 9.101°
Limite de détection 340 ppm 800 ppm 260 ppm
Limite de quantification 660 ppm 1300 ppm 440 ppm
Incertitude 46 % 15 % 17 %
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Tableau 29 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément fer dans les 3 matrices métalliques
comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Fe sur le signal net de la matrice, la sensibilité ainsi que son
incertitude relative, les paramétres R2 et 2., €S limites de détection et de quantification et I'incertitude. Les
limites ont été déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la
matrice égale a 99 % massique (valeur arbitraire). Les valeurs entre parenthéses correspondent a celles des
blancs analytiques.

En ce qui concerne la matrice aluminium, la raie d’émission de la matrice choisie pour
cet étalonnage n’a pas amélioré la droite du paragraphe précédent. Etant donné que le
paramétre de sélection des raies de référence n’est pas critique, la raie d’émission a
232,15 nm de l'aluminium utilisée pour I'étalonnage de I'élément nickel est prise en compte
pour normaliser la raie de fer (Figure 64). Les résultats obtenus pour cette matrice sont
corrects mais deux points continuent de rester a I'écart de la droite de régression. La
normalisation par cette raie de référence n’est pas en cause puisqu’elle a trés bien corrigé la
droite dans le cas du nickel. Par contre, une teneur faussée en fer dans ces deux étalons
certifiés peut sans doute étre responsable de ces écarts par rapport a la droite d’étalonnage.
La teneur en fer de ces deux étalons certifiés devra donc étre mesurée par une autre
technique analytique afin de vérifier notre hypothese.
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Figure 63 : Droites d’étalonnage de I'élément fer par méthode interne dans les matrices titane (haut) et cuivre
(bas). L’échelle des abscisses représente le rapport entre la concentration de I'élément fer et celle des matrices
(en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques du
rapport des intensités).
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Figure 64 : Droites d’étalonnage de I'élément fer par la méthode interne dans la matrice aluminium. A gauche :
étalonnage avec 5 étalons certifiés et un échantillon pur (blanc). A droite : étalonnage avec 3 étalons certifiés et
un échantillon pur (blanc). L'échelle des abscisses représente le rapport entre la concentration de I'élément fer et
celle des matrices (en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les
4 répliques du rapport des intensités).

La Figure 64 montre une deuxiéme droite d’étalonnage par la méthode interne. Celle-ci
a été obtenue aprés avoir retiré les deux points douteux. La normalisation par la raie de la
matrice a permis de linéariser les données expérimentales et de corriger les variations de la
masse ablatée d’'un étalon a l'autre. Les résultats extraits de cette droite d’étalonnage sont
réunis dans le Tableau 30 et montrent de trés bonnes performances par rapport au tableau
précédent.

Aluminium
RSD sur Sge/Smatrice 5-9% (40)
Sensibilité 533
Incertitude sur la sensibilité 1,5%
R? 0,9996
X12~éduit 4.10°
Limite de détection 180 ppm
Limite de quantification 340 ppm
Incertitude 4,0 %

Tableau 30 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément fer dans la matrice aluminium (Figure 64)
comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Fe sur le signal net de la matrice, la sensibilité ainsi que son
incertitude relative, les paramétres R? et xZ ..., les limites de détection et de quantification et lincertitude. Les
limites ont été déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration massique de la
matrice égale a 99 % massique (valeur arbitraire). La valeur entre parenthéses correspond a celle du blanc
analytique.

V.5.d. Dosage de I’élément vanadium

V.5.d.i. Etalonnage direct

L’élément vanadium est présent dans trois matrices qui sont celles de titane,
d’aluminium et d’acier inoxydable. Les MRC utilisés pour le titane sont BST22, 271A,
CRMO90A, BST80, BST81 et BST26 (Tableau 17). Pour les deux autres matrices, tous les
étalons ont été analysés. La raie vanadium étudiée est a 411,17 nm. Pour la matrice d’acier
inoxydable, une autre raie du vanadium est choisie : il s’agit de la raie d’émission a
309,31 nm.
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Des difficultés ont été rencontrées lors de cet étalonnage avec les matrices d’aluminium
et d’acier inoxydable. Pour la premiére, il n’a pas été possible de détecter la raie vanadium
pour tous les étalons certifiés. Les raisons de ce probléeme n’ont pas pu étre identifiées pour
le moment. Pour ce qui est de la seconde matrice, une erreur d’identification des raies
d’émission et des interférences sont a 'origine du changement de longueur d’onde de la raie
étudiée. La raie a 309,31 nm est aussi interférée (par une raie d’émission du chrome) mais
de maniére moins importante que la raie a 411,17 nm. Elle est aussi plus intense (Tableau
21). Il s’est alors avére plus simple d’ajuster des profils de Voigt sur les raies de vanadium et
de chrome a 309 nm comparé aux raies a 411 nm.

La Figure 65 donne les droites d’étalonnage du vanadium dans les matrices titane et
acier inoxydable et le Tableau 31 regroupe les différents résultats issus des droites.
L’incertitude est estimée de la méme maniéere que les paragraphes \V.5.b.i et V.5.c.i.

La droite d’étalonnage du vanadium dans le titane est correcte mais elle dépend
fortement du dernier point expérimental et les résultats obtenus le sont également.
Concernant la seconde matrice, la dispersion des points autour de la droite de régression est
plus importante et 'ordonnée a l'origine est trés éloignée de zéro ce qui rend cet étalonnage
inacceptable. Plusieurs raisons peuvent expliquer ces écarts. D’'une part, I'acier inoxydable
présente un spectre riche en raies d’émission. Dans ces conditions, le fond spectral est
difficile a définir correctement et sa soustraction du spectre peut induire des biais sur la
détermination du signal net et par conséquent sur 'ordonnée a l'origine. D’autre part, les
étalons certifiés d’acier inoxydable n’ont pas tous une composition similaire au niveau des
éléments majeurs pouvant induire des différences dans la masse ablatée. Tout ceci se
répercute sur les résultats avec une incertitude sur la sensibilité et des limites de détection et
de quantification élevées. L'incertitude n’a pas été estimée pour cette matrice.

Matrice titane

Signal net (Coups)

0 . , . , . , — . , .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6

Concentration en vanadium (% massique)

152



Analyse quantitative d'impuretés dans les matériaux simulant les matériaux nucléaires

50000

Matrice acier inoxydable

40000

30000

20000 +

Signal net (Coups)
—e—i

10000 +

0 T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

T T 1
0,25 0,30

Concentration en vanadium (% massique)

Figure 65 : Droites d’étalonnage de I'élément vanadium dans les matrices titane (haut) et acier inoxydable (bas).
Les raies d’émission étudiées sont a 411,17 nm (matrice titane) et a 309,31 nm (matrice acier inoxydable). Les

barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques).

Titane Acier inoxydable

RSD sur le signal net 4-25% 3-9%
Sensibilité 40766 113590
Incertitude sur la sensibilité 2,4 % 28 %
R? 0,9976 0,8131
Xiiauit 2.108 5.10%°

Limite de détection 170 ppm 1200 ppm

Limite de quantification 330 ppm 3000 ppm

Incertitude 7,6 % -

Tableau 31 : Résultats pour I'élément vanadium dans deux matrices métalliques comprenant le RSD sur le signal
net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et y%.4.i 1€S limites de détection et de

quantification et I'incertitude.

