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Introduction

En France, plus de 78 % de D’énergie électrique est produite dans des centrales
nucléaires exploitées par EDF. L’industrie électronucléaire permet de générer de ’énergie
avec un bilan carbone réduit sur tout le cycle du combustible. Elle représente donc une
alternative intéressante a la production d’électricité dans les centrales au fuel ou au
charbon. De plus, elle dispose d’un meilleur rendement et d’un colit moindre par rap-
port aux énergies renouvelables, telles que I'énergie solaire ou éolienne.

Cependant, I'industrie électronucléaire présente un inconvénient majeur : elle pro-
duit des déchets radioactifs qui sont nocifs pour la faune et la flore pendant trés long-
temps (plusieurs millions d’années pour certains isotopes comme '2°I et 7 Pd). De
plus, elle repose sur 'utilisation d’une ressource miniere qui n’est pas disponible sur le
territoire francais

Les centrales nucléaires frangaises actuelles sont des REP (réacteurs a eau pressu-
risée) et fonctionnent sur le principe de la fission de noyaux d’uranium apres collision
avec des neutrons dits thermiques (d’énergie cinétique inférieure a 1 eV). Il est ce-
pendant possible de provoquer la fission de 'uranium par collision avec des neutrons
dits rapides (d’énergie cinétique supérieure & 1 MeV). Les réacteurs fonctionnant sur
ce principe sont appelés réacteurs a neutrons rapides et possedent un certain nombre
de caractéristiques intéressantes. Parmi elles on trouve la possibilité de faire de la
surgénération, c’est-a-dire de produire des éléments fissiles a partir de matiere fertile
et ainsi de rendre ’exploitant indépendant des ressources minieres. De plus, ils rendent
possible la transformation d’une partie des déchets nucléaires, les actinides mineurs,
en éléments moins dangereux (activité moindre et/ou durée de vie plus courte) par
transmautation.

C’est pour ces raisons que la France s’est engagée, avec d’autres pays européens,
a construire et a mettre en service a I’horizon 2025 un réacteur nucléaire a neutrons
rapides. Parmi les différentes filieres possibles, le CEA s’intéresse plus particulierement
aux réacteurs refroidis au sodium, notamment en raison du retour d’expérience dispo-
nible grace a lexploitation des réacteurs francais Phénix (1968-2009) et Superphénix
(1984-1998). C’est le projet ASTRID (Advanced Sodium Technological Reactor for In-
dustrial Demonstration). I est construit autour de 3 axes. D’une part, la streté du
réacteur doit étre améliorée par rapport aux réacteurs a neutrons rapides mis en ser-
vice et exploités dans le passé. Ceci passe par une architecture (structure mécanique
et réseau des moyens de controle) plus robuste, et la démonstration de la sureté des
installations vis-a-vis des différentes situations incidentelles susceptibles de se produire.

D’autre part, le projet doit apporter la garantie de risques financiers comparables a
ceux des autres moyens de production d’énergie, comme les centrales nucléaires a eau
pressurisée ou les centrales thermiques au charbon.
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Enfin, le projet doit démontrer la possibilité d’une gestion plus robuste et flexible
des matériaux nucléaires en général, ainsi que la faisabilité d’une réduction du volume
des déchets nucléaires produits grace a la transmutation des actinides mineurs.

Cependant, I'utilisation du sodium liquide comme caloporteur dans le réacteur im-
pose un certain nombre de contraintes liées a la forte réactivité chimique du métal. Il
est notamment nécessaire d’éviter tout contact du sodium avec ’eau (liquide ou sous
forme de vapeur) ou l'oxygene, sous peine de déclencher, dans les cas les plus graves,
des feux de sodium qui pourraient compromettre I'intégrité des circuits de refroidisse-
ment. Par ailleurs, un certain nombre de situations incidentelles peuvent survenir dans
le réacteur et avoir un impact sur la composition chimique du caloporteur. Ainsi, la
rupture d’une gaine de combustible entraine le relachement de produits de fission dans
le sodium liquide, une fuite d’huile dans une pompe primaire peut étre la cause du
relargage de carbone et d’hydrogene, une fuite dans le générateur de vapeur provoque
un relachement d’oxygene, et la présence de produits de corrosion est la conséquence de
la corrosion accélérée du circuit. Par conséquent, la surveillance de la pureté chimique
du caloporteur peut permettre a I’exploitant de détecter ces situations incidentelles et
mettre en ceuvre le plus rapidement possible des actions correctives adaptées.

Sur les réacteurs Phénix et Superphénix, un certain nombre de techniques analy-
tiques ont été utilisées avec succes pour détecter des impuretés en traces dans le sodium
liquide. Cependant, dans un objectif d’amélioration de la streté du réacteur, I’exploitant
cherche a augmenter les performances des techniques d’analyse et a les diversifier afin
de minimiser le risque d’erreur. Il existe notamment un besoin de techniques d’analyse
permettant de détecter en ligne des impuretés spécifiques car les techniques utilisées sur
les réacteurs ne permettaient que des mesures ponctuelles (Tastena) ou bien n’étaient
pas spécifiques (indicateurs de bouchage).

Dans le cadre du projet ASTRID, le CEA a donc initié le programme TECNA
(TEchnologies et Composants Na) qui a entre autres pour objectif le développement
de techniques analytiques innovantes pour la surveillance de la qualité chimique du
sodium liquide. C’est dans le cadre de ce programme que la potentialité des techniques
de spectroscopie d’émission optique couplées a ’ablation laser est étudiée. Ces dernieres
présentent un intérét particulier pour cette application car elles ne nécessitent pas de
contact direct avec ’échantillon (ici, le sodium autour de 550 °C, qui est un milieu tres
réducteur) et ont un temps de réponse suffissamment court pour permettre de réaliser
des analyses a la fois en ligne et en continu afin de détecter des impuretés en traces dans
le caloporteur. De plus, elles permettent d’obtenir des informations sur la composition
élémentaire de 1’échantillon, et donc d’identifier les impuretés présentes. Elles répondent
donc parfaitement au cahier des charges.

Parmi les techniques envisagées, la spectroscopie d’émission optique sur plasma pro-
duit par laser (LIBS) a été sélectionnée en raison de ces nombreux avantages : ¢’est une
technique multi-élémentaire, relativement simple de mise en ceuvre et sa sensibilité est
compatible avec les besoins exprimés en matiere de surveillance de la pureté chimique
du sodium liquide. Elle a été appliquée a l’analyse de tous types de matériaux (solide,
liquides, aérosols...), mais jamais au sodium liquide. Son principe repose sur I’ablation
laser de I’échantillon, qui produit un plasma. L’analyse de la lumiere émise par ce plasma
permet de déterminer, de facon aussi bien qualitative que quantitative, la composition
de I’échantillon. Une étude doit donc étre menée pour déterminer ses potentialités vis-
a-~vis de 'application a la détection d’impuretés en traces dans le sodium liquide. Les
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limites de détection de la technique pour différents éléments en traces potentiellement
présents dans le sodium liquide doivent étre déterminées, et si les performances de la
technique permettent son application a la surveillance de la qualité chimique du calo-
porteur, une instrumentation devra étre mise au point afin de permettre 'implantation
de la technique dans le réacteur.

D’autres techniques d’analyse basées sur I'ablation laser de I’échantillon et la spec-
troscopie d’émission sont également potentiellement intéressantes pour cette applica-
tion, notamment parce qu’elles sont susceptibles de présenter des limites de détection
plus basses que celles de la LIBS. Parmi elles, I’ablation laser couplée a la fluores-
cence induite par laser (LA-LIF), une technique mono-élémentaire, a été sélectionnée
en raison de sa grande sensibilité, ainsi que du retour d’expérience important dont elle
bénéficie. Son principe repose sur 'excitation sélective des atomes d’analyte présents
dans le plasma par une seconde impulsion laser accordée en longueur d’onde. Elle doit
étre caractérisée pour la détection d’impuretés en traces dans le sodium liquide.

L’objectif de cette thése est donc la caractérisation de la sensibilité de
P’analyse du sodium liquide par LIBS et par LA-LIF afin de déterminer les
applications possibles de ces techniques pour la surveillance de la pureté
chimique du caloporteur dans les réacteurs a neutrons rapides refroidis au
sodium.

Ce projet, financé par le CEA, s’est déroulé au Laboratoire de développement, Ana-
lytique, Nucléaire, Isotopique et Elémentaire (LANIE) du CEA, en collaboration avec
Jean-Baptiste Sirven et sous la direction de Valérie Cabuil.

Ce mémoire est structuré en 5 chapitres :

Le chapitre 1 présente le principe du fonctionnement des réacteurs nucléaires, et
plus particulierement des réacteurs a neutrons rapides refroidis au sodium. Un état de
I’art des techniques d’analyse utilisées dans les réacteurs Phénix et Superphénix pour
la surveillance de la qualité chimique du caloporteur sodium est également présenté,
ainsi que les améliorations possibles et les besoins supplémentaires mis en évidence par
I’exploitant.

Le chapitre 2 décrit le principe de la LIBS et de plusieurs techniques d’analyse
élémentaire par spectrométrie d’émission optique envisagées pour la détection d’impu-
retés en traces dans le sodium liquide, notamment celui de la LA-LIF. Une justification
détaillée du choix de cette derniere est également donnée.

Le chapitre 8 présente le montage expérimental développé pour l'analyse directe
et a distance du sodium liquide en LIBS et LA-LIF, ainsi que le matériel utilisé pour
la manipulation et le stockage du sodium. La démarche utilisée pour sélectionner les
analytes modeles utilisés pour ces études, ainsi que la méthodologie utilisée pour ca-
ractériser la sensibilité des techniques d’analyse choisies sont également décrites dans
ce chapitre.

Le chapitre 4 est dédié a la présentation des résultats expérimentaux ayant trait
a la caractérisation de la LIBS en termes de sensibilité et de limites de détection. La
démarche permettant I'optimisation des parametres expérimentaux est décrite, ainsi
qu’une modélisation des bruits sur le signal permettant de déterminer comment corriger
de la facon la plus efficace possible toute dérive observée sur le signal. Les limites de
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détection de 3 analytes modeles sont calculées. Un modele est ensuite développé pour
extrapoler les limites de détection des analytes modeles a d’autres éléments d’intérét,
et les résultats correspondants sont comparés aux résultats expérimentaux.

Le chapitre 5 est consacré a la caractérisation des performances de la LA-LIF
en termes de sensibilité pour la détection de traces dans le sodium liquide. Comme
dans le chapitre précédent, une partie de ce chapitre est dédiée a la description de la
démarche permettant d’optimiser les parametres expérimentaux. Les transitions fluores-
centes choisies pour les analytes modeles étudiés sont également présentées en détail.
Les limites de détection de ces analytes en LA-LIF sont ensuite calculées. Enfin, un
modele est développé afin de prédire, pour un méme analyte, 'intensité d’une raie
excitée en LA-LIF par rapport a celle étudiée en LIBS.









Chapitre 1

Suivi de la pureté chimique du
caloporteur des réacteurs a
neutrons rapides refroidis au
sodium

Le projet ASTRID

Le projet ASTRID (Advanced Sodium Technological Reactor for Industrial De-
monstration) est un projet de développement d’un réacteur nucléaire a neutrons rapides
refroidi au sodium. Il doit étre construit dans I'objectif d’une mise en fonctionnement
a I’horizon 2020 [18].

Les objectifs de ce projet sont la démonstration de la faisabilité et de I’exploitation
des réacteurs a neutrons rapides et caloporteur sodium (RNR Na), avec une économie
du combustible nucléaire, une réduction du volume des déchets par rapport a celui
produit par les réacteurs & neutrons thermiques (grace a la transmutation des actinides
mineurs), ainsi qu'une amélioration des conditions de stireté du réacteur par rapport
aux RNR Na qui ont été exploités précédemment en France : Rapsodie (1957-1983),
Phénix (1968-2009) et Superphénix (1985-1998).

Le principe de fonctionnement d’un réacteur nucléaire, et notamment d’un RNR
Na, est brievement présenté dans la premiere partie de ce chapitre. Notre étude porte
particulierement sur la surveillance de la pureté chimique du caloporteur sodium. Par
conséquent, la seconde partie de ce chapitre se focalise sur I’état de I’art des techniques
d’analyse utilisées pour cette surveillance.

1.1 Le principe des réacteurs nucléaires

Cette section présente le principe de fonctionnement des réacteurs nucléaires.

L’énergie est produite sous forme d’énergie cinétique par la réaction de fission de
noyaux atomiques (uranium ou plutonium) induite par collision avec des neutrons.
Cette énergie cinétique est convertie en énergie thermique et transférée depuis le coeur
du réacteur jusqu’au générateur de vapeur par le fluide caloporteur. La vapeur produite
dans le générateur de vapeur permet de faire fonctionner un alternateur qui produit de
I’électricité.
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La premiere partie de cette section présente la réaction de fission de I'uranium,
ainsi que les différentes contraintes qu’elle impose sur la conception du réacteur. La
seconde partie détaille le principe des réacteurs nucléaires a neutrons rapides ainsi que
les criteres qui justifient le choix du sodium liquide comme caloporteur.

1.1.1 Production d’énergie par la fission de I'uranium

Dans les réacteurs nucléaires, I’énergie est produite par la fission de noyaux ato-
miques.

La réaction de fission du noyau d’un atome peut étre spontanée [19] : certains
noyaux tres lourds, tels que 2°2Cf ont une probabilité non nulle de fission spontanée
(c’est & dire une demi-vie relativement courte, dans le cas de 2°2Cf, la demi-vie de la
réaction est de 2.6 ans [1]). Cependant, pour les noyaux de numéro atomique moins
élevé, comme 235U ou 23Pu, la réaction de fission nucléaire ne se produit qu’a la suite
d’une capture neutronique, de ’absorption d’un photon =, ou encore de la collision avec
un noyau d’hélium (particule ).

La réaction en chaine

Dans les centrales nucléaires, la réaction de fission est induite par une capture neu-
tronique. L’élément utilisé principalement dans les réacteurs a eau pressurisée (REP)
du parc francais est 'isotope 235 de I'uranium, 2*U. Sa réaction de fission produit
généralement 2 noyaux (parfois 3) ainsi que des particules légeres : des neutrons (en
moyenne 2.5) et des photons ~ [19] :

BUtn—X4+Y +v+2.5n (1.1)

ol n représente un neutron et X et Y sont les noyaux fils produits par la fission,
également appelés produits de fission. Ces produits de fission sont, pour la plupart,
radioactifs [1].

La fission d’un noyau d’uranium produit en moyenne 200 MeV d’énergie [1]. Cette
énergie peut étre comparée avec celle dégagée par la combustion d’une molécule car-
bonée dans l'oxygene, qui est de 'ordre de 2 a 3 eV. Les gains sont donc de l'ordre
d’un facteur 10%, ce qui est considérable et fait de I’énergie nucléaire 1'une des plus
concentrées.

L’énergie produite par la réaction de fission décrite par 1’équation 1.1 se présente
sous la forme d’énergie cinétique et est répartie entre les différents produits de la
réaction. Les produits de fission détiennent 80% de cette énergie [19]. Cependant, en
raison de leur taille, ils ne peuvent pas se déplacer dans la matrice du combustible
nucléaire et déposent cette énergie par collision dans les matériaux environnants (ma-
trice du combustible, gaine du combustible) sous forme de chaleur. Le reste de I’énergie
dégagée par la réaction de fission est emporté par les neutrons et les photons -, ou
correspond a I’énergie émise par la décroissance radioactive des produits de fission.

La réaction de fission produit en moyenne 2.5 neutrons. Par conséquent, dans des
conditions adaptées, elle peut étre auto-entretenue. On dit que la réaction de fission
est auto-entretenue si tous les neutrons qui induisent les réactions de fission sont eux-
mémes produits par fission nucléaire, et non pas ajoutés au systéme par un moyen
externe. Cependant, pour des raisons de sécurité, la réaction doit étre controlée afin
d’éviter son emballement. C’est le principe de criticité. Sur les 2.5 neutrons produits
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par chaque réaction de fission, un seul doit pouvoir induire & son tour la fission d’un
noyau de 23°U. 1l est par conséquent nécessaire que les 1.5 neutrons supplémentaires
produits en moyenne soient absorbés par les matériaux environnants. Or I’absorption de
neutrons par certains noyaux peut avoir un impact positif sur le bilan neutronique du
réacteur car elle peut conduire a la formation de noyaux pouvant a leur tour produire
de I’énergie par fission nucléaire. Cette propriété est tres intéressante. Elle est a la base
du principe de surgénération (voir paragraphe 1.1.2).

Eléments fissiles, éléments fertiles

Tous les éléments du tableau périodique (sauf ’hydrogene) peuvent potentiellement
subir une réaction de fission induite par des neutrons, des photons « ou des particules «.
Il suffit pour cela que la particule incidente apporte suffisamment d’énergie au noyau
pour que le systeme franchisse une barriere de potentiel qui dépend de 1’élément et
de l'isotope considéré. Cependant, pour les noyaux de numéro atomique Z < 90, cette
barriere de potentiel est tellement haute que la réaction n’a pratiquement jamais lieu [1].

En pratique, on distingue 3 catégories de noyaux [1] [19] : les noyaux fissiles, fissibles
et fertiles.

Les noyaux fissiles sont des noyaux pour lesquels la réaction de fission induite par
un neutron est possible quelle que soit I'énergie du neutron incident. Ceci signifie que
la barriere de potentiel mentionnée précédemment est tres basse. Ces noyaux sont peu
nombreux : 233U, 235U, 239Py et 24 Pu. Notons que parmi ces quatre isotopes, seul 23°U
est présent naturellement sur Terre.

On parle de noyau fissible lorsque le noyau en question peut subir une réaction de
fission nucléaire apres la capture d’un neutron d’énergie comprise entre quelques MeV
et quelques dizaines de MeV. Un noyau fissile est donc un noyau fissible. La différence
entre les deux types de noyaux réside dans 1’énergie du neutron incident. Dans le cas
des noyaux fissibles non fissiles, la barriere de potentiel a franchir n’est pas négligeable
et I’énergie apportée par le neutron incident doit étre supérieure a une énergie seuil
qui dépend de 1’énergie nécessaire & 'incorporation du neutron supplémentaire. 232Th,
2387 et 240Pu sont des noyaux fissibles non fissiles.

Enfin, un noyau est dit fertile lorsqu’il peut générer un noyau fissile apres capture
neutronique. C’est le cas de 232Th, 233U et 2Pu (qui sont également fissibles). Les
chaines de réaction qui conduisent a la formation des éléments fissiles sont les suivantes :

By 4 Ly 297 2 ZINp 7, 29 py (1.2)
2B2Ppy 4y 2 237 Ly 233py £, 2887 (1.3)
M0py 4 n L 24 py (1.4)

ou lexposant sur les fleches indique de type de décroissance radioactive mis en jeu. La
radioactivité 3 consiste en ’émission d'un proton (radioactivité ) ou d'un électron
(radioactivité 57).

Dans le réacteur nucléaire, les éléments fissiles sont ceux qui permettent la produc-
tion d’énergie, mais les éléments fertiles ont également un intérét. En effet, la capture
neutronique par des éléments fertiles contribue de fagon utile au contréle de la criticité
de la réaction puisqu’elle consomme des neutrons et produit des éléments fissiles.

10
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Sections efficaces et modérateur

La probabilité pour un noyau de capturer un neutron dépend de 1’énergie du neutron
incident, ainsi que du noyau en question. Elle est quantifiée par une section efficace (en
barn, 1 barn = 10728 m?.). La figure 1.1 présente ’évolution de la section efficace de
capture neutronique de 2*%U et 235U en fonction de Pénergie cinétique des neutrons
incidents.
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FIGURE 1.1 — Evolution de la section efficace de capture neutronique de 238U et 23°U
en fonction de ’énergie cinétique du neutron incident [1].

Comme on peut le voir sur la figure 1.1, la probabilité de capture neutronique par
un noyau de 23°U est plus importante si I’énergie cinétique du neutron incident est
inférieure a 1 eV. Dans ce cas, on parle de neutrons thermiques. En revanche, dans le
cas de 23%U, la probabilité n’est significative que si I’énergie du neutron incident est
supérieure a 1 MeV. Dans ce cas, on parle de neutrons rapides. Par ailleurs, dans la
gamme d’énergie comprise entre 1 eV et 1 MeV la section efficace de fission corres-
pondante n’est pas monotone. Le cceur des réacteurs ne fonctionne jamais dans cette
gamme d’énergie.

En France, la totalité du parc nucléaire est composé de réacteurs a neutrons ther-
miques. Dans de tels réacteurs, la réaction de fission est induite par des neutrons de
faible énergie cinétique. Cependant, les neutrons produits par la réaction de fission ont
une forte énergie cinétique (en moyenne, de l'ordre de 2 MeV [1]). Par conséquent, afin
qu'ils puissent étre utilisés efficacement pour induire la fission d’un noyau de 23°U, ils
doivent étre préalablement ralentis. C’est le role du modérateur.

Le modérateur est un matériau ou un fluide, environnant le combustible nucléaire,
qui permet, par collision, de ralentir les neutrons produits par la réaction de fission
nucléaire. Le transfert d’énergie par collision est d’autant plus efficace que les masses
des deux particules impliquées sont proches [19]. Par conséquent, le modérateur doit
étre un matériau contenant des atomes de faible masse atomique. Les atomes d’hy-
drogene de 'eau font de cette derniere un bon fluide modérateur. L’eau légere HoO
présente cependant un inconvénient : les atomes d’hydrogene peuvent facilement cap-
turer des neutrons. Ces captures neutroniques par ’hydrogene ne sont pas utiles car
elles n’induisent pas de fission ni de production de matiere fissile. Par conséquent, elles
ne sont pas souhaitables. La perte de neutrons par capture est moins importante si
le modérateur utilisé est de ’eau lourde D20 ou du carbone. Cependant, I'eau 1égere

11



CHAPITRE 1

est disponible en grande quantité, peu colteuse, et peut également étre utilisée comme
caloporteur (voir le paragraphe suivant). Elle est donc le modérateur le plus largement
utilisé dans les centrales nucléaires, notamment les réacteurs a eau pressurisée ou a eau
bouillante [1] [19].

Caloporteur

L’énergie produite par la réaction de fission est libérée sous forme de chaleur dans
les matériaux qui constituent le cceur du réacteur (pastilles de combustible nucléaire
et gaines de combustible). Afin de pouvoir étre exploitée, cette chaleur doit étre trans-
portée hors du cceur du réacteur. C’est le role du caloporteur, qui est généralement un
liquide (par exemple HyO) ou un gaz (par exemple I’hélium) [1] [19].

La chaleur prélevée dans le coeur par le caloporteur est transportée jusqu’a un échan-
geur thermique. Cet échangeur thermique permet de transférer 1’énergie depuis le circuit
primaire, qui circule dans le coeur et peut étre radioactif!, vers un circuit secondaire
non radioactif?. Dans la plupart des cas, cet échangeur thermique est également un
générateur de vapeur. Dans le circuit secondaire se trouve de 1’eau qui est transformée
en vapeur au niveau du générateur de vapeur. Cette vapeur d’eau est ensuite utilisée
pour faire tourner une turbine qui produit de I’électricité.

Le fluide caloporteur le plus largement utilisé est I'eau légére, par exemple dans
les réacteurs a eau pressurisée ou a eau bouillante. Cependant, il existe des réacteurs
refroidis & I’hélium gazeux, a I’eau lourde (au Canada), et au sodium liquide [2] [19]. Le
caloporteur d’un réacteur nucléaire est choisi en fonction de différents parametres, tels
que son colt, ses caractéristiques thermiques, mais également en fonction du spectre
d’énergie des neutrons qui induisent la réaction de fission. En raison de ses qualités de
modérateur, I’eau ne peut étre utilisée comme caloporteur que dans les réacteurs a neu-
trons thermiques. Cependant il existe des réacteurs nucléaires dans lesquels les réactions
de fission sont induite par des neutrons rapides. Le paragraphe suivant présente le prin-
cipe des ces réacteurs.

1.1.2 Les réacteurs a neutrons rapides

Les réacteurs nucléaires & neutrons thermiques fonctionnent grace & 23°U. Cet iso-
tope de 'uranium ne représente que 0.7 % de la quantité totale d’uranium présent sur
notre planete. Les 99.3 % restant correspondent & 233U [19], qui n’est pas un noyau
fissile. Par ailleurs, l'efficacité de production de matiere fissile (239Pu) & partir des
éléments fertiles (>3¥U) de ces réacteurs n’est pas bonne. Or dans un monde ot les
ressources énergétiques représentent un enjeu primordial, la question du combustible
nucléaire et de la génération de matiere fissile se pose. Les réacteurs a neutrons rapides
permettent de répondre a cette problématique en rendant possible la surgénération.

1. La radioactivité du circuit primaire de refroidissement peut étre la conséquence d’une situa-
tion incidentelle, comme les ruptures de gaines (voir paragraphe 1.2.2), ou de lactivation d’impuretés
dissoutes.

2. Dans le cas des réacteurs a eau bouillante, il n’y a pas de circuit secondaire. La vapeur d’eau pro-
duite dans le coeur du réacteur est directement utilisée pour actionner la turbine et produire 1’électricité.

12
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La surgénération

La surgénération est la capacité d’un réacteur nucléaire a produire plus de matiere
fissile, par capture neutronique par des éléments fertiles, qu’il n’en consomme. Elle peut
étre quantifiée par le rapport de surgénération (en anglais, breeding ratio, BR), défini

par :
Nombre d'isotopes fissiles produits

BR =

Nombre de reactions de fission

La figure 1.2 présente I’évolution du rapport de surgénération, en fonction du type de
réacteur considéré, du noyau fissile obtenu et de I’énergie des neutrons incidents. On
voit clairement sur cette figure que le rapport de surgénération augmente avec ’énergie
des neutrons incidents. C’est pourquoi les réacteurs a neutrons rapides sont étudiés
pour servir de surgénérateurs.

Surgénérateur a caloporteur métal liquide , 24ip
3 |- et combustible metallique //
s° e23%py
Surgénérateur a caloporteur gaz
[~ Surgénérateur a caloporteur métN 239y
g liquide et combustible oxyde - 233Th+y
-—
© 2 |- Surgénérateur a
2 caloporteur eau
-m -
g’ _——— L — L~
n 24lp, =~
3 T
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FIGURE 1.2 — Evolution de la capacité du réacteur a produire de la matiere fissile a
partir de la matiere fertile (Rapport de surgénération) en fonction du type de réacteur,
du noyau fissile obtenu et de I’énergie cinétique des neutrons incidents [2].

Le rapport de surgénération d’un réacteur dépend donc de la modération par le
fluide caloporteur utilisé, ainsi que de la matiere fertile utilisée et de la matiere fissile
produite. On parle de cycle combustible. Généralement, deux cycles sont considérés [19] :
le cycle uranium-plutonium, dont la chaine de réactions est décrite par 1’équation 1.2,
et le cycle thorium-uranium, dont la chaine de réactions est décrite par ’équation 1.3.

Comme on le voit sur la figure 1.2, le rapport de surgénération est plus important
pour le cycle uranium-plutonium que pour le cycle thorium-uranium, et ce quelle que
soit I’énergie des neutrons incidents. Par conséquent, dans les centrales nucléaires a
neutrons rapides existantes, c’est le cycle U-Pu qui est généralement utilisé. Comme
dans le cas des réacteurs a neutrons thermiques, le noyau fissile qui permet ’amorcage
de la réaction en chaine est 23°U, le seul noyau fissile qui se trouve naturellement sur
notre planete. Cependant, sa section efficace de fission sous flux de neutrons rapides
(d’énergie cinétique de l'ordre de 1 MeV) est faible (inférieure & 2 barn, voir figure 1.1)
et il faut donc que le coeur du réacteur en contienne une forte quantité pour que la
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réaction puisse étre auto-entretenue. La proportion de 2*U par rapport au 2**U dans
les réacteurs a neutrons rapides est de 'ordre de 15 % [19].

Outre la production de matiere fissile, les réacteurs a neutrons rapides ont un avan-
tage supplémentaire. Dans leur coeur, certains produits de fission a haute activité et a
vie longue (HAVL) peuvent étre transmutés, par capture de neutrons rapides, en des
éléments d’activité radiologique moindre et demi-vie moins longue. Ceci permettrait de
réduire considérablement le volume des déchets nucléaires HAVL par rapport & celui
produit par les centrales nucléaires & neutrons thermiques [20].

Puisqu’ils fonctionnent sur la base de fissions induites par des neutrons rapides, ces
réacteurs n’ont pas besoin de modérateur. En revanche, le caloporteur qu’ils utilisent
doit répondre a un cahier des charges complexe.

Le choix du caloporteur

Le caloporteur d’un réacteur nucléaire doit posséder un certain nombre de ca-
ractéristiques [2] :

— Sa capacité calorifique doit étre aussi élevée que possible afin que I’énergie ther-

mique soit le plus efficacement possible prélevée dans le coeur du réacteur ;

— Une faible activité chimique est souhaitable ;

— Sa compatibilité avec les matériaux de structure du réacteur doit étre bonne afin
d’éviter des problemes de corrosion trop importants;

— Il doit étre stable et ne pas se décomposer sous irradiation ;

— Sa température de fusion doit étre aussi basse que possible afin d’éviter un cycle
de préchauffe avant la mise en route du réacteur ;

— Sa température d’ébullition doit étre aussi haute que possible afin de ne pas avoir
a travailler sous pression pour éviter son ébullition ;

— Sa capacité a ’activation doit étre aussi basse que possible afin de ne pas avoir a
mettre en place des systemes de protection contre les radiations tout autour du
circuit du caloporteur ;

— Son cout doit étre le plus faible possible.

Dans le cas d'un réacteur nucléaire a neutrons rapides, le caloporteur doit posséder
une caractéristique supplémentaire. Son efficacité de modération des neutrons par col-
lisions doit étre aussi faible que possible afin de ne pas les ralentir.

Un certain nombre de métaux liquides ont été envisagés pour servir de calopor-
teur dans les centrales nucléaires a neutrons rapides : le bismuth, le gallium, le plomb,
le lithium, le mercure, le potassium, le rubidium, le sodium, le zinc, ’étain, le phos-
phore, ainsi que I'alliage liquide plomb-bismuth. Leurs performances potentielles ont
été comparées en utilisant trois criteres décisifs [2] :

— La puissance nécessaire au pompage du fluide, qui est liée a sa viscosité, sa den-
sité et sa capacité calorifique. Plus cette puissance est faible, meilleures sont les
performances du fluide.

— L’activité induite sous flux neutronique. Plus elle est faible, meilleures sont les
caractéristiques du fluide.

— La gamme de température sur laquelle le métal se présente sous forme liquide.
Plus elle est importante, plus les conditions sont favorables pour le caloporteur.

Selon ces trois criteres, les métaux les plus adaptés au refroidissement des réacteurs
a neutrons rapides sont le lithium, le gallium et le sodium.

14



CHAPITRE 1

6Li a une forte section efficace de capture neutronique, et sa faible masse atomique en
fait un modérateur tres efficace. Ce critere rédhibitoire empéche son utilisation comme
caloporteur dans les centrales a neutrons rapides.

Quant au gallium, il est extrémement cotteux.

C’est donc le sodium qui est généralement considéré comme le caloporteur de choix
pour les centrales nucléaires a neutrons rapides [21].

Le caloporteur sodium

Parmi toutes les caractéristiques importantes d’'un caloporteur de réacteur a neu-
trons rapides citées dans le paragraphe précédent, il en est une que le sodium liquide
ne satisfait pas : la faible activité chimique. En particulier, le sodium réagit avec le
dioxyde de carbone, le monoxyde de carbone, I’eau, I’hydrogene et ’oxygene, selon les
réactions [2] :

4Na + 3C0O3 — 2NaxCO3+ C
{ 2Na +3CO — NasCOs3+ 2C

Na+ H,O — NaOH + H,
Na+ NaOH — NayO + H,

1
Na—|—§H2 — NaH

2Na+ 30 — NagO
2Na+ Oy — NasOq

L’oxydation du sodium liquide a un impact sur les qualités de conduction thermique
du fluide. De plus, la présence d’oxygene dans le circuit de refroidissement favorise la
corrosion de ce circuit.

Par ailleurs, les réactions du sodium avec O, sont exothermiques. Elles produisent de
la chaleur : le sodium risque de s’enflammer & ’air. Tout contact du caloporteur sodium
avec ’air est donc prohibé. De plus, si 'atmosphere environnante contient également
de la vapeur d’eau, alors il y a un risque d’explosion puisque la réaction du sodium
avec l’eau produit du dihydrogene.