V.5.d.ii. Etalonnage interne

Pour réaliser cet étalonnage, les raies d’émission choisies pour les matrices sont les

~

raies a 411,27 nm pour le titane et a 309,99 nm (raie d’émission du fer) pour I'acier
inoxydable. Le Tableau 32 regroupe les données spectroscopiques de ces raies d’émission

et celles de la raie du vanadium a 309,31 nm.

Raies Longueur gA Ex
d’émission  d’onde (nm) (.10%) st (cm™) (cm™)
Ti | 411,27 0,08 387 24695
Fe l 309,99 0,7 7377 39626
VI 309,31 - 3163 35483

Tableau 32 : Paramétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les matrices et pour I'élément

vanadium [208, 207].
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La Figure 66 et le Tableau 33 donnent les droites d’étalonnage de I'élément vanadium
dans les matrices de titane et d’acier inoxydable et les résultats associés. Il a été choisi une
teneur en fer égale a 65 % massiques pour la matrice d’acier inoxydable pour la
détermination des différentes limites (teneur moyenne généralement utilisée pour l'acier
316L). L'incertitude est estimée a partir des hyperboles de confiance au milieu de la gamme
du rapport des concentrations.

Titane Acier inoxydable
RSD sur Sv/Smatrice 2-25% 3-8%
Sensibilité 62 48

Incertitude sur la sensibilité 1,3% 3,6 %
R? 0,9994 0,9962
Xiaui 1.107 3.107

Limite de détection 85 ppm 190 ppm

Limite de quantification 160 ppm 350 ppm
Incertitude 4,0 % 11 %

Tableau 33 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément vanadium dans les deux matrices
métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de V sur le signal net de la matrice, la sensibilité ainsi
que son incertitude relative, les paramétres R? et yZ%.,, les limites de détection et de quantification et
lincertitude. Les limites ont été déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration
massique de la matrice égale a 99 % massiques pour Ti (valeur arbitraire) et & 65 % massiques pour le Fe.

Matrice Titane /

0,40
0,35 4
0,30
0,25 —
0,20
0,15

0,10

Signal net V / Signal net Ti

0,05 4

0,00 T T T T T T T T T T T 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
%mV/%mTi
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Figure 66 : Droites d’étalonnage de I'élément vanadium par la méthode interne dans les matrices titane (haut) et
acier inoxydable (bas). L'échelle des abscisses représente le rapport entre la concentration de I'élément
vanadium et celle des matrices (en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type
(calculé sur les 4 répliques du rapport des intensités).

L’étalonnage interne est également bénéfique sur les résultats pour I'élément vanadium
dans ces deux matrices. Pour la matrice titane, la droite dépend beaucoup moins du dernier
point et présente des hyperboles plus resserrées donnant ainsi de meilleures limites de
détection et de quantification que précédemment. Lincertitude sur la sensibilité et
l'incertitude sur la mesure sont aussi meilleures. Les résultats pour la matrice d’acier
inoxydable sont remarquablement meilleurs par rapport a ceux obtenus par I'étalonnage
direct. Les écarts dus a la différence de composition des étalons certifiés ont été corrigés
donnant ainsi une bonne linéarité des points. L’écart entre l'intercepte et I'origine ne peut pas
étre corrigé dans ce cas puisque le traitement de données est réalisé sur les mémes
spectres que ceux utilisés pour I'étalonnage direct. L'intérét porté a la masse ablatée comme
principal facteur de correction des éventuels effets de matrice est trés bien confirmé par ces
droites d’étalonnage.

Finalement, les résultats issus de cette méthode d’étalonnage de I'élément vanadium
sont trés satisfaisants en ce qui concerne les limites de détection et de quantification et
I'incertitude est correcte pour la matrice titane.

V.5.e. Dosage du manganése

V.5.e.i. Etalonnage direct

L’élément manganése est quantifié dans deux matrices : titane et aluminium. Les MRC
utilisés pour le titane sont BST22, CRM090A, BST80, BST81 et BST26 (Tableau 17). Pour la
seconde matrice, tous les étalons ont été analysés. L’échantillon pur d’aluminium est
considéré comme un blanc pour I'analyse. La raie spectrale du manganése étudiée est a
294,92 nm.
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La Figure 67 et le Tableau 34 regroupent les droites d’étalonnage du manganése dans
les matrices titane et aluminium et les différents résultats issus de I'étalonnage. L’incertitude
est estimée a partir des hyperboles de confiance au milieu de la gamme de concentration.

Les résultats montrent une bonne linéarité de la droite d’étalonnage de I'élément
manganese dans la matrice titane. Cependant, cette linéarité dépend fortement du dernier
point expérimental. L’étroitesse des hyperboles de confiance est probablement due a la
répartition des points sur la gamme de concentration étudiée. Le graphique pour la matrice
aluminium présente un point écarté de I'ajustement linéaire. Cela doit étre lié a une variation
de la masse ablatée. Les limites de détection et de quantification, lincertitude sur la
sensibilité et l'incertitude sur la mesure sont en conséquence plus élevées comparé au cas
de la matrice titane.

Titane Aluminium
RSD sur le signal net 5-16 % 1-7% (78)
Sensibilité 82459 41169
Incertitude sur la sensibilité 0,15 % 16 %
R? 0,9999 0,9256
Xiiauit 2.108 2.10°
Limite de détection 80 ppm 1200 ppm
Limite de quantification 160 ppm 2000 ppm
Incertitude 0,5 % 45 %

Tableau 34 : Résultats pour I'élément manganése dans deux matrices métalliques comprenant le RSD sur le
signal net, la sensibilité ainsi que son incertitude relative, les parameétres R? et y2, ..., les limites de détection et
de quantification et l'incertitude. La valeur entre parenthéses correspond a celle du blanc analytique
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Figure 67 : Droites d’étalonnage de I'élément manganése dans les matrices titane (haut) et aluminium (bas). Les
barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur les 4 répliques).

V.5.e.ii. Etalonnage interne

Pour cet étalonnage, les raies d’émission choisies sont les raies a 295,46 nm du titane
et a 297,27 nm de 'aluminium. Le Tableau 35 recense les données spectroscopiques de ces
raies d’émission. Aucune valeur n'a pu étre trouvée pour la raie d’émission de I'aluminium
dans les bases de données consultées.

Raies Longueur gA Ei Ex
d’émission  d’onde (nm) (.108) st (cm™) (cm™)
Till 295,46 48 34749 68584
Al 297,27 - - -
Mn Il 294,92 13,7 9473 43371

Tableau 35 : Paramétres spectroscopiques des raies d’émission sélectionnées pour les matrices et pour I'élément
manganése [208, 207].

La Figure 68 et le Tableau 36 donnent les droites d’étalonnage de I'élément manganése
dans les matrices de titane et d’aluminium et les résultats associés.
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Figure 68 : Droites d’étalonnage de I'élément manganese par la méthode interne dans les matrices titane (haut)
et aluminium (bas). L'échelle des abscisses représente le rapport entre la concentration de I'élément manganése
et celle des matrices (en pourcentage massique). Les barres d’erreur correspondent a + 1 écart-type (calculé sur
les 4 répliques du rapport des intensités).

Titane Aluminium
RSD sur SMn/Smatrice l - 17 % 2 - 9 % (78)
Sensibilité 21 138
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Incertitude sur la sensibilité 0,22 % 5,4 %
R? 0,9999 0,9915

Xreduit 5.10° 1.10°
Limite de détection 100 ppm 440 ppm
Limite de quantification 200 ppm 780 ppm

Incertitude 0,6 % 14 %

Tableau 36 : Résultats obtenus suite a I'étalonnage interne de I'élément manganése dans les deux matrices
métalliques comprenant le RSD sur le rapport du signal net de Mn sur le signal net de la matrice, la sensibilité
ainsi que son incertitude relative, les paramétres R? et y%.4.:: les limites de détection et de quantification et
lincertitude. Les limites ont été déterminées a partir des hyperboles de confiance en considérant la concentration
massique de la matrice égale a 99 % massiques (valeur arbitraire). La valeur entre parentheéses correspond a
celle du blanc analytique.

Pour la matrice titane, cette méthode d’étalonnage a pour effet d'augmenter Iégerement
les différentes limites, l'incertitude sur la sensibilité et I'incertitude sur la mesure. Les points
du graphigque présentent toujours une bonne linéarité. Au sujet de la matrice aluminium,
'écart constaté précédemment est éliminé et les points suivent la loi linéaire avec de
meilleurs résultats.

V.5.f. Synthése des résultats

Une grande majorité des étalonnages présentés dans ce chapitre sont trés satisfaisants
car ils répondent au besoin analytique exprimé au début de la thése. Sur la quasi-totalité des
données, une loi linéaire est employée pour I'ajustement des points expérimentaux dans les
gammes de concentration étudiées. Certaines droites ne passent pas par l'origine ce qui
peut étre la conséquence dans notre cas d’'une sous-estimation du fond spectral (hypothése
la plus probable) ou a une interférence non détectée. Quelques écarts entre les points et la
régression linéaire constatés lors de I'étalonnage direct ont été corrigés par la méthode
d’étalonnage interne. Cela a mis en évidence, pour une matrice donnée, des variations de
masse ablatée d’un étalon a l'autre.

Ces droites d’étalonnage ont permis de déterminer quelques performances du montage
expérimental comme les limites de détection et de quantification. Ces derniéres sont réunies
sur les Figures 69 et 70. Les colonnes hachurées correspondent aux limites obtenues lors de
I'étalonnage interne pour lesquelles la matrice est supposée étre a 99 % massiques (65 %
massiques pour le fer en matrice acier inoxydable).

Pour les matrices titane et cuivre, les limites de détection des différents éléments
d’intérét sont de I'ordre de quelques centaines de ppm.

En matrice aluminium, les valeurs de ces limites sont plus élevées pour les éléments fer
et manganése. Cela est d0 a la qualité des droites de I'étalonnage direct qui ont besoin
d’étre corrigées des effets de matrice cités précédemment. Ces valeurs restent tout de
méme élevées avec I'étalonnage interne pour I'élément manganése. Pour I'élément fer, les
valeurs reportées sur les Figures 69 et 70 sont celles obtenues aprés avoir écarté les deux
étalons certifiés pour lesquels un doute est émis sur la teneur de cet élément. Ces valeurs
sont également de l'ordre de quelques centaines de ppm et sont en accord avec celles des
matrices titane et cuivre.

Pour la matrice d’acier inoxydable, la limite de détection du vanadium est également
élevée (dosage direct) en raison d’'une mauvaise correction du fond et des mémes effets de
matrice que les autres métaux. Nous pouvons remarquer que l'étalonnage interne a
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fortement amélioré cette limite de détection. En ce qui concerne les limites de quantification,
les mémes tendances sont observées. Cette méthode d’étalonnage améliore quasi
systématiquement les performances ce qui confirme l'importance de la correction des biais
observés par la masse ablatée. Cela montre que cette derniére est le principal facteur de
correction d’éventuels effets de matrice pour une matrice donnée.
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1400 +
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Limite de détection (ppm)

400 +

200 +

0 -

Titane Aluminium Cuivre Acier inoxydable

Figure 69 : Limites de détection en ppm des éléments fer, nickel, vanadium et manganése dans les quatre
matrices métalliques étudiées obtenues par la méthode directe et la méthode interne (colonne hachurée).
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Figure 70 : Limites de quantification en ppm des éléments fer, nickel, vanadium et manganése dans les quatre
matrices métalliques étudiées obtenues par la méthode directe et la méthode interne (colonne hachurée).

L’incertitude sur la mesure a également été estimée a partir des hyperboles de
confiance des différentes droites d’étalonnage. Elle est inférieure a 1 % pour I'élément
manganese dans la matrice titane mais ceci est d0 a la répartition des points sur la gamme
de concentration étudiée (Figure 71). L’incertitude est de I'ordre de 2 % a 3 % pour I'élément
nickel dans les matrices titane et cuivre. Elle est comprise entre 4 % et 8 % pour les
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éléments fer et vanadium dans la matrice titane. En ce qui concerne la matrice aluminium,
les valeurs obtenues avec [I'étalonnage direct sont globalement supérieures a 10 %,
cependant elles sont divisées par un facteur 2 & 3 avec I'étalonnage interne.
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Acier inoxydable Aluminium Cuivre Titane

Figure 71 : Incertitude en pourcent des éléments fer, nickel, vanadium et manganése dans les quatre matrices
métalliques étudiées obtenue par la méthode directe et la méthode interne (colonne hachurée).

Finalement, I'objectif d’'une quantification entre 500 et 5000 ppm est atteint pour les
éléments Ni, V et Mn dans la matrice titane qui est la matrice simulant I'uranium. Il est
également atteint pour I'élément vanadium dans la matrice acier inoxydable qui est le
matériau de substitution du plutonium, a condition toutefois d’utiliser I'étalonnage interne
pour la guantification. Par contre, cette méthode de dosage implique de connaitre a minima
la composition de la matrice de I'échantillon. L’objectif d’une incertitude a 3 % maximum est
également atteint avec I'élément nickel dans les matrices titane et cuivre et avec I'élément
manganése dans la matrice titane. Les valeurs d’incertitude estimées pour les éléments fer
et vanadium sont légérement supérieures a I'objectif, elles sont néanmoins encourageantes.

V.6. Etude du transfert d’étalonnage

Nous avons jusqu’a présent travaillé avec des matériaux non nucléaires et défini les
performances du montage expérimental pour de telles matrices. Toutefois, il est rappelé que
notre but est I'analyse quantitative de matériaux nucléaires. Pour cela, I'étude réalisée avec
les matériaux de substitution doit étre appliquée aux matrices nucléaires. Cependant, il est
assez difficile de trouver des étalons certifiés de ces matrices. Dans le cadre de la thése, il
n’en a pas été trouvé correspondant a notre besoin qui est une matrice métallique d’'uranium
appauvri contenant les éléments d’intérét a des teneurs compatibles avec nos limites de
détection. Néanmoins, quelques échantillons pourront étre fournis dans le futur par le CEA
Valduc pour notre développement analytique.

Un transfert d’étalonnage entre les différentes matrices non nucléaires est alors étudié.
Cela consiste a quantifier un élément d’intérét dans une matrice donnée afin d’étalonner la
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mesure dans une autre matrice. En d’autres termes, il s’agit de corriger les effets de matrice.
Puis ce transfert d’étalonnage peut étre appliqué au cas d’'une matrice nucléaire afin de
doser certaines impuretés. Nous avons eu 'occasion au cours du Chapitre Il d’'introduire la
notion d’effet de matrice en LIBS (paragraphe I1.2.d.iii). Il est avéré que ces effets sont
critiques pour l'analyse quantitative. Cependant, on peut tenter de les compenser par des
normalisations et des traitements de données.