Par conséquent, les manipulations du sodium sont contraignantes, et la surveillance
de ses caractéristiques physiques (température, pression, débit) aussi bien que de sa
pureté chimique ne peut généralement pas étre réalisée en utilisant des techniques
traditionnelles. Les matériaux choisis, notamment, doivent étre compatibles avec le
sodium liquide, milieu tres réducteur.

C’est également a cause de la forte réactivité du sodium avec 'oxygene et 1’eau
que les RNR Na fonctionnent sur le principe d’un systéme de refroidissement a 3
boucles (voir figure 1.3) : le circuit de refroidissement primaire au sodium, un circuit
intermédiaire (au sodium, ou éventuellement au plomb-bismuth ou au COs supercri-
tique), et un circuit tertiaire a eau, avec le générateur de vapeur. Ainsi, dans le cas
d’une fuite dans le générateur de vapeur, 'intégrité du circuit primaire, qui contient du
sodium circulant dans le coeur et donc potentiellement des impuretés activées, n’est pas
compromise [2]. La figure 1.3 présente le schéma de principe d’un réacteur a neutrons
rapides refroidi au sodium.
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FIGURE 1.3 — Schéma de principe d’un réacteur a neutrons rapides refroidi au sodium.

Dans le cadre du projet ASTRID, le circuit de refroidissement a ’étude comporte 3
boucles : le circuit primaire et le circuit secondaire sont au sodium, et le circuit tertiaire,
qui comprend la turbine, contient de ’eau et de la vapeur.

Un certain nombre de réacteurs a neutrons rapides refroidis au sodium ont été
construits de par le monde. La France en a construit trois, dont deux réacteurs expérimentaux
(Rapsodie et Phénix), et un réacteur de production d’électricité (SuperPhénix) [22]. Les
Etats Unis en ont également exploité plusieurs, comme EBR, Enrico Fermi et le Sou-
thwest Experimental Fast Oxyde Reactor, ainsi que le Japon (Monju et Joyo) et la
Russie [2]. Il existe donc un certain retour d’expérience (REX) sur ce type de réacteurs.

Dans le cadre du projet ASTRID, la surveillance de la qualité chimique du calo-
porteur est particulierement étudiée. Elle devrait notamment permettre I’amélioration
de la stureté du réacteur. En effet, la présence de certaines impuretés chimiques dans
le sodium peut étre la signature de situations incidentelles que l'exploitant doit étre
en mesure de détecter le plus rapidement possible. Le paragraphe suivant présente les
différentes techniques d’analyse chimique du sodium mises en place sur Phénix et Su-

perhénix, ainsi que les principales améliorations a apporter a ces techniques demandées
par ’exploitant.

1.2 Les réacteurs a neutrons rapides refroidis au sodium :
surveillance de la qualité du caloporteur

La pureté chimique du caloporteur sodium peut étre affectée par un certain nombre
de situations incidentelles. Les plus importantes sont les ruptures de gaine, les fuites
entre le circuit secondaire du caloporteur et le générateur de vapeur, les fuites entre le
circuit primaire et le circuit secondaire, les fuites des huiles de pompe dans le circuit
de refroidissement, et la corrosion accélérée des circuits de refroidissement.
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Les paragraphes suivants présentent un bref état de 'art sur les différentes tech-
niques d’analyse dédiées a la surveillance de la pureté chimique du sodium liquide.

1.2.1 Pureté chimique du caloporteur sodium

Les principales impuretés que ’on cherche a détecter dans le caloporteur sodium
sont les produits de fission (dont la présence dans le réacteur est la signature d’une
rupture de gaine, voir paragraphe 1.2.2), 'oxygene, le carbone et I’hydrogene.

Si le caloporteur sodium est contaminé avec de 'oxygene (entrée d’air dans le cir-
cuit), il devient corrosif et attaque les circuits de refroidissement [23]. Il en résulte
un relachement de produits de corrosion (fer, chrome, nickel...) sous forme d’oxydes
dans le caloporteur. La solubilité de ces oxydes dans le sodium liquide dépend de la
température. Ils sont donc susceptibles de précipiter dans les points froids du circuit de
refroidissement et de former des étranglements qui risquent d’impacter la circulation
du caloporteur et donc le refroidissement du coeur du réacteur. Par ailleurs, en passant
dans le cceur du réacteur, les produits de corrosion peuvent étre activés. Ils risquent
alors de compliquer les opérations de maintenance du circuit de refroidissement pri-
maire. Par conséquent, toute entrée d’oxygene dans le circuit du caloporteur (primaire
ou secondaire) doit étre détectée le plus tot possible, et le sodium doit pouvoir étre
régulierement purifié afin d’éviter tout risque de formation de bouchons d’oxydes.

Si le caloporteur se charge d’hydrogene (entrée d’eau dans le circuit), des hydrures
peuvent également se former dans le circuit de refroidissement. Le comportement de
ces hydrures est mal connu, mais ils risquent, comme les oxydes, de précipiter dans les
points froids du circuit et de participer a la formation d’étranglements.

Enfin, en cas de fuite d’huile ou d’hydrocarbures dans le sodium depuis les pompes
qui servent a faire circuler le caloporteur dans le circuit de refroidissement, du carbone
sous diverses formes peut étre entrainé par le caloporteur et précipiter dans les points
froids du circuit [23] [24] [25]. Par ailleurs, une fuite d’huile ou d’hydrocarbure dans une
pompe est un signe de dysfonctionnement de cette derniere, et doit donc étre détectée
le plus rapidement possible.

Les mesures TASTENA

L’analyse chimique et élémentaire du sodium liquide selon le concept TASTENA
repose sur le prélevement d’un échantillon de sodium liquide directement dans le bain du
circuit primaire lors des phases d’arrét du réacteur, puis sur son analyse en laboratoire
[26]. Les échantillons sont prélevés au moyen de godets en nickel et représentent une
masse d’environ 10 g de sodium.

Cette méthode d’analyse présente l'avantage d’étre aussi compléte que possible.
En effet, les échantillons prélevés sur le circuit primaire peuvent étre analysés, apres
mise en solution, grace a un vaste choix de techniques, allant de la spectrophotométrie
d’absorption atomique (notamment pour la détection du fer, du chrome, du potassium,
du calcium et du silicium) & la spectrometrie v (pour le détection des éléments activés,
comme 22Na, ou des produits de fission, tels que 19 Ag ou 37Cs).

Les concentrations couramment mesurées en réacteur pour les produits de corrosion
(fer, chrome, nickel...) en spectrophotométrie d’absorption atomique sont inférieures a
20 ppm massiques, de l'ordre de 40 ppm massiques pour la carbone libre et de 300
ppm massiques pour le potassium. La limite de détection de cette technique d’analyse
chimique est de 'ordre de 10 ppm massiques pour le calcium.
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La spectrométrie v, en revanche, est une technique tres sensible, qui permet de
détecter ¥7Cs & des concentrations de 1’ordre de 1 ppt massique (1 pg de césium pour
1 g de sodium).

En revanche, cette technique présente deux inconvénients majeurs. D’une part, les
analyses ne peuvent pas étre réalisées en temps réel, puisque des échantillons doivent
étre prélevés dans le circuit de refroidissement primaire : ces prélevement ne peuvent
étre réalisés que lorsque le réacteur est arrété, la plupart du temps pour maintenance.
D’autre part, il est difficile d’obtenir un échantillon représentatif : les prélevements
doivent étre réalisés en profondeur du bain (afin d’éviter les effets de surface), et dans
un sodium dont la température est d’environ 400°C [26].

Les indicateurs de bouchage

Les indicateurs de bouchage permettent le controle en ligne de la pureté globale du
sodium liquide [3] [27] : ils ne permettent pas d’obtenir des informations sur la nature
de la pollution ou sur les concentrations des différents polluants.

Le principe d’un indicateur de bouchage repose sur les variations avec la température
de la solubilité des impuretés (oxydes, carbures et hydrures) dans le sodium liquide. Les
indicateurs de bouchage sont placés sur des circuits de dérivation du circuit principal
du fluide de refroidissement. Dans un indicateur de bouchage, le sodium circule dans
un capillaire dont la température est pilotée avec précision selon le cycle présenté sur
la figure 1.4.

T (K) Débit sodium
A A (L/min)

t(s)

FIGURE 1.4 — Schéma de principe d’'un cycle de température d’un indicateur de bou-
chage.

Le cycle de température commence par une rampe descendante. Le débit de sodium
dans le capillaire est mesuré simultanément. La température de bouchage T}, corres-
pond a la température du sodium pour laquelle le débit du caloporteur commence a
baisser. La température atteint ensuite une valeur minimale T},;, qui est maintenue
jusqu’a ce que le débit de sodium atteigne la moitié de sa valeur nominale. Le sodium
est alors chauffé. Une température de débouchage T';,pig est mesurée lorsque le débit
de sodium recommence a augmenter. La température du sodium retrouve finalement la
valeur correspondant a celle du circuit de refroidissement. Elle est maintenue jusqu’a ce
que le débit du liquide atteigne sa valeur nominale. Un nouveau cycle de température
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peut alors commencer.

Notons cependant qu’en fonctionnement normal, lorsque le sodium est tres pur, la
durée du palier bas du cycle de température peut étre tres longue (plusieurs jours)
avant que le débit de sodium atteigne la moitié de sa valeur nominale. Dans ce cas, la
qualité chimique du caloporteur ne peut pas étre connue en temps réel.

Par ailleurs, les mesures réalisées sont difficiles & interpréter par les opérateurs.

La détection d’éléments cibles

Etant donné la réactivité du sodium liquide avec ’eau et ’air, la détection de fuites,
et notamment de fuites au niveau du générateur de vapeur, est un point important de la
streté des réacteurs nucléaires refroidis au sodium. Elles peuvent notamment entrainer
localement des feux de sodium. Lors de ces fuites, le caloporteur se charge d’hydrogene
et d’oxygene qui peuvent alors étre détectés dans le circuit de refroidissement [28].

La détection spécifique de I'oxygene, 'hydrogene et du carbone dans le sodium li-
quide constitue une aide précieuse a 'interprétation des informations fournies par les
indicateurs de bouchage. Elle permet d’identifier plus rapidement la situation inciden-
telle et de mieux comprendre son évolution. Les concentrations maximales admissibles
dans le caloporteur sodium d’un réacteur en fonctionnement sont de 3 ppm massiques
pour l'oxygene, et de 0.1 ppm massique pour ’hydrogene [29]. Les limites de détection
des techniques d’analyses qui servent a la détection de ces éléments doivent donc étre
inférieures a ces valeurs.

Détection de 'oxygeéne La détection de ’oxygene dans le sodium liquide est généralement
réalisée au moyen d’une sonde électrochimique [3] [28] [30] [31]. Ces sondes permettent

de mesurer des concentrations en oxygene de 'ordre de 1 & 10 ppm massiques. Elles
peuvent utiliser une électrode de référence métallique de type Cu — CuO3 et un milieu
électrolytique Th-Y pour le transport des ions oxygene.

Les performances de ces sondes sont cependant limitées par la résistance des matériaux
utilisés en milieu sodium (la durée de vie moyenne d’une sonde électrochimique a
oxygene en milieu sodium est de 'ordre de 6 mois [32]) et la nécessité de les étalonner
régulierement. Leur temps de réponse se détériore également généralement avec le
temps. Par ailleurs, la thorine-yttriée Th-Y est aujourd’hui considérée comme une
matiere radioactive et son utilisation est donc réglementée.

Elles permettent cependant de détecter 'oxygene dans le sodium liquide a des
concentrations pouvant aller de 0.1 & 5 ppm massiques [29].

Détection de I’hydrogéene Des fuites entre le générateur de vapeur et le circuit
de refroidissement secondaire au sodium peuvent étre détectées par ’analyse de 1’hy-
drogene dans le caloporteur lui-méme, ou dans le gaz de couverture du circuit [33].
La rapidité de détection de la fuite par I'une ou 'autre méthode dépend de la posi-
tion de cette fuite dans le générateur de vapeur. Les deux méthodes sont donc impor-
tantes. Dans le gaz de couverture?®, I’hydrogene peut étre détecté grace a des cellules
électrolytiques [33] [34].

Le principe de la technique de détection de ’hydrogene dans le caloporteur sodium
est schématisé sur la figure 1.5.

3. 1l s’agit du gaz qui recouvre le bain de sodium. L’argon est trés généralement utilisé [2] [4].
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FIGURE 1.5 — Schéma de principe de détection de I’hydrogéne dans le sodium liquide
par diffusion puis spectroscopie de masse [3].

L’hydrogene dissout dans le sodium diffuse & travers une membrane (Ni ou Fe)
d’épaisseur environ 0.5 mm, et maintenue & 425 °C. La membrane est pompée en continu
afin d’accentuer la diffusion de I’hydrogene. Le gaz est ensuite analysé grace a un
spectrometre de masse quadrupolaire. La pression dans le circuit du gaz est régulée par
une pompe ionique, dont le courant d’alimentation dépend également de la quantité
d’hydrogene arrivant dans le détecteur [3]. Ce systéme permet de détecter I’hydrogene
dans le sodium liquide jusqu’a des concentrations de 'ordre de la ppb massique.

La détection de I’hydrogene par diffusion a travers une membrane suivie d’une
analyse en spectroscopie de masse présente ’avantage d’avoir une tres haute sensibilité
et un court temps de réponse (inférieur a la minute). Cependant, elle est compliquée
et nécessite un controle rigoureux de la température de la membrane de diffusion.

D’autres méthodes de détection de I'hydrogene ont été proposées [3]. Elles reposent
sur la mesure de la conductivité thermique du gaz, sur des cellules galvanométriques
ou sur des cellules électrochimiques [35].

Détection du carbone Comme dans le cas de ’hydrogene, le carbone est détecté
dans le circuit de refroidissement apres sa diffusion a travers une membrane métallique
(généralement du Fe a 750 °C afin d’obtenir le temps de réponse le plus court possible)
[3]. Le carbone extrait du sodium est ensuite oxydé par un film d’oxyde de fer sur la
surface externe de la membrane de diffusion. Le carbone est détecté grace & un détecteur
a ionisation de flamme. Ce type de détecteur est tres sensible aux composés chimiques
contenant les liaisons carbone-hydrogene. Ainsi, afin d’augmenter la sensibilité de la
technique, les oxydes de carbone CO et CO2 sont préalablement réduits en méthane
CHy4.

Les détecteurs fonctionnant sur ce principe ont été développés par 'UKAEA, et sont
appelés Harwell Carbon Meters (HCM) [30] [36]. La limite de détection de la technique
est comprise entre 0.1 et 10 ppm massiques en fonction des conditions expérimentales de
fonctionnement. Comme dans le cas des sondes a hydrogene décrites dans le paragraphe
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précédent, la température de la membrane de diffusion du HCM doit étre controlée avec
précision.

La purification du sodium liquide

Le caloporteur des RNR Na peut étre purifié en ligne grace a des piéges froids [4]
[37]. Ces derniers reposent sur le méme principe que les indicateurs de bouchage, a savoir
les variations de solubilité des impuretés dans le sodium liquide avec la température.
Le schéma de principe d’un piége froid est présenté sur la figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — Schéma de principe d’un piege froid servant a purifier le sodium liquide
grace a la précipitation des impuretés dissoutes [4].

Le sodium qui entre dans le piege froid est progressivement refroidi dans I’économiseur.
Il entre ensuite dans le cristalliseur qui contient un bourrage de fils métalliques. C’est
sur ce bourrage que viennent cristalliser les impuretés. Le sodium purifié est ensuite
réchauffé dans ’économiseur avant d’étre réinjecté dans le circuit de refroidissement du
réacteur.

Les pieges froids sont des instruments tres efficaces et faciles d’utilisation, puisque la
température du cristalliseur peut étre choisie en fonction de la donnée de la température
de bouchage T}y par les indicateurs de bouchage (voir paragraphe correspondant).

1.2.2 Détection des ruptures de gaine

Formation des ruptures de gaine

Les ruptures de gaine correspondent a la rupture de la premieére barriere de confi-
nement des matieres nucléaires : la gaine qui contient le combustible nucléaire.

Dans les RNR Na, le combustible se présente sous forme de pastilles d’oxyde d’ura-
nium UO3, souvent mélangé avec de I'oxyde de plutonium PuOs [4] [38]. Ces pastilles
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sont empilées dans des ‘aiguilles’ de diametre externe de 'ordre de 5 mm. Les aiguilles
ne sont pas totalement remplies de combustible. Un espacement est prévu en haut de la
structure pour accueillir les produits de fission gazeux. Cet espacement est initialement
rempli de gaz.

Les aiguilles sont rassemblées en assemblages. Chaque assemblage contient environ
200 aiguilles.

Au cours de l'irradiation du combustible par le flux neutronique, la forme des pas-
tilles de combustible est lentement modifiée. Les pastilles se fissurent. Leur diametre
a tendance a se réduire en leur centre, et a s’élargir sur les bords. Elles finissent par
adopter une forme de ‘diabolo’. Les bords élargis des pastilles de combustible viennent
alors exercer une pression sur la gaine des aiguilles. Cette gaine est treés fine (épaisseur
inférieure & 1 mm [38]). Elle subit des contraintes thermiques, et est également irradiée
par le flux neutronique. Si les contraintes sont trop fortes, elle peut étre ruptée.

Une rupture de gaine se développe en quatre stades :

— Dans un premier temps, une fissure se forme et la gaine perd son étanchéité. A ce

stade, seuls les gaz peuvent s’échapper de l'aiguille (produits de fission gazeux).

— Si la fissure s’élargit, le caloporteur peut entrer en contact avec les pastilles de
combustible. Des réactions sodium-oxyde ont alors lieu.

— Si la fissure s’ouvre, alors le sodium peut entrainer des produits de fission dans
le circuit de refroidissement.

— Enfin, si la rupture de gaine continue d’évoluer, le sodium qui entre en contact
avec les pastilles de combustible peut entrainer la matiere fissile hors des aiguilles,
puis hors du cceur du réacteur. Dans ce cas I'uranium et le plutonium contenus
dans les pastilles peuvent étre libérés dans le caloporteur. Cependant ceci se
produit au bout d’un temps long apres la libération des premiers produits de
fission. Ce sont donc ces derniers que l'on cherchera a détecter en priorité pour
avoir un diagnostic le plus rapide possible.

Les ruptures de gaine peuvent évoluer plus ou moins lentement. Il est tres important

de les détecter et localiser au stade le plus précoce possible.

Détection des ruptures de gaine

Deux techniques ont été utilisées pour détecter les ruptures de gaine. L’une repose
sur la surveillance de I'activité dans le gaz de couverture, et 'autre sur la détection de
neutrons retardés dans le circuit du caloporteur [33].

Lors d’une rupture de gaine, les premiers éléments qui s’échappent de ’aiguille sont
les produits de fission (PF) gazeux (krypton, xénon, iode...) [30] [37]. Ces produits de
fission peuvent étre dissous et entrainés par le caloporteur, ou remonter a la surface du
bain et se mélanger au gaz de couverture. Dans ce dernier cas, les produits de fission
étant radioactifs, ils contribuent a une augmentation de 'activité dans le gaz. Cette
augmentation d’activité peut étre détectée par spectrométrie . En effet, les produits de
fission gazeux (et notamment le xénon) émettent des rayonnements v de haute énergie.
Les ruptures de gaine peuvent étre détectées par cette méthode en quelques minutes [4].

Si les produits de fission sont dissous dans le caloporteur, ils peuvent étre détectés
grace a ’émission de neutrons retardés. Ces neutrons sont issus de la décroissance
radioactive des produits de fission (notamment 3"Br et '37I). Leur présence en dehors
du ceeur, dans le circuit du caloporteur est une indication de la présence de ces produits
de fission et donc d’une rupture de gaine. Les détecteurs neutroniques dédiés a cette
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application sont généralement placés a proximité des pompes du circuit primaire, juste
en sortie du coeur du réacteur [4].

Localisation des ruptures de gaine

Lorsqu’une rupture de gaine est détectée, le réacteur est immédiatement arrété.
L’assemblage de combustible contenant la gaine ruptée doit étre enlevé du cceur. Pour
cela, il doit étre préalablement localisé.

Cette localisation des ruptures de gaine repose sur le prélevement de sodium a
proximité des assemblages combustibles, suivi de son analyse pour la détection des
neutrons retardés. Ceci est réalisé au moyen de 3 Modules de Localisation (voir figure
1.7), chacun étant capable de scanner 66 sous-assemblages de combustible. Le scan total
du cceur et de ces 200 sous-assemblages prend environ 8h. Cependant, si la gaine ruptée
n’est pas suffisamment ouverte, les produits de fission ne peuvent pas se solubiliser dans
le caloporteur, et il faut alors relancer le réacteur nucléaire pour ouvrir légerement la
fissure.

1.2.3 Les améliorations souhaitées par I’exploitant

Les techniques d’analyse du sodium liquide présentées dans les paragraphes précédents
sont efficaces et ont permis d’assurer la sécurité des centrales et des exploitants sur de
nombreux RNR Na de par le monde. Cependant, afin d’améliorer encore la stureté
des futures centrales, les exploitants souhaitent compléter la gamme de techniques de
détection qu’ils peuvent mettre en ceuvre. Deux axes d’études sont privilégiés. D’une
part, 'exploitant voudrait diversifier les techniques d’analyse mises a sa disposition.
Cela lui permettrait de renforcer la redondance des systémes de détection des situa-
tions incidentelles en s’appuyant sur des technologies différentes, et ainsi de diminuer
les risques d’erreurs. D’autre part, ’amélioration des performances des techniques déja
mises en places sur les RNR Na est un point important : la détection des situations
incidentelles pourrait étre facilitée par un temps de réponse plus court, une sensibilité
plus forte et une technologie moins difficile & mettre en ceuvre.

L’analyse en continu de la pureté chimique du caloporteur permet de détecter le
plus tot possible toute situation incidentelle. Des techniques sont donc a I’étude pour
permettre d’analyser, de fagon plus rapide qu’avec les indicateurs de bouchage, la pu-
reté du sodium liquide. Des sondes électrochimiques sont étudiées pour la détection
de I’hydrogene, du carbone et de 'oxygene dans le caloporteur pour améliorer leurs
performances et leur durée de vie [23] [35]. La mesure en temps réel des concentrations
de ces éléments permettrait de pouvoir identifier des dérives éventuelles, et d’améliorer
la compréhension des mécanismes chimiques mis en jeu dans le sodium liquide. C’est
cette analyse en continu et en temps réel qui fait ’objet des recherches les plus intenses.

Par ailleurs, la détection et le suivi des concentrations en continu, en ligne, en temps
réel et de fagon non intrusive d’éléments tels que les produits de corrosion (fer, chrome,
nickel...) ou les produits de fission (césium, strontium...), permettrait de mieux com-
prendre 1’évolution des situations incidentelles décrites précédemment. Des techniques
de spectroscopie optique, telles que la LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy)
et la CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) sont étudiées pour ces applications [39].

Les techniques analytiques sélectionnées devront avoir des limites de détection suffi-
samment basses pour permettre le suivi des concentrations en analyte dans le réacteur
pendant son fonctionnement. Le retour d’expérience de Phénix et Superphénix permet

23



CHAPITRE 1

Controleur

Ampli-

Encodeur optique -ficateur

Moteur
Fremn

Gaine de guidage

Tube de guidage
Gaine de guidage

Plomb

o
=

=

o,

o

Modérateur

Détecteur neutronique

Niveau de

Stockage de sodium !
_ sodinm

Débit-meétre

Pompe

Valve

FIGURE 1.7 — Schéma de principe d’un module de localisation des ruptures de gaine [5].

de se faire une idée des performances qui devront étre atteintes par ces techniques. La
figure 1.8 présente ’évolution des concentrations en fer, chrome, manganese et carbone
dans le sodium primaire du réacteur Phénix au cours de son exploitation. Elle permet
de se rendre compte de la fréquence des prélevements et des analyses réalisées, qui est
faible.
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Produits de corrosion (TASTENA)
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FiGUrE 1.8 — Evolution de la concentration en fer, chrome, manganése et carbone
dans le sodium primaire au cours de 'exploitation de Phénix [6]. Les concentrations
mesurées sont le résultats d’analyses selon le concept TASTENA (il s’agit d’un systéme
permettant le prélevement de sodium du circuit primaire lors des arréts du réacteur,
voir paragraphe 1.2.1).

Jusqu’en 1989, les concentrations de toutes ces impuretés étaient tres basses (inférieures
a 5 ppm massiques). Apres 1990, en revanche, les concentrations mesurées sont plus
importantes. Elles atteignent plus de 40 ppm massiques pour le fer en 1998, et plus de
1600 ppm massiques pour le carbone en 1993. Ces concentrations importantes peuvent
étre expliquées par une pollution des échantillons au moment de la préparation des ana-
lyses, ou bien peuvent étre la conséquence de situations incidentelles survenues dans le
réacteur (probablement une entrée d’oxygene dans le circuit primaire qui aura entrainé
une corrosion accélérée du circuit, et la fuite d’'une pompe du circuit primaire). Il en
ressort donc que les techniques implantées sur le réacteur devront avoir des limites de
détection inférieures a la ppm massique pour les produits de corrosion et le carbone.

A plus court terme, la détection de ces produits de corrosion pourrait étre mise
en ceuvre dans les boucles d’essai de sodium, afin de suivre en continu la cinétique de
corrosion (l'objectif de ces boucles d’essai est I’étude de la corrosion, notamment des
aciers, en milieu sodium).

1.3 Conclusion

La production de I’énergie dans les centrales nucléaire repose sur la fission, induite
par des neutrons, de matiere fissile (233U, 23°U, 239Pu ou 241Pu). Or, le seul élément
fissile présent naturellement sur notre planete est 23°U. II représente 0.7 % de la masse
totale d’uranium terrestre. Cependant, il est possible de fabriquer de la matiere fissile
par capture neutronique sur des noyaux fertiles. Ce processus est mis en ceuvre dans
les surgénérateurs.

La surgénération requiert l'irradiation des noyaux fertiles avec des neutrons de forte
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énergie cinétique, ou neutrons rapides, ce qui impose un certains nombre de contraintes
sur le choix du fluide caloporteur. C’est le sodium qui est le meilleur candidat pour un
tel fluide dans les réacteurs a neutrons rapides.

Dans le cadre du projet ASTRID, un réacteur a neutrons rapides et caloporteur
sodium, de nouvelles techniques d’analyses sont a I’étude afin de compléter celles qui
sont déja mises en place sur les RNR, Na existants. Ce programme de recherche vise a
compléter et améliorer le systeme de surveillance de la pureté chimique du caloporteur,
ainsi que celui de détection et de localisation des ruptures de gaine.

Les besoins identifiés concernent notamment des analyses en continu d’éléments
tels que les produits de corrosion et les produits de fission afin de pouvoir identifier des
dérives de leurs concentrations. La réduction des temps de réponse et ’amélioration
de la sensibilité des techniques utilisées est également une piste de recherche. Par
ailleurs, le développement de nouvelles techniques basées sur des technologies différentes
de celles mises en place sur Phénix et Superphénix (indicateurs de bouchage, sondes
électrochimiques, détection par diffusion gazeuse...) permettrait d’augmenter la redon-
dance de I'instrumentation de stireté du réacteur, et donc de diminuer les risques d’er-
reurs lors de I'interprétation des données.
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Chapitre 2

Les techniques optiques d’analyse
élémentaire

Introduction

Dans le cadre du projet ASTRID, un certain nombre de techniques d’analyse inno-
vantes sont a I’étude pour compléter et améliorer le systeme de surveillance de la chimie
du caloporteur sodium afin de pouvoir détecter des situations incidentelles (ruptures
de gaine, fuites dans le générateur de vapeur... voir le chapitre 1), en identifiant des
dérives de la concentration de certaines impuretés.

Les besoins identifiés portent principalement sur la réalisation d’analyses en ligne et
en continu du caloporteur sodium. Les techniques de spectroscopie optique répondent
a ces contraintes [39]. Elles permettent en outre de réaliser des analyses a distance.

Parmi ces techniques, la LIBS a été choisie comme technique d’analyse privilégiée.
Elle a déja été utilisée pour des applications nucléaires et bénéficie donc d’un re-
tour d’expérience pour l'utilisation dans une centrale nucléaire [40]. C’est une tech-
nique d’analyse multi-élémentaire et sa sensibilité est a priori compatible avec les
spécifications en matiere de surveillance du caloporteur (limites de détection de I'ordre
de la ppm massique ! pour les produits de corrosion). Enfin, le laboratoire sollicité pour
cette étude dispose d’une expérience importante sur ’application de la LIBS dans le
domaine du nucléaire [41].

La premiere partie de ce chapitre présente le principe de cette technique d’analyse
et ses principales caractéristiques.

Cependant, il existe d’autres techniques d’analyse élémentaire dont le principe est
basé sur ’ablation laser et la spectroscopie d’émission optique. Parmi elles, cinq tech-
niques présentent un intérét particulier : I’ablation laser couplée a la fluorescence induite
par laser, la LIBS & double impulsion, la, LIBS résonante, la RELIBS et la LIBS-LEAF.
Les résultats présentés dans la littérature suggerent que leur sensibilité est meilleure
que celle de la LIBS. La suite de ce chapitre présente le principe de ces techniques
d’analyses et discute de leur sensibilité afin de sélectionner la plus prometteuse pour
une étude expérimentale détaillée.

1. Dans tout ce chapitre, les concentrations sont données en ppm massiques.
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2.1 La LIBS

2.1.1 Généralités

La spectroscopie optique sur plasma produit par laser (en anglais Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy, ou LIBS) est une technique optique d’analyse multi-élémentaire
qui permet d’étudier des échantillons aussi bien solides [42], liquides [43] ou gazeux [44]
[45].

La technique repose sur la formation d’un plasma & partir de ’échantillon par abla-
tion laser, c’est a dire focalisation d’une impulsion laser sur la surface de 1’échantillon
entrainant sa fusion locale, suivie par une vaporisation puis une ionisation de la matiere
éjectée. Ce plasma est composé d’especes excitées (atomes, ions et électrons). Lorsqu’il
se refroidit, les atomes et les ions, en se désexcitant, émettent des photons dont la
longueur d’onde est caractéristique de leur état, c’est-a-dire des niveaux d’énergie sur
lesquels ils se trouvent. La structure énergétique? des atomes et des ions étant ca-
ractéristique de chaque élément, la longueur d’onde d’un photon émis par un atome ou
un ion qui se désexcite permet d’en connaitre la nature.

En collectant la lumiere émise par le plasma, et en ’analysant au moyen d’un
spectrometre, il est donc possible de connaitre la composition chimique élémentaire de
I’échantillon.

La LIBS est une technique d’analyse tout optique qui ne nécessite aucun contact ou
préparation de 1’échantillon & analyser. Elle permet également d’obtenir des résultats
rapidement (la durée des acquisitions est généralement de 'ordre de quelques secondes
a quelques minutes). C’est donc une méthode de choix pour réaliser des analyses en
temps réel, a distance ou en environnement contraignant (hautes températures, hautes
pressions, environnement radioactif).

2.1.2 Meécanismes
Ablation laser et excitation des espéces

L’ablation laser est un processus complexe. Il dépend de la longueur d’onde et de la
durée de I'impulsion incidente, de la fluence (en J/cm?) mais également de I’échantillon
[46].

En LIBS, on utilise généralement des lasers impulsionnels délivrant des impul-
sions de quelques nanosecondes de durée. Dans ce cas, I'impulsion laser permet a la
fois d’ablater I’échantillon et d’exciter les especes éjectées de la surface. Les especes
émettrices sont donc produites a partir de ’échantillon suivant un processus qui peut
étre décrit en deux étapes.

Dans un premier temps, ’énergie de 'impulsion laser est focalisée sur la surface
de I’échantillon. L’énergie absorbée par 1’échantillon devient trop importante pour étre
dissipée par conduction thermique. Il s’ensuit une fusion localisée de la surface, suivie
d’une vaporisation. Dans un second temps, les atomes sont éjectés de la surface. Ils
continuent cependant d’interagir avec I'impulsion laser. L’énergie de cette derniére est
absorbée par les électrons qui excitent puis ionisent ensuite les atomes par collisions.
Le plasma est constitué de I’ensemble des atomes neutres, ions et électrons présents au
dessus de la surface de I’échantillon.