V.6.a. Normalisations possibles

Les effets de matrices peuvent étre liés aux variations de la quantité de matiére dans le
plasma ou encore étre attribués aux variations de la température du plasma (paragraphe
[I.2.d.iii). On peut donc imaginer que les parametres de normalisation du signal analytique
les plus importants sont la masse ablatée et la température du plasma. En LIBS, il existe
plusieurs normalisations possibles, notamment par une raie de la matrice, la température du
plasma, la masse ablatée ou encore par le signal acoustique du plasma [99].

La méthode de normalisation la plus répandue est celle par une raie de la matrice. De
fait, celle-ci a été utilisée lors des étalonnages sous le nom "étalonnage interne" (section
V.5). Cette normalisation est généralement employée pour corriger la variation de la masse
ablatée due aux fluctuations de I'énergie tir a tir du laser et/ou a des efficacités d’ablation
variables selon la composition des matrices d’un étalon a 'autre. Par exemple, Labutin et al.
ont utilisé la raie d’émission du magnésium a 279,08 nm comme raie de référence pour
compenser les variations d’énergie tir a tir et celles des échantillons sur la raie d’émission du
chlore a 837,59 nm [223]. Leurs résultats montrent en effet une amélioration de la droite
d’étalonnage et des limites de détection. Cette équipe de recherche a également proposé
une autre méthode de sélection des raies d’émission de référence pour cette normalisation
dans le cas ou le critere thermodynamique (a savoir proximité des niveaux énergétiques
supérieurs des raies étudiée et de référence) ne serait pas utilisable [224].

Une autre méthode consiste a normaliser par la température du plasma pour minimiser
I'incertitude sur le signal. Pour cela, la température du plasma est calculée par l'intermédiaire
de la méthode Boltzmann plot sous hypothése d’'un Equilibre Thermodynamique Local. Feng
et al. ont utilisé ce paramétre du plasma ainsi que la densité électronique pour réduire les
fluctuations tir a tir du signal obtenu [225]. Aguilera et al. se sont aussi servi de ce paramétre
pour corriger les effets de matrice entre trois matrices métalliques [113].

Le signal analytique peut également étre normalisé par le signal acoustique résultant du
processus d’ablation laser. Ce signal acoustique est émis lors de la formation du plasma et
peut étre enregistré a I'aide d’'un microphone placé pres de celui-ci. Il est a noter que ce
signal est proportionnel a la masse ablatée [220, 169]. De ce fait, normaliser par le signal
acoustique revient donc a normaliser par la masse ablatée. Zorov et al. ont montré dans leur
revue qu’une normalisation par le signal acoustique permettait de corriger les variations du
signal tir a tir [220]. L’effet de matrice peut également étre fortement réduit, voire éliminé, en
couplant cette méthode de normalisation a celle par la température du plasma comme le
montre Chaléard et al. dans leur étude [169]. Gornushkin et al. ont aussi proposé une
normalisation par la masse ablatée lors d’'une étude sur les effets de matrice en LIBS [170].

Nous proposons dans le paragraphe suivant de tester une normalisation par I'efficacité
d’ablation dans le but de s’affranchir des effets de matrice.
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V.6.b. Transfert d’étalonnage d’'une matrice a une autre

Nous avons choisi pour cette étude le cas de I'élément nickel car nous avons des
données disponibles pour trois matrices différentes. Pour ce faire, les droites issues de
I'étalonnage direct sont utilisées. Cependant, comme préconisé par Hahn et Omenetto [99],
elles doivent étre représentées en fraction atomique plutdét que massique car le signal émis
par le plasma est relié¢ au nombre d’atomes de l'analyte présent dans ce plasma, et par
conséquent & la fraction atomique. Ceci permet donc de détecter les effets de matrice relatifs
a I'entrée de matiére dans le plasma et non ceux provenant du plasma. Cela n’est valable
gu'en émettant la supposition que les conditions du plasma (température et densité
électronique) et les parameétres de détection soient identiques d’une matrice a une autre [99].
Dans notre cas, les mémes paramétres d’acquisition ont été appliqués pour tous les
etalonnages réalisés et nous ferons donc I'hypothése de paramétres plasma identiques.

Pour convertir une fraction massique en une fraction atomique, la relation suivante est
employée :

% massique de Ni/My;
Y % massique de i /M;

% atomique =

Ou Ni est I'élément d’intérét, My; est la masse molaire de I'élément Ni, i correspond a tous
les autres éléments de I'étalon certifieé et M; est la masse molaire de I'élément i. Les
certificats fournis avec les étalons certifiés indiquent la teneur massique de chaque élément
dosé dans ces étalons.

La Figure 72 présente les droites issues de I'étalonnage par la méthode directe de
I'élément nickel dans trois matrices différentes. La concentration est reportée en
pourcentage atomique. Cette figure montre clairement un effet de matrice que nous allons
essayer de corriger. Sans cet effet de matrice, les trois droites n’en formeraient qu’une.
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Figure 72 : Signal net de la raie d’émission a 231,60 nm du nickel en fonction de la concentration atomique en
nickel dans les matrices cuivre, titane et aluminium.
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Pour ce faire, le volume des crateres est mesuré par profilométrie optique sur les
étalons les plus concentrés en nickel. L'énergie par impulsion a également été enregistrée
pendant les expériences. L’efficacité d’ablation peut alors calculée a partir de ces deux
données (um*.mJ%).

Selon la loi de Boltzmann (paragraphe 11.2.d.i), l'intensité de la raie émise par un
élément est proportionnelle au nombre d’atomes de cet élément dans la phase vapeur dans
le plasma :

I Natomes émetteurs

De plus, le nombre d’atomes émetteurs est proportionnel au nombre d’atomes de I'élément
présents dans la masse ablatée, elle-méme dépendant de I'efficacité d’ablation :

CatMapiatseNa _ CatPmatriceNablationEraser Na

Natomes émetteurs —

Mmatrice Mmatrice

Ou C,; est la concentration atomique (% atomique), mg,q:¢e €St la masse ablatée (g), IV, est
le nombre d’Avogadro (6,02.10% mol™), M,,,4¢rice €St la masse molaire de la matrice (g.mol™),
Pmatrice €St la masse volumique de la matrice (g.um™), Ngpiarion €St I'efficacité d’ablation
(um*.mJ?) et E 4., est 'énergie par impulsion laser (mJ).

Le signal corrigé s’exprime donc par :

M matrice

S ] X
normalisé net
PmatriceNablationElaserNa

Ainsi, le signal normalisé est proportionnel a la concentration atomique de I'élément dans
I'étalon certifié.
La Figure 73 donne le signal net de la raie d’émission du nickel a 231,60 nm normalisé

selon la relation précédente en fonction de la concentration atomique du nickel dans les
étalons certifiés.
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Figure 73 : Signal net corrigé des étalons certifiés en fonction de la concentration atomique du nickel.
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Comme nous pouvons le constater sur la figure ci-dessus, cette normalisation ne
fonctionne pas pour nos données expérimentales. Quelques hypothéses peuvent étre
avancées pour expliquer ce fait.

Nous avons pu observer au cours des étalonnages par la méthode interne qu’une
correction par la masse ablatée était satisfaisante pour une matrice donnée mais a priori pas
entre plusieurs matrices. De plus, on ne peut sans doute pas exclure des variations de
température électronique pendant I'émission du plasma, ni son influence sur le signal
analytique.

L’échec de cette normalisation est peut-étre d0 au couplage plasma/spectrométre. En
effet, nous avons pu constater visuellement que la morphologie et la taille du plasma
dépendent de la matrice. De ce fait, la zone de plasma observée par le spectrométre (par
l'intermédiaire du miroir de collecte qui en fait 'image sur la fente d’entrée) peut étre quelque
peu différente et/ou modifiée en fonction des matrices. Cela peut jouer sur le nombre de
photons entrant dans le spectrometre et sur la température du plasma, celui-ci présentant un
fort gradient spatial dans le vide. Comme nous avons mesuré des raies d’émission UV et
non pas VUV, il serait possible d’utiliser une fibre optique placée a une distance suffisante du
plasma afin d’intégrer spatialement son émission d’'une matrice a l'autre, et tester ainsi cette
hypothése.

Une autre hypothése concerne la durée d’émission du plasma. Notre systéme de
détection intégre temporellement la totalité de I'émission du plasma. Cependant, nous
pouvons imaginer que deux matrices ayant une efficacité d’ablation similaire (par exemple le
titane et 'uranium) émettent une méme raie de durée d’émission différente pour des raisons
thermodynamiques (propriétés thermo-physiques). Ceci aurait pour conséquence d’introduire
un facteur supplémentaire dans le rapport des pentes des droites d’étalonnage.

Des études plus poussées pourront étre menées dans le futur pour tester ces différentes
hypothéses et proposer une normalisation adaptée en conséquence.

V.7. Préparation de I'analyse quantitative d’uranium appauvri
métallique

Suite aux travaux réalisés sur matériaux non nucléaires, ce développement analytique
peut dorénavant étre appliqué au cas de l'uranium appauvri afin de quantifier certaines
impuretés et ainsi déterminer la faisabilit¢ de cette étude pour l'analyse quantitative de
matériaux nucléaires sur lignes de production.

V.7.a. Introduction

Nous avons dit précédemment que nous n’étions pas en mesure d’obtenir des étalons
certifiés adaptés a notre besoin (géométrie, teneurs certifiées en impuretés d'intérét).
Toutefois, il sera possible de travailler dans le futur avec quelques échantillons fournis par le
CEA Valduc. Ces échantillons d’uranium appauvri feront également I'objet d’'une analyse par
une méthode de référence, en paralléle a 'analyse par LIBS-VUV.
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V.7.b. Mise en ceuvre expérimentale

V.7.b.i. Les échantillons

Les échantillons d'uranium appauvri métalliques sont au nombre de quatre et
contiennent quelques éléments d’intérét comme par exemple le vanadium. Compte tenu des
réglementations en vigueur sur la gestion des matiéres nucléaires, la salle ou est située le
montage expérimental n’est pas adaptée pour le travail sur des matieres fortement
radioactives ou en grande quantité pour les matiéres moins radioactives comme l'uranium
appauvri. Deés lors, deux options se sont offertes & nous, soit le montage expérimental est
déménagé dans une zone appropriée soit le volume des échantillons est réduit au strict
minimum pour étre en dessous des limites autorisées du point de vue de lactivité. Le
déménagement demande du temps et implique une contamination de la chambre d’analyse
et de ses équipements internes. Bien que nous ayons montré que la contamination induite
par I'analyse était minimale (paragraphe 1V.4), il n’en reste pas moins que le transfert du
montage expérimental vers le centre de Valduc sera plus compliqué voire impossible si
'enceinte sous vide n’est pas totalement décontaminée. La deuxiéme option est donc
privilégiée. La taille et la géométrie des échantillons sont définies de maniére a respecter les
limites d’activité autorisées et pour faciliter leur préparation. Ceux-ci auront donc la forme de
pastilles d’'un diamétre de 10 mm et d’'une épaisseur de 4 mm.

V.7.b.ii. Le conteneur de transport et d’analyse

En paralléle a l'optimisation de la taille des échantillons d'uranium appauvri, un
conteneur est congu pour les recevoir, limiter I'exposition du personnel, éviter la
contamination de la chambre d’analyse et pour simplifier le transport entre les deux centres
CEA.

Ce conteneur doit répondre a plusieurs criteres. Tout d’abord, celui-ci doit étre adapté
au vide pour permettre la mesure par LIBS-VUV sachant qu'une dépression statique aura
aussi 'avantage d’ajouter une barriére de confinement supplémentaire. Un manométre est
prévu pour indiquer la mise sous vide et les éventuelles fuites. Des hublots en quartz et en
fluorure de magnésium pour I'entrée du faisceau laser, la sortie du rayonnement VUV ainsi
que pour la visualisation du marquage du plan focal par les diodes laser doivent étre
présents. Le conteneur doit également posséder un porte échantillon adapté a la géométrie
de nos pastilles et étre pivotable depuis I'extérieur. Deux vannes encadrant un filire Trés
Haute Efficacité (filtre THE) pour prévenir toute contamination de la pompe et un port de
pompage complétent le cahier des charges. Pour finir, ce conteneur ne doit pas dépasser
une certaine masse. En effet, les platines de positionnement sur lesquelles sera placé le
conteneur ont une portée maximale de 5kg. Sa hauteur est également limitée par la
distance entre la lentille de focalisation et la plateforme de I'axe Z des platines.

La réalisation du conteneur a été confiée a la société CLM (Figure 74). Des tests
garantissant I'étanchéité de 'ensemble ont été demandés et ceux-ci ont été validés par le
fournisseur.

Dans un premier temps, le conteneur sera testé avec des matériaux non nucléaires pour
estimer la perte de signal induite par I'ajout d’'un hublot sur le trajet de collecte du signal
VUV. Dans un second temps, l'analyse des échantillons nucléaires par LIBS-VUV sera
réalisée a I'aide du conteneur.
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Cette analyse n’aura pas lieu dans le temps imparti de cette thése en raison du retard,
indépendant de notre volonté, dans la fourniture des échantillons d’'uranium appauvri.

COUPE A-A
ECHELLET1:2 _,

Figure 74 : Coupe (& gauche) et photo (a droite) du conteneur fabriqué par la société CLM.

V.8. Conclusion

Aprés avoir déterminé les matériaux simulant les matériaux nucléaires pour I'ablation
laser, le développement analytique s’est poursuivi avec la détermination des éléments
d’'intérét pour I'analyse quantitative par LIBS-VUV. Les éléments fer, nickel, vanadium et
manganese ont été sélectionnés et étudiés. Des étalons certifiés de quatre matrices
différentes contenant ces éléments d’intérét ont été approvisionnés pour cette étude. Deux
des matrices correspondent aux matériaux de substitution (titane et acier inoxydable), les
deux autres étant le cuivre et l'aluminium. Ces deux derniéres ont été choisies en
complément pour I'étude sur le transfert d’étalonnage.

L’étape suivante a consisté a identifier les meilleures raies d’émission pour I'analyse
gquantitative dans les différentes matrices. Pour cela, des critéres de sélection ont été
employés. Une étude sur les sources de bruit et une autre sur les interférences ont permis
de choisir les raies d’émission du fer, du vanadium, du nickel et du manganése les plus
adéquates pour la suite du développement analytique. En raison des interférences entre les
différents éléments des étalons certifiés, aucune raie VUV commune aux quatre matrices n’'a
pu étre sélectionnée pour I'analyse. Néanmoins, cette étude sur les interférences devra étre
également menée pour les matrices nucléaires.