2. La structure énergétique d’un atome est décrite par le nombre, ainsi que I’énergie de ces niveaux.
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L’énergie des impulsions laser incidentes a un effet sur la quantité de matiere ablatée.
La masse maximale ablatée par le laser peut étre estimée grace a la formule [46]

E( - k()

M=
Cp(Ty — To) + Ly

(2.1)

ol R(\) est la réflectivité de la surface a la longueur d’onde du faisceau laser incident, C,,
est la chaleur spécifique de I’échantillon (en J/kg/K), T} est la température d’ébullition
(en K) et L, la chaleur latente de vaporisation de I’échantillon (en J/kg), Ty est la
température ambiante (en K) et E est ’énergie de I'impulsion laser d’ablation (en J).
D’apres ’équation 2.1, plus I’énergie de I'impulsion laser est importante, plus la masse
ablatée est grande. Il en résulte un plus grand nombre d’atomes émetteurs dans le
plasma. En fait, I’équation 2.1 permet de calculer la limite haute de la masse ablatée
par 'impulsion laser. En pratique, la masse ablatée est tres inférieure a cette limite.

La longueur d’onde de I'impulsion laser a également un impact sur 'efficacité de
I’ablation laser. En effet, ’absorption des photons incidents par les matériaux dépend
de leur longueur d’onde. Cette absorption est prise en compte dans I’équation 2.1 par le
facteur 1—R(\). Ainsi, 'ablation laser est plus efficace sur les solutions aqueuses lorsque
I'impulsion laser a une longueur d’onde dans I'IR [47]. En revanche, les métaux (cuivre,
aluminium, acier, sodium) absorbent mieux les radiations dans I’'UV. Cette dépendance
de ’absorption des matériaux en fonction de la longueur d’onde de la radiation incidente
est la source des effets de matrice. Ceux-ci se manifestent par la variation de l'intensité
de la raie d’'un élément, & concentration identique, dans des matrices différente dont
I’absorption a la longueur d’onde du laser est variable, ce qui entraine des variations
de la quantité de matiere ablatée et de la température du plasma.

Emission de lumiére

Lorsque I'impulsion laser s’éteint, il n’y a plus d’apport d’énergie au plasma et ce
dernier commence a se refroidir et a se dilater. La température du plasma a la fin
de D'ablation laser peut atteindre des températures aussi élevées que 140000 K [48].
Elle évolue ensuite, d’abord rapidement, puis de fagon plus lente, jusqu’a atteindre des
températures de I'ordre 5000 K apres quelques pus.

Au cours de ce refroidissement, les ions et les électrons se recombinent en émettant
de la lumiére (émission continue). Les électrons émettent un rayonnement de frei-
nage, ou Bremsstrahlung?®, non résolu spectralement, sur tout le spectre UV-visible.
Les atomes et les ions perdent de I’énergie en émettant des photons dont la longueur
d’onde est caractéristique de la transition énergétique qu’ils ont empruntée. Les niveaux
d’énergie étant une caractéristique de chaque élément, a la maniere des empreintes di-
gitales pour les étres humains, la connaissance de la longueur d’onde émise permet de
déterminer quel élément en est a l'origine. Pour déterminer la composition du plasma,
il ‘suffit” donc d’analyser la lumiere qu’il émet.

Le plasma est un objet éphémere. Son refroidissement et son extinction sont donc
des phénomenes transitoires. Il en résulte que la désexcitation des ions, des électrons

3. Lorsqu’un électron arrive a proximité d’un atome neutre ou d’un ion, le champ électromagnétique
de ce dernier modifie la trajectoire de ’électron. Cette modification de trajectoire est associée & une
modification de ’énergie de I’électron et s’accompagne de 1’émission d’un photon. La longueur d’onde
de ce photon dépend de I’énergie échangée avec 1’électron, qui dépend elle méme d’un grand nombre
de parametres (distance électron-atome, charge de l'ion...).
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et des atomes ne dominent pas I’émission du plasma au méme moment [45]. Pendant
les premieres centaines de ns apres la formation du plasma, c’est le continuum qui do-
mine I’émission. Le rayonnement de freinage des électrons et les recombinaisons radia-
tives constituent un continuum tres intense sur tout le spectre, et masquent I’émission
des raies ioniques et atomiques. L’émission des ions est intense pendant les quelques
premieres us apres la formation du plasma. Comme les atomes, ils émettent un signal
de raies. Puis, jusqu’a quelques 10 us, c’est I’émission des atomes qui domine. Enfin,
si les atomes dans le plasma peuvent se combiner pour former des molécules, celles-ci
seront les dernieres a émettre un signal de bande jusqu’a une centaine de us apres la
formation du plasma.

Impulsion laser

intensité

Porte d’acquisition

Emission du plasma

Emission du
continuum

Emission des raies
atomiques

temps

FIGURE 2.1 — Schéma représentant 1’évolution temporelle de I’émission du continuum
et des atomes dans un plasma produit par laser. Une porte d’acquisition LIBS typique
est matérialisée.

Notons que les échelles de temps mentionnées ci-dessus dépendent fortement de
la nature de l’échantillon étudié (et notamment de son efficacité d’absorption a la
longueur d’onde du laser), ainsi que de la fluence d’ablation. En effet, pour un diametre
de faisceau constant, plus la fluence est forte, plus la température initiale du plasma
est grande, et plus le processus de désexcitation sera long.

En LIBS, le signal d’intérét est celui émis par les atomes neutres, et éventuellement
celui des ions. Ce signal est généralement enregistré grace a un détecteur déclenché. Cela
signifie que la détection peut étre retardée par rapport a la formation du plasma, afin
de s’affranchir de I’émission intense du continuum. Le retard a ’acquisition, ainsi que la
durée d’acquisition doivent étre optimisés en fonction des objectifs et des applications
propres a chaque étude [49].

La figure 2.1 présente 1’évolution temporelle de I’émission du plasma : celle du
continuum (Bremsstrahlung et recombinaisons radiatives), et celle des atomes. Une
porte typique d’acquisition au cours de laquelle I’émission du plasma est intégrée sur
le détecteur est représentée. t; représente le retard a l’acquisition, et t,, la durée de
I’acquisition.
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2.1.3 Montage expérimental

Le schéma de principe d’un montage expérimental de LIBS est présenté sur la figure
2.2. Un tel montage comporte toujours un laser d’ablation impulsionnel. La durée des
impulsions peut varier de quelques femtosecondes (fs) & quelques centaines de s suivant
les applications considérées [50] [51] [52]. Le faisceau laser est focalisé sur la surface de
I’échantillon (dans le cas d’un échantillon solide). Le plasma est généré au dessus la
surface. La lumiére qu’il émet est collectée, généralement en utilisant une fibre optique,
et envoyée dans un spectrometre couplé a un détecteur.

Les spectrometres utilisés sont souvent des spectrometres a FEchelle car ils per-
mettent d’observer des spectres sur toute la gamme UV-visible. Cela est intéressant et
facilite I'interprétation des spectres lorsque les études menées sont des analyses multi-
élémentaires, ou que les éléments d’intérét présentent un grand nombre de raies. Ce-
pendant, des monochromateurs peuvent également étre utilisés (voir paragraphe 3.1.3).
Les monochromateurs sont des spectrometres qui ne permettent ’observation que d’une
fenétre spectrale réduite (de 1'ordre d’une dizaine de nm & une centaine de nm en fonc-
tion de la focale et du réseau de diffraction utilisé). Leur pouvoir de résolution peut étre
plus fort que ceux des spectrometres a Echelle. Par ailleurs, leur luminosité, et donc leur
sensibilité, est également plus forte. Le choix du spectrometre dépend de I'application.
Si 'on cherche & observer une raie de longueur d’onde connue et de faible intensité, on
privilégiera 'utilisation d’un monochromateur. En revanche, si 'on cherche a réaliser
une analyse qualitative de la composition d’un échantillon en identifiant les principaux
éléments qui le composent, on utilisera plutot un spectrometre a Echelle.

Il existe deux types de détecteurs utilisés en LIBS. D’une part les détecteurs per-
mettant d’observer 1’évolution temporelle du signal (détecteur ponctuel de type photo-
multiplicateur), et d’autre par les détecteurs qui permettent d’enregistrer des spectres
en longueur d’onde. Ces derniers sont des détecteurs multi-canaux de type caméra ou
caméra intensifiée. Ils sont généralement moins sensibles que les détecteurs ponctuels et
nécessitent l'intégration du signal sur une certaine durée, ce qui limite leur résolution
temporelle. Comme dans le cas des spectrometres, le choix du détecteur dépend de
I’application envisagée.

Dans le cas des analyses d’échantillons solides, généralement, le faisceau laser d’abla-
tion est dirigé en incidence normale sur la surface. Puisque l'ablation laser creuse la
surface de I’échantillon, des systemes micro-controlés de déplacement sont mis en place
afin que chaque impulsion laser ablate une zone fraiche de la surface de 1’échantillon.
En revanche, pour 'analyse de liquide, et notamment de solutions, la surface est re-
nouvelée en temps réel (plus ou moins rapidement selon la viscosité du liquide). 11 est
donc possible d’accumuler un grand nombre de tirs laser sans avoir besoin de déplacer
I’échantillon, ce qui permet d’améliorer le rapport signal sur bruit de la raie de 'ana-
lyte étudié. Cependant, afin de minimiser les turbulences (perturbations de la surface,
bulles, ondes de choc) qui peuvent avoir des effets importants lorsque la profondeur
de champ du systeme de focalisation du laser est courte et dépendent de la fluence
d’ablation ainsi que de la longueur d’onde de 'impulsion d’ablation, on préfere souvent
analyser un jet continu du liquide [43].

Notons également que des systémes d’analyse LIBS sont actuellement commercia-
lisés, aussi bien pour l'analyse de solide que de liquide ou de gaz (aérosols) en labo-
ratoire, mais également des instruments portatifs qui peuvent étre emportés pour des
analyses sur le terrain [53], [54] [55] [56].
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FIGURE 2.2 — Schéma d’un montage expérimental typique de LIBS pour I’analyse d'un
échantillon solide. Dans ce cas, le spectrometre utilisé est un monochromateur couplé
a une caméra intensifiée. Le spectre présenté sur cette figure correspond a la détection
de l'indium dans le sodium liquide en LIBS.

2.1.4 Sensibilité de la technique

La LIBS permet de réaliser des analyses aussi bien qualitatives que quantitatives.
Dans le premier cas, I’'opérateur s’intéresse uniquement a la nature des éléments présents
dans D’échantillon?, alors que dans le second cas, il veut également connaitre leur
concentration. La détermination de la concentration d’un élément a partir de son si-
gnal LIBS passe par le tracé de droites d’étalonnage. Cependant, en raison des effets
de matrice (voir le paragraphe 2.1.2), ainsi que des spécificités de chaque montage
expérimental, des droites d’étalonnage doivent étre tracées pour chaque matrice et
chaque montage. Ces droites permettent en outre de calculer des limites de détection
LdD ou de quantification Ld(@), qui sont de bons criteéres pour quantifier la sensibilité
de la technique (voir paragraphe 3.3.3). Le tableau 2.1 présente une liste de limites
de détection obtenues en LIBS pour différents éléments d’intérét de cette étude (les
produits de corrosion) dans des matrices variées.

Comme on peut le voir dans le tableau 2.1, les limites de détection obtenues en
LIBS pour un méme élément peuvent différer d’un ou deux ordres de grandeur. Elles
dépendent fortement du montage expérimental utilisé : le choix du spectrometre et du
détecteur, mais également les parametres du laser d’ablation (longueur d’onde, durée
d’impulsion, fluence), des parametres d’acquisition (délai et durée de la porte d’acqui-
sition) et de la nature de I’échantillon. Ceci explique notamment les écarts observés
sur les limites de détection du fer et du nickel obtenues sur des matrices identiques
d’aluminium.

Il est plus aisé d’obtenir une faible limite de détection pour des analyses sur des
liquides ou des aérosols car il est possible dans ce cas d’accumuler le signal émis par un
grand nombre de plasmas (jusqu'a plusieurs milliers). Cette accumulation est un moyen
efficace pour faire ressortir le signal de la raie de ’analyte du bruit du continuum.

4. Dans le cas d’analyses qualitatives, ’opérateur peut chercher a identifier les éléments majoritaires
présents dans I’échantillon, ou bien & identifier le type de matériau (parmi des alliages par exemple) en
comparant la proportion relative des éléments qu’il contient.
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Elément Matrice LdD Réf.
Peinture 120 ppm | [57]

Fe Alliage d’Al 10 ppm | [42]
Alliage ’Al | 85 ppm | [58]

Solution aqueuse | 36 ppm | [59]

Ni Peinture 1 ppm | [57]
Aciers 25 ppm | [60]

Solution aqueuse | 0.1 ppm | [61]

Cr Aciers 8 ppm | [60]
Peinture 4 ppm | [57]

TABLE 2.1 — Limites de détection du fer, du nickel et du chrome présentées dans la
littérature pour ’analyse LIBS de différents échantillons.

Elle présente cependant 'inconvénient d’allonger les temps de mesure, et ne peut pas
étre utilisée aussi facilement sur des échantillons solides en raison de l’ablation de
matiere qui creuse la surface de 1’échantillon. Ceci peut expliquer en partie les deux
ordres de grandeurs observés sur les limites de détection du chrome dans une solution
aqueuse et dans des aciers, présentées dans le tableau 2.1. Notons que dans le cas de la
détection du nickel, c’est la tendance inverse qui est observée. Cependant, les conditions
expérimentales des trois études présentées ici étaient tres différentes, notamment en ce
qui concerne les parametres du laser (longueur d’onde et fluence).

2.1.5 Application de la LIBS a P’analyse du sodium liquides

Un certain nombre d’études ont déja été menées pour déterminer les performances
de la LIBS pour I'analyse de métaux liquides. Ainsi, le nickel a été observé dans l’alliage
plomb-bismuth liquide pour 'application au controle du caloporteur dans les réacteurs
a neutrons rapides (voir chapitre 1) [62], des traces de chrome, magnésium et zinc ont
été détectées dans un alliage d’aluminium liquide [63] et des analyses ont été réalisées
sur des aciers liquides (au cours de leur processus de fabrication) pour la détection
de métaux alcalins [64]. Cependant, aucune n’avait pour objectif la détection et la
quantification d’impuretés en traces dans le sodium liquide.

L’analyse de métaux liquides, et notamment du sodium, impose un certain nombre
de contraintes sur la configuration expérimentale envisagée. En effet, il a été mentionné
dans le paragraphe 2.1.3 que les analyses LIBS sur les liquides sont plus performantes
lorsqu’elles sont réalisées sur des jets de liquide, puisque cela permet de minimiser les
turbulences sur la surface dues notamment aux ondes de choc, et donc d’améliorer la
répétabilité tir-a-tir de la technique. Cependant, dans le cas des métaux liquides, et du
sodium en particulier, en raison de la température des échantillons et de leur réactivité
chimique, la mise en place d’un jet est beaucoup plus complexe que pour les solutions
aqueuses (par exemple) du fait du confinement nécessaire du sodium . On travaillera
donc sur un échantillon statique confiné dans un ‘four’ hermétique sous atmosphere
inerte. Dans le cas du sodium, travailler en atmosphere inerte implique ’absence dans
le gaz de toute trace d’oxygene, d’hydrogene, de vapeur d’eau et de carbone sous quelque
forme de ce soit (voir paragraphe 1.1.2). L’utilisation d’argon ultra-pur permet de réunir
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ces conditions tout en étant représentatif du gaz de couverture utilisé dans les réacteurs
a neutrons rapides.

Par ailleurs, le sodium est un métal qui absorbe efficacement les radiations dans
I’UV. En travaillant avec un laser de type Nd :YAG quadruplé a 266 nm, il est donc
possible d’obtenir une ablation laser efficace de ’échantillon avec un faible éclairement
(de l'ordre de quelques GW /cm?).

L’objectif de I’étude est la détection de traces d’éléments identifiés a priori dans
le sodium liquide. L’opérateur peut donc déterminer a priori, avec ’aide des bases
spectroscopiques [15] [17], la gamme spectrale dans laquelle il devra travailler. Ainsi,
on a intérét a choisir un systeme de détection ayant une sensibilité importante. Un
monochromateur de relativement courte focale (inférieure & 1 m) et donc une grande
étendue géométrique, utilisant un réseau tres dispersif (ayant plus de 2000 traits/mm)
et couplé & une caméra intensifiée permet de réunir ces conditions.

Pour la détection de traces dans le sodium liquide pour la surveillance du caloporteur
des RNR Na, les limites de détection a atteindre sont relativement basses : inférieure
a la ppm pour l'oxygene par exemple (voir paragraphe 1.2.3). En revanche, dans le
cas des produits de corrosion (fer, chrome, nickel...), aucune spécification précise n’est
donnée. Dans ce cas, 'objectif est en fait de surveiller ’évolution de la concentration
de ces impuretés dans le caloporteur afin de pouvoir identifier des dérives éventuelles.
Le retour d’expérience du réacteur Phénix permet de connaitre les ordres de gran-
deur de ces concentrations [6] (voir paragraphe 1.2.3). En fonctionnement ‘normal’, la
concentrations en produits de corrosion est tres faible dans le circuit primaire. Afin
de pouvoir en surveiller I’évolution, la technique d’analyse mise en ceuvre doit avoir
une limite de détection inférieure aux concentrations observées, c’est-a-dire inférieure
a la ppm. Les limites de détection obtenues en LIBS sont généralement de I'ordre de la
ppm ou supérieures pour les éléments les plus sensibles (voir tableau 2.1). On voit donc
que la sensibilité de cette technique pourrait étre adaptée a 'application a la détection
des produits de corrosion dans le sodium liquide a des concentrations de 'ordre de
la ppm. En revanche, la détection des produits de fission par cette technique a des
concentrations sub-ppb parait irréaliste.

Il existe cependant un certain nombre de techniques optiques d’analyse élémentaire,
qui sont basées, comme la LIBS, sur I'ablation laser et la spectrométrie d’émission
optique et conservent donc I’avantage de pouvoir réaliser des analyses a distance et en
continu, et dont les sensibilités rapportées dans la littérature sont meilleures que celles
de la LIBS.

La suite de ce chapitre présente cinq techniques d’analyse élémentaire basées sur
I’ablation laser et la spectrométrie d’émission optique. Un intérét tout particulier a été
porté a la quantification des gains en termes de limite de détection par rapport a la
LIBS.

2.2 L’ablation laser couplée a la fluorescence induite par
laser
2.2.1 Principe

L’ablation laser couplée a la fluorescence induite par laser, ou LA-LIF (pour Laser
Ablation coupled to Laser Induced Fluorescence), est une technique & deux impulsions
laser dérivée de la LIBS, dans laquelle les atomes de ’analyte dans le plasma produit
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par la premiere impulsion laser sont excités sélectivement par la seconde impulsion
accordée sur une de ses transitions d’absorption. Un signal de fluorescence est ensuite
détecté.

L’ablation laser couplée a la fluorescence induite par laser a été présentée pour la
premiere fois en 1979 par Measures et Kwong sous le nom de TABLASER [65], pour
Trace (Element) Analyser Based on Laser Ablation and Selectively Excited Radiation.

De nombreuses études ont été menées en LA-LIF, sur tous types de matrices (solides,
liquides ou gaz), pour détecter différents éléments (généralement des métaux lourds). Le
plomb, notamment, a été tres étudié et les résultats obtenus pour cet analyte dans un
grand nombre de matrices permettent d’appréhender les performances de la technique
(voir paragraphe 2.2.5) [8] [66] [67] [68] [69] [70] [71].

2.2.2 Parametres expérimentaux et mécanismes

En LA-LIF, la premiére impulsion laser sert a générer une vapeur atomique, issue
de la désexcitation du plasma LIBS. Apres un certain délai At, une seconde impulsion
accordée en longueur d’onde sur une transition d’absorption de ’analyte est envoyée de
fagon a exciter un nombre maximum d’atomes d’analyte. Le principe de la technique
est schématisé sur la figure 2.3.

Trois parametres importants, mentionnés sur la figure 2.3, influent de facon signifi-
cative sur le signal de fluorescence émis.

— L’énergie d’ablation E,j; permet de controler la masse de ’échantillon ablatée
(voir équation 2.1). Elle influe donc sur le volume du plasma, mais également sur
sa température. Plus cette énergie d’ablation est importante, plus le plasma est
volumineux et chaud, et plus il mettra de temps a se refroidir et a disparaitre.

— Le délai entre les impulsions At a également une influence importante sur le
signal émis. En effet, pour que I'excitation résonante soit la plus efficace possible,
il faut qu’a l'instant ou le faisceau laser d’excitation vient sonder le plasma,
une forte proportion d’atomes d’analyte soient dans le niveau inférieur de la
transition considérée. Généralement, ce niveau inférieur est le niveau fondamental.
Or la population des niveaux d’énergie de 'atome dépend de la température du
plasma (équilibre de Boltzmann) : plus la température est forte, plus les niveaux
excités sont peuplés, ce qui implique que le niveau fondamental est peu peuplé. Au
moment ou le plasma est sondé, il faut donc que sa température soit relativement
basse. On parle alors plutot de vapeur atomique car la température du plasma et
sa densité électronique évoluent dans le méme sens, et les électrons et les ions se
sont alors recombinés (At et E,p sont donc corrélés). Cependant, le délai ne doit
pas non plus étre trop long car I'expansion de la vapeur entraine sa dilution. Le
nombre d’atomes d’analyte présents dans la zone d’interaction avec le faisceau
laser d’excitation diminue lorsque le délai devient trop grand, ce qui implique un
signal de fluorescence plus faible.

— L’énergie de I'impulsion d’excitation F... influe sur le nombre d’atomes
d’analyte excités. Idéalement, le maximum d’atomes d’analyte présents dans la
vapeur atomique au moment ou elle est sondée doivent étre excités. La figure 2.4
présente 1’évolution théorique de l'intensité du signal de fluorescence en fonction
de I'énergie de 'impulsion d’excitation. On note 'existence de deux régimes : un
régime linéaire pour les impulsions laser de faible énergie, et un régime saturé pour
les impulsions laser de forte énergie. La saturation a lieu lorsque le nombre maxi-
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FIGURE 2.3 — Schéma de principe de la technique LA-LIF. Le déroulement temporel

, ainsi que les différents parametres importants.
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mum d’atomes présents dans le volume d’interaction est excité par le pompage
laser. Travailler avec une transition optiquement saturée permet de s’affranchir
au maximum des effets des fluctuations de I’énergie de I'impulsion d’excitation.
De plus, les transitions saturées sont transparentes vis-a-vis de ’auto-absorption.
En effet, auto-absorption est un phénomeéne qui apparait lorsque des atomes
d’analyte en périphérie de la zone d’interaction, et donc non excités par 'impul-
sion laser, absorbent les photons de fluorescence émis par les atomes au coeur du
volume d’interaction. Il en résulte une diminution de l'intensité du signal détecté.
Cet effet peut se faire séverement sentir lorsque la direction du faisceau laser
d’excitation n’est pas colinéaire a celle de la collecte du signal émis.

pente =0

log Be

Ev<<ES | Ev=ES: Ev>>ES

log Ev

FIGURE 2.4 — Courbe de saturation idéale en LIF [7]. Bp représente le signal et E,
I’énergie d’excitation.

Par ailleurs, la fluorescence est un processus rapide qui est synchronisé avec 'impul-
sion d’excitation. La porte d’acquisition doit donc étre synchronisée avec cette derniere.

2.2.3 Les différentes transitions énergétiques possibles en LA-LIF

Plusieurs types de transitions fluorescentes ont été étudiées dans la littérature.
Puisque la structure énergétique est une caractéristique de I’atome, le choix d’un ana-
lyte conditionne le type de transition utilisée. Il en existe 5 grandes familles [72] qui
peuvent chacune étre sujettes a des variations. Toutes les transitions possibles sont
schématisées sur la figure 2.5.

La fluorescence résonante correspond a une transition qui implique le niveau fon-
damental, et dont les chemins d’excitation et de désexcitation sont identiques. La lon-
gueur d’onde d’excitation et la longueur d’onde de fluorescence émise sont donc égales :
Aemc = )\fluo-

La fluorescence de tramsition directe correspond a une transition dont le niveau
supérieur est impliqué a la fois dans l'excitation et la désexcitation. Cependant, les
niveaux inférieurs sont différents pour les deux chemins. On a donc Acze # A fpyo. En re-
vanche, lorsque les niveaux supérieurs sont différents pour I'excitation et la désexcitation,
on parle de fluorescence avec excitation par étape.

Lorsque 'espéce excitée n’est pas celle qui émet le signal de fluorescence, on parle
de fluorescence sensibilisée. L’espece excitée, ou donneuse, transmet son énergie par
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collisions a une autre espéece qui se désexcite ensuite en émettant le signal de fluores-
cence.

Enfin, lorsque I'atome d’analyte absorbe simultanément au moins deux photons,
on parle de fluorescence multiphotonique. Ce type de fluorescence peut apparaitre
lorsque l'excitation est réalisée au moyen d’un faisceau laser tres intense. Il s’agit d’un
phénomene non linéaire.

2 ’ 3 2
1 1 2 1
) 1 ;
| —— 1 i
0 _— 0 ’ : 0
a- fluorescence b- fluorescence c- fluorescence d- fluroescence e- fluorescence
résonante résonante excitée  Stokes de Stokes excitée anti-Stokes de
transition directe  de transition transition directe
directe
3 -—2 N — 3 — 4
: i 2 3
, 2 : | 2 5
-V 1 1 i
i : : 1 v 1
: 0 0 : 0 : 0 : 0
f- fluorescence g- fluorescence h- fluorescence i- fluorescence j- fluorescence
anti-Stokes excitée Stokes par étape  Stokes excitée anti-Stokes par anti-Stokes
de transition par étape étape excitée par
directe étape
T 3 a1 4 1
' 3
2 3 D +hv,,. — D"
1 2 -A=T=- DP+A—-D+A"
' 0 0 _ .
k- fluorescence 1- fluorescence m- fluorescence n- ﬂumesce\nce sensibilisée
Stokes assistée Stokes excitée multiphotonique (A est U'espece fluorescente
thermiquement  assistée (2 photons) et D le donneur)
thermiquement

FIGURE 2.5 — Schéma des différentes transitions fluorescentes possibles. Les transitions
matérialisées par des fleches en pointillés correspondent a des transitions par collisions.

Ces différents types de fluorescence peuvent encore subir des distinctions. En effet,
si I’énergie d’excitation est supérieure a I’énergie émise par la fluorescence, on parle de
fluorescence Stokes, et de fluorescence anti-Stokes dans le cas contraire. Par ailleurs, si
tous les niveaux impliqués dans la transition sont des niveaux excités de 1’espece, on
parle de fluorescence excitée.

Enfin, si la transition nécessite une étape d’excitation collisionnelle & la suite de
I’excitation radiative par le laser de pompe, on parle de fluorescence assistée thermi-
quement.

En fluorescence induite par laser, on a tendance a vouloir éviter de travailler avec
les transitions de fluorescence résonante, parce qu’il est alors impossible de séparer
les éventuelles réflexions et diffusions du faisceau laser d’excitation de ’émission de
fluorescence. Par ailleurs, la fluorescence sensibilisée ne présente pas d’intérét puis-
qu’en LA-LIF, 'excitation est obtenue grace a un faisceau laser accordable, qui permet
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virtuellement d’atteindre toutes les longueurs d’onde d’intérét. Enfin, on préferera tra-
vailler avec une transition fluorescente dont le niveau inférieur correspond au niveau
fondamental, ou a un niveau métastable proche du fondamental.

Pour un analyte donné, il est possible de déterminer a priori les transitions fluores-
centes possibles exploitables en LIF. Généralement, on cherche en priorité a travailler
en fluorescence Stokes de transition directe, car c’est le cas le plus simple.

La premiére contrainte sur le choix de la transition fluorescente repose sur les régles
de sélection des transitions d’énergie. Une transition est autorisée si et seulement si la
différence de moment cinétique résultant J est AJ € {—1;0;1}. Le moment cinétique
résultant d’un niveau d’énergie est 1lié a son degré de dégénérescence g : g =2J + 1. 11
faut qu’aussi bien la transition d’excitation que celle de fluorescence soient autorisées
par les regles de sélection.

De plus, pour qu'une transition fluorescente soit exploitable en LA-LIF, il faut
que les ceefficients d’Einstein des transitions d’excitation Acg. et de fluorescence Ay,
soient les plus importants possibles, c’est-a-dire de I'ordre de quelques 10% s™1, ce qui
correspond a de fortes probabilités d’absorption et de désexcitation par fluorescence.
Ceci permet a la fois une excitation laser efficace, et une émission de fluorescence non
négligeable. Dans le cas d’une transition directe, le cas idéal correspond a Acze < Afiyo-

2.2.4 Montage expérimental

Différents montages de LA-LIF sont présentés dans la littérature, notamment pour
la détection du plomb en LA-LIF [8] [66] [67] [68] [69] [70]. On note l'utilisation presque
systématique des lasers Nd :YAG comme source de 'impulsion d’ablation. Les lasers
générant les impulsions d’excitation sont des lasers accordables : des lasers a colorant,
ou des O.P.O (Oscillateur Paramétrique Optique). Pour atteindre la longueur d’onde
d’excitation choisie, ils doivent souvent étre doublés en fréquence, ce qui conduit & une
énergie par impulsion assez faible (de 'ordre de quelques pJ).

Un schéma d’un montage de LA-LIF est présenté a titre d’exemple sur la Figure
2.6.

Fibre optique
Laser
ICCD
Nd:YAG Laser Nd:YAG
355 nm 266 nm |
—_— Impulsion Monochromateur

d'ablation

Plasma
Entrée d'air

Courant de solution

-—

Pompe péristaltique

FIGURE 2.6 — Montage utilisé en LA-LIF dans le cas d’une analyse de liquide [8].

Dans un montage de LA-LIF, les deux faisceaux laser peuvent étre colinéaires,
orthogonaux, ou plus généralement, les directions des deux faisceaux lasers peuvent
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étre inclinées d'un angle 6 € [0,90°]. Aucune étude sur l'effet de cet angle sur les
performances analytiques de la LA-LIF n’a été recensée. En revanche, la configuration
en montage incliné possede I'inconvénient de n’étre pas facile a régler et d’étre sensible
a l'auto-absorption.

2.2.5 Sensibilité de la technique

Le Tableau 2.2 résume les résultats de mesures en LA-LIF sur le plomb, le fer, le
chrome et 'uranium dans des matrices variées, réalisées par différentes équipes, ainsi
que les gains obtenus en termes de limites de détection par rapport a la LIBS. On note
une grande variété de délais optimaux entre les impulsions, et singulierement pour la
détection du plomb dans l’eau, trois études ont été menées [8] [68] [73] et obtiennent des
valeurs tres différentes de ce délai et de la limite de détection dont les valeurs s’étalent
sur deux ordres de grandeurs.

Les gains en termes de limites de détection obtenus en LA-LIF par rapport a la
LIBS dans le cas d’analyses du plomb dans différentes matrices vont d’un facteur 20
a un facteur 1500. Ils sont difficilement comparables entre eux car ils dépendent d’un
grand nombre de parametres qui ne sont pas toujours précisés dans la littérature, par
exemple les fluences d’ablation et d’excitation et le volume du plasma ou de la vapeur
sondé par 'impulsion d’excitation. Des différences peuvent également étre dues a des
effets de matrice lorsque les échantillons étudiés sont de nature différente.

Les gains obtenus en termes de limite de détection en LA-LIF par rapport a la LIBS
sont tres encourageants. Ils sont globalement d’un ou deux ordres de grandeur.

On verra dans le chapitre 3 que la limite de détection dépend aussi bien de I'intensité
du signal émis & une concentration donnée (pente de la droite d’étalonnage) que du bruit
du fond sous la raie étudié. Ce bruit dépend notamment de l'intensité du continuum
dans la zone spectrale considérée : plus elle est importante, plus le bruit est élevé. Ainsi,
travailler & délai entre les impulsions long présente deux avantages : la population du
fondamental sera importante, ce qui permettra d’exciter un grand nombre d’atomes
dans la transition fluorescente, et l'intensité du fond, de méme que son bruit, sera
faible, ce qui permettra d’obtenir un fort rapport signal sur bruit et donc une limite de
détection faible (voir paragraphe 3.3.3).