Les conditions expérimentales optimales ont ensuite été définies. Cette optimisation a
révélé par exemple qu’'une pression de 10 mbar était suffisante pour avoir un signal VUV
aussi intense qu’a 10° mbar. Ces conditions expérimentales ont alors été employées pour
'analyse quantitative d’alliages métalliques. Deux méthodes d’étalonnage, I'une directe et
lautre utilisant un étalon interne (une raie de la matrice), ont permis d’établir les
performances analytiques du montage expérimental.

La plupart des droites obtenues par I'étalonnage direct des éléments d’intérét dans les
matrices titane et cuivre présentaient une bonne linéarité. Les données pour les matrices
aluminium et acier inoxydable étaient moins exploitables avec cette méthode de dosage.
Cependant, elles sont dans I'ensemble bien corrigées par la méthode d’étalonnage interne,
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donc par la masse ablatée. Les limites de détection et de quantification du fer, du nickel et
du vanadium déterminées dans les matrices cuivre et titane, cette derniere étant la matrice
simulant 'uranium, sont de 'ordre de quelques centaines de ppm. Ceci permet de répondre
en partie a 'objectif qui est une quantification des éléments d’intérét entre 500 et 5000 ppm.
Une incertitude inférieure a 3 % est obtenue pour I'élément nickel dans les matrices titane et
cuivre répondant a la seconde partie de 'objectif. Toutes les autres valeurs hormis celles
issues de I'étalonnage direct de la matrice aluminium sont comprises entre 4 % et 8 %, ce
qui est encourageant.

Un transfert d’étalonnage d’'une matrice a une autre a ensuite été proposé. Pour cela, le
cas de l'élément nickel est étudié. Aprés avoir normalisé le signal net par lefficacité
d’ablation des étalons certifiés dans le but de corriger les effets de matrice, les droites
d’étalonnage obtenues pour les trois matrices ne sont pas confondues. Plusieurs hypothéses
ont été proposées pour comprendre pourquoi une correction par la masse ablatée ne
fonctionne pas d’'une matrice a une autre.

Enfin, I'analyse quantitative de matrices nucléaires est prévue avec des échantillons
d’'uranium appauvri métallique fournis par le CEA Valduc. Cette expérience ne pourra
finalement pas avoir lieu pendant la these mais elle a été préparée pour une réalisation dans
un futur proche. D’une part, la géométrie des échantillons a été optimisée pour répondre aux
limites d’activité autorisées. D’autre part, un conteneur sous vide a été spécialement
développé et fabriqué pour le transport et I'analyse des échantillons nucléaires par LIBS-
VUV permettant de respecter les regles de sécurité. Nous n’avons pas eu l'occasion lors de
cette étude de travailler dans le domaine VUV (hormis pour lidentification des raies
d’émission et la détection des interférences). Pour pouvoir conclure sur l'intérét du VUV pour
'analyse de matériaux nucléaires, il est nécessaire d’acquérir un spectre de l'uranium et de
réaliser I'étude d’interférences pour les éléments d’intérét.
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Dans le cadre de la fabrication et du controle de la qualité de matériaux nucléaires
solides, le CEA cherche a optimiser la productivité par un pré-contréle rapide directement au
plus prés des lignes de production. En effet, les analyses pratiguées actuellement pour
vérifier la composition élémentaire des matériaux nucléaires comme l'uranium et le
plutonium sont réalisées dans un laboratoire déporté. Pour ce faire, ce laboratoire utilise
plusieurs techniques de spectrométrie optique basées sur I'émission et I'absorption de
rayonnements et de spectrométrie de masse. Cependant, ces techniques ne sont pas
adaptées pour I'analyse en ligne.

Néanmoins, il existe une autre technique spectroscopique permettant I'analyse directe
de matériaux solides et qui présente de nombreux avantages. Il s’agit de la spectrométrie
de plasma créé par laser (Laser Induced Breakdown Spectroscopy ou LIBS). La LIBS est
une technique d’analyse élémentaire tres bien adaptée aux environnements contraignants.
De plus, les matériaux comme l'uranium et le plutonium possédent un spectre comprenant
de trés nombreuses raies d’émission pouvant engendrer des interférences spectrales et un
fond intense, ce qui n’est alors pas favorable pour I'analyse quantitative. Pour éviter ces
perturbations, le domaine de longueurs d’'onde Vacuum UltraViolet est couplé a la technique
LIBS. Cependant, cela implique un dispositif expérimental spécifique et plus complexe qu’un
montage LIBS habituel.

L’objectif de cette thése a donc été de développer la technique LIBS dans le
domaine VUV afin de quantifier des éléments majeurs et mineurs (impuretés) a des
concentrations comprises entre 500 et 5000 ppm dans des matériaux nucléaires
meétalliques tels que 'uranium et le plutonium avec une incertitude inférieure a 3 %.

Le montage expérimental LIBS-VUV a été concu pendant ces travaux de thése. Chaque
équipement le composant a été qualifié et le tout a été assemblé. Ce montage a la
particularité de posséder une enceinte d’analyse et un spectrométre optique adaptés au
vide. De plus, une démarche qualité a été mise en place pour ce montage au travers de
cartes de contrdle et de suivi. Celles-ci ont permis de suivre I'évolution du dispositif au cours
du temps. Les anomalies détectées a I'aide de ces cartes ont été corrigées par des actions
préventives et correctives prédéfinies.

Le montage LIBS-VUV développé pour cette étude a permis de réaliser I'analyse
guantitative de matériaux métalliques solides en adoptant la démarche suivante. En premier
lieu, les matériaux simulant les matériaux nucléaires du point de vue de I'ablation laser et les
analytes d’intérét sont identifiés. En second lieu, les raies d’émission pertinentes des
éléments sont sélectionnées. Puis, les conditions expérimentales sont optimisées pour
I'analyse. Les performances analytigues du montage expérimental sont alors déterminées
via I'analyse d’éléments d’'intérét dans plusieurs matériaux de référence certifiés. Une étude
sur le transfert d’étalonnage d’une matrice a une autre est ensuite proposée. Enfin, ce
développement analytique pourra étre appliqué a une matrice nucléaire, I'uranium appauvri.
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Pour appréhender la problématique, il est préférable de travailler avec des matériaux de
substitution non radioactifs pour des raisons de protection du personnel et de facilité de mise
en ceuvre. Etant donné que la LIBS repose sur linteraction laser-matiére, et en faisant
I'hypothése que linfluence de la température du plasma sur les variations du signal
analytigue est négligeable comparée a celle de la masse ablatée, il a été décidé de
sélectionner des matériaux de substitution ayant un comportement physique similaire a celui
des matériaux nucléaires du point de vue de I'ablation laser. Ceci a donc été étudié au
travers d’une caractérisation compléte de I'ablation laser d’'un échantillon de cuivre dans l'air
a pression atmosphérique et dans le vide. L’objectif de cette étude a été de définir un régime
d’éclairement permettant de contrdler au maximum I'ablation laser.

Pour des énergies laser peu élevées, entre 0,3 et 3 mJ (5 et 40 GW.cm™), nous avons
montré que la morphologie des cratéres est représentative du profil du faisceau laser
focalisé. Les caractéristiques du cratere (volume, profondeur et diameétre) ont été corrélées a
'énergie par impulsion laser. Aucune différence n’est observée entre les résultats obtenus
sous vide et a pression atmosphérique. Dans cette gamme d’énergie, I'ablation laser est
totalement pilotée par les caractéristiques du faisceau laser a la surface du matériau.
L’efficacité d’ablation du cuivre a aussi pu étre calculée pour ce régime de fonctionnement,
elle vaut 0,15 + 0,03 atome/photon sous pression atmosphérique et dans nos conditions
expérimentales. Au-dela de ce régime d’énergie, la méme tendance est constatée pour les
résultats obtenus dans le vide. Par contre, une saturation du volume et de la profondeur du
cratére est observée sous pression atmosphérique, due a un écrantage et a une modification
de la propagation du faisceau laser par le plasma. L’ablation laser est alors beaucoup moins
bien maitrisée dans ce régime.

Finalement, le régime d’éclairement compris entre 5 et 40 GW.cm est le plus favorable
pour un contrdle de l'interaction laser-matiére par l'utilisateur. Ainsi, I'efficacité d’ablation a
été déterminée dans ce régime pour huit alliages métalliques. Grace a ces données, un
modele opérationnel empirique de prédiction de l'efficacité d’ablation des métaux a été
construit sur la base de certaines propriétés thermo-physiques et optigues des matériaux
étudiés. A partir de ce modéle, les efficacités d’ablation de I'uranium et du plutonium ont été
estimées ainsi que celles de leurs matériaux de substitution non nucléaires. Ces matériaux
sont respectivement le titane et 'acier inoxydable.

Le titane et I'acier inoxydable, auxquels sont ajoutés le cuivre et 'aluminium, ont ensuite
été utilisés pour la poursuite du développement analytique mis en place dans la thése. Ces
deux derniers matériaux ont été choisis en complément pour l'étude sur le transfert
d’étalonnage. Quatre éléments d’intérét analytique ont été sélectionnés pour cette étude. I
s’agissait du fer, du vanadium, du nickel et du manganése. Des étalons certifiés de chaque
matrice contenant ces éléments ont été approvisionnés et analysés.

Dans un premier temps, les raies d’émission d’intérét pour 'analyse quantitative ont été
définies. Le but était d’identifier une raie d’émission par élément (au minimum) commune a
chaque matrice en prévision de I'étude sur le transfert d’étalonnage. Pour cela, une
présélection a été mise en place en prenant en compte l'intensité des raies de I'élément et
de la matrice, ainsi que la différence de longueurs d’'onde entre les deux raies d’émission.
Une étude des interférences spectrales entre les différents éléments et une autre sur les
sources de bruit possibles ont permis d’affiner la sélection des raies d’émission. Ainsi, une
raie pour chaque élément d’intérét a été identifiée. Dans tous les cas, la raie retenue est
située dans le domaine de longueur d’'onde de I'Ultra-Violet. En raison des interférences
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spectrales, aucune raie VUV favorable simultanément pour les quatre matrices n’a pu étre
sélectionnée pour I'analyse quantitative.

Aprés une optimisation des conditions expérimentales, deux méthodes d’étalonnage,
soit direct, soit utilisant un étalon interne sous la forme d’une raie de la matrice, ont permis
de déterminer les performances analytigues du montage expérimental.

Un grand nombre de droites d’étalonnage direct obtenues pour les matrices cuivre et
titane présentent une bonne linéarité. Les données expérimentales pour les deux autres
matrices ne sont pas suffisamment exploitables avec cette méthode de quantification.
Néanmoins, ce travail a mis en évidence une nette amélioration de la qualité des droites et
des limites de détection et de quantification par I'étalonnage interne, confirmant ainsi que la
masse ablatée est le principal facteur de correction des variations de signal analytique pour
une matrice donnée. Les limites de détection et de quantification du fer, du nickel et du
vanadium issues de l'analyse des matrices cuivre et titane (matériau de substitution de
'uranium) sont de l'ordre de quelques centaines de ppm, ce qui valide ainsi I'objectif d’'une
quantification des impuretés a une concentration comprise entre 500 et 5000 ppm.
L’incertitude est inférieure a 3 % pour I'élément nickel dans les matrices titane et cuivre et
pour I'élément manganése dans la matrice titane. Elle est comprise entre 4 % et 8 % pour
'élément fer dans trois matrices (titane, cuivre et aluminium) et pour I'élément vanadium
dans la matrice titane.

Un transfert d’étalonnage a également été étudié. Une normalisation du signal net par
I'efficacité d’ablation a été proposée pour I'élément nickel mesuré dans trois matrices. Les
résultats obtenus ont montré que cette normalisation n’est pas valide avec nos données
expérimentales. Des hypothéses sont émises pour expliquer ces résultats. La variation de la
température du plasma sur le signal n’est peut-étre pas a exclure entre deux matrices
différentes. Un couplage plasma/spectrométre variable d’'une matrice a une autre est
également a envisager. Nous pouvons également émettre I'hypothése que la durée
d’émission du plasma soit potentiellement différente en fonction des matrices.

La derniére étape consiste a appliquer le développement analytique de lidentification
des raies d’émission a la détermination des performances pour I'analyse des matériaux
nucléaires. Les données ainsi obtenues pourront servir pour la suite de I'étude sur le
transfert d’étalonnage ou pour ses solutions alternatives. Cette derniére étape n’a pas pu
étre réalisée pendant la thése pour des raisons de disponibilité des matériaux nucléaires.
Cependant, des échantillons d’uranium appauvri métalliques pourront étre fournis par le CEA
Valduc et étre analysés par LIBS-VUV. La préparation de cette expérience a en effet déja
été réalisée pendant la these. La géométrie des échantillons a été optimisée pour répondre
aux réglementations en vigueur sur la limite d’activité autorisée. De plus, un conteneur sous
vide pour le transport et 'analyse de ces matériaux a été fabriqué selon un cahier des
charges précis correspondant a nos besoins (protection du personnel, analyse par LIBS-
VUV).

Bien que le domaine VUV ait été finalement exclu en raison des interférences spectrales
identifiées pour les quatre matrices étudi€es, il faut souligner que cette limitation est propre a
chaque matrice et par conséquent, que l'intérét potentiel de la LIBS-VUV pour I'analyse des
matériaux nucléaires persiste. Cet intérét pourra étre évalué dés I'obtention des premiers
spectres d’uranium.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus par ce travail de thése permettent de répondre partiellement au
besoin exprimé par le CEA Valduc. Des travaux supplémentaires sont nécessaires pour
compléter nos données. Des expériences sur des matériaux nucléaires pourront achever la
démarche analytique mise en place avant I'analyse de ces matériaux sur ligne de production.
Des essais sur de telles matrices permettront également de déterminer leur efficacité
d’ablation et ainsi améliorer et/ou confirmer notre modéle opérationnel empirique de
prédiction de lefficacité d’ablation. Par ailleurs, ce modéle peut faire I'objet d’'une étude
complémentaire pour le faire évoluer et pour une compréhension plus poussée de la relation
entre certains parameétres physiques des matériaux et l'efficacité d’ablation. L’insertion
d’autres matériaux dans ce modéle pourrait aussi le renforcer.

En ce qui concerne la partie analytique, une optimisation des conditions expérimentales
pour chaque matrice est a envisager pour améliorer les performances analytiques obtenues
pour la matrice aluminium par exemple. L'étude sur le transfert d’étalonnage est a
approfondir. Une vérification simple d’'une des hypothéses formulées consisterait a utiliser
une fibre optique pour intégrer spatialement I'émission du plasma. La durée d’émission du
plasma peut par exemple étre vérifiée avec un photomultiplicateur. Quoiqu’il en soit, dans le
cas ou le transfert d’étalonnage ne fonctionne pas, des solutions alternatives peuvent étre
proposées. Par exemple, un facteur correctif correspondant au rapport des pentes
d’étalonnage pourrait étre appliqué. La chimiométrie peut aussi étre utilisée pour détecter les
éventuelles interférences non-visibles par la méthode utilisée dans la thése et ainsi corriger
les droites d’étalonnage. Les différentes hypothéses peuvent étre testées et permettront
sans doute de développer une normalisation adaptée a nos données expérimentales. En cas
d’échec du transfert d’étalonnage, les solutions alternatives proposées sont a étudier.