La LA-LIF parailt donc tres prometteuse. Un gain d’un & deux ordres de grandeur en
termes de limite de détection peut étre espéré (voir tableau 2.2). De plus, pour un méme
élément, il peut exister plusieurs transitions résonantes possibles pour la fluorescence
induite par laser; ce qui permet d’espérer trouver, pour tous les éléments d’intérét
pour cette étude, une transition bien adaptée. Cela implique deux conditions, I'une sur
la longueur d’onde d’excitation de la transition, et 'autre sur celle de I’émission de
fluoresence. D’une part, la longueur d’onde d’excitation doit étre éloignée de toutes les
raies d’absorption de la matrice sodium, afin de ne pas risquer d’exciter les atomes de
la matrice, ce qui impliquerait une perte d’efficacité d’excitation des atomes d’analyte.
D’autre part, la longueur d’onde d’émission de fluorescence doit étre éloignée de toutes
celles des raies d’absorption du sodium, afin que les atomes de la matrice ne soient pas
en mesure d’absorber le signal de fluorescence émis par les atomes d’analyte, ainsi que
de ces raies d’émission afin d’éviter les interférences spectrales.
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Références Echantillons Délai Gains
et analytes entre les LdD
impulsions
8] Analytes : Pb, Fe 11 s LdDyrps(Pb) =19 ppm
Matrice : HoO LdDpa—r1r(Pb) = 39 ppb
I € [1;20] J/em? gain x490
[16] Analytes : Cr, Fe 20 us LdDprps(Cr) =270 ppm
Matrice : acier LdDprps(Fe) = 300 ppm
F € [10; 100] mJ LdDLA,L]F(CT) = 105 ppm
LdDLA_L[F(Fe) =95 ppm
gain x 2.6 (Cr)
gain x 3 (Fe)
[66] Analyte : Pb 100 ps LdDpa_rir = 20 ppb
Matrices : pour Pb dans Cu
Cu, Zn, laiton gain x 20 (Fe)
I = 10° W.em™2 gain x 96 (T1)
[67] Analytes : Cd, T1 | Cl: 100 pus LdDrrps(Cd) = 6 ppm
Matrice : Sols T1: 20 us LdDyrps(Tl) = 48 ppm
E1 < 450 mJ LdDLA_L]F(Cd) = 0,3 ppm
LdDLA_L[F(Tl) = 0, 5) ppm
gain de x 20 (Cd)
gain de x 96 (T1)
[68] Analyte : Pb 700 ns LdDypigs = 75 ppm
Matrice : HQO LdDLA—LIF = 4, 3 Ppm
Ey =260 pJ gain x17,5
[69] Analyte : Pb Entre 5 us LdDpa_rir = 1,5 ppm
Matrice : Cu et 10 us Gain : x100
E; <600 mJ
[70] Analyte : Pb 70 ps LdDrrps = 155 p g/m>
Matrice : air LdDpa_prr ~ 100 ng/m?
(E1 non précisée) (dépend de la taille des particules)
gain x 1550
[73] Analyte : Pb 300 ns LdDypa_r1r = 35 ppb
Matrice : H2O (accumulation 100 tirs)
By =170 1)
[74] Analyte : U 3,5 us Gain pour U(I) : x10
Matrices : variées Gain pour U(II) : x25
I =10 J/cm?

TABLE 2.2 — Résumé des résultats de différentes études de LA-LIF : le délai entre les
impulsions optimal, la limite de détection et les gains (quand ils sont accessibles) en
termes de limites de détection de la LA-LIF par rapport a la LIBS sont indiqués.
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2.3 La LIBS a double impulsion

2.3.1 Principe

La LIBS & double impulsion (DP-LIBS) est une technique d’analyse dérivée de la
LIBS dans laquelle deux impulsions laser successives (au lieu d'une seule) sont focalisées
sur la surface de I’échantillon. Comme en LA-LIF, elles sont séparées temporellement
par un délai a optimiser. Elle peuvent provenir d’'un méme laser ou de deux lasers
différents synchronisés (pouvant donc avoir des directions différentes), et peuvent avoir
des longueurs d’onde et des énergies différentes. La seconde impulsion est focalisée
dans le plasma crée par la premiere, ce qui permet d’obtenir, en fonction des conditions
expérimentales, le réchauffage du plasma, ou la création d’un nouveau plasma dans
un milieu & pression réduite. Cette approche a été proposée pour la premiere fois par
Piepmeier et Malmstadt en 1968 [75] pour I'analyse d’échantillons d’aluminium solide
dans T’air.

De nombreuses études ont été menées par la suite en DP-LIBS, a la fois sur des
échantillons solides et dans des liquides, y compris au CEA dans le cadre d’une these
soutenue en 2005 [76].

2.3.2 Parametres expérimentaux et mécanismes

Trois parametres en particulier sont susceptibles d’avoir une influence significative
sur les performances de la technique.

— Les longueurs d’onde des impulsions A\; et Ay. Des études ont été menées
pour déterminer dans des cas particuliers les combinaisons de longueurs d’onde
optimales [9] [77]. Dans ces études, les longueurs d’onde correspondent aux har-
moniques de lasers Nd :YAG. Les résultats ne permettent pas de dégager une
tendance globale qui pourrait étre généralisée.

— Les fluences des impulsions F} et F5. Le probleme principal dans le choix des
fluences des impulsions en DP-LIBS coincide également avec le choix de celle de
I'impulsion d’ablation Fy ;s de I'expérience LIBS qui sert de référence pour la
quantification des gains. Le choix le plus logique est Fr;ps = F1+F3, car il permet
de s’assurer que les gains observés ne sont pas simplement dus a une augmentation
de I’énergie apportée a I’échantillon [9] [77] [78]. L’effet de la variation relative des
fluences des impulsions sur les performances de la technique n’a pas été étudié.

— Le délai entre les deux impulsions, At, est généralement optimisé en étudiant
I'intensité du signal observé. Deux études ont été menées avec plus de précisions
sur l'effet de la variation de At sur l'intensité du signal [9] [76]. Elles soulignent
I'existence de deux régimes de délais optimaux qui dépendent de la nature des
raies étudiées. D’une part, 'intensité des raies ioniques est généralement optimisée
pour des délais entre les impulsions de 'ordre de la centaine de ns. D’autre part,
dans le cas des raies des atomes neutres, 'intensité maximale est généralement
obtenue pour des délais entre les impulsions supérieurs a 5 us. Cependant, aucun
mécanisme n’est proposé pour expliquer 'existence de ces deux régimes.

En fait, les mécanismes physiques mis en jeu en DP-LIBS ne sont pas encore tres
bien connus. Plusieurs études théoriques, mettant en ceuvre des simulations numériques,
ont été menées pour étudier I’évolution des parametres du plasma (sa température,
sa densité électronique ...) au cours du temps et comparer ces résultats avec ceux
obtenus expérimentalement [79], [80], [81]. Bogaerts et al. [79] ont mis au point un
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modele décrivant 'interaction laser-échantillon, la formation du plasma, puis l'interac-
tion laser-plasma. Mais les modeles, extrémement complexes, sont obligés de recourir a
des approximations, comme 1’équilibre thermodynamique local (LTE) (voir paragraphe
4.5.2), et ne donnent pas d’informations sur ce qui se passe a 1’échelle atomique. De
plus, le nombre de parameétres dont ils dépendent les rend difficilement généralisables.

2.3.3 Montage expérimental

Plusieurs configurations géométriques ont été envisagées :

— les deux faisceaux laser sont colinéaires et orthogonaux a la surface de ’échantil-
lon [9] [76] [77] [78] [79] [80] [82] [83].

— les deux faisceaux laser sont orthogonaux entre eux, la premiere impulsion est
orthogonale a la surface de 1’échantillon et la seconde parallele a cette derniere
[84].

— les deux faisceaux sont orthogonaux entre eux, la premiére impulsion est paralléle
a la surface de I’échantillon et la seconde est orthogonale a cette derniere. On parle
dans ce cas de ‘claquage atmosphérique de pré-ablation’ [85], [86].

Module de -+ Laser Laser
synchronisation” Nd:YAG Nd:YAG
#1 #2
Spectromeétre — -
.'// 77\“‘.
H ., Atténuateurs |
s I Generateurs
1 L1 d'harmoniques
o L Séparateur | [, (V1 l» Miroir
d'harmoniques , } Ty + : T amovible
\ | Lame L3
‘?’ séparatrice ¢ } ‘/
Hublot « |
IPDA g (silice fondue) i - Joulemetre
N\ S
N Miroir percé
————
Echantillon

FIGURE 2.7 — Montage expérimental de DP-LIBS colinéaire [9]. On remarque la présence
de deux lasers et d’'un module de synchronisation. Ici, les directions des deux faisceaux
laser et la direction de collecte du signal lumineux émis par le plasma sont les mémes.

Les performances de la technique ont été étudiées dans les trois configurations citées
ci-dessus, dans des conditions expérimentales similaires (méme énergie des impulsions
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laser, méme longueur d’onde, mémes échantillons d’aluminium) [76]. Il en ressort que
les gains obtenus, en termes d’intensité de la raie étudiée en DP-LIBS par rapport a
I'intensité de la raie mesurée en LIBS, sont plus importants lorsque la configuration du
montage de DP-LIBS est colinéaire. C’est la raison pour laquelle, dans la suite, I’étude
s’est focalisée sur cette configuration du montage.

Les montages de DP-LIBS colinéaire se composent généralement de deux lasers et
d’un module de synchronisation (voir Figure 2.7). C’est en effet la configuration qui
permet le plus de souplesse en termes de longueurs d’onde et d’énergies des impulsions.
D’autres expériences ont été réalisées [78] [82] [87] avec des lasers capables de délivrer
des doubles impulsions. Dans ce cas cependant, la longueur d’onde de la seconde im-
pulsion est nécessairement égale a celle de la premiere impulsion, la gamme des délais
entre les impulsions accessibles est également plus restreinte, ainsi que celle des énergies
des impulsions.

2.3.4 Sensibilité de la technique

Le Tableau 2.3 présente les gains obtenus par différentes équipes de recherche en DP-
LIBS par rapport a la LIBS classique. La grande variété des conditions expérimentales
utilisées, ainsi que la grande disparité des résultats (on notera les améliorations d’un
facteur 1.5 & 30 pour les raies des atomes neutres) ne permet pas une généralisation
facile.

Réfé- | Longueurs d’onde | Délai entre Echan- | Gains
rences | et énergies les impulsions | tillons
9] A1 = 1064 nm Raies neutres : | Al En termes
Ao = 266 nm 0.25 ps d’intensité
Fy=35mlJ Raies du signal :
FEy=35mlJ ioniques : Raies neutres :
3 us x 30
Raies ioniques :
%100
[76] | A1 =532 nm Raies neutres : | Al En termes
A2 = 532 nm 0.2 us de LdD :
FE1 =55mJ] Raies Raies neutres :
Ey =55 mlJ ioniques : =2
> 5 us Raies ioniques :
+3
[87] | A1 = 1064 nm Raies neutres : | Pastilles | En termes
Ao = 1064 nm 20 ps de sols de RSB :
FE{=45mJ Raies neutres :
FEo=45mlJ +47 %

TABLE 2.3 — Résumé des gains obtenus par différentes équipes de recherche en DP-LIBS,
et des conditions expérimentales dans lesquelles ces gains ont été obtenus.
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2.4 La LIBS résonante

2.4.1 Description et mécanismes

La LIBS résonante, ou RLIBS, est une technique d’analyse proche de la LIBS dans
laquelle la longueur d’onde de I'impulsion d’ablation est accordée sur une transition en
phase gaz de 'élément d’intérét [88]. Elle a fait ’objet de recherches des 1996 [89] et est
développée aujourd’hui principalement par une équipe du Connecticut [88], [90], [91].

Les mécanismes mis en jeu sont décrits dans les références [10], [88] et [89]. Dans
un premier temps, I'impulsion laser accordée en longueur d’onde permet une ablation
sélective de I’élément cible selon un processus d’ablation laser résonante (RLA). Dans un
second temps, une fois ’ablation réalisée, 'impulsion laser excite de fagon résonante les
atomes d’analyte par interaction avec le panache de gaz. Le signal émis par les atomes
d’analyte est analogue a un signal de fluorescence : une dizaine de ns apres I'extinction
de 'impulsion laser, le plasma n’émet déja plus de signal [10]. Or, en RLIBS, pendant
cette impulsion, le plasma est tres chaud, et donc le continuum est tres intense. Des
gains ne peuvent étre obtenus en RLIBS par rapport a la LIBS que si le gain de signal
procuré par I’excitation sélective de ’analyte compense le niveau élevé de fond continu.

2.4.2 Montage expérimental

Générateur
de délai

- Ordinateur
| |

Générateur
& o dchi i
Diaphragme |

Lentille
sphérique !

Monochromateur

Plasma

a } Faisceau de

Echantillon T T fibres optiques

Lentilles sphériques

FIGURE 2.8 — Montage expérimental de RLIBS [10].

Un montage de RLIBS est présenté sur la Figure 2.8. On notera la présence d’un
Oscillateur Paramétrique Optique (O.P.O.) pompé par un laser Nd :YAG, capable de
délivrer des impulsions de longueurs d’onde comprises entre 210 nm et 2.2 pm, pour
des énergies par impulsion comprises entre 1 mJ et 11 mJ.

2.4.3 Sensibilité de la technique

Les auteurs font état d’améliorations en termes de sensibilité (c’est-a-dire une aug-
mentation de la pente de la droite d’étalonnage) allant jusqu’a un facteur 2 a 3 [88] [91].
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Dans le dernier cas, cependant, les améliorations sont évaluées en comparant le signal
de I’élément cible a celui d’un autre élément présent dans I’échantillon. Elles sont donc
sujettes a caution : elles dépendent de I’élément choisi pour la comparaison.

Une étude a été récemment publiée sur le sujet par une équipe canadienne [10]. Des
traces de plomb ont été détectées dans des échantillons de cuivre. Les mécanismes mis
en jeu ont été étudiés, et une droite d’étalonnage a été tracée et a permis de calculer la
limite de détection du plomb dans le cuivre en RLIBS. Des gains en termes de limite
de détection par rapport & la LIBS d’un facteur 11 par rapport a la limite de détection
du plomb dans le cuivre en LIBS ont été obtenus.

2.5 La RE-LIBS

2.5.1 Description et mécanismes

‘RE-LIBS’ est I’acronyme de ‘Resonance-Enhanced LIBS’. C’est une technique de
LIBS & double impulsion [92] [93]. La premiere est une impulsion d’ablation, d’énergie
relativement plus faible que les impulsions d’ablation de LIBS classique, qui permet
une vaporisation ‘douce’ de I’échantillon & fluence modérée. D’apres Lui et al. [93] dans
ces conditions il n’y a pas de processus de photo-ionisation. On envoie alors la seconde
impulsion, accordée en longueur d’onde sur une transition résonante en phase gaz d’un
des éléments majoritaires de ’échantillon. Cette seconde impulsion subit une absorp-
tion résonante par ces éléments qui, ainsi excités, transferent ensuite par collisions
leur énergie aux électrons libres ou directement aux atomes d’analyte présents dans
le plasma [11]. Ce processus est analogue & un phénomene de fluorescence sensibilisée
(voir paragraphe 2.2.3).

L’intérét de cette technique réside dans le fait qu’elle produit un plasma ‘froid’, dont
la température électronique est de l'ordre de 6000 K. Dans un tel plasma, I’émission
du fond continu est faible, ce qui est favorable pour obtenir un rapport signal sur
bruit élevé. Par ailleurs ’énergie déposée dans la vapeur par la seconde impulsion est
distribuée sur tout le volume du plasma par collisions élastiques, ce qui ne géneére pas
d’électrons supplémentaires et n’augmente donc pas l'intensité du fond continu tout
en augmentant l'intensité du signal de raies. L’absorption résonante, contrairement
au Bremsstrahlung inverse, permet de transférer de 1’énergie a des particules cibles
de maniere efficace et relativement controlée (on transfere 1’énergie a la vapeur par
interaction résonante avec cette derniere).

Trois parametres importants influent sur le signal émis [11] :

— L’énergie de I'impulsion d’ablation.

— Le délai entre les impulsions.

— L’énergie de I'impulsion d’excitation.

Puisque 'on cherche a produire un plasma. froid, la fluence de I'impulsion d’ablation
est généralement faible (de I’ordre de quelque J par cm?, inférieure au seuil d’ablation).
Ceci permet en outre de réaliser des analyses tout en infligeant un minimum de dom-
mage a la surface de I’échantillon.

Le délai optimal entre les impulsions correspond a un compromis entre le nombre
d’atomes de la matrice qui sont retombés dans le niveau inférieur de la transition excitée
par la seconde impulsion laser (généralement le niveau fondamental), ce qui requiert
une faible température du plasma, et la densité électronique, qui doit étre suffisamment
importante pour permettre le transfert d’énergie par collision depuis les atomes de la
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matrice vers les atomes d’analyte.

Enfin, I’énergie des impulsions d’excitation doit également étre optimisée, afin d’ex-
citer le maximum d’atomes de la matrice, sans pour autant ablater la surface de

I’échantillon.

2.5.2 Montage expérimental

FIGURE 2.9 — Schéma d’un montage expérimental de RE-LIBS [11].

La Figure 2.9 montre le schéma de principe d’un montage de RE-LIBS. Comme
en LA-LIF et en RLIBS, pour pouvoir travailler avec une impulsion accordée sur une
transition résonante d’un élément de la matrice, il faut avoir a disposition un laser
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accordable : un OPO ou un laser & colorant.

2.5.3 Sensibilité de la technique

Le Tableau 2.4 résume les résultats analytiques rapportés dans la littérature.

Référence Analytes Longueurs LdD
Echantillon d’onde
Délai
[11] Analyte : Mg Aapt = 1064 nm LdDgrprips(Mg) = 21 ppm
Matrice Al Aeze = 396.15 nm LdDrrps(Mg) =0.4 %
At =30 ns (mémes conditions d’ablation)
[92] Analyte : Na Aabl = 532 nm Facteur 5 en LdD
Matrice : KIO3 | Aeze = 404,4 nm par rapport a la LIBS
At = 30 ns
[94] Analyte : Agbl = 532 nm LdD(Cu) = 18 ppm
Mg, Pb, Si, Cu | Aege = 396,15 nm
Matrice : Al o0t =70 ns
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Les résultats obtenus grace a cette technique d’analyse sont encourageants. Ce-
pendant, comme cela est souligné dans la référence [11], cette technique d’analyse ne
présente un intérét particulier que lorsque les analyses réalisées doivent provoquer un
minimum de dommage sur la surface de I’échantillon (par exemple lorsque ’on travaille
sur des ceuvre d’art), ce qui n’est pas le cas dans notre étude. Les limites de détection
obtenues en RE-LIBS sont de 'ordre de grandeur de celles obtenues en LIBS dans les
conditions d’ablation classique [11].

2.6 LIBS-LEAF

2.6.1 Principe

Une des limitations de la LA-LIF est qu’il s’agit d’une technique d’analyse mono-
élémentaire. Elle ne peut donc pas servir a la détermination de la composition d’'un
échantillon inconnu, ni a la détection simultanée de plusieurs éléments. Il faut en effet
connaitre a priori la nature de ’analyte pour pouvoir accorder la longueur d’onde du
laser d’excitation sur I'une de ses transitions d’absorption. Pour remédier a ce probléme,
I’équipe de Ho et Cheung a développé une technique d’analyse particuliere dénommée
LIBS-LEAF (pour Laser Excited Atomic Fluorescence), qui peut étre vue comme une
sorte de fluorescence induite par laser non sélective [12] [95] [96] [97].

Comme c’est le cas en DP-LIBS, deux impulsions sont envoyées sur la surface de
I’échantillon. Et comme c’est le cas en LA-LIF, la premiere impulsion sert & ablater
la surface de I’échantillon, alors que la seconde, qui est une impulsion issue d’un laser
ArF, de longueur d’onde 193 nm, sert a sonder le plasma généré par la premiere.
Les auteurs ont observé, lors de telles expériences, un signal dont les caractéristiques
sont analogues a celles d’un signal de fluorescence : le niveau du fond continu était
trés bas et le signal de raie était synchronisé avec 'impulsion d’excitation. Cependant,
contrairement a la LA-LIF, ce signal de fluorescence était observé pour plusieurs raies
d’un méme élément [95], et méme pour plusieurs éléments différents [12] [96] [97] (voir
Figure 2.10).
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FI1GURE 2.10 — Spectre de LIBS-LEAF reconstitué grace a plusieurs spectres acquis dans
les mémes conditions expérimentales [12]. Le plasma est produit par une impulsion du
laser Nd :YAG de 0,6 mJ, et est intercepté apres 100 ns par 'impulsion du laser ArF
de 1,8 mJ. On voit clairement des raies intenses pour différents éléments.
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2.6.2 Mécanismes

L’absorption résonante ‘universelle’ & 193 nm, ainsi que I’émission fluorescente qui
s’ensuit a été expliquée par un mécanisme proposé par Ho et Cheung [96].

Dans un premier temps, il a été montré que I'excitation est un processus d’absorp-
tion a un seul photon & 193 nm (correspondant & une énergie de 6.4 eV, qui de 'ordre
de grandeur du potentiel d’ionisation d’un grand nombre d’éléments).

L’étude de I’évolution temporelle de l'intensité de différentes raies a ensuite permis
de mettre en évidence un élargissement notable de ces raies d’émission pour des délais
d’acquisition, et donc des délais entre les impulsions®, courts (de l’ordre de quelques
dizaines de ns). Cet élargissement suggere un élargissement des niveaux d’énergie des
atomes émetteurs.

L’explication avancée par Ho et Cheung est la suivante : le plasma généré par la
premiere impulsion laser est dense. Les atomes qui le constituent voient leurs niveaux
d’énergie perturbés et élargis par la présence de leurs voisins. Pres du potentiel d’io-
nisation, la densité de niveaux d’énergie est importante. Les différents niveaux élargis
peuvent alors se recouvrir et former des bandes. Ces bandes d’énergie peuvent per-
mettre I’absorption résonante observée pour tous les éléments. Le niveau de départ de
cette absorption résonante n’est pas précisé par les auteurs, il s’agit probablement du
niveau fondamental.

Par ailleurs, lors du refroidissement et de l’expansion du plasma, la densité du
plasma diminue et par conséquent le voisinage des différents atomes devient de moins
en moins perturbant pour les émetteurs. L’élargissement des niveaux diminue et les
bandes d’énergie formées précédemment se séparent a nouveau. Les transitions sondées
par la seconde impulsion sont donc de plus en plus fines lorsque le délai entre les
impulsions augmente.

2.6.3 Montage expérimental

Un schéma de principe du montage expérimental utilisé par 1’équipe de Ho et
Cheung est présenté sur la Figure 2.11. Le laser d’ablation était un laser Nd :YAG
délivrant des impulsions de 6 ns, de longueur d’onde 1064 nm, a une cadence de 10 Hz.
Son énergie était réglée de fagon a provoquer un minimum de dommages sur la surface
de I’échantillon. Le laser d’excitation était un laser ArF délivrant des impulsions de
193 nm et 10 ns a une cadence de 10 Hz. L’angle entre les deux faisceaux lasers était
fixé a 120 °C. La détection du signal était réalisée par un spectrometre couplé a une
caméra ICCD. Toutes les études menées par cette équipe utilisaient le méme montage
expérimental [12] [95] [96] [97].

Les délais entre les impulsions envisagés dans les différentes études citées ci-dessus
sont trés courts (compris entre 30 ns et 100 ns). Il est en effet nécessaire de travailler
avec un délai entre les impulsions court pour sonder le plasma généré par la premiere
impulsion alors qu’il est encore suffisamment dense pour pouvoir absorber de facon
résonante les photons & 193 nm.

2.6.4 Sensibilité de la technique

Le Tableau 2.5 compare les limites de détection obtenues par Ho et al. avec des
alliages d’aluminium [12] & celles obtenues dans d’autres références pour les mémes

5. En LIBS-LEAF, I'acquisition est synchronisée avec 'impulsion d’excitation.
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FIGURE 2.11 — Schéma du montage expérimental utilisé par I’équipe de Ho et Cheung
pour leurs expériences de LIBS-LEAF [12].

Référence Conditions Echantillon | LdDrrps—rLEar | LdDrrBs
expérimentales Analyte (ppm) (ppm)
3 [08]
Mg dans Al 0,24 0,5 [99]
Ey = 0,6 mJ 3.2 [42]
a 1064 nm, 20 [98]
[12] Ey=1,8mJ | Cu dans Al 0,47 10 [99]
A 193 nm, 17,5 [42]
At =100 ns 1,7 [100]
14 [99]
Si dans Al 0,59 69 [42]
14,1 [100]
60 [101]

TABLE 2.5 — Limites de détection obtenues en LIBS-LEAF dans la référence [12] et
comparaison a quelques références d’analyse LIBS effectuée sur les mémes éléments et
les mémes matrices.

éléments dans la méme matrice. Méme si, comme souvent, les résultats ne sont pas
directement comparables du fait de la variabilité des conditions expérimentales, on voit
que la limite de détection obtenue en LIBS-LEAF est significativement meilleure qu’en
LIBS. Il semble que le gain soit moins élevé pour le magnésium, élément déja tres
sensible en LIBS. Les performances obtenues sur le cuivre et sur le silicium sont tout
a fait encourageantes (notons cependant que 'aluminium est la matrice qui présente le
moins de fond spectral en LIBS).
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2.7 Conclusion

Ce chapitre a présenté différentes techniques d’analyse par spectroscopie optique,
ainsi que I’évaluation de leur potentiel pour ’application a la détection d’impuretés en
traces dans le sodium liquide. Ces techniques ont été initialement sélectionnées car leur
principe repose sur ’ablation laser et par conséquent, elles permettent de réaliser des
analyses a distance et en continu.

La premiere technique décrite est la LIBS. Elle a été choisie dans le cadre de ce projet
car elle permet de réaliser des analyses multi-élémentaires & distance sans préparation
de I’échantillon. Elle bénéficie également d’un retour d’expérience en ce qui concerne
son utilisation dans le domaine du nucléaire. Son principe repose sur la formation d’un
plasma par ablation laser a la surface de I’échantillon. La composition du plasma est
supposée identique a celle de I’échantillon étudié. Ainsi, ’analyse de la lumiére émise
par ce plasma lors de son refroidissement permet d’obtenir des informations a la fois
qualitatives et quantitatives sur la composition de 1’échantillon.

Cing autres techniques d’analyse basées sur ’ablation laser et la spectrométrie
d’émission optique ont également été décrites car la bibliographie permettait d’espérer
des gains en termes de limite de détection par rapport a la LIBS. Le Tableau 2.6 résume
les différents avantages et inconvénients de ces techniques. Il permet de sélectionner la
plus prometteuse pour 'application considérée ici, le critere principal de choix étant
la sensibilité. La discussion suivante les présente par ordre d’intérét croissant pour
I’application a la surveillance de la pureté chimique du sodium liquide.

Comme il a été souligné dans le paragraphe 2.5, l'intérét de la RE-LIBS réside
dans le fait que cette technique permet de réaliser des analyses non destructives avec
une sensibilité proche de celle de la LIBS dans les conditions d’ablation classique. Or
dans le cas de 'application a la surveillance de la qualité chimique du sodium liquide,
le probleme de I’endommagement de ’échantillon ne se pose pas. Il n’y a donc pas
d’intérét a mettre en place une technique d’analyse relativement complexe (elle nécessite
l'utilisation de deux faisceaux laser, dont un accordable) dont les performances sont
comparables a celles de la LIBS.

La LIBS a double impulsion (DP-LIBS) est une technique trés complexe. Elle
nécessite 'optimisation d’un grand nombre de parametres (les longueurs d’onde ainsi
que les énergies des deux impulsions, le délai entre les impulsions, le délai ainsi que
la durée d’acquisition). Par ailleurs, les mécanismes mis en jeu sont encore assez mal
compris, et les améliorations mentionnées par rapport a la LIBS (en termes de signal,
de rapport signal sur bruit ou de limites de détection) sont relativement modestes (un
facteur 3 maximum en limite de détection [76]). Par conséquent, cette technique n’a
pas été retenue pour faire 'objet d’une étude expérimentale.

La LIBS-LEAF est une piste intéressante. Elle est moins complexe a mettre en
ceuvre que la DP-LIBS et la LA-LIF puisque la longueur d’onde de la seconde impulsion
n’a pas besoin d’étre accordée ou optimisée. En revanche, il s’agit d’une technique multi-
élémentaire et I’énergie apportée au plasma par 'impulsion du laser ArF est distribuée
a tous les atomes du plasma formé par ablation laser. Par conséquent, la sensibilité de
cette technique est moins bonne que celle de la LA-LIF.

Le principe des techniques LA-LIF et RLIBS repose sur la fluorescence induite
par laser. Ce sont donc des techniques d’analyse mono-élémentaires qui nécessitent la
connaissance a priori de la nature des impuretés présentes dans I’échantillon. Cepen-
dant, dans le cas de ’application a la détection de traces dans le sodium liquide, cette

02



CHAPITRE 2

contrainte ne représente pas un probleme puisque les impuretés a détecter sont connues
(produits de corrosion, produits de fission, oxygene, hydrogene et carbone, voir le cha-
pitre 1). Le principe de la RLIBS est plus simple que celui de la LA-LIF puisqu’elle
ne nécessite I'utilisation que d’un seul laser. Cependant, la sensibilité de la LA-LIF
rapportée dans la littérature est meilleure que celle de la RLIBS (voir le tableau 2.2 et
le paragraphe 2.4.3).

Finalement, a la lumieére de cette étude bibliographique, nous avons retenu la LA-
LIF comme voie & explorer en priorité puisque c’est la technique la plus sensible. Nous
pouvons également définir avec précision I’objectif de cette these. Il s’agit de I’étude et la
caractérisations de la sensibilité de la LIBS et de la LA-LIF pour I'analyse quantitatives
de traces dans le sodium liquide.
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Technique| Avantages Inconvénients Gain par
d’ana- rapport a la
lyse LIBS
LA-LIF | Mécanismes LIF | Laser accordable indis- | Gain
bien compris, Etude | pensable, Technique a 2 | évaluable
préliminaire possible pour | faisceaux laser (aligne- | 1 & 2 ordres
déterminer la transition | ment critique), Beaucoup | de grandeur
la mieux adaptée, Ca- | de parametres & optimiser | (en termes de
ractére monoélémentaire | (Eqp, At et Feye) LdD)
(pas de probleme d’in-
terférences), Forte sen-
sibilité, Fort retour
d’expérience disponible,
Sélectivité
DP- Fort retour d’expérience | Mécanismes assez mal | Gain difficile
LIBS disponible compris, Technique a 2 | a évaluer
faisceaux laser (aligne- | (un ordre
ment critique), Beaucoup | de grandeur
de parametres & optimi- | maximum)
ser ()\1, )\2, El, EQ, At),
Technique non sélective
RLIBS Un seul laser nécessaire, | Laser accordable indis- | 1 ordre de
Bonne sensibilité, Tech- | pensable, Résultats de | grandeur en
nique sélective la littérature parfois dis- | termes de
cutables, Faible retour | LdD
d’expérience disponible
RE- Analyse micro- | Laser accordable indis- | Pas de gain
LIBS destructive pensable, Alignement la- | (limite de
sers critique, Beaucoup | détection)
de parametres a optimiser | par rapport a
(Eapi, At et Eeye), Tech- | la LIBS dans
nique non sélective, Faible | les conditions
retour d’expérience dispo- | d’ablation
nible classiques
LIBS- Technique Faible retour d’expérience | Gain (limite
LEAF multiélémentaire, disponible,  Alignement | de détection)
Amélioration rapportée | lasers critique, Technique | non évalué
du RSB non sélective

TABLE 2.6 — Tableau résumé des différentes qualités et défauts des 5 techniques d’ana-
lyse dérivées de la LIBS présentées dans ce rapport bibliographique.







Chapitre 3

Montage expérimental et
méthodologie de I’étalonnage

Ce chapitre a pour objectif la description du montage expérimental et la présentation
du matériel utilisé, ainsi que des précautions mises en ceuvre afin de prendre en compte
les risques chimiques liés a la manipulation du sodium.

Rappelons que l'objectif de cette étude est la détermination de la sensibilité de la
LIBS et de la LA-LIF pour la surveillance de la qualité chimique du sodium liquide. Un
critere objectif pour quantifier cette sensibilité est le calcul de la limite de détection,
basé sur le tracé de droites d’étalonnage. La troisieme partie de ce chapitre présente la
méthodologie de I’étalonnage utilisée dans cette étude, ainsi que le principe du calcul
de la limite de détection.