D’autres travaux doivent aussi étre réalisés avant une intégration en boite a gants. En
effet, un point critique sur le montage expérimental a été identifié : il s’agit du réglage du
miroir de collecte de la lumiére émise par le plasma. Cette partie du montage nécessite
encore quelques améliorations pour rendre 'ensemble fiable. L’automatisation est a I'heure
actuelle partielle. L’interface Labview développée pendant la thése doit étre complétée pour
que les paramétres d’acquisition des spectres, I'acquisition elle-méme et le traitement des
données ne soient gérés que par une seule interface informatique. Enfin, une intégration du
montage expérimental en boite a gants est a prévoir pour la poursuite des études sur
matériaux nucléaires.
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ANNEXE A : Composition élementaire des MRC

Matrice TITANE :

Les valeurs entre parenthéses sont des estimations et sont données a titre d’information.

BST26 BST80 BST81 IA271A CRMO90A BST22 BSTSU-1 BSTSU-3

Al 0,002 00746 0,0664 528  (0,074) 0,004 6,11 0,13
B 0,0040 0,0082 0,00282 0,01 0,012
C 0005 00166 00161 0,026 0,005 0,062 0,066
Co 0,0146 0,0395 0,0501 0,061 0,065
Cr 0,037 00050 0,0294 0016 00533 1,22 0,07 0,063
Cu 0,037 00375 0,0244 0,004 00513 0,04 0,073 0,077
Fe 0055 00093 011144 0,31 00563 1,19 0,22 0,10
H 0,0059 0,0035 0,013
Mg (<0,002) <0,003 <0,005  <0,003
Mn 0,006 0,0244 00404 0,002 00314 2,02 0,065 0,064
Mo 0,028 0,0100 0,0279 0,011 00488 1,15 0,067 0,28
N  (0,005) 0,0041 0,0037 0,012 (0,01) 0,020 0,018
Nb (<0,01) 0,0367 0,0191 (0,0492) (<0,01) 0,068 0,066
Ni 0002 00156 0,0090 0,035 00667 0,008 0,073 0,77
O (0,069) 0,0768 0,0669 0,16 (0,090 0,191 0,250
P (0,002) 0,009 0,010
Pd 0,1424 0,0398 0,15 0,14
Ru 0,0469  0,0310 0,07 0,066
S  (0,001) (0,002) (0,002) 0,008 0,005
Si  (0,01) 0,0474 0021 (0,05  (0,02) 0,057 0,067
Sn 0025 00257 00155 249 (0,071 0019 0,076 0,069
Ta 0,079 0,083
V. 0,020 0,0446 0,0186 0,09  (0,057) 0,50 4,12 0,069
W 057 00174 0,0372 (0,050) 0,51 0,075 0,065
Y 0,0010 0,0017 0,009 0,008
Zr 0,005 00178 0,0163 0,015 (0,0436) (<0,01) 0,068 0,065

Tableau 37 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Titane (version compléte).
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ANNEXE A

Matrice ALUMINIUM :

Les valeurs entre parenthéses sont des estimations et sont données a titre d’information.

51XGOO0H2 637C/01 01002 311/01 124/04
Ag 0,0190
As (0,005)
B <0,0002 0,0002
Be 0,0019
Bi 0,011 0,0151
Ca 0,0003
cd 0,0031 0,0210
Ce 0,0451
Co 0,0201
Cr 0,0174 0,3514 0,062 0,095 0,0509
Cu 0,111 0,379 4,33 0,044 0,0533
Fe 0,356 0,377 0,076 0,21 0,145
Ga 0,011 0,0495 0,0365
La 0,0307
Mg 0,093 1,468 1,66 0,34 0,0558
Mn 0,154 0,304 0,305 0,42 0,0540
Ni 0,119 0,1026 0,203 0,050 0,0592
Pb 0,114 0,0200 0,0517 0,042 0,0232
Sb 0,0265 0,0403 0,0252
Si 0,350 1,5690 10,94 0,055 0,105
Sn 0,0065 0,0022 0,0242 0,0208
Ti 0,128 0,0648 0,2301 0,090 0,0505
Vv 0,0148 0,0291 0,125 0,059 0,0449
Zn 0,113 0,0011 0,2999 0,075 0,0515
Zr 0,0150 0,0515 0,239 0,0054

Tableau 38 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Aluminium (version compléte).

Matrice CUIVRE :

Les valeurs entre parenthéses sont des estimations et sont données a titre d’information.

CT1 CT2 CT3 CT4 CTS5
Ag 0,057 0,042 0,026 0,016 0,0062
As 0,32 0,22 0,11 0,050 0,0056
B 0,024 0,033 0,00093 0,0042 (0,011)
Bi 0,018 0,013 0,0067 0,0043 0,0011
Co 0,051 0,033 0,013 0,011 0,0061
Fe 0,17 0,10 0,083 0,045 0,016
Ni 0,48 0,29 0,12 0,049 0,0095
P 0,082 0,059 0,038 0,020 0,0059
Pb 0,013 0,086 0,31 0,88 (1,48)
S 0,054 0,036 0,012 0,0060 0,0024
Sb 0,33 0,24 0,11 0,049 0,010
Se 0,062 0,041 0,018 0,011 0,0069
Sn 0,24 0,14 0,070 0,025 0,0070
Te 0,053 0,036 0,022 0,011 0,0064
Zn 0,28 0,19 0,11 0,045 0,0098

Tableau 39 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Cuivre (version compléte).
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ANNEXE A

Matrice ACIER INOXYDABLE :

Les valeurs entre parenthéses sont des estimations et sont données a titre d’information.

1155 284-2 BSCA316-3  ECRM 289-1 BS85D
Al 0,0027 0,004 0,199 0,13
As  (0,01067) 0,0063 (0,006) (0,0056) 0,006
B 0,0026 0,0005 0,0044 0,0006
Bi (<0,0005)
C 0,0445 0,0201 0,018 0,0489 0,049
Ca 0,0030 0,0004
Co (0,109) 0,0525 0,22 0,065 0,97
Cr 18,37 16,811 17,49 14,63 17,09
Cu 0,175 0,1831 0,43 0,45
Mn 1,619 1,745 1,60 1,016 1,69
Mo (2,26) 2,111 2,04 1,102 0,59
N (0,04) 0,0151 0,058 0,016
Nb 0,031 0,065
Ni 12,35 10,72 11,26 24,68 10,03
o) 0,0099 0,0026 0,0014
P (0,02) 0,0258 0,027 0,0114 0,025
Pb (0,001) (0,0008) 0,0004
S 0,0175 0,0237 0,024 0,0027 0,024
Sb (0,0018) (0,0013) 0,001
Si (0,5093) 0,537 0,49 0,531 0,55
Sn 0,0047 0,010 0,111 (0,006)
Ti 0,191 0,033 2,01 0,48
Vv 0,050 0,0425 0,063 0,260 0,134
W (0,11) 0,050 0,06

Tableau 40 : Composition élémentaire en % massique des étalons certifiés Acier inoxydable (version compléte).
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