3.1 Montage expérimental

Cette section présente le montage expérimental ainsi que le matériel utilisé pour
réaliser les analyses en LIBS et LA-LIF sur les échantillons de sodium liquide.

3.1.1 Description générale

La figure 3.1 présente le schéma global du montage expérimental utilisé.

L’ablation laser est réalisée au moyen d’un premier laser impulsionnel dont I’énergie
par impulsion peut étre modifiée grace a un atténuateur en énergie placé sur le trajet
du faisceau. Ce faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon de sodium au moyen
d’une lentille convergente de distance focale f =1 m.

Un second laser, accordable en longueur d’onde et couplé & un cristal doubleur (voir
paragraphe 3.1.2), permet l'excitation sélective des atomes d’analyte dans le plasma.
Il est focalisé au point de focalisation du laser d’ablation grace a un systeme de deux
lentilles. Les deux faisceaux laser ne sont pas colinéaires. Ils sont inclinés d’'un angle
d’environ 25° imposé par la géométrie du four contenant les échantillons.

Le signal lumineux émis par le plasma, ou correspondant a la fluorescence des
atomes d’analyte, est collecté grace a un télescope achromatique de distance focale
fr = 950 mm. Une fibre optique d’ouverture numérique 0.22 permet d’acheminer la
lumiere collectée vers le systeme de détection : un spectrometre couplé a un détecteur
intensifié multi-canal (voir paragraphe 3.1.3).
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FI1GURE 3.1 — Schéma du montage expérimental.

L’échantillon de sodium est contenu dans un four sous atmosphere inerte d’ar-
gon ultra-pur. La température de I’échantillon est controlée au moyen d’un systeme de
chauffage asservi comprenant un collier chauffant, une sonde thermique et un régulateur.

Les différents composants de ce montage expérimental sont décrits avec plus de
précision dans les paragraphes suivants.

3.1.2 Les lasers
Le laser d’ablation

Le laser utilisé dans cette étude pour I’ablation laser est un laser Brilliant B (Nd :YAG)
de marque Quantel, quadruplé en fréquence. Les lasers Nd :YAG délivrent des impul-
sions a 1064 nm, qui est la longueur d’onde ‘fondamentale’. Afin d’obtenir un faisceau
a 266 nm (il s’agit d’une ‘harmonique’), le laser est monté en série avec deux modules
non linéaires. Le premier, qui est le module doubleur, permet de doubler la fréquence
du signal incident, et donc de diviser par deux la longueur d’onde du faisceau émis. On
obtient alors un faisceau laser a 532 nm. Le second module, qui est le module quadru-
pleur, permet de doubler encore une fois la fréquence du signal et donc d’obtenir un
faisceau a 266 nm.

L’efficacité de conversion dans le module quadrupleur dépend fortement de la température
du cristal de DKDP (Deuterated Potassium Dihydrogen Phosphate) qui sert a la
génération de ’lharmonique. La figure 3.2 présente I’évolution de I’énergie des impulsions
laser en fonction de la température du cristal DKDP. Cette derniere est inversement
proportionnelle a la résistance appliquée au thermocouple qui sert a la régulation ther-
mique du cristal. C’est cette résistance qui est utilisée comme consigne pour le controle
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FIGURE 3.2 — Evolution de I'énergie des impulsions en sortie du module quadrupleur
en fonction de la température du cristal DKDP. La courbe bleue correspond au refroi-
dissement du cristal, alors que la courbe rouge correspond a son chauffage.

de la température. Au démarrage du laser, la température du cristal est basse (elle
correspond a une résistance d’environ 620 ). Pour atteindre ’énergie maximale par
impulsion a 266 nm, il faut donc commencer par chauffer le cristal a 260 €2, avant de
le laisser refroidir & 420 Q (voir figure 3.2).

Le laser délivre des impulsions de durée 5 & 7 ns a une cadence de 20 Hz. Le
faisceau est focalisé sur la surface de ’échantillon au moyen d’une lentille convergente
de distance focale 1 m. Le profil spatial du faisceau d’ablation au niveau de la surface
de I’échantillon est présenté sur la figure 3.3. Il n’est pas gaussien, et fluctue tir a tir,
mais permet de calculer la section moyenne du faisceau (correspondant a une énergie
supérieure & E,,../e?) en ce point, qui est de 5 1074 cm?.

La connaissance de la surface S du faisceau laser au point focal (en cm?) permet de
calculer son éclairement en ce point :

(3.1)

ou E est 'énergie de I'impulsion laser (en J) et 7 est sa durée (en s) . Avec une
impulsion d’énergie 15 mJ, on obtient un éclairement de 4.4 GW /cm?, soit une fluence
sur la surface de 1’échantillon de 31 J/cm?.

Notons que sur 400 tirs consécutifs, les variations de 1’énergie des impulsions du
laser d’ablation sont de l'ordre de 2 % (écart-type relatif), ce qui est stable.

Le seuil d’ablation! des métaux dans I'UV est de I'ordre de quelques J/cm? [46].
Dans nos conditions expérimentales, la fluence d’ablation au niveau de la surface des
échantillons de sodium est donc largement supérieure au seuil d’ablation.

1. En LIBS, c’est le seuil de claquage qui compte, et qui correspond a la formation du plasma. Il
est supérieur au seuil d’ablation.
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FI1GURE 3.3 — Profil spatial du faisceau laser d’ablation observé au niveau du point de
focalisation. La figure de gauche présente le profil bi-dimensionnel, et les deux figures
de droite représentent les profils le long des axes verticaux et horizontaux. Le profil
spatial du faisceau n’est pas régulier, mais on peut estimer une section moyenne de 5
1074 cm?.

Le laser accordable

Le laser servant a ’excitation des atomes d’analyte dans le plasma doit étre ac-
cordable en longueur d’onde afin de pouvoir sélectionner avec précision la transition
fluorescente de ’analyte d’intérét (voir paragraphe 2.2). Le systéme laser choisi est un
0O.P.O (Oscillateur Paramétrique Optique) de marque Excel Technology (Continuum),
pompé par un laser Nd :YAG triplé en fréquence délivrant des impulsions de 5 ns et 90
mJ a 355 nm. Le schéma de principe de I’O.P.O est présenté sur la figure 3.4.

L’accord de phase au niveau du cristal non-linéaire dans la cavité permet la génération,
a partir d’'un faisceau laser de fréquence v, d'un signal de fréquence v, et d'un
complémentaire, ou idler, de fréquence v;, tels que v, = v, + ;. Cette relation cor-
respond & la conservation de I’énergie. Le laser utilisé dans cette étude (pompé par
un faisceau laser & 355 nm) peut travailler & une longueur d’onde variable entre 410
nm et 710 nm pour le signal, et 710 nm a 2200 nm pour le complémentaire. L’énergie
des impulsions délivrées, ainsi que leur largeur spectrale, dépendent de leur longueur
d’onde. L’énergie des impulsions dépend également de l’alignement des optiques dans
la cavité de I’0O.P.O, notamment celui des miroirs de fond et de sortie de cavité (voir
figure 3.4).

Le choix des analytes (voir le paragraphe 3.3.1) impose de travailler avec des lon-
gueurs d’onde d’excitation de 283.3 nm et 276.8 nm. Ces longueurs d’onde ne sont
pas directement accessibles par I’O.P.O. Afin de les atteindre, un cristal doubleur est
monté en sortie de la cavité O.P.O. Ce cristal est taillé pour travailler avec un faisceau
de pompe autour de 566 nm. Il permet d’obtenir des impulsions d’énergie 600 uJ dans
I’UV a partir d’impulsions d’énergie 14 mJ a 566.6 nm et a 553.6 nm. Notons cependant
que la stabilité de I’énergie du laser n’est pas tres bonne. Elle est de 'ordre de 15 a 30
% dans 'UV. Cette stabilité est directement corrélée a 1’alignement du laser dans la
cavité de I’O.P.O.

La figure 3.5 présente le profil spectral des impulsions du laser d’excitation a 283.3
nm et 276.8 nm. La largeur a mi-hauteur mesurée des impulsions laser est de 'ordre
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FIGURE 3.4 — Schéma de principe de la cavité O.P.O.

de 0.2 nm. Cette largeur spectrale mesurée des impulsions correspond a la convolution

de leur largeur spectrale physique avec la réponse du systéeme d’analyse (spectrometre
et détection).
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FIGURE 3.5 — Profil spectral des impulsions laser d’excitation & 283.3 nm (figure de
gauche) et 276.8 nm (figure de droite). La largeur a mi-hauteur des impulsions est de
I’ordre de 0.2 nm.

Le faisceau laser d’excitation est focalisé sur la surface de 1’échantillon, au point de
focalisation du laser d’ablation, au moyen d’un systéme optique présenté sur la figure
3.6. Ce systeme permet l'agrandissement du diametre du faisceau d’un facteur 4, et
donc une focalisation plus efficace. On obtient ainsi une fluence plus élevée dans la zone
d’interaction du faisceau laser avec le plasma, ce qui permet de saturer la transition
de fluorescence (voir paragraphe 5.2.3). Le filtre UG5 mentionné sur la figure permet
d’absorber les fuites du faisceau non doublé a 566.6 nm ou 553.6 nm.

Le profil spatial du faisceau laser d’excitation est présenté sur la partie droite de
la figure 3.6. Ce profil est beaucoup plus propre que celui du laser d’ablation (voir
figure 3.3). Son diametre est de 150 pm. Ainsi, avec une impulsion d’énergie 600 p.J,
on obtient une fluence de 3 J/cm? sur la surface de I’échantillon.
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Il a été observé que le pointé du faisceau laser d’excitation variait d’un jour a ’autre.
Or lalignement des faisceaux lasers d’ablation et d’excitation est un point critique
dans un montagne expérimental de LA-LIF. Afin de contrbler au mieux la direction
du faisceau laser d’excitation, deux diaphragmes ont été placés sur son trajet optique.
Le faisceau doit passer au centre de ces diaphragmes. Si le pointé du laser n’est pas
parfaitement réglé, il peut étre corrigé grace aux différents miroirs utilisés pour la mise

en forme du faisceau.
iroir Rmax
dy .
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FIGURE 3.6 — La figure de gauche présente le schéma du montage de focalisation du
faisceau laser d’excitation. Sur ce schéma, di = 22 cm, do = 40.5 cm, d3 = 21.5 cm
et dy = 84 cm. La figure de droite présente le profil spatial du faisceau au point de
focalisation (en haut, le profil bi-dimensionnel, puis les profils le long des axes verticaux
et horizontaux). Son diametre est de 150 pm.

Synchronisation des lasers

La synchronisation entre les lasers d’ablation et d’excitation est réalisée au moyen
de deux générateurs de délai (DG), chacun permettant de déclencher un laser. Le
générateur de délai qui controle le laser d’ablation est maitre : il controle également
I’horloge interne du générateur pilotant le laser d’excitation.

Chaque laser est déclenché en deux temps. Un premier ordre est envoyé aux lampes
flashs qui répondent apres un délai appelé lead time. Puis un second ordre est envoyé au
Q-switch. La réponse du Q-switch demande également un certain temps, appelé build-
up time, ou temps de montée. Le lead time ainsi que le temps de montée dépendent du
laser utilisé et sont donnés par le constructeur. En revanche, le délai Q-switch doit étre
optimisé de facon a obtenir une énergie maximale des impulsions en sortie de la cavité.
Il s’agit du délai physique entre I'impulsion des lampes flashs et celle en sortie du laser.
Il est généralement de l'ordre de 100 us. La figure 3.7 présente le chronogramme qui
permet la synchronisation des lasers et le réglage du délai entre les impulsions.

En ce qui concerne le déclenchement du laser d’excitation, la voie A déclenche les
lampes flashs :

A= TQ + LTflash(YAG’) == T() + 175M8

ou Tp représente I’horloge interne du DG maitre et LTjq5n(v Ag) est la durée nécessaire
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F1GURE 3.7 — Chronogramme présentant la synchronisation des lasers. T est I’horloge
interne du DG maitre. Les voies A et C sont celles du DG maitre qui pilote le laser
d’ablation, et les voies A’ et C’ sont celles du DG esclave qui pilote le laser d’excitation.
LT représente le Lead Time, c’est-a-dire le temps de réponse des lampes flashs apres
Iordre recu. BUT est le Build-Up Time, c’est-a-dire le temps de réponse du Q-switch.
Enfin, A représente le délai entre les deux impulsions.

aux lampes flashs du laser pour répondre a l'ordre du DG.
La voie C déclenche le Q-switch :

C=To+ AQsysc = To + 285us

ol AQsy 4 représente la durée qu’il faut imposer, entre I'ordre de déclencher les lampes
flashs, et celui de déclencher le Q-switch, afin d’obtenir I’énergie maximale en sortie du
laser.
Pour ce qui est du déclenchement du laser d’excitation, les lampes flashs sont
contrélées par la voie A’ :
A =Ty +ta+ A

ou A représente le délai entre les impulsions et ta représente le retard qui faut appliquer
a A’ afin que les deux impulsions (ablation et excitation) soient synchronisée (A = 0).
La voie C’ déclenche le Q-switch :

C'= A"+ AQsppo = A + 183us

Seule la voie A’ est variable. C’est elle qui permet de controler le délai entre les
deux impulsions.

Dans le cas de notre montage expérimental, afin d’obtenir une impulsion d’excitation
parfaitement synchronisée avec celle d’ablation (A = 0), il faut imposer tA = 102.65

US.
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3.1.3 Le systeme de détection
Le spectrometre

Le spectrometre utilisé dans cette étude est un monochromateur ACTON SP2300i.
La partie gauche de la figure 3.8 présente le schéma de principe du fonctionnement
d’un monochromateur. Il est composé de deux miroirs sphériques de focale f identique,
d’un réseau de diffraction et de deux fentes (une en entrée, et l'autre en sortie du
spectrometre). Le premier miroir (miroir de collimation) est situé a une distance f du
plan de la fente de sortie, de facon a ce que le faisceau réfléchi en direction du réseau de
diffraction soit collimaté, c’est-a-dire que tous les rayons lumineux soient paralleles. Le
faisceau diffracté par le réseau est ensuite envoyé sur le second miroir sphérique (miroir
de chambre), qui est placé a une distance f de la fente de sortie de fagon & focaliser le
faisceau réfléchi au niveau de la fente.

Réseau de o '
Fente diffraction en PrOJectl(?n Flu réseau
d'entrée réflexion I sur le miroir de
F fente de v O collimation
V ’ 0 ( sortie +
Distance \\ ‘ ! 0
focale N\ “ ‘ =
“N\ dimensions du
\ réseau
{ \ Hauteur: H ‘ )
\ \ q \ l\\ Largeur: L Fente d'entrée
miroir sphérique miroir sphérique
de collimation (de chambre)

FIGURE 3.8 — Schéma de principe d’un monochromateur (figure A). L’angle i est ’angle
de rotation du réseau qui est réglé afin de sélectionner la longueur d’onde au niveau de
la fente de sortie. Les figure B et C permettent de définir les grandeurs nécessaires au
calcul de la luminosité du spectrometre. L’angle D correspond a 'angle de déviation
du monochromateur.

L’angle de déviation D entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi par le
réseau est une constante. C’est 'angle de rotation de ce réseau qui est modifié afin
de sélectionner la longueur d’onde d’intérét au niveau de la fente de sortie.

Notons que la fente de sortie est utilisée lorsque le détecteur est ponctuel (de type
photomultiplicateur). Lorsque le détecteur est de type multi-canal (comme une caméra
CCD), la fente de sortie est enlevée.

La tableau 3.1 présente les caractéristiques principales de ce monochromateur.

Travailler avec un monochromateur de courte distance focale présente I'avantage de
pouvoir collecter et analyser un maximum de photons. On parle de I’ étendue géométrique

U du spectrometre (en mm?.sr).

U=Qx8 (3.2)

{ S =ab
Q =9y

ol a et b sont respectivement la hauteur et la largeur de la fente d’entrée (en mm), S la
surface de la fente d’entrée (en mm?) et €2 est ’angle solide sous lequel est vu le réseau

avec
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Focale f (mm) 300
Angle de déviation D (rad) 0.573
Ouverture F'/f (u.a.) 1/3.9
Réseau (traits/mm) 3600
Taille du réseau L x H (mm?) 68 x 68
Domaine spectral accessible (nm) | 260 - 470

TABLE 3.1 — Caractéristiques principales du monochromateur Acton SP2300i.

depuis la fente d’entrée (en sr). Ces grandeurs, ainsi que les angles v et ¢, sont définis
sur la partie droite de la figure 3.8.

L’angle solide 2 dépend de la focale f du premier miroir sphérique : tan (15) =
Leos(1) ) B

2f 2/  2f
géométrique est donc inversement proportionnelle au carré de la distance focale du
monochromateur f. Elle dépend également de la largeur de la fente d’entrée.

b

et tan ( ou i est l'angle de rotation du réseau (en rad). L’étendue

Notons cependant que plus I'étendue géométrique d’un monochromateur est impor-
tante (c’est-a-dire plus il permet de collecter de photons), moins sa résolution spectrale
est importante, et plus il devient difficile de distinguer deux raies d’émission proches.
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FIGURE 3.9 — Efficacité de diffraction du réseau holographique (3600 traits/mm) utilisé
dans cette étude pour les deux polarisations S et P (données constructeur).

Dans cette étude, nous travaillons avec un réseau a 3600 traits/mm (dont l'efficacité
de diffraction en fonction de la longueur d’onde incidente est présentée sur la figure 3.9),
et une fente d’entrée de 100 pm. La largeur de la fenétre spectrale a 280 nm est d’environ
10 nm. Le pouvoir de résolution de I’ensemble spectrometre et détecteur, mesuré a 280
nm au moyen d’une lampe & cathode creuse au plomb 2, est ﬁ = 2180, ol A est la
longueur d’onde centrale de la raie d’émission (en nm), et A\ est la largeur spectrale
a mi-hauteur de cette raie (en nm).

2. Nous avons considéré que les raies d’une cathode creuse sont infiniment fines.
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Le détecteur

Principe Le détecteur utilisé dans cette étude est une caméra ICCD (Intensified
Charge Coupled Device), de marque Andor et de modele iStar.

Une caméra ICCD est composée d’une surface photosensible, ou photocathode, d’un
intensificateur, d’un écran de phosphore, d’'un pavé de fibres optiques et d’un capteur
CCD (Charge Coupled Device) (voir figure 3.10). La photocathode transforme les pho-
tons incidents en photoélectrons. L’efficacité de conversion de la photocathode dépend
de la longueur d’onde des photons incidents. On parle d’efficacité quantique, Q. Elle
dépend du type d’intensificateur utilisé par le détecteur. La partie droite de la figure
3.10 présente I’évolution de cette efficacité quantique en fonction de la longueur d’onde
des photons incidents pour la caméra intensifiée utilisée dans cette étude. Elle a été
choisie car son intensificateur est le plus sensible dans I'UV.

Pavé de fibres »
optiques Efficacité quantique de 1'CCD
e utilisée dans cette étude.

Efficacité quantique (%)

Gen2 (WR, HA3)

Fenétre
d'entrée

Alimentation
haute-tension

N PN
20 300 ' 600 0 800 900

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.10 — La figure de gauche présente le schéma de principe du fonctionnement
d’un détecteur ICCD [13]. La figure de droite présente 1’évolution de efficacité quan-
tique de la photocathode du détecteur en fonction de la longueur d’onde (données
constructeur).

Les photoélectrons émis par la photocathode sont multipliés dans l'intensificateur.
Il s’agit d’une galette a micro-canaux (MCP). La tension appliquée entre les deux
faces de la galette accélere les photoélectrons. Lorsqu’ils heurtent les parois des micro-
canaux, ils induisent ’émission de plusieurs électrons secondaires. Le rapport entre le
nombre de photoélectrons incidents et sortant de la galette a micro-canaux dépend de
la différence de potentiel appliquée entre les deux faces de la galette. L’intensificateur
permet également de générer et de controler la fenétre temporelle sur laquelle est intégré
le signal enregistré.

Les photoélectrons émis par la galette a micro-canaux sont convertis en photons
par ’écran de phosphore. Ces derniers sont ensuite conduits jusqu’au capteur CCD
(Charge Coupled Device) via un pavé de fibres optiques. La lecture du capteur CCD
permet enfin d’enregistrer un signal. Si la caméra est couplée a un spectrometre, elle
permet d’afficher un spectre en longueur d’onde.

La taille des pixels de la CCD, la finesse des grains de I’écran de phosphore, ainsi
que celle du pavé de fibres optiques et la taille et la divergence des faisceaux d’électrons
sortant de la galette a micro-canaux ont un impact direct sur le pouvoir de résolution
du systeme de détection.
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FiGURE 3.11 — Schéma du capteur CCD ainsi que de lintensificateur du détecteur
ICCD utilisés dans cette étude.

Le capteur de notre détecteur iStar est rectangulaire. Il est composé de 2048 x 512
pixels, chacun de 13 pm de coté. Cependant, I'intensificateur a une section circulaire
de diametre 18 mm. Il en résulte que le capteur CCD présente une zone dite ‘aveugle’,
c’est-a-dire qui ne peut pas détecter de signal (voir figure 3.11).

Caractérisation du détecteur Une caméra ICCD est caractérisée par un certain
nombre de parametres. Les plus importants sont le facteur de conversion k, qui permet
de relier le nombre de photoélectrons détectés au signal enregistré par la caméra (en
coups), le bruit de lecture oy, et le facteur de bruit f de Uintensificateur (f > 1). Ces
trois parametres dépendent du gain G appliqué a I'intensificateur.

Des expériences ont été menées pour calculer ces 3 parametres pour 3 valeurs du
gain et ainsi caractériser notre détecteur.

D’une maniere générale, le bruit total oy, sur la mesure peut étre exprimé (voir
paragraphe 4.3.1) :

Otot — \/f2 (Ue:vp2 +UN2) +op? (3.3)

ou oy est le bruit de comptage, et oz, regroupe toutes les sources de bruit dont ’origine
est extérieure au systéme d’analyse (il peut s’agir de fluctuations de I’énergie du laser,
de la pression, de la température... voir paragraphe 4.2.3). Le bruit de comptage (en
photoélectrons) suit une statistique Poissonnienne : oy = y/(N), ot () est le nombre
moyen de photoélectrons détectés. Si S est le signal mesuré (en coups), alors S = kN
et le bruit de photons calculé sur le signal mesuré (en coups) on(S) peut donc s’écrire
on(S) = kon.

Le bruit de lecture peut étre calculé, sur un spectre et pour valeur du gain donné,
dans la zone aveugle de la CCD, comme I’écart-type pixel a pixel de I'intensité du fond.
Le graphique de gauche de la figure 3.12 présente 1’évolution du bruit de lecture (en
photoélectrons) en fonction du gain de lintensificateur.

Le bruit de photons, quant a lui, peut étre calculé a partir de I'intensité moyenne
du signal sur une série de spectres si le facteur k de conversion est connu. Ce dernier
est spécifié par le fabricant de la caméra. Le graphique central de la figure 3.12 présente
I’évolution du facteur de conversion avec le gain de 'intensificateur.
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FIGURE 3.12 — Evolution du bruit de lecture, du facteur de conversion et du facteur de
bruit du détecteur en fonction du gain de l'intensificateur.

Connaissant le bruit de lecture et le facteur de conversion (et par conséquent le bruit
de photons), il est ensuite possible de calculer le facteur de bruit f de 'intensificateur. Si
I’on considere un unique spectre, le bruit expérimental oz, est nul, et par conséquent :

2 2
f — UtOt QO-L (34)
ON

Le graphique de droite de la figure 3.12 présente 1’évolution du facteur de bruit avec le
gain de 'intensificateur.

Les résultats de ces tests montrent que la caméra intensifiée est moins bruitée lorsque
I’on travaille a fort gain. Dans la suite, les expériences ont donc été réalisées a gain G =
240. A cette valeur du gain, le facteur de conversion est k = 660 coups/photoélectrons,
le bruit de lecture o7, = 4 coups et le facteur de bruit est f ~ 1.

3.2 Manipulation du sodium

Cette section présente les moyens mis en ceuvre pour tenir compte du risque chi-
mique lié a la manipulation du sodium liquide. Notons que toutes les concentrations
mentionnées dans la suite de ce chapitre sont en ppm massiques.

3.2.1 Le sodium

Le sodium utilisé pour la préparation des échantillons est un sodium de qualité
nucléaire, fourni par la société Métaux Spéciaux. Le tableau 3.2 présente la liste (non
exhaustive) des impuretés présentes dans les échantillons de sodium de qualité nucléaire,
ainsi que leur concentration respective.

Le sodium métallique est obtenu par électrolyse du sel pur. L’électrolyse produit
du sodium métallique et du dichlore gazeux. La réaction d’électrolyse peut étre décrite
par les équations suivantes :

2C1" (aq) — Cla(g) +2e~

Nat(ag) + e~ — Na(s) (3.5)

En raison de ses propriétés chimiques (voir paragraphe 1.1.2), la manipulation du so-
dium requiert un certain nombre de précautions, notamment le travail sous atmosphere
inerte d’argon ultra-pur (6.0). Les échantillons sont préparés dans une boite a gants
spécialement congue pour travailler sous atmosphere d’argon (voir le paragraphe 3.2.2)
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TABLE 3.2 — Teneur en impuretés du sodium de qualité nucléaire.

68

Concentration (ppm)

Elément Symbole sodium de
qualité nucléaire
Argent Ag <0.5
Aluminium Al <1
Bore B <1
Baryum Ba <0.5
Bismuth Bi <0.1
Carbone C <10
Calcium Ca <2
Chlore + Brome | CI + Br 2a4
Cobalt Co <0.1
Chrome Cr 1
Césium Cs <0.1
Cuivre Cu <0.9
Fer Fe <4
Mercure Hg <0.5
Potassium K 147 & 178
Lithium Li <0.1
Magnésium Mg <1
Manganese Mn <0.1
Molybdene Mo <0.2
Nickel Ni 0.2a0.6
Phosphore P <3
Plomb Pb <0.2
Soufre S <4
Antimoine Sb <0.5
Silicium Si <1
Etain Sn <0.3
Strontium Sr 2ab
Titane Ti <0.5
Vanadium A\ <0.5
Zinc 7n <0.5
Zirconium Zr <1
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et les analyses sont menées sur des échantillons conservés dans un four dédié (voir le
paragraphe 3.2.3), balayé par un flux d’argon. Afin d’éviter tout risque que des vapeurs
de sodium, entrainées par ce flux d’argon, ne soient relachées dans I’atmosphere du
laboratoire, un piege a sodium est utilisé pour piéger ces vapeurs (voir le paragraphe
3.2.4).

Les paragraphes suivants décrivent en détails le matériel qui sert a la manipulation
des échantillons de sodium métallique.

3.2.2 La boite a gants

Afin de pouvoir manipuler les échantillons de sodium pour les introduire dans le four
(voir paragraphe suivant) ou réaliser des prélevements apres les campagnes de mesures,
une boite a gants dédiée a été mise en place par la société Jacomex (voir figure 3.13).
Elle permet de manipuler les échantillons sous atmosphére controlée d’argon ultra-pur
(6.0), c’est-a-dire dont la concentration totale en impuretés (dont 'oxygene) est certifiée
inférieure & 1 ppm. Les risques d’oxydation du sodium métallique et donc de formation
de soude, de dégagement et d’explosion de Hy(g) sont ainsi minimisés.

Un certain nombre d’opérations sont réalisées en boite a gants.

Le vidage du four est I'opération la plus difficile car le sodium solide a une consis-
tance pateuse et collante : il adhere aux parois du creuset en acier qui le contient.
Par ailleurs, I’amplitude des mouvement en boite a gants est limitée, ce qui complique
encore 'opération. La géométrie du creuset doit donc étre choisie de fagon a simplifier
au maximum opération de vidage : il doit avoir des bords relativement bas (quelques
cm au plus) et un diametre suffisamment grand (supérieur a 10 cm).

Ecran de

. = Déchets de
g)’n {E (; sodium sous
b, It parafine
Réserve de
. sodium
as
principal
Balance de
précision
Sas
secondaire

FiGURE 3.13 — Photographie de la boite a gants utilisée dans cette étude pour la
manipulation du sodium.

Le remplissage du four est réalisé a partir de sodium pur stocké dans un container
conservé dans une armoire dédiée. Afin de pouvoir calculer la concentration des anaytes
dans les échantillons (ces concentrations sont modifiées en utilisant la méthode des
ajouts dosés, voir paragraphe 3.3.2), il est impératif de connaitre la masse de sodium
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introduite dans le four. Pour cette raison, une balance a été installée dans la boite a
gants.

Les ajouts dosés sont également préparés dans la boite a gants. La plupart d’entre
eux sont des prélevements d’analyte sous forme de métal solide, et peuvent également
étre réalisés sous atmosphere ambiante. Cependant, lorsque les concentrations en ana-
lyte que I’on cherche a atteindre sont treés faibles, les ajouts dosés sont réalisés avec des
morceaux de sodium contenant des traces d’analyte et doivent donc étre manipulés en
boite a gants.

La boite a gants a été concue en utilisant uniquement des matériaux compatibles
avec le sodium. Le panneau avant est en verre, la structure est en acier inox, les gants
sont en néoprene, et non en butyle comme sur les boites a gants classiques.

Un systeme de purification permet d’éliminer les traces d’oxygene et d’humidité de
I’atmosphere de la boite a gants.

3.2.3 Le four a sodium

Le four utilisé pour les analyses a été spécialement congu pour cette étude et fabriqué
par la société SPG. La figure 3.14 présente une photographie de ce four.

La structure du four ainsi que le creuset qui contient 1’échantillon de sodium sont
en acier inox, un matériau compatible avec le sodium.

Le creuset, de 150 mm de diametre et de 60 mm de haut, a été dimensionné pour
permettre une vidange facile du four lors des changements d’échantillon. Il contient des
échantillons de 300 g de sodium liquide, ce qui représente une hauteur de bain de 30
mm.

Afin de pouvoir réaliser des analyses avec une technique d’analyse nécessitant 1’utili-
sation de plusieurs lasers, comme la LA-LIF (voir paragraphe 2.2), ainsi que de pouvoir
observer le plasma sur 1’échantillon, trois hublots de 51 mm de diameétre ont été installés
sur le couvercle du four. Le premier hublot, placé parallelement et & une distance de
36 cm de la surface de I’échantillon, est utilisé pour la transmission du faisceau laser
d’ablation ainsi que du signal qui est collecté par le télescope (voir le paragraphe 3.1.1).
Il est placé trés au dessus de la surface de I’échantillon afin de minimiser les risques
d’endommagement du au passage du faisceau laser, ainsi que de dépdt de sodium (sous
forme de vapeur ou de projections) sur le hublot. Un second hublot sert & la trans-
mission du faisceau laser d’excitation de fluorescence. L’axe de ce hublot est incliné
d’un angle de 25° par rapport a la verticale. Le dernier hublot, incliné du méme angle
par rapport a la verticale, permet d’observer le plasma sur le sodium liquide, en vision
directe ou au moyen d’'une caméra.

Au dessous de chaque hublot est installée une arrivée de gaz. Un balayage continu
d’argon ultra-pur (6.0) permet de protéger les hublots des dépdts de projections ou de
condensation de vapeur de sodium. L’argon utilisé est représentatif du gaz de couverture
utilisé dans les réacteurs a caloporteur sodium. La sortie de gaz est placée sur le corps
du four, juste sous le couvercle. Le débit total d’argon dans le four est de 6 L/min.
Malgré ce balayage et afin de prévenir toute décroissance des signaux enregistrés au
cours de la journée, un nettoyage quotidien des hublots a I’alcool est réalisé afin de faire
disparaitre les dépots de vapeur de sodium.

Un doigt de gant amovible, plongeant dans le sodium, permet d’installer une sonde
en température et donc de mesurer la température du bain de sodium (voir le para-
graphe 3.2.5).
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FI1GURE 3.14 — Photographie du four contenant les échantillons de sodium.

La figure 3.15 présente une photographie du sodium contenu dans le four, sous forme
solide (& température ambiante), observé depuis le hublot permettant la transmission
du faisceau laser d’ablation. On peut observer sur la surface de 1’échantillon une zone
de taille réduite décapée par ’ablation laser. Elle est entourée d’une zone ot la surface
du métal est recouverte d’une fine couche d’oxyde solide (la température de fusion de
l'oxyde de sodium NagO est de 1132 °C). Cette oxydation est due aux résidus d’oxygene
contenus dans le gaz injecté dans le four. A la périphérie de cette zone, on observe des
‘concrétions’. Elles se forment a partir des projections de sodium dues a ’ablation laser
qui sont entrainées par le flux de gaz. Elles recouvrent la surface de ’échantillon ainsi
que les bords du creuset qui le contient. Cette photographie a été prise juste apres la
réalisation d’un ajout dosé de sodium contenant des traces d’analyte. Ce dernier n’était
pas encore dissous dans le bain et peut étre observé sur la photographie, a proximité
de la zone décapée par le laser d’ablation.

3.2.4 Le piege a sodium

Le flux d’argon mis en place dans le four permet d’assurer la protection des hublots
vis-a-vis des projections de gouttelettes et de dépots de vapeur de sodium. Cependant,
I’argon injecté doit étre évacué. En sortie du four, ce gaz peut étre chargé de vapeurs
de sodium qui sont entrainées dans le circuit d’évacuation. Afin d’éviter le rejet de ces
vapeurs de sodium dans ’atmosphere du laboratoire, un piége a sodium est utilisé.

Ce piege a sodium est composé d’une succession de tamis et d’un bourrage en acier
inox a travers lesquels circulent les gaz et sur lesquels se condensent les vapeurs. La
figure 3.16 présente une photo de notre piege a sodium démonté pour un nettoyage.
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FIGURE 3.15 — Photographie de la surface du sodium solide (a température ambiante)
dans le four observée depuis le hublot servant a transmettre le faisceau laser d’ablation.
Les concrétions observées sur la surface sont probablement dues aux projections de
sodium lors de I'ablation laser sur I’échantillon liquide qui retombent sur la surface
recouverte d’une fine couche d’oxyde de sodium solide (température de fusion 1132 °C)
et ne peuvent donc pas rejoindre le bain.

3.2.5 Le systeme de régulation en température

La température du sodium dans le four est controlée par un systeme d’asservisse-
ment, composé d’une sonde en température, d’un collier chauffant et d’un régulateur
de marque PEKLY.

La température de fusion du sodium est de 98 °C. Dans les réacteurs a neutrons
rapides refroidis au sodium, la température moyenne du caloporteur est de 550 °C.
Cependant, au dela de 250 °C, des vapeurs opaques commencent & se former au dessus
de la surface du liquide et empéchent la propagation de la lumiere. Ces vapeurs sont
rédhibitoires dans le cas ou 'ont veut réaliser des analyses en spectroscopie optique de
la surface du sodium.

Afin de s’affranchir de ces vapeurs et de minimiser le temps de chauffe de I’échantillon,
la température de consigne du sodium, pour les analyses en LIBS et en LA-LIF a été
fixée a T, = 150 °C. Il a été vérifié que dans la gamme de température accessible pour
les expériences de spectrométrie optique (100 °C a 250 °C), la température du bain n’a
pas d’influence sur les performances de la technique d’analyse.

La sonde en température est insérée dans le doigt de gant du four, qui plonge au
milieu du bain de sodium. Il s’agit d’un thermocouple de type S, adapté a la mesure
de température pouvant aller jusqu’a 1600 °C. Elle envoie au régulateur la température
mesurée dans le bain.

Le bain de sodium est chauffé au moyen d’un collier chauffant, composé de deux
nappes résistives. Il est positionné sur la partie basse du four sodium, qu’il enserre. Sa
hauteur de 38 mm permet de s’assurer que le bain de sodium (d’épaisseur 30 mm) est
chauffé de maniere homogene.

Afin d’éviter les risques de brilure et des déperditions trop importantes d’énergie,
des cylindres de vermiculite isolante sont placés sous le four et autour du collier chauf-
fant.

Le régulateur PEKLY controle la tension appliquée au collier chauffant et per-
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FIGURE 3.16 — Piege a sodium démonté apres nettoyage.

met d’obtenir, apres un régime transitoire de courte durée (30 minutes environ), une
température stable de 150 °C dans le four.

Le systeme de chauffage permet de travailler avec des températures pouvant aller
jusqu’a 400 °C, ce qui permet d’accélérer la dissolution d’ajouts dosés (voir le paragraphe
3.3.2).

3.3 La méthodologie de I’étalonnage

La détermination de la sensibilité de la LIBS et de la LA-LIF pour 'application a
la détection de traces dans le sodium liquide passe par le calcul des limites de détection
des éléments d’intérét dans le sodium. Ces limites de détection sont calculées a partir
des courbes d’étalonnage.

Cependant, le tracé de ces courbes nécessite d’étre capable de faire varier la concen-
tration des analytes dans 1’échantillon. Ceci impose un certain nombre de contraintes
sur le choix des analytes utilisés (voir paragraphe 3.3.1), ainsi que sur la méthode uti-
lisée pour modifier leur concentration dans le bain de sodium (voir paragraphe 3.3.2).

3.3.1 Le choix des analytes

Le travail en spectroscopie d’émission atomique sur des échantillons de sodium
liquide impose un certain nombre de contraintes sur nos expériences, et notamment sur
le choix des analytes étudiés.

D’une part, la LIBS et LA-LIF appliquées aux liquides ne permettent d’analyser
que la fraction dissoute des impuretés, ou éventuellement des nanoparticules et les
colloides en suspension si I’échantillon est homogene a 1’échelle du volume sondé (voir
paragraphe 2.1.2). Dans ces derniers cas, en revanche, les résultats sont plus difficiles a
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maitriser : ils dépendant de la taille des nanoparticules et des colloides qui doivent donc
étre caractérisés a priori. On se limite donc ici a ’étude d’impuretés solubles dans le
sodium liquide, ce qui implique une contrainte importante sur la limite de solubilité des
analytes choisis pour cette étude [102]. Celle-ci doit étre de lordre de (ou supérieure a)
100 ppm a 150 °C afin de nous permettre de tracer une droite d’étalonnage sur cette
gamme de concentration.

D’autre part, en vue des analyses en LA-LIF, les niveaux d’énergie de l'analyte
choisi doivent présenter une transition de fluorescence exploitable, c’est-a-dire dont
les longueurs d’onde d’excitation et d’émission sont dans le domaine UV-visible. De
plus, d’apres les recherches bibliographiques présentées dans le chapitre 2, les limites
de détection que l'on espere obtenir en LA-LIF sont sub-ppm. Il est donc important
que 'analyte choisi ne soit pas une impureté majoritaire du sodium de qualité nucléaire
(voir tableau 3.2).

Pour cette étude, nous avons donc choisi de travailler avec des éléments modeles :
le plomb, I'indium et le thallium. Leur limite de solubilité dans le sodium liquide est
supérieure & 100 ppm a 150 °C [102], et ils possedent des transitions fluorescentes
exploitables dans les conditions de notre montage expérimental (voir paragraphe 5.1)
[67] [68] [69] [103].

3.3.2 La méthode des ajouts dosés

Le tracé de courbes d’étalonnage implique ’analyse d’échantillons dont les concen-
trations en analyte sont différentes et connues. Dans notre cas, il n’est pas possible
de changer d’échantillon chaque fois qu’on souhaite changer la concentration en ana-
lyte dans le four. En effet, le changement d’échantillon de sodium nécessite de longues
manipulations en boite a gants. Afin de modifier la concentration en analyte dans les

échantillons de sodium, la méthode des ajouts dosés est utilisée.

La masse de sodium mpy, contenue dans le four est connue. Pour le :¢"* ajouté dosé,

la masse mﬁw d’un morceau métallique d’analyte pur (plomb, indium ou thallium) est
déterminée avec précision 3, puis ajoutée dans le bain de sodium. Ce dernier est ensuite
chauffé jusqu’a atteindre la température de fusion du métal ajouté (afin d’accélérer la
cinétique de dissolution de l'ajout dosé). La masse totale d’analyte ajoutée peut étre
déterminée & partir des masses des ajouts dosés précédents mty = i<i m,. Enfin, la
concentration [M] (en % massique) de I'analyte dans le bain de sodium est calculée :

mtot
M =—+—M 3.6
[ ] tot +mNa ( )

My
Un inconvénient de cette méthode est qu’elle ne permet pas de réaliser de nouvelles
analyses sur un échantillon apres qu’il ait subi un nouvel ajout dosé : on ne peut pas
revenir en arriere. Cependant, dans notre cas, c’est la méthode la plus simple pour
modifier les concentrations en analyte dans le bain de sodium.
Notons que cette méthode, bien adaptée pour cette premiere étude, ne pourra pas
étre utilisée pour I’étalonnage in-situ éventuel de I’'une ou 'autre des techniques étudiées
ici (si elles sont retenues pour une implantation en réacteur).

3. La balance utilisée pour la pesé des ajouts dosés était précise a 0.1 mg pres.
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3.3.3 Limite de détection et de quantification

L’objectif de cette étude étant la caractérisation de la sensibilité de deux techniques
d’analyse élémentaire, I’évaluation de leurs limites de détection LdD et de leur limite de
quantification Ld(Q pour les analytes choisis dans le sodium liquide, est donc nécessaire.

La limite de détection correspond a la concentration en analyte au-dela de laquelle
I'opérateur est assuré que I’échantillon analysé contient ’analyte avec une incertitude
spécifiée [104] [105] [106], mais la détection de I'analyte n’implique pas forcément que
des mesures quantitatives puissent étre réalisées avec un précision raisonnable.

La limite de quantification est la concentration en analyte a partir de laquelle
I'opérateur peut donner une information quantitative sur la concentration en analyte
de I’échantillon, avec un intervalle de confiance spécifié [105] [106].

Il existe de nombreuses méthodes pour calculer la limite de détection et la limite de
quantification. Ce paragraphe présente les deux methodes utilisées dans cette étude. La
premiere repose sur l'acquisition d’une seule série de spectres et sur le calcul du bruit
du fond sous la raie, alors que la seconde nécessite le tracé d’une droite d’étalonnage.

La méthode de calcul de la limite de détection la plus utilisée consiste a calcu-
ler ’écart-type o du signal sur un échantillon blanc. Les limites de détection et de
quantification sont alors les concentrations en analyte telles que le signal S enregistré
est [106] [107] :

S(LdD) =3 xop
S(Ld@) =10Xop

Cette méthode de calcul implique une probabilité de faux négatif* de 1% & la
limite de détection et une incertitude de +30% sur la valeur mesurée de la limite de
quantification. Cependant, afin de pouvoir I’appliquer, il faut s’assurer que 3 hypotheses
sont vérifiées :

— La distribution de I'intensité du fond doit étre normale ;

— Un grand nombre de spectres doivent étre enregistrés (au moins 20) afin que

I'incertitude sur l'estimation du bruit o ne soit pas trop grande [108];

— Enfin, les données ne doivent pas comporter de points aberrants.

Pour obtenir directement la concentration en analyte correspondant aux limites de
détection et de quantification, il suffit d’utiliser la pente p de la droite d’étalonnage.
Dans ce cas, la ‘droite d’étalonnage’ est définie par 'origine et le point obtenu grace a
Ienregistrement d’une série de spectre sur un échantillon dont la concentration C' en
impureté est connue®. On a alors S(LdD) = p x LdD et S(LdQ) = p x LdQ. Ainsi, si

les variances sont homogenes ®, on obtient :
LdD — 3 X of _ 3C
LdQ _10><O‘F_100 :
N D RSB

4. Un faux négatif correspond a l’identification de ’échantillon comme un blanc par I'opérateur,
alors qu’il contient effectivement ’analyte d’intérét.

5. Dans ce cas, on ne s’intéresse pas a la vérification de la linéarité de la droite d’étalonnage
considérée.

6. Les variances sont dites homogenes lorsqu’elles ne dépendent pas de la concentration en analyte
dans 1’échantillon.
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ou RSB = S/oF est le rapport signal sur bruit, et C' est la concentration en analyte
pour laquelle est mesuré le signal S.

Cette méthode de calcul de la limite de détection présente 'avantage d’étre rapide :
une seule série de spectres permet d’obtenir une valeur de la LdD. Cependant, elle ne
prends pas en compte l'incertitude sur la pente p de la droite d’étalonnage (puisque
dans ce cas, aucune droite n’est tracée) qui est due aux incertitudes sur les valeurs de
Iintensité du signal, ainsi que sur celles sur la concentration en analyte.

Une autre méthode pour estimer les limites de détection et de quantification repose
sur le tracé des courbes d’étalonnage et de leurs hyperboles de confiance. Les hyper-
boles de confiance prennent en compte l'incertitude sur la pente (due aux incertitudes
sur les valeurs de 'intensité et sur celles des concentrations en analyte des différents
échantillons), ainsi que celle sur 'ordonnée a l'origine de la droite d’étalonnage. La
partie gauche de la figure 3.17 présente le schéma d’une droite d’étalonnage, avec ses
hyperboles de confiance calculées pour un certain intervalle de confiance. Pour un signal
S donné, la probabilité que la concentration en analyte dans 1’échantillon soit dans les
hyperboles de confiance, c’est-a-dire entre Ci,;, €t Cinar €st de a. Dans notre étude,
nous avons choisi a = 95 %.

Signal

|
; \/\/\/\’\/\/\A\A/v\_/ \/vw

LD LdQ (. Cu C Fond

LdQ

Ficure 3.17 — Le schéma de gauche présente une droite d’étalonnage avec ses hy-
perboles de confiance. Ces hyperboles de confiance correspondent a un intervalle de
confiance qui doit étre spécifié. La figure de droite présente le signal de la raie cor-
respondant a la limite de détection et la limite de quantification. Les barres d’erreur
tracées correspondent au méme intervalle de confiance.

Sur la figure 3.17, Y7, représente 'intensité minimale du signal qui peut étre dis-
tinguée d’un blanc avec un intervalle de confiance o donné. On définit alors la limite de
détection comme la concentration correspondant & ce signal. La limite de quantifica-
tion est la concentration correspondant au point d’intersection de la droite horizontale
passant par Y7, avec ’hyperbole de confiance la plus basse [106] [109]. La partie droite
de la figure 3.17 présente 'intensité du signal a la limite de détection LdD et a la limite
de quantification Ld(Q) correspondant & ces définitions.

Notons qu’afin d’obtenir une précision maximale sur la pente p de la droite d’étalonnage,
il faut utiliser plusieurs échantillons dont la concentration en analyte est proche de la
limite de détection, et plusieurs échantillons dont la concentration en analyte est proche
de la limite haute de la gamme de concentrations étudiée. L’ajout de points dans la
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zone intermédiaire n’est pas indispensable.

Dans notre étude, nous avons choisi d’estimer les limites de détection (et de quantifi-
cation) en utilisant la méthode de la droite d’étalonnage et des hyperboles de confiance.
En effet, méme si elle donne des valeurs plus élevées que la méthode 30 /p, elle permet
de prendre en compte l'incertitude sur la pente de la droite d’étalonnage. Elle est donc
plus réaliste. Cependant, pour 'optimisation des différents parametres expérimentaux
en LIBS et en LA-LIF afin de minimiser la limite de détection, il n’était pas possible
de tracer une droite d’étalonnage pour chaque point. La méthode de calcul basée sur la
formule LdD = 3o /p permet d’obtenir un critere objectif d’optimisation : le rapport
signal sur bruit. Minimiser la limite de détection équivaut a maximiser le rapport signal
sur fond.

3.3.4 Analyses a posterior:
Hypothéses de travail

Le travail en spectroscopie d’émission optique sur des échantillons liquides de so-
dium dans lesquels les concentrations en analyte sont modifiées en utilisant la méthode
des ajouts dosés (décrite dans le paragraphe 3.3.2) repose sur deux hypotheses princi-
pales :

— d’une part, les ajouts dosés doivent étre totalement dissous dans le bain de sodium

avant le début de chaque analyse;

— d’autre part, les échantillons doivent étre homogenes au moment des analyses.

Dans notre configuration expérimentale, la validité de ces deux hypotheses ne peut
pas étre vérifiée en méme temps que les analyses LIBS ou LA-LIF sont réalisées. C’est
la raison pour laquelle des analyses a posteriori sont menées : a la fin de la campagne de
mesures menée pour le tracé de courbes d’étalonnage, des prélevements sont réalisés en
boite a gants en plusieurs endroits de I’échantillon de sodium solidifié. Ces prélevements
sont analysés afin de déterminer la concentration en analyte, et vérifier que la concen-
tration est la méme en tout point du bain de sodium, et égale a la concentration calculée
a la suite des ajouts dosés.

Les analyses a posteriori sur les échantillons de sodium sont réalisées en spec-
trométrie par torche a plasma.

Spectrométrie par torche a plasma : ICP-AES

Principe de la technique L’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emis-
sion Spectrometry) est une technique d’analyse élémentaire par spectrométrie optique.
Son principe repose sur la formation d’un plasma d’argon ultra-pur dans lequel est
nébulisée la solution a analyser. Le plasma permet ’atomisation des composants de la
solution, puis leur excitation et enfin leur ionisation. De la méme facon qu’en LIBS,
les ions et les atomes, en se désexcitant, émettent des photons dont la longueur d’onde
est caractéristique a la fois de leur nature et de leur état. L’analyse spectroscopique de
la lumiere émise permet donc de connaitre la composition élémentaire de la solution
initiale.

Le plasma d’argon est produit dans une torche a plasma (voire figure 3.18). Cette
derniere est constituée de deux tubes en verre concentriques qui permettent 'injec-
tion du gaz, de 'argon ultra-pur, et d’une spire qui permet de générer un champ ra-
diofréquence. L’énergie de ce champ est absorbée par ’argon qui est ionisé. Ceci permet
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la génération d’un plasma dont la température est généralement comprise entre 6000 K
et 10000 K. Contrairement a ce qui se passe en LIBS, en ICP le plasma est stationnaire
et il est extrémement stable en température et densité électronique.

TORCHE ICP
Allumeur

Spire

___ Arrivée Ar
0 -

Arrivée
échantillon

|

FIGURE 3.18 — Schéma de principe du fonctionnement d’une torche a plasma ICP. Le
plasma est formé par l'ionisation de largon (gaz plasma) qui absorbe ’énergie d’un
champ radiofréquence (RF).

L’injection de la solution dans le plasma est réalisée sous forme de gouttelettes. Les
goutelettes sont générées a partir de la solution a analyser au moyen d’'un nébuliseur.
Ce dernier est composé de deux tubes concentriques. Le tube périphérique est balayé
par un courant d’argon, et le tube intérieur permet d’injecter la solution. La sortie
des tubes est resserrée et la pression a cet endroit est telle que la solution éclate en
gouttes de taille tres variable. Cependant, I'injection de gouttes trop grosses déstabilise
le plasma. Il faut donc trier les gouttes selon leur taille. Ce tri est réalisé dans une
chambre de nébulisation (voir figure 3.18). La taille maximale des gouttelettes injectées
dans le plasma d’argon est de 10 pum.

En ICP-AES, le signal observé est généralement celui des raies ioniques qui sont
plus sensibles que les raies des atomes neutres. La densité électronique dans le plasma
d’argon étant plus faible que celle des plasmas générés en LIBS, la largeur spectrales des
raies d’émission est plus fine. Leur observation nécessite 'utilisation d’un spectrometre
tres résolu, généralement un monochromateur. Dans notre cas, ce monochromateur est
couplé a un capteur de type CCD qui permet 1’observation de spectres en longueur
d’onde.

L’appareil est étalonné au moyen de solutions de concentrations différentes préparées
a partir de solutions de référence, puis peut servir a la détermination de la concentration
des analytes dans les prélevements réalisés sur le bain de sodium.

Préparation des échantillons Les échantillons de sodium, prélevés sur le bain et
préalablement pesés, sont dissous dans un volume d’eau distillée. Ils sont découpés,
sous atmosphere ambiante, sur une plaque de tantale et avec un couteau en tantale
afin d’éviter la contamination des échantillons. Lors de cette phase de découpe, les
échantillons s’oxydent a ’air, mais cette oxydation n’est pas limitante pour notre étude
puisque I’on ne s’intéresse pas a la concentration en oxygene dans les échantillons. Les
morceaux de sodium sont ensuite ajoutés a la solution, contenue dans un ballon en
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verre et maintenue sous atmosphere d’azote. La réaction de dissolution est :
1
Na(s) + HO — ng(g) + NaOH (aq) (3.8)

L’oxydation du sodium est exothermique. Elle produit de la soude et du dihydrogene
gazeux. L’atmosphere d’azote maintenue au-dessus de la solution permet d’éviter tout
risque d’explosion du dihydrogene dégagé du a 1’échauffement du gaz et a la présence
d’oxygene. L’étape de découpe des échantillons avant la mise en solution permet de
s’assurer du controle de la réaction grace a I'ajout du réactif en petite quantité.

La solution obtenue a la suite de la dissolution totale de I’échantillon de sodium
est fortement basique. Or la limite de solubilité des éléments dans 1’eau dépend du pH
de la solution. Dans le cas de nos analytes, cette limite est plus élevée lorsque le pH
de la solution est acide. Afin d’obtenir une solution a pH < 2, on ajoute 5 mL d’acide
nitrique HNO3 a 67 %.

La solution obtenue est pesée et sa densité mesurée afin d’en connaitre précisément
le volume. Si les concentrations en analyte suspectées sont trop importantes, elle peut
étre diluée avant d’étre analysée.

3.4 Conclusion

Le montage expérimental mis au point pour cette étude est relativement complexe.
Il nécessite entre autre l'utilisation de deux lasers, dont un laser accordable (Oscilla-
teur Paramétrique Optique) pour I’excitation sélective des atomes d’analyte en LA-LIF.
L’alignement des deux faisceaux laser au point d’ablation est un élément critique de ce
montage car il conditionne le nombre d’atomes d’analyte excités par le second faisceau
laser, et donc l'intensité du signal de fluorescence enregistré. Par ailleurs, la synchro-
nisation des deux lasers est également tres importante puisqu’elle influe aussi sur le
volume sondé par 'impulsion d’excitation et sur la température de la vapeur (voir
paragraphe 2.2.2).

Le risque chimique impliqué par la manipulation de sodium, et notamment de so-
dium liquide, a été pris en compte. Afin d’éviter tout contact des échantillons avec
I’atmosphere ambiante, un four a été spécialement congu, et une boite a gants dédiée a
été mise en place. Par ailleurs, le travail avec des échantillons de sodium liquide impose
un certain nombre de contraintes sur le choix de I’analyte étudié. Nous avons choisi de
travailler avec des analytes modeles : le plomb, I'indium et le thallium.

Enfin, la détermination de la sensibilité des deux techniques d’analyse élémentaire
étudiées ici (la LIBS et la LA-LIF') passe par le calcul de limites de détection des analytes
dans le sodium liquide. Le principe du calcul de ces limites de détection est basé sur le
tracé de droites d’étalonnage. Les différents échantillons (contenant les analytes a des
concentrations différentes et connues) nécessaires au tracés des droites d’étalonnage ont
été obtenus en utilisant la méthode des ajouts dosés.
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Chapitre 4

Détermination de la sensibilité de
la LIBS pour la détection de
traces dans le sodium liquide

Comme on l'a vu dans le chapitre 3, afin de déterminer les performances de la
LIBS pour la détection d’impuretés dans le sodium liquide, ’étude est réalisée en deux
parties.

Dans un premier temps, le montage et les parametres expérimentaux sont optimisés
pour la détection en LIBS dans le sodium liquide des trois analytes modeles, choisis pour
leur limite de solubilité élevée dans le sodium a la température des expériences [102].
Des courbes d’étalonnage sont tracées pour estimer les limites de détection du plomb,
de I'indium et du thallium.

Dans un second temps, la possibilité d’extrapoler les performances de la technique
(et notamment les limites de détection obtenues pour le plomb, I'indium et le thallium)
a tous les éléments du tableau périodique est étudiée.

Notons que dans ce chapitre, toutes les concentrations mentionnées sont en ppm
massiques.

4.1 Optimisation des parametres expérimentaux

4.1.1 Critere objectif pour 'optimisation

La premiere étape, avant de pouvoir déterminer les performances d’une technique
d’analyse pour une application donnée, consiste a optimiser les différents parametres
expérimentaux.

Notre étude ayant pour objectif I'obtention des limites de détection (LdD) les plus
basses possibles pour les analytes choisis (plomb, indium et thallium), il était nécessaire
de trouver un critere objectif d’optimisation des parametres expérimentaux qui soit
directement relié a cette grandeur. D’apres la discussion sur les limites de détection
présentée dans le paragraphe 3.3.3, deux méthodes peuvent étre utilisées pour calculer
la limite de détection d’'un analyte dans un échantillon. Celle que nous avons choisie
repose sur le tracé de droites d’étalonnage accompagnées d’hyperboles de confiance.
Cependant, il n’est pas possible de tracer une droite d’étalonnage chaque fois qu'un
parametre expérimental doit étre optimisé. C’est pourquoi le critere d’optimisation
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choisi pour ces parametres découle du calcul de la limite de détection via le calcul du
rapport du signal sur le bruit du fond (qui ne nécessite qu'un seul échantillon) :

3C

LdD = ——
RSB

(4.1)
ou C est la concentration en analyte dans I’échantillon, et RSB est le rapport signal
sur bruit de la raie étudiée. D’apres 1’équation 4.1, il est clair que pour une concen-
tration donnée, pour obtenir une limite de détection minimale, il faut avoir le rapport
signal sur bruit maximal. Le critére d’optimisation retenu dans cette étude est donc la
maximisation du rapport signal sur bruit.

Dans la suite, plusieurs grandeurs ont été calculées a partir des données des spectres
enregistrés : d’une part 'intensité des raies et du continuum, et d’autre par le bruit du
fond.

Dans un premier temps, 'intensité brute I des raies a été calculée comme la somme
sur la largeur a mi-hauteur des raies. Dans nos conditions expérimentales, cette derniere
était de 16 pixels. Dans un second temps, l'intensité du fond sous la raie, F', a été
estimée grace a une régression (linéaire ou quadratique en fonction de la forme du
spectre dans la fenétre spectrale étudiée) du continuum & proximité de la raie étudiée.
Cette intensité du fond a été calculée sur le méme nombre de pixels que l'intensité
de la raie correspondante. Il était ensuite possible de calculer le signal net de la raie
S=1-F.

Enfin, le bruit du fond sous la raie o a été calculé comme ’écart-type de 'intensité
du fond sur les différentes répliques. Afin d’obtenir une précision suffisante sur cette
valeur de I’écart-type, il est nécessaire de disposer d’un grand nombre de données. C’est
la raison pour laquelle, pour la plupart des optimisations, des séries de 100 spectres ont
été enregistrées. Ce choix correspond a un compromis entre la durée de la mesure et
les incertitudes tolérées sur les résultats. Pour une série de 100 spectres, 'incertitude
sur la valeur de 1’écart-type est encore de 30% [108].

Une fois les calculs de I, F, S et op réalisés, il était possible de calculer le rapport
signal sur bruit :

RSB = >
oF

Les paragraphes suivants présentent les résultats de l'optimisation des différents
parametres expérimentaux : le choix de la raie la plus adaptée pour chacun des 3
analytes, la détermination de I’énergie d’ablation qui permet d’obtenir le plus fort
rapport signal sur bruit et enfin celle de la porte d’acquisition optimale.

Notons également que dans la suite, chaque spectre correspond a ’accumulation
de la lumiere émise par 400 plasmas LIBS consécutifs. Cette accumulation permet
d’améliorer le rapport signal sur bruit des raies de I'analyte étudié [73], mais cela se
fait au détriment de la durée de la mesure. Le choix de travailler avec 400 plasmas
constitue donc un compromis entre les performances de la technique et la durée des
acquisitions. Dans ces conditions, ’acquisition d’une série de 100 spectres durait 33
minutes.

4.1.2 Raies atomiques optimales

Le spectrometre utilisé dans cette étude étant un monochromateur avec une fenétre
spectrale relativement étroite (une dizaine de nanometres dans 'UV, voir paragraphe
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3.1.3), il n’était pas possible d’observer simultanément toutes les raies des analytes. Il
a donc été nécessaire d’identifier pour chaque analyte la raie d’émission atomique qui
permet d’obtenir la limite de détection la plus basse, c’est-a-dire le rapport signal sur
bruit maximal.

Dans le cas du plomb, des séries de 20 spectres ont été enregistrées pour les trois
raies atomiques les plus intenses & 283.3 nm, 368.3 nm et 405.8 nm. Les parametres
d’acquisition fixés pour cette étude étaient un délai de 1 us et une durée de 1 us
également. La concentration en plomb dans I’échantillon de sodium était de 1365 ppm.

Dans le cas de I'indium, des séries de 100 spectres ont été enregistrées pour un délai
de 4 us et une durée d’acquisition de 6 us. Les raies étudiées étaient celles a 325.6 nm,
410.2 nm et 451.1 nm. La concentration en indium dans le bain de sodium était de 50
ppm.

Enfin, dans le cas du thallium, des séries de 100 spectres ont été enregistrées pour
un délai de 2 us et une durée d’acquisition de 1 us. Les raies étudiées étaient celles a
276.8 nm et 351.9 nm. La concentration en thallium dans I’échantillon de sodium était
de 79 ppm.

Dans chaque cas, les raies atomiques choisies sont celles qui possedent le gA le
plus fort (¢ étant le degré de dégénérescence du niveau supérieur de la transition, et
A le ceefficient d’Einstein d’émission spontanée de la transition correspondante). Pour
chaque raie, le signal net de la raie S, le bruit du fond op ainsi que le rapport signal
sur bruit ont été calculés. Les résultats sont résumés dans le tableau 4.1.

’ Analytes ‘ A (nm) ‘ S F oF \ RSB ‘
405.8 | 2.7107 3.6 107 1.410°| 20
Pb 368.3 | 2.1107 24107 16105 | 13

283.3 | 23107 25107 6.410° | 37
451.1 | 3.7107 1.010°% 3810 ] 10

In 410.2 | 2.6 107 7.4107 3.6 106 7
325.6 | 1.4 107 24107 1.510° 9
T1 351.9 [ 1.010° 74105 2.1 10° 5

276.8 |3.410° 1.110% 3.110*| 11

TABLE 4.1 — Pour 3 raies d’émission du plomb, de l'indium et 2 raies d’émission du
thallium, ce tableau rassemble les valeurs du signal net S, du fond sous la raie F', du
bruit du fond sous la raie o et du rapport signal sur bruit RSB. Dans I’échantillon de
sodium, les concentrations en analytes étaient [Pb]=1365 ppm, [In]=50 ppm et [T1]=79
ppm. Les parametres d’acquisition étaient les suivants : pour le plomb, un délai et une
durée d’acquisition de 1 us, pour l'indium, un délai de 4 us et une durée d’acquisition
de 6 us, et enfin, pour le thallium, un délai de 2 us et une durée d’acquisition de 1 us.

Dans le cas du plomb, les 3 raies d’émission atomique étudiées ont une intensité
comparable. En revanche, la raie a 283.3 nm est celle qui présente le bruit de fond
minimal. Ceci est probablement corrélé a I’évolution de I'intensité du continuum F' qui
augmente avec la longueur d’onde. Elle est donc minimale dans 'UV, ce qui permet
entre autres d’obtenir un bruit de comptage minimal, et par conséquent un rapport
signal sur bruit maximal pour la raie du plomb a 283.3 nm qui a donc été choisie pour
la suite des optimisations.

Notons par ailleurs que la raie du plomb a 283.3 nm se trouve dans le pied d’une
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raie de la matrice sodium. Cette raie a 285.3 nm est extrémement auto-absorbée et
élargie. Le fond sous la raie du plomb a 283.3 nm présente donc une composante
supplémentaire & celle du continuum (Bremsstrahlung et recombinaisons radiatives).
La figure 4.1 présente deux spectres LIBS de ces raies.

1,6E+05
Pb @ 283.3um —ﬂqﬂ
1,4E+05 l
- 1.2E+05 ————— T1@276.8nm
=
E 1,OE+05 Pb @ 280.2nm j
&
Z 8,0E+04 \ \
2 6,0E+04 A \ /
=
4,0E+04 -
2.0E+04 Fodiun @ 285 am
0,0E+00 \ . \ . \
272 274 276 278 280 282 284
Longueur d'onde (nm)
5,0E+05
Na @ 285.3 nm ﬂ
4,0E+05
- \
3
2 3,0E+05
3
‘=
5 2.0E+05 Pb @ 283.3nm
1,0OE+05 - Pb @ 280.2 nm \ w L
0,0E+00 : o ‘ :
275 277 279 281 283 285

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.1 — Figure du haut : Spectre LIBS enregistré sur un échantillon de sodium
contenant 79 ppm de thallium et 90 ppm de plomb. Figure du bas : Spectre LIBS
enregistré sur un échantillon de sodium contenant 1365 ppm de plomb. Le spectre est
centré a 280.2 nm, ce qui permet d’observer une partie de la raie du sodium a 285.3
nm. Pour 'acquisition des deux spectres, le délai était de 2 us et la durée d’acquisition
de 1 pus. Le gain était fixé a 240, et le signal résulte de 'accumulation de 400 tirs laser.

Les parametres d’acquisition étaient un délai de 2 us, une durée de 1 us et un gain
de 240. Sur la figure du haut, le centrage de la fenétre spectrale a 278.3 nm permet
I’observation a la fois de la raie du plomb & 283.3 nm et celle du thallium a 276.8 nm.
On voit clairement sur la figure la composante due au pied de la raie du sodium sur le
fond spectral sous la raie du plomb a 283.3 nm. Notons également ’existence d’une raie
du plomb a 280.2 nm. Cette raie n’a pas été présentée plus haut dans 'optimisation
en raison de sa faible intensité. Le spectre de la figure du bas a été enregistré pour
une fenétre spectrale centrée a 280.2 nm. Ce spectre permet de se rendre compte de
I’élargissement et de ’auto-absorption de la raie du sodium a 285.3 nm. Cette derniere
est coupée par le bord du capteur de I'lCCD, mais on peut malgré tout clairement
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observer le creux centré a 285.3 nm, qui correspond au centre de la raie et est un signe
d’auto-absorption. On voit également que la largeur a mi-hauteur de la raie du sodium
a 285.3 nm est tres supérieure a celle du plomb & 283.3 nm. Sur ce spectre les raies du
plomb a 283.3 nm et 280.2 nm sont clairement visibles en raison de la concentration en
analyte élevée (1365 ppm).

Dans le cas de I'indium, les résultats des calculs du rapport signal sur bruit ne sont
pas tres contrastés. En raison de l'incertitude sur le calcul de o, les valeurs du rapport
signal sur bruit obtenues pour les raies a 451.1 nm et 325.6 nm sont statistiquement
égales. Cependant, un choix devant étre fait, nous avons naturellement choisi de tra-
vailler avec la raie & 451.1 nm puisque c’est celle qui donne la valeur la plus forte du
rapport signal sur bruit.

Dans le cas du thallium, la raie a 351.9 nm est clairement plus intense que celle a
276.8 nm. Cependant, le bruit du fond est beaucoup plus fort autour de 350 nm qu’au-
tour de 276 nm. Comme dans le cas du plomb, ceci est dit a I’évolution de I'intensité du
continuum avec la longueur d’onde. C’est donc la raie & 276.8 nm qui a été choisie pour
le thallium dans la suite des optimisations. Ce choix présente en outre ’avantage de
travailler avec les raies optimales de deux analytes (Pb et T1) dans une méme fenétre
spectrale, ce qui permet de réduire significativement la durée des mesures.

Finalement, le reste des optimisations, notamment le choix du délai et de la durée
d’acquisition optimaux, a été réalisé sur la raie du plomb a 283.3 nm, celle de I'indium
a 451.1 nm et celle du thallium a 276.8 nm.

4.1.3 Optimisation de 1’énergie d’ablation

L’évolution du rapport signal sur bruit en fonction de I’énergie des impulsions
d’ablation a ensuite été étudiée. Pour cela, une série de 100 spectres a été enregistrée
pour différentes énergies d’ablation. Les parametres d’acquisition étaient les suivants :
gain de 240, délai de 4 us et durée d’acquisition de 6 us. La concentration en analyte
de I’échantillon de sodium était [Pb]=80 ppm, [In]=95 ppm et [T1]=0 ppm. La fenétre
spectrale du systeme d’analyse était centrée a 278.3 nm, et les raies du plomb a 280.2
nm et 283.3 nm étaient observées. Dans ce cas, le centrage de la fenétre spectrale a
278.3 nm avait pour objectif de s’affranchir au maximum du pied de la raie du sodium
a 285.3 nm. En effet, I'intensité de ce pied de raie est tres intense autour de 283.5 nm
et risque d’entrainer une saturation et donc un endommagement du détecteur.

Le rapport signal sur bruit a été calculé pour la raie du plomb a 283.3 nm pour les
différentes valeurs de I’énergie d’ablation étudiées. Les résultats sont présentés sur la
figure 4.2.

Dans la gamme d’énergie étudiée, le rapport signal sur bruit évolue linéairement
avec ’énergie de 'impulsions d’ablation, F.;. On voit clairement sur la figure 4.2 que
pour obtenir un rapport signal sur bruit maximal, 1’énergie des impulsions doit étre
proche du maximum dans la gamme d’énergie étudiée. Par conséquent, dans le reste de
cette étude, les spectres LIBS ont été enregistrés pour E, = 15 mJ, ce qui correspond
4 un éclairement au niveau de la surface de I’échantillon de 4.4 GW /cm? 1.

1. Notons cependant que cette valeur de I’éclairement d’ablation n’est probablement pas optimale.
Si 'on avait acces a une gamme d’énergie plus large, il est possible qu’on obtiendrait un rapport signal
sur bruit maximal pour une énergie d’ablation supérieure a 15 mJ.
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FIGURE 4.2 — Evolution du rapport signal sur bruit en fonction de ’énergie de I'impul-
sion d’ablation.

4.1.4 Optimisation de la porte d’acquisition

Nous avons vu au paragraphe 2.1.2 que le plasma LIBS est une source lumineuse
transitoire et que ’acquisition d’un spectre LIBS commence avec un délai ¢4 par rapport
a I'impulsion laser qui génere le plasma. Cette acquisition dure ensuite pendant une
durée t,,. Les deux parametres ty et t, sont tres importants. En effet, en LIBS, on
cherche a observer un signal de raie. L’émission du continuum risque alors de dégrader
le rapport signal sur bruit, car le bruit est directement lié a I'intensité du continuum.
Par conséquent, le délai ¢, est choisi de facon a minimiser cette émission du continuum.
La durée t,, de la porte d’acquisition est également importante. Il faut qu’elle soit
suffisamment longue pour maximiser le signal des raies. Ces deux parametres doivent
étre optimisés afin d’obtenir la plus faible limite de détection possible, c’est a dire le
plus fort rapport signal sur bruit.

Pour cela, des séries de 100 spectres par valeur du délai ont été enregistrées pour
un délai t4 croissant (de 1 us a 14 us) et une durée de porte t,, = 1 us constante. Parce
que les acquisitions ont commencé a un délai faible (t; = 1 ps), pour lequel I’émission
du plasma est tres intense, le gain de 'ICCD a été fixé a G = 150 afin de ne pas saturer
le détecteur. L’expérience a été réalisée pour chacune des raies d’émission atomique
optimales identifiées dans le paragraphe 4.1.2.

Pour chaque série de spectres, le rapport signal sur bruit a été calculé. Notons que
dans le cas du plomb, le calcul de l'intensité du fond sous la raie a été réalisé grace a
une régression quadratique. Ceci a été rendu nécessaire par la présence du pied de la
raie du sodium (voir figure 4.1). La figure 4.3 présente le résultat de ces calculs pour
les 3 analytes. On voit clairement sur cette figure que pour les 3 analytes, 1’évolution
temporelle du rapport signal sur bruit est la suivante : pendant les premieres us, le
rapport signal sur bruit augmente, puis il atteint un plateau avant de diminuer. Dans
le cas du plomb, les valeurs tres élevées du rapport signal sur bruit obtenues sont la
conséquence de la forte concentration de 'analyte dans 1’échantillon (1365 ppm). Par
ailleurs, le point a 2 us sur la courbe correspondant a I’évolution du rapport signal sur
bruit de la raie du plomb est clairement un point aberrant.

A partir de ces données, il est possible de déterminer la porte d’acquisition (délai
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FIGURE 4.3 — Evolution du rapport signal sur bruit du fond (RSB) en fonction du délai
d’acquisition par rapport a I'impulsion laser d’ablation pour le plomb, [Pb]=1365 ppm
(figure du haut), 'indium, [In]=50 ppm (figure du milieu) et le thallium, [T1]=79 ppm
(figure du bas). La porte optimale d’acquisition est matérialisée en noir pour chacun

des analytes.
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tq et durée t,,) optimale pour chaque élément. En effet, il est possible d’obtenir une
estimation du signal obtenu pour tous les délais t; entre 1 us et 14 us et pour différentes
valeurs de la durée d’acquisition. Pour cela, il suffit d’additionner les spectres d’intérét.
Par exemple, pour évaluer l'intensité du signal de la raie du plomb a 283.3 nm pour
un délai t; =3 ps et une durée de porte t,, =3 us, il faut additionner les spectres
correspondant aux délais 3 us, 4 us et 5 us. Il est ainsi possible d’obtenir des séries de
100 spectres pour chaque valeur du délai t; et de la durée de porte t,, souhaitée. Ceci
permet alors d’estimer la valeur du bruit du fond op, et il est ainsi possible de calculer
le RSB dans chaque cas et donc de déterminer les valeurs du délai t4 et de la durée t,,
de la porte d’acquisition qui le maximise.

Les portes d’acquisition optimales sont matérialisées sur la figure 4.3. Pour les 3
analytes, le délai optimal est t; =4 us, et la durée de porte optimale est t,, =6 us.

La figure 4.4 présente 2 spectres LIBS enregistrés en utilisant les parametres d’ac-
quisition optimaux déterminés ici.

La détermination de la porte d’acquisition optimale pour la détection des 3 analytes
dans le sodium liquide en LIBS clot 'optimisation des parametres expérimentaux. Les
parametres déterminés plus haut peuvent étre utilisés pour 'acquisition, avec notre
montage expérimental, de données servant a tracer les courbes d’étalonnage du plomb,
de l'indium et du thallium dans le sodium liquide en LIBS.

4.2 Acquisition des données et caractérisation du bruit de
la mesure

Lors des acquisitions réalisées pour le tracé de droites d’étalonnage du plomb et de
I'indium dans le sodium liquide en LIBS, des dérives instrumentales ont été identifiées.
Elles sont a ’origine de bruit sur le signal analytique et ont par conséquent été étudiées.

4.2.1 Nature des bruits

La premiere source de bruit se manifeste par une dérive du signal net de la raie
étudiée au cours de 'acquisition. La figure 4.5 présente un exemple de cette dérive
pour des acquisitions de 33 minutes. Notons que ces dérives de 'intensité ne sont pas
forcément monotones, comme la figure 'illustre dans le cas du plomb.

Les fluctuations ‘rapides’ de l'intensité observées d’un spectre a ’autre sur la fi-
gure 4.5 sont le résultat de variations dans le processus d’ablation laser (fluctuation
de l'énergie de I'impulsion d’ablation et interaction entre le laser, le plasma LIBS,
les aérosols et les projections de sodium en suspension au-dessus de la surface de
Péchantillon). Elles sont a l'origine d'un bruit de source sur le signal. L’accumula-
tion d’un grand nombre de tirs laser pour I'enregistrement d’un spectre permet de le
minimiser, mais peut rallonger considérablement la durée des acquisitions.

Le second type de dérive instrumentale se manifeste par une variation significative de
Iintensité globale des spectres d’une série d’acquisition a I’autre. La figure 4.6 présente
des spectres LIBS correspondant a ’accumulation de 40000 tirs laser (c’est-a-dire a la
somme de 100 spectres de 400 tirs laser) pour le plomb et I'indium. Chaque spectre
correspond & une concentration en analyte différente, mais les conditions d’acquisition
étaient identiques. On observe des variations de 'intensité globale du fond pouvant
aller jusqu’a un facteur 2 dans le cas du plomb et 3 dans le cas de I'indium.
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FIGURE 4.4 — Spectres LIBS enregistrés pour le détection du plomb et du thallium
(figure du haut) et de 'indium (figure du bas) dans le sodium liquide. Les parameétres
d’acquisition sont les parametres optimaux déterminés plus haut : un délai de 4 us,
une durée d’acquisition de 6 us et une énergie d’ablation de 15 mJ. Les concentrations
en analyte correspondant & ces spectres sont [Pb] = 80 ppm, [T1]=126 ppm et [In]=90
ppm.Chaque spectre correspond a I'accumulation de 400 tirs laser.

Dans le cas du plomb, une source supplémentaire de bruit a été identifiée. Son
origine n’est pas instrumentale comme dans les deux cas précédents. Comme on peut
le voir sur la figure 4.1, la raie du plomb & 283.3 nm se situe dans le pied d’une raie trés
élargie et auto-absorbée de la matrice : la raie du sodium a 285.3 nm. Ce pied de raie
contribue au fond continu sous la raie qui n’est plus uniquement di au Bremsstrahlung
et aux recombinaisons radiatives. Il a été observé que l'intensité du pied de cette raie
de sodium subissait des fluctuations qui n’étaient pas corrélées avec le bruit de source,
les dérives de I'intensité brute, ou les variations globales de I'intensité des spectres.
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FIGURE 4.5 — Evolution de l'intensité de la raie du plomb & 283.3 nm (figure du haut)

et de la raie de 'indium a 451.1 nm (figure du bas) au cours d’'une acquisition de 33
minutes. L’échantillon de sodium contenait 31 ppm de plomb et 34 ppm d’indium.

4.2.2 Caractérisation des différentes sources de bruit

Une premiere analyse des différentes sources de bruit a été réalisée en distinguant
le bruit de comptage, ou bruit de photons, du bruit de source et du bruit di aux
dérives du signal observées sur la durée de l'acquisition d’une série de 100 spectres (33
minutes). En effet, le bruit de comptage, qui est un bruit intrinseque a la détection de
signaux lumineux, suit une loi de distribution poissonnienne. Par conséquent il peut
étre facilement estimé a partir de 'intensité moyenne du signal analytique.

on = V(N) = fV(5)/k (4.2)

ou (N) est le nombre moyen de photoélectrons générés par le détecteur correspondant
au signal analytique, k est le facteur de conversion du détecteur (voir paragraphe 3.1.3),
f est la facteur de bruit du détecteur intensifié (& gain 240, f = 1) et (S) est le signal
moyen enregistré par le détecteur (en coups).

Il a été observé que les dérives du signal ainsi que les fluctuations de I'intensité des
spectres d’un ajout dosé a 'autre ne modifient pas la forme des spectres. Les intensités
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FIGURE 4.6 — Spectres correspondant a l’accumulation de 40000 tirs laser pour le plomb
(figure du haut) et I'indium (figure du bas). Chaque spectre correspond & une concen-
tration différente en analyte alors que les conditions d’acquisition sont identiques.

du continuum calculées a différents endroits sur le spectre restent proportionnelles sur
toutes les séries enregistrées, ce qui implique que les bruits associés le sont également
(nous reviendrons sur cette hypotheése dans le paragraphe 4.3.1). Ces dérives sont a
l'origine d’un autre type de bruit, dit ‘proportionnel’ et noté og. Ce bruit comprend
deux sources distinctes de bruit : le bruit de source ogource, €t le bruit di aux dérives
et aux fluctuations globales de I'intensité des spectres op. Ces deux sources de bruit
étant indépendantes par hypotheése, on a o = \/Tsource® + op2.

Dans le cas du plomb, il existe une source de bruit supplémentaire due aux fluctua-
tions du pied de la raie du sodium & 285.3 nm, qui est noté oy 2.

Le bruit de comptage, le bruit di aux dérives, le bruit de source et le bruit di aux
fluctuations du pied de raie de la matrice sont indépendants, et par conséquent, le bruit
total o4o sur le signal analytique est égal a leur somme quadratique :

Otot = \/(7]2\, + 02 e + 0D+ 012\4 (4.3)

2. Dans le cas de I'indium, la raie étudiée ne se trouve pas dans le pied d’une raie de sodium, et par
conséquent o = 0.
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Le bruit total peut étre calculé comme 1’écart-type du signal analytique sur les
répliques. Il est également possible d’évaluer le bruit proportionnel o, ainsi que ojr
dans le cas du plomb (voir le paragraphe 4.3.3 pour les détails de la méthode de calcul).
Ces calculs ont été réalisés pour toutes les données correspondant a ’étalonnage du
plomb et de I'indium dans le sodium liquide en LIBS, afin de déterminer les proportions
relatives des différentes sources de bruit sur ces séries de données. La figure 4.7 présente
les résultats de ces calculs pour les différentes concentrations en analyte étudiées au
cours de cet étalonnage.

100 Plomb @ 283.3 nm

Sppm  10ppm 17ppm 3lppm S3ppm 72ppm  &9ppm
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FIGURE 4.7 — Proportion relative des différentes sources de bruit : bruit de comptage
onN, bruit proportionnel o¢ et dans le cas du plomb (figure du haut), bruit di au pied
de la raie du sodium & 285.3 nm oy.

Dans les deux cas, comme on peut le voir sur la figure 4.7, le bruit de photons oy
est clairement négligeable. Cependant, dans le cas du plomb (figure du haut), on voit
que méme si c’est le bruit proportionnel oo qui domine le bruit total, le bruit di aux
fluctuations du pied de la raie du sodium ne peut pas étre négligé.
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Comme il a été mentionné précédemment, le bruit proportionnel og peut étre
décomposé en un bruit de source gspyrce €t un bruit op di aux dérives de I'intensité de
la raie de ’analyte sur la durée des acquisitions. Les proportions relatives de ces bruits
ont été estimées pour le plomb et I'indium, sur les séries de spectres correspondant aux
concentrations en plomb de 72 ppm et en indium de 33 ppm. Ces séries de spectres ont
été choisies car elles présentent une dérive approximativement linéaire de l’'intensité
brute du signal au cours de l'acquisition. Par conséquent, ces dérives pouvaient étre
corrigées de maniere assez simple en estimant 1’équation de la droite caractérisant la
dérive.

L’évolution de I'intensité brute au cours de ces acquisitions est présentée sur la figure
4.8. La courbe bleue correspond a 'intensité brute avant la correction de la dérive. La
droite bleue correspond a sa régression linéaire sur la durée de 'acquisition. La droite
rouge matérialise l'intensité brute moyenne sur la série de 100 spectres, et la courbe
verte correspond a l'intensité du signal apres correction de la dérive.

Le bruit de source peut étre calculé a partir de ces données comme I’écart-type
de l'intensité brute apres correction de la dérive. Le bruit da a la dérive est alors

oD = V0% — 0source?. Ces calculs ont été réalisés pour les deux séries de spectres
présentées sur la figure 4.8. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4.2.

Bruit Pb | In
Concentration (ppm) | 72 | 34
ON 0.7 | 04
oM 12.4 —
O source 25.2 | 34.6
oD 61.7 | 65.0

TABLE 4.2 — Proportion relative (en % de la variance) des différentes sources de bruit :
bruit de comptage, bruit de source, bruit di aux dérives observées sur la durée de
l'acquisition des séries de 100 spectres (33 minutes) et bruit di aux fluctuations du
pied de la raie du sodium. Ces bruits ont été calculés sur la raie du plomb a 283.3 nm
et celle de I'indium a 451.1 nm.

Les dérives de I'intensité brute sur la durée des acquisitions de 100 spectres de 400
tirs représentent la source de bruit majoritaire dans le cas des séries étudiées (voir figure
4.8). Il est donc tres important de déterminer 1'origine physique de ces dérives afin de
pouvoir mettre en ceuvre des moyens techniques pour les éviter.

4.2.3 Origine physique de la dérive

Différentes hypothéses ont été envisagées pour expliquer 'origine du bruit expérimental
et des dérives tres importants observées. La répétabilité du dispositif de détection (fibre
optique de collecte, spectrometre et détecteur) a été vérifiée en utilisant une source spec-
trale tres stable (lampe d’étalonnage). Il a été vérifié que les variations de 1’énergie des
impulsions du laser d’ablation n’étaient pas a l’origine de ces dérives. En effet, pour
ces acquisitions, ’énergie tir-a-tir de ces impulsions étaient enregistrée au moyen d’une
lame de prélevement et d’une photodiode. Le signal LIBS obtenu par ’accumulation
de 400 tirs a ensuite été normalisé par la moyenne de ’énergie de ces 400 tirs mais
aucune amélioration des dérives n’a été observée. L’influence de la focalisation du laser
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FIGURE 4.8 — Evolution de l'intensité brute, avant (courbe bleue) et apres correction
de la dérive (courbe verte), au cours de ’acquisition d’une série de 100 spectres de 400
tirs, dans le cas du plomb & 72 ppm (figure du haut) et de I'indium & 33 ppm (figure du
bas). Sur chaque courbe, la droite rouge représente la moyenne de l'intensité brute sur
la série, et la droite bleue correspond a la régression linéaire de 'intensité brute non
corrigée de la dérive sur la durée de ’acquisition.

a été étudiée. Cependant, en raison de la faible ouverture numérique du faisceau laser
d’ablation qui génére une profondeur de champ importante (de 'ordre du cm), une
légere défocalisation du faisceau d’ablation n’a pas une influence significative sur le
signal observé. La cinétique de dissolution des ajouts dosés a également été étudiée en
comparant I'intensité de spectres enregistrés plus ou moins longtemps apres ’ajout des
analytes dans I’échantillon. Il a ainsi été possible de vérifier que les ajouts dosés étaient
bien dissous dans le bain de sodium & la suite du cycle de chauffe imposé au systeme
(voir paragraphe 3.2.5). La connexion du détecteur au spectrometre, ainsi que celle
de la fibre optique ont été vérifiées. Enfin, I'effet des fluctuations tir a tir de I’énergie
de I'impulsion laser d’ablation a été quantifié. Elles ne sont pas a l'origine des bruits
observés.

Finalement, les dérives de 'intensité observées sur des durées d’acquisition de 33
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minutes ont été attribuées a des variations de la pression dans le four. En effet, au cours
des acquisitions, des vapeurs de sodium étaient entrainées par le flux d’argon et venaient
se condenser dans le circuit d’évacuation du gaz. Cette condensation progressive des
vapeurs formait des bouchons de sodium dans le circuit d’argon. Aucun systeme n’était
prévu pour réguler la pression dans le four. Seul le débit du gaz entrant était controlé.
Par conséquent, la formation d’un bouchon dans le circuit d’évacuation entrainait une
surpression dans le four. Or, les variations de pression ont une conséquence directe sur
I’évolution temporelle du plasma et donc sur son émission. La porte optimale d’ac-
quisition n’est pas la méme lorsque le plasma évolue dans des atmospheres a pression
différentes car la pression a un impact sur la température du plasma [110] [111].

Pour remédier a ce probleme, un systeme de régulation de la pression a été installé
sur le montage. Un déverseur, couplé & un manometre et a une pompe primaire, permet
de controler la pression dans le four. Grace a ce systeme, des séries de spectres LIBS
ont pu étre enregistrées dans les mémes conditions d’acquisition (conditions optimales
déterminées dans le paragraphe 4.1) pour différentes valeurs de la surpression d’argon
dans le four. La figure 4.9 présente I’évolution de 'intensité de la raie de 'indium a
451.1 nm, du fond continu sous la raie, ainsi que du rapport signal sur fond de la raie
en fonction de la surpression. On observe clairement un effet de la pression dans le four
sur I'intensité globale des spectres : l'intensité nette de la raie ainsi que celle du fond
continu décroissent quand la pression augmente, mais le rapport signal sur fond de la
raie reste pratiquement constant, ce qui implique que la forme globale des spectres n’est
pas modifiée.
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FIGURE 4.9 — Evolution de I'intensité de la raie de I'indium a 451.1 nm, du fond continu
sous la raie, ainsi que du rapport signal sur fond en fonction de la surpression d’argon
dans le four.

Par conséquent, les variations de la pression dans le four sont en cause dans les
variations de l'intensité globale de spectres d’une série d’acquisition a lautre (voir
figure 4.6). Cependant, la mise en place du systéme de régulation de la pression dans
le four n’a pas résolu complétement ce probleme. L’origine principale supposée de ces
variations de l'intensité globale des spectres réside dans les variations quotidiennes du
pointé du laser d’ablation. En effet, le systeme de collecte du signal LIBS était fixe par
rapport a I’échantillon de sodium. Un défaut de pointé du laser d’ablation pouvait donc
entrainer une variation de la position du plasma par rapport au point de focalisation
du télescope (voir chapitre 3), et donc une variation de l'intensité du signal collecté.

Afin de résoudre ce probléme, une solution consiste & mettre en place deux repéres,
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sous la forme de diaphragmes fixes, sur le trajet du faisceau laser d’ablation. Dans les
conditions d’ablation et de collecte optimales, le faisceau laser doit passer par le centre
de ces diaphragmes. Si le pointé du laser n’est pas optimal, il est alors possible de le
corriger grace aux différents miroirs. Ce principe a été mis en place sur le trajet du
faisceau laser d’excitation en LA-LIF pour lequel ce probleme de variation de pointé
du faisceau avait été identifié plus tot (voir chapitre 5).

4.3 Modélisation des bruits du signal analytique

Les dérives instrumentales observées et décrites dans le paragraphe 4.2 peuvent
empécher 'utilisation des données brutes obtenues lors des acquisitions, notamment
pour le tracé de droites d’étalonnage. La solution idéale consiste & corriger la source
de ces dérives sur le montage expérimental (dans notre cas en installant un systéme
de régulation de la pression dans le four, et des repéres sur le trajet du faisceau laser
d’ablation). Cependant, lorsque les dérives ont été identifiées a posteriori, il faut trouver
une méthode de traitement des données qui permette d’obtenir les meilleurs résultats
possibles.

Les méthodes généralement utilisées pour corriger des dérives ou des variations de
I'intensité sont :

— La soustraction de 'intensité du fond sous la raie a l'intensité brute de la raie.

Elle permet d’obtenir le signal net de la raie.

— La normalisation de l'intensité brute de la raie. La grandeur généralement utilisée
pour cette normalisation est I'intensité d’une raie de la matrice [112] [113]. Cepen-
dant, lorsqu’aucune raie de la matrice n’est observable dans le fenétre spectrale
étudiée, ou que cette raie est auto-absorbée, il est possible d’utiliser I'intensité du
fond continu. On calcule alors le rapport signal sur fond (voir la figure 4.9).

— La normalisation du signal net de la raie. Cette méthode est une combinaison
des deux précédentes, mais ne peut étre mise en ceuvre que s’il est possible de
calculer le fond sous la raie. Ceci peut étre impossible si le spectre observé est
tres fourni (comme c’est par exemple le cas pour I'uranium et le plutonium).

L’intérét de la normalisation peut étre expliqué physiquement grace a des équations
qui sont présentées dans la suite de ce chapitre (voir paragraphe 4.5). L’équation
de Boltzmann (équation 4.11) relie l'intensité émise par un analyte & une longueur
d’onde donnée, a la température du plasma, au niveau d’énergie supérieur de la tran-
sition considérée, mais également au nombre d’atomes émetteurs. Ce nombre d’atomes
émetteurs est corrélé a la masse ablatée par le laser. La normalisation de l'intensité
d’une raie de ’analyte par celle d’une raie de la matrice permet donc de minimiser les
fluctuations de la masse ablatée, et donc de la reproductibilité de I'ablation laser. En
choisissant judicieusement la raie de la matrice qui sert a la normalisation, c’est-a-dire
en choisissant une raie dont 1’énergie du niveau supérieur de la transition est proche de
celle de I'analyte, il est également possible de diminuer I'influence de la température
du plasma.

Lorsque 'on normalise le signal de la raie étudiée par l'intensité du continuum,
I’équation 4.15 permet de calculer théoriquement le rapport signal sur fond. Dans ce
cas, il n’est pas possible de s’affranchir des fluctuations de la température du plasma.
En revanche, on s’affranchit bien des fluctuations de la masse ablatée.

Afin de permettre de prédire a priori quelle est la méthode de traitement des
données la mieux adaptée a chaque cas, une modélisation des différentes sources de

97



CHAPITRE 4

bruits a été réalisée. Elle permet de quantifier 'impact des 3 méthodes de traitement
des données décrites plus haut sur le bruit total du signal analytique, et donc de décider
quelle est la plus adaptée pour des conditions d’acquisition données.

4.3.1 Hypotheses

L’intensité brute de la raie d’un analyte peut étre décomposée en plusieurs compo-
santes :

I=S+F +F (4.4)

ou [ est I'intensité brute de la raie, S son signal net, F} le fond sous la raie correspondant
au Bremsstrahlung et aux recombinaisons radiatives, et F5 la contribution éventuelle
du pied de la raie de la matrice au fond continu sous la raie de 'analyte.

Dans le cas de notre modele, une autre valeur du fond est également définie afin
de permettre la normalisation de 'intensité brute ou du signal net. Ce fond de nor-
malisation, noté F3 est calculé dans une zone spectrale éloignée du pied de la raie de
la matrice. Ceci permet de s’assurer qu’il ne subit pas les fluctuations supplémentaires
de ce pied de raie. Les différentes grandeurs I, S, F}, Fy et F3 sont matérialisées sur
la figure 4.10 dans le cas de la raie du plomb & 283.3 nm et du thallium? & 276.8 nm
(dans ce dernier cas, F5 = 0). Dans le cas du plomb, il est impossible de déterminer
précisément les contributions relatives de F} et F,. Par conséquent, nous avons fait
I’hypothese que F; = F3.
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FicUrE 4.10 — Exemple d’un spectre LIBS pour le plomb et le thallium enregistré
avec les parametres d’acquisition optimaux pour une concentration en plomb de 80
ppm et en thallium de 74 ppm. Les différentes grandeurs définies pour le modeéle sont
matérialisées sur le spectre. Dans le cas de la raie du thallium a 276.8 nm, il n’y a pas
de contribution du pied de la raie du sodium & 285.3 nm au fond continu (F5 = 0).

Par ailleurs, le bruit total sur le signal LIBS peut étre décomposé en plusieurs
sources de bruit? :

3. Dans le cas du thallium, puisque la raie & 276.8 nm ne se trouve pas dans le pied d’une raie
élargie et auto-absorbée de sodium.
4. On néglige ici le bruit de lectures (voir paragraphe 3.1.3).
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— Le bruit de comptage oy . Il suit une loi de Poisson : o = /(N), ou (V) est le
nombre moyen de photons détectés correspondant au signal mesuré.

— Le bruit og da aux dérives et aux variations de l'intensité globale des spectres.
Cette source de bruit n’implique pas de variations de la forme globales des
spectres, mais des fluctuations dites ‘proportionnelles’.

— Le bruit ops dii aux fluctuations éventuelles de I'intensité d’un pied de raie élargie
et auto-absorbée de la matrice qui sont supposées indépendantes de la source de
bruit précédente puisqu’elles ne donnent pas lieu a des fluctuations proportion-
nelles.

Toutes ces sources de bruit sont indépendantes, et par conséquent le bruit total sur le
signal analytique ¢ s’exprime :

G1(i) = \ o (i) + 06 () + ou (i) (4.5)
En termes de variations des différentes grandeurs, 1’équation 4.5 s’exprime également :
Ai = Apni+ Agi + Apri

Puisque les dérives et les variations globales de I'intensité des spectres ne modifient
pas la forme de ces spectres, il est possible de faire une hypothese de proportionnalité
des différentes grandeurs moyennes :

I = OJF3
F = pF;3
4.6
Fy, =~F3 (46)
S =0F3

otl les constantes a, 3, v et 6 sont définies par les équations 4.6 °. On a alors a = S+y+6,
et il en résulte également des relations de proportionnalité entre les bruits dus aux
dérives et aux variations globales de l'intensité :

og(I) = aog(F3)
og(F1) = Bog(Fs)
oalFy) =Aoc(Fy 4.7

Par ailleurs, le bruit di aux fluctuations du pied de la raie de sodium ne s’applique que
sur la composante correspondante du fond sous la raie. On a donc o/ (S) = op(F1) =
om(F3) =0et op(I) = op(F2).

4.3.2 Calculs du bruit sur le signal net, ’intensité brute normalisée
et le signal net normalisé
Bruit total sur le signal net

Il est maintenant possible d’exprimer le bruit total sur le signal net S en fonction
de celui sur l'intensité brute I. En effet, le signal net est défini par S = I — F; — Fs.
On peut donc exprimer ses variations :

AS = Al — AF) — AF,

5. Notons que a et § dépendent de la concentration en analyte dans ’échantillon.
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En décomposant les variations de I, F; et F5, on obtient :
AS =ANT+Agl + Ay — (ANFL 4+ AgFL + AnFo + AgFs + Ay F)
Or AMJ = AMF, . Par ailleurs, en utilisant les relations de proportionnalité, on obtient :
AS =ANT — ANyFy — AnFy + §AGF;

Toutes les sources de variations sont indépendantes. Par conséquent, comme les
variances s’ajoutent, on obtient :

010t(S)? = on(I)* + on(F1)? + on(F)? + 6206 (F3)°

Il est possible de réécrire cette équation pour exprimer o4, (S) en fonction de oo (1)
(qui est la grandeur mesurée expérimentalement) :

(0%

2
010t(8)? = o1t (1)* — oar ()% + on(FL + Fo)? + <<5> - 1) oca(l)? (4.8)

O on(F) + )2 = on(Fy)? + on(F) et —1 < ((g)2 - 1) <0.

D’apres ’équation 4.8, le calcul du signal net permet de corriger completement les
fluctuations dues au pied de la raie élargie et auto-absorbée de la matrice. En revanche
les dérives et les variations globales de I'intensité des spectres ne sont que partiellement
compensées. Notons également que cette opération de soustraction du fond sous la raie
ajoute au bruit total le bruit de photons correspondant a ce fond.

Bruit total sur ’intensité brute normalisée

L’intensité brute normalisée est définie par :

I

Inorm = Fg
Les variations de I,,pp, s’expriment :
1
AInm’m = @ (AI - OZAF?,)
ou (F3) est 'intensité moyenne du fond Fj. Cette équation peut encore s’écrire :
1
ALyorm = ——~ (ANI + Ayl — aANFE3)
(F3)

Comme précédemment, toutes ces sources de variations sont indépendantes. Par conséquent,
on peut passer directement a la variance :

2 1 2 2 2 2
ot Tnorm)” = 553 (on (1) + onr (1) + a?on (Fy)?)
Ou encore, en I'exprimant en fonction de oy (1) :
1
Utot(Inorm)2 == W (Utot(I)2 — O'G(I)2 -+ CMQUN(FS)2) (49)

D’apres I’équation 4.9, la normalisation de l'intensité brute par le fond continu
permet de corriger completement les dérives et les variations de 'intensité globale des
spectres. En revanche, les fluctuations dues au pied de la raie de la matrice ne sont
pas du tout compensées. Par ailleurs, le bruit de photons correspondant au fond de
normalisation est ajouté au bruit total.
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Bruit total sur le signal net normalisé

Le signal net normalisé est défini par :

S
Snorm =
F3

Les variations du signal net normalisé s’expriment :

1

ASyorm = ) (AS — 0AF3)
ou encore :
ASporm = <F13> (AnI — AxFy — AyEy + 6AgE; — 6 (AxFs + AgFy))
En utilisant les relations de proportionnalité, on obtient finalement :
ASporm = <F13> (ANT — AnFy — AyFy — 6AyFy)

Encore une fois, les bruits de comptage sont indépendants, et par conséquent, on
peut directement passer a la variance :

T(Snorn)® = 7z (oD +on (B + an(F2) + o1
Gtot(Snorm)” = <Fi>2 (atot(I)2 —oa(I)? —ou(I)* + on(F1)* + on(Fo)” + 520N(F3)2>

(4.10)
D’apres I’équation 4.10, la normalisation du signal net permet de corriger complétement
a la fois les dérives et les variations globales de I'intensité des spectres, et les fluctuations
de l'intensité du pied de la raie de la matrice. Comme précédemment, les opérations de
correction du fond sous la raie et de normalisation par le fond continu ajoutent le bruit
de comptage des fonds correspondants.

D’apres les équations 4.8, 4.9 et 4.10, c’est le calcul du signal net normalisé qui per-
met d’obtenir la meilleure correction de toutes les sources de bruit. Notons cependant
que ces méthodes de traitement du signal n’ont d’intérét que si le bruit de comptage
n’est pas la source dominante de bruit (ce qui est le cas dans notre étude, voir para-
graphe 4.2.2), puisque chaque opération algébrique ajoute le bruit de comptage du fond
correspondant.

4.3.3 Application du modele aux données expérimentales

Afin de vérifier la validité du modele décrit dans le paragraphe précédent, les
équations 4.8, 4.9 et 4.10 ont été appliquées aux données expérimentales.

Dans le cas de I'indium et du thallium, les raies des analytes ne se situent pas dans
le pied d’une raie de sodium. Le modele peut donc étre simplifié car alors Fo = 0 et
opm(I) =0 (voir figure 4.10).

A partir des données expérimentales, il est possible d’estimer le bruit de comptage
on(7) sur le signal analytique i et le bruit di aux dérives et aux variations globales de
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I'intensité des spectres o (7). Le bruit total oy (i) sur le signal analytique est égal a
I’écart-type de ce signal sur les répliques. Le bruit de comptage peut étre estimé grace
a la loi de Poisson : on(i) = \/k(i), ou k est le facteur de conversion de la caméra
ICCD (voir paragraphe 3.1.3) et (i) est la nombre moyen de coups détectés par la
caméra. Connaissant le bruit total et le bruit de comptage, il est ensuite possible de
déduire le bruit dia aux dérives et aux variations globales de 'intensité des spectres :

oq(i) = \/ atot(i)z — O’N(i)z. Il est donc possible de calculer de fagon analytique tous
les bruits nécessaires a ’application du modele simplifié aux données expérimentales
correspondant a l'indium et au thallium.

La figure 4.11 présente la comparaison entre les bruits calculés sur les signaux
analytiques (S, Inorm €t Snorm), €t ceux estimés graces aux équations 4.8, 4.9 et 4.10
pour différentes concentrations en analyte dans le cas de I'indium. On note un tres
bon accord entre les prédictions du modele et les résultats expérimentaux. Seuls deux
points légerement aberrants sont visibles pour les bruits sur I,orm €t Sporm dans le cas
[In]=77 ppm. Pour les autres concentrations en analyte, la différence observée entre les
résultats expérimentaux et ceux du modele correspond aux erreurs statistiques.

La figure 4.12 présente la comparaison entre les bruits calculés grace au modele et
ceux obtenus directement & partir des données expérimentales pour différentes concen-
trations du thallium. Comme dans le cas de I'indium, le modele est en accord avec les
résultats expérimentaux. Les écarts observés pour chaque concentration entre les deux
valeurs du bruit obtenues correspondent aux erreurs statistiques, sauf dans le cas du
point aberrant a 126 ppm.

Les résultats obtenus pour l'indium et le thallium permettent de valider le modele
dans le cas ou la raie de 'analyte étudié n’est pas située dans le pied d’une raie élargie
et auto-absorbée de la matrice. Afin de valider le modele complet, les mémes calculs
ont été réalisés dans le cas de la raie du plomb a 283.3 nm.

Dans ce cas, Fy # 0 et op(I) = op(F2) # 0. Le fond total Fy + F5 sous la raie
a 283.3 nm est estimé grace a une régression quadratique. On fait ensuite 'hypothese
que F} = F3 afin de pouvoir estimer Fy (voir la figure 4.10).

Comme dans le cas de 'indium et du thallium, le bruit de comptage est calculé en
utilisant la loi de Poisson, et le bruit total est estimé comme 1’écart-type des valeurs de la
grandeur étudiée sur les répliques. Il est alors possible de calculer og(F1) et og(F3). Ce-
pendant, afin de calculer o/(I), il faut pouvoir estimer o (). Ceci est possible grace a
I’hypothese de proportionnalité (voir les équations 4.6 et 4.7). Connaissant og(F3), il est

possible d’en déduire og(I) = aog(F3). Alors oy (I) = \/awt(l)g —on(I)? = og(I)*.

La figure 4.13 présente la comparaison entre les valeurs du bruit obtenues sur S,
Loorm €t Snorm & partir des équations du modele, et celles calculées directement & partir
des données expérimentales, pour différentes concentrations en plomb. On voit que le
modele permet de prédire correctement les bruits sur S et I ommn. Les écarts observés
correspondent aux erreurs statistiques. En revanche, le modele sous-estime clairement
le bruit sur Sporm.

4.3.4 Conclusion

L’application des équations 4.8, 4.9 et 4.10 aux données expérimentales obtenues
pour l'indium et le thallium a permis de valider la modélisation des bruits dans le cas
ol la raie de ’analyte ne se situe pas dans le pied d’une raie élargie et auto-absorbée
de la matrice. En revanche, d’apres les résultats présentés sur la figure 4.13, le modele
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FIGURE 4.11 — Comparaison pour différentes concentrations en indium entre les bruits
totaux sur le signal net, I'intensité brute normalisée et le signal net normalisé, calculés
expérimentalement et en appliquant le modele aux données expérimentales.
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expérimentalement et en appliquant le modele aux données expérimentales.
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expérimentalement et en appliquant le modele aux données expérimentales.
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n’est pas parfaitement applicable aux raies de ’analyte qui se situent dans le pied d’une
raie tres élargie et auto-absorbée de la matrice. Il est probable que la modélisation de
la source de bruit due aux fluctuations du pied de cette raie ne soit pas complete.
Cependant, si c’était le cas, le probleme devrait étre apparent sur la modélisation du
bruit sur l'intensité brute normalisée, et non sur le bruit sur le signal net normalisé
puisque la soustraction du fond devrait corriger les problemes de fluctuations qui n’ont
pas un caractere proportionnel. L’origine du probléme n’a pas pu étre identifiée.

Malgré cela, dans le cas ou le bruit de photons oy est négligeable, les prédictions
du modele permettent de choisir a priori la méthode de traitement des données qui
permet la meilleure correction des différentes sources de bruit.

Dans la suite, c’est la méthode de normalisation du signal net qui est
utilisée pour le traitement des spectres LIBS sur le sodium liquide, puisque
c’est elle qui permet d’obtenir la meilleure correction des dérives.

4.4 FEtalonnage du plomb, de I’indium et du thallium dans
le sodium liquide en LIBS

Plusieurs campagnes de mesures ont été menées aux cours de cette these afin de
tracer les courbes d’étalonnage des analytes modeles choisis dans le sodium liquide en
LIBS. Le paragraphe 4.4.1 présente les résultats de 1’étalonnage du plomb, de 'indium
et du thallium réalisés au cours d’'une méme campagne de mesures.

Seul le plomb a été étudié dans toutes les campagnes de mesures, et les résultats
correspondants permettent d’étudier la reproductibilité des résultats. Ils sont présentés
dans le paragraphe 4.4.3.

4.4.1 Etalonnage du plomb, de 'indium et du thallium et limites de
détection

Une campagne de mesures a été menée pour tracer les courbes d’étalonnage et
déterminer les limites de détection du plomb, de 'indium et du thallium dans le so-
dium liquide en LIBS. Les concentrations en analyte ont été modifiées dans le bain de
sodium en utilisant la méthode des ajouts dosés (voir paragraphe 3.3.2) : des morceaux
métalliques de plomb, indium et thallium purs préalablement pesés ont été ajoutés a
I’échantillon de sodium dans le four. Quatre ajouts dosés ont été réalisés. Les concen-
trations correspondant a ces ajouts dosés sont rassemblées dans le tableau 4.3.

|AD [Pb|In| TI |

1 16 | 10 | 34
2 |26 |45 59
3 |92 |71 86
4 |79 |90 | 126

TABLE 4.3 — Concentrations (en ppm) en analyte obtenues dans le four a la suite des
différents ajouts dosés (AD).

Des séries de 10 spectres correspondant a 'accumulation du signal de 4000 plas-

106



CHAPITRE 4

mas LIBS ont été enregistrées avec les parametres d’acquisition optimaux déterminés
précédemment (voir paragraphe 4.1) pour ces 4 ajouts dosés et le blanc. Ceci permet-
tait de vérifier la répétabilité de la mesure, mais pas celle de la méthode qui aurait
nécessité la réalisation de plusieurs ajouts dosés a la méme concentration sur différents
échantillons de sodium indépendants.

Le montage expérimental comportait un systéme de régulation de la pression dans
le four et aucune dérive de 'intensité des spectres n’a été observée au cours des 30
minutes correspondant a l’acquisition de chacune des séries. En revanche, des variations
de l'intensité globale des spectres d’un ajout dosé a l'autre ont été mises en évidence et
la source de bruit dominante sur les données correspondant aux trois analytes n’étant
pas le bruit de photons, il était justifié de traiter les données par une normalisation par
le fond continu du signal net.

La figure 4.14 présente les courbes d’étalonnage obtenues pour le signal net norma-
lisé du plomb, de I'indium et du thallium dans le sodium liquide en LIBS. Les hyperboles
de confiances sont tracées pour un intervalle de confiance de 95 %. Ces hyperboles, ainsi
que la régression linéaire de la droite ont été calculées pour les données pondérées par
la variance du signal estimée a partir des 10 répliques. En effet, la validité de ces
calculs repose sur ’hypothese d’égalité des variances sur toute la gamme de concen-
trations étudiée. Or en spectroscopie d’émission, la variance sur la signal augmente
avec la concentration en analyte. Par conséquent, sur une gamme de concentrations
étendue sur une centaine de ppm, 'hypothese d’égalité des variances n’est pas vérifiée.
La pondération des données par la variance du signal analytique permet de corriger ce
probléme.

La linéarité des droites est tres bonne dans les 3 cas. On n’observe aucun point
aberrant en dehors des hyperboles de confiance. Les limites de détection (voir para-
graphe 3.3.3) obtenues sont de 3 ppm pour le plomb et I'indium et de 4 ppm pour le
thallium.

Ces limites de détection sont de l'ordre de grandeur, voire meilleures que celles
rapportées dans la littérature pour des analyses de liquides en LIBS, notamment sur des
solutions aqueuses [57] [61] pour lesquelles les contraintes sur le montage expérimental
sont beaucoup moins fortes que dans le cas de la manipulation du sodium liquide. Ces
résultats sont donc tres satisfaisants.

Cependant, afin de pouvoir se prononcer sur la faisabilité de la détection d’autres
impuretés dans le sodium liquide en LIBS, il faut étre capable de déterminer les limites
de détection correspondantes. Ces derniéres peuvent théoriquement étre estimées a
priori. Les résultats de ces calculs sont présentés dans le paragraphe 4.5.

4.4.2 Analyses du sodium a posteriori

La méthode de variation des concentrations par ajouts dosés repose sur deux hy-
potheses importantes : la dissolution totale des ajouts dosés, et 1’homogénéité du bain
au moment des acquisitions. Afin de tester la validité de ces hypotheses, des analyses
ICP-AES (voir paragraphe 3.3.4) ont été réalisées sur des prélevements effectués dans
le bain de sodium a la fin de la campagne de mesures décrite précédemment.

Les prélevements ont été réalisés en 4 points différents de 1’échantillon de sodium
solidifié, deux en surface, et deux en profondeur du bain, afin d’en controler 1’ho-
mogénéité. Le tableau 4.4 présente les résultats des analyses ICP-AES réalisées sur
ces prélevements.
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FIGURE 4.14 — Droites d’étalonnage obtenues pour la détection du plomb (figure du
haut), de l'indium (figure du milieu) et du thallium (figure du bas) dans le sodium
liquide en LIBS. Les hyperboles de confiance ont été tracées pour un intervalle de
confiance de 95 %, et les barres d’erreur correspondent & 1’écart-type de 'intensité cal-
culé sur 10 répliques. Les limites de détection calculées selon la méthode des hyperboles
de confiance sont de 3 ppm pour le plomb et I'indium et de 4 ppm pour le thallium.
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Prélevement | S1 | S2 | P1 | P2 | Cpoy | Cap
Pb 60 | 56 | 170 | 154 | 110 79
In 51 | 65| 90 | 126 | 83 90
Tl 93 | 87 | 107 | 118 | 101 126

TABLE 4.4 — Concentrations (en ppm) des analytes (plomb, indium et thallium)
obtenues par analyse ICP-AES sur 4 prélévements réalisés en différents points de
I’échantillon de sodium : deux en surface (S1 et S2), et deux en profondeur (P1 et
P2). Cinoy & la concentration moyenne obtenue grace aux analyses en ICP-AES et Cap
correspond & la concentration totale en analyte calculée apres le dernier ajout dosé.

Les résultats des analyses ICP-AES montrent une hétérogénéité de 1’échantillon
solidifié. Les concentrations dans les prélevements réalisés en surface du bain soli-
difié étaient inférieures aux concentrations totales calculées, et aux concentrations me-
surées dans les prélevement réalisés en profondeur. Cependant, cette hétérogénéité de
I’échantillon de sodium solidifié ne permet pas de conclure quant a I’homogénéité du
bain liquide. En effet, le refroidissement du bain de sodium était réalisé a température
ambiante. Il fallait donc plusieurs dizaines de minutes pour passer de 150 °C a 98 °C
(température de solidification du sodium). Cette solidification lente du bain pourrait
permettre la migration des especes, notamment vers le fond du creuset. Ceci explique
les sur-concentrations en analyte observées au fond du bain solidifié.

Par ailleurs, afin de pouvoir vérifier 'hypothese de dissolution totale des ajouts
dosés, il aurait fallu réaliser un grand nombre de prélevements dans le bain de sodium.
Les 4 prélevements effectués ne permettent pas d’obtenir une valeur moyenne signifi-
cative des concentrations en analyte puisque le bain est relativement hétérogene (voir
tableau 4.4).

Cependant, la bonne linéarité des droites d’étalonnage présentées sur la figure 4.14
est un argument en faveur de la validité des hypothéses de dissolution totale des ajouts
dosés et d’homogénéité du bain liquide au cours des acquisitions.

Afin de s’assurer de la validité de ces hypothéses grace aux analyses ICP-AES, deux
options peuvent étre envisagées : un systeme permettant de réaliser une trempe du bain
de sodium afin d’empécher la migration lente des analytes dans I’échantillon, ou bien un
systeme permettant la réalisation de prélevement sur le bain liquide. Ces deux options
n’ont pas pu étre mises en place sur le montage expérimental présenté dans le chapitre
3. Par ailleurs, c’est la seconde option qui semble étre la moins complexe a mettre en
pratique : il suffirait de placer le four ainsi que le systéme de chauffage et de régulation
de la pression, directement dans la boite & gants (voir paragraphe 3.2.2). Dans une
telle configuration, le four pourrait étre maintenu ouvert pour les acquisitions et les
prélevements. Un systeme d’agitation du bain liquide (agitation magnétique ou agita-
tion mécanique) pourrait également étre mis en place afin de s’assurer de I’homogénéité
de I’échantillon de sodium au cours des acquisitions LIBS.

Par ailleurs, afin de mieux comprendre les mécanismes de migration des analytes
dans le bain de sodium au cours de son refroidissement une étude peut étre envisagée.
Il faudrait pour cela réaliser une coupe du bain selon un diametre du creuset, et réaliser
des analyses ICP-AES sur des prélevements réalisés le long de la coupe. Il serait alors
possible de déterminer le profil en profondeur, mais également radial, de la concentra-
tion en analyte dans le sodium a la suite de son refroidissement.
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4.4.3 Amélioration de la limite de détection du plomb

Comme il a été mentionné précédemment, trois campagnes de mesures différentes
ont été menées pour I’étalonnage du plomb dans le sodium liquide en LIBS dans des
conditions d’acquisition identiques. Le tracé des courbes d’étalonnage avec des hyper-
boles de confiance & 95 % pour ces trois campagnes de mesures permet de calculer a
trois reprises la limite de détection du plomb dans le sodium liquide en LIBS, et ainsi
de vérifier la reproductibilité de la limite de détection obtenue.

Le montage expérimental a évolué au cours du projet et des modifications lui ont
été apportées de fagon a améliorer sa robustesse. Le four contenant les échantillons
de sodium a été modifié avant la seconde campagne de mesures : des hublots de plus
grand diametre ont notamment été ajoutés afin de permettre I’'observation du plasma.
La fibre optique avait également été changée apres la premiere campagne de mesure :
une fibre optique de diametre de coeur 910 um a été utilisée pour la seconde campagne
de mesures afin de permettre la collecte d’'un plus grand nombre de photons. Elle a
cependant été jugée trop fragile et lors de la troisieme campagne de mesure, la fibre
optique utilisée était la méme que pour la premiere (diametre de coeur de 550 pm).

La figure 4.15 présente les trois courbes d’étalonnage du plomb, tracées pour le
signal net normalisé, correspondant aux trois campagnes de mesures. Comme dans le
paragraphe précédent, la régression linéaire ainsi que les hyperboles de confiances ont
été tracées pour les données pondérées par la variance.

Les limites de détection obtenues sont légerement améliorées d’une campagne de
mesure a 'autre. La diminution de la limite de détection au cours de ces 3 cam-
pagnes de mesure illustre la maitrise de plus en plus forte des différentes contraintes
expérimentales qui nous a permis de réduire progressivement les sources de bruit, et
donc les limites de détection.

4.5 Extrapolation des limites de détection

Comme on I’a vu aux chapitres 2 et 3, les analytes choisis pour cette étude sont des
analytes modeles qui ne présentent pas un intérét direct pour ’application de la LIBS a
la surveillance du caloporteur des RNR Na. En effet, afin de répondre a la problématique
initiale, I'objectif est de développer un systéme d’analyse permettant la détection de
diverses impuretés, mais également d’éventuelles dérives de leur concentration. Nous
avons donc voulu extrapoler les limites de détection des analytes étudiés a tous les
autres éléments d’intérét. Ce paragraphe présente le principe ainsi que les résultats de
cette extrapolation.

4.5.1 Principe théorique

Comme on I’a vu au début de ce chapitre, la limite de détection d’un élément peut
étre reliée au rapport signal sur bruit RSB de la raie étudiée pour une concentration
C donnée :

3C
LdD = ———
iD= 73B

Or RSB = & ou S est le signal net de la raie, et o est le bruit du fond continu au
pied de cette raie. o peut étre facilement mesuré dans la fenétre spectrale d’intérét a
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FI1GURE 4.15 — Courbes d’étalonnage du plomb dans le sodium liquide en LIBS ob-
tenues a l'issue de 3 campagnes de mesures différentes. Les montages expérimentaux
utilisés pour les 3 campagnes étaient légerement différents, mais les conditions d’acqui-
sition étaient identiques (énergie de I'impulsions d’ablation, nombre d’accumulation,
porte d’acquisition, gain). Les résultats obtenus en termes de limite de détection sont
légerement amélioré s'une campagne de mesures a ’autre. Les hyperboles de confiances
sont tracées pour un intervalle de confiance de 95 %, et les barres d’erreur correspondent
a I’écart-type de l'intensité calculé sur 10 répliques.
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partir d’un échantillon de sodium ne contenant pas ’analyte. Par ailleurs, S peut étre
calculé a priori grace a la formule de Boltzmann [114].

S(\,T) = F(\)——=—Nexp (‘kET“p) (4.11)

ou F'(\) est un facteur expérimental qui prend en compte 'efficacité du spectrometre,
du détecteur, des optiques et de la fibre optique dans la fenétre spectrale considérée, A
est la longueur d’onde de la raie étudiée (en nm), h est la constante de Planck (en J.s),
c est la vitesse de la lumiére dans le vide (en m/s), g est le degré de dégénérescence du
niveau supérieur de la transition, A est le coefficient d’Einstein d’émission spontanée
correspondant & cette transition (en s7!), Z(T) est la fonction de partition de I’atome
d’analyte a la température du plasma, T est la température du plasma (en K), N est
le nombre d’atomes d’analyte, Fy,, est I'’énergie du niveau supérieur de la transition
(en J) et k est la constante de Boltzmann (en J/K).

Il est donc théoriquement possible de prédire la valeur d’un rapport d’intensité de
raies :

I F(\) X gids Zo(T) Ny <_Esum—Esup2> (4.12)

I~ F(ha) M g2d2 Zo(T) Ny ©F kT
et ainsi, connaissant I;(A1), il est possible de calculer I»(A2). Notons également que
Ny C1My
Ny CoMy
de lanalyte dans ’échantillon (en ppm). Il peut donc étre facilement calculé si les
concentrations en analytes dans 1’échantillon sont connues.

Les variables de ’équation 4.12 peuvent étre connues grace aux bases de données
spectroscopiques [15] [17]. Seuls la température du plasma et les facteurs expérimentaux
F (A1) et F/(A2) sont inconnus. Ces derniers peuvent cependant étre mesurés en utilisant
une source lumineuse étalonnée en intensité.

En revanche, la température du plasma dépend d’un grand nombre de parametres,
tels que la nature de ’échantillon et I’éclairement du laser. De plus, le plasma LIBS
étant un objet transitoire, sa température évolue au cours du temps. La valeur qui
nous intéresse est celle de la température du plasma a U'instant ou les acquisitions sont
réalisées, c’est-a-dire entre 4 us et 10 us apres ’ablation laser.

Les paragraphes suivants présentent les différentes méthodes envisagées pour le
calcul de la température du plasma LIBS de sodium.

, oit M; est la masse molaire de 'analyte (en g/mol) et C; la concentration

4.5.2 Méthodes de calcul de la température du plasma
Equilibre thermodynamique

La plupart des méthodes de calcul de la température dans un plasma (ainsi que
I’équation 4.11) reposent, en partie au moins, sur I’hypotheése que le plasma est a
I’ équilibre thermodynamique local.

Equilibre thermodynamique total Un plasma a 1’équilibre thermodynamique to-
tal est un plasma homogene dont 1’épaisseur optique est tres importante dans toutes
les directions [115]. Dans un tel plasma, tous les processus se compensent : émission
et absorption, ionisation et recombinaisons. Par conséquent, aucune radiation n’est
émise depuis son centre. Ce genre de plasma n’est pas un objet tres intéressant dans
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le cadre d’'une étude en spectroscopie d’émission. Cependant, sa description physique
(température, densité...) est simple car tous les processus sont caractérisés par une seule
température :

T=T.=T,=1T,

ou T, représente la température des électrons, T; celles des ions, T, celles des atomes.
Cette hypothese permet d’écrire un certain nombre d’équilibres (équilibre de Boltz-
mann, distribution des vitesses de Maxwell, équation de Saha...), qui permettent a leur
tour de dériver des méthodes de calcul de la température.

En pratique, les plasmas ne sont presque jamais a 1’équilibre thermodynamique
total. Cela peut cependant étre le cas pour des plasmas produits par décharge dans des
environnements a haute pression, ou a l'intérieur des étoiles.

Le fait que le plasma émette de la lumiere implique qu’il n’est pas a 1’équilibre
thermodynamique total. Sa description grace a seulement une variable thermodyna-
mique n’est plus possible. Pour y parvenir, on fait généralement deux hypotheses : le
plasma est localement homogeéne, et la vitesse des électrons obéit a une distribution de
Mazwell [115].

Equilibre thermodynamique local (ETL) Dans un plasma & 1’équilibre ther-
modynamique local, chaque élément de volume dV du plasma est a 1’équilibre, mais
I’équilibre de deux volumes adjacents n’est pas forcément le méme. Il est méme pos-
sible que dans un méme élément de volume, les équilibres des ions, des électrons et des
neutres soient différents [46]. Ceci est du au fait que les échanges énergétiques par colli-
sions sont plus efficaces lorsque les particules qui interagissent ont des masses proches.
Les échanges énergétiques par collisions entre les ions et les électrons sont donc moins
efficaces, méme s’ils sont beaucoup plus fréquents, que ceux qui impliquent seulement
les ions ou seulement les électrons.

Tous les processus ne peuvent donc plus étre décrits par une seule température 7.
Cependant, les relations d’équilibre pour la population des niveaux et la vitesse des
particules peuvent étre écrites pour les différentes especes en utilisant les valeurs de
la température correspondant aux especes étudiées (ions, électrons ou atomes neutres)
[114].

En pratique ’équilibre thermodynamique local est assuré dans les plasmas ayant une
forte densité électronique et dans lesquels le taux de collisions est largement dominant
devant celui des émissions radiatives [114]. Il faut de plus enregistrer les spectres avec
une durée de porte relativement courte afin que les valeurs de la température et de la
densité électronique n’aient pas le temps de changer de facon significative au cours de
I’acquisition.

Lorsque le plasma est a I’équilibre thermodynamique local, I'intensité émise ne peut
plus étre calculée grace a la loi des corps noirs [114]. On utilise alors la loi de Boltzmann
(voir ’équation 4.11).

Les paragraphes suivants présentent différentes méthodes du calcul de la température
du plasma qui sont basées sur 'hypothese d’équilibre thermodynamique local.

Méthode du rapport signal sur fond

Le calcul de la température via la méthode du Rapport Signal sur Fond n’est pas
un procédé tres utilisé en LIBS. Il est adapté plus particulierement au cas ou le fond
continu est élevé par rapport a I'intensité nette de la raie, c’est a dire quand le rapport
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signal sur fond est faible (ce qui est le cas pour la détection de traces dans le sodium
liquide, voir figure 4.4). Cette méthode a été appliquée par Bastiaans et al. [116] et
Sola et al. [117] sur des raies d’argon, par Liu et al. [118] sur des raies du silicium et
par Yeates et al. [119] sur des raies d’aluminium avec des résultats satisfaisants.

Principe de la méthode L’émission d’une raie dans un plasma a 1’équilibre ther-
modynamique local s’exprime grace a ’équation de Boltzmann (équation 4.11). Par
ailleurs, ’émission du continuum s’exprime [114] :

= e o () e ()] o

ou m est la masse d'un électron (en g), e est sa charge (en C), n. est la densité
électronique (en m~3) et npy est la densité d’atomes de la matrice (en m~—3). En effet, on
considere ici un plasma généré sur un échantillon ne contenant que des traces d’analyte.
La contribution a 1’émission du fond continu des atomes et des ions de ’analyte peut
donc étre négligée. & est le facteur de Biberman de correction de ’émission du fond
continu par les transitions libres-liées (c’est une fonction de la longueur d’onde \ et de
la température T') et G est le facteur de Gaunt libre-libre. G est de 'ordre de I'unité
[120]. e.(v) s’exprime en unité d’énergie par unité de temps, par unité de volume, par
unité d’angle solide et par unité d’intervalle spectral (J/s/m?/sr/nm). Cette expression
prend en compte toutes les sources d’émission du continuum, c’est-a-dire aussi bien le
Bremsstrahlung que les recombinaisons radiatives.
On peut également utiliser la relation de Saha, qui lie les densités ionique, électronique

et atomique dans un plasma a 1’équilibre thermodynamique [114] :

Na Zo(T) h3 kT

ou l'indice ¢ indique les grandeurs ioniques, I'indice a les grandeurs atomiques et I'indice
e les grandeurs électroniques. Fj,, est le potentiel d’ionisation des atomes de la matrice,
et AFE;,, correspond & un abaissement du potentiel d’ionisation pour un atome soumis
a un champ électrique da a des ions (en J).

Les équations 4.11, 4.13 et 4.14 permettent alors de déduire ’expression théorique
du rapport signal sur fond dans le cas de I’étude d’une raie d’analyte :

Ei—Es—AE;
oy = & angeo Zu(T) mp( A ) (4.15)
Ec AT Zo(T)Zn+(T) € (1 — exp (;,?TC)) + Gexp (;,fjﬁ)

ou Zjs est la fonction de partition atomique de la matrice, Zs4 la fonction de partition
ionique de la matrice et Z, celle des atomes d’analyte. C, = 2.005 x 107° s.K est une
constante. Il est a noter que le rapport signal sur fond tel qu’explicité par 1’équation
4.15 s’exprime en unité de longueur d’onde (nm).

Dans I’équation 4.15, les deux seules inconnues sont 1" et €. Le calcul de la température
T suppose donc l'estimation préalable du facteur de Biberman &(\, T').
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Le facteur de correction de Biberman Le facteur de Biberman &(\, T') est une
fonction de la longueur d’onde A et de la température 1. Elle a été définie pour la
premiere fois par Biberman et al. [121] afin de calculer le ccefficient d’absorption pour
les transitions libres-liées d'un atome r (A, T') & partir de celui de I’atome considéré
comme hydrogénoide RJIZIb(/\, T):

pp(AT) = EN TR (AT) (4.16)

Cette définition est d’ailleurs utilisée par Moscicki et al. [122] pour calculer £ pour
le fer et étudier sa dépendance en A et en T'. En pratique, cependant, le calcul de £ pour
la détermination du fond continu sur un spectre d’émission de plasma n’est pas évident.
Pour pouvoir appliquer cette définition, il faut disposer des valeurs expérimentales ta-
bulées de k(X T) sur les gammes de températures et de longueurs d’onde qui nous
intéressent. Moscicki et al. ont pu faire ce calcul pour le fer graces aux données ras-
semblées dans le cadre du Projet Fer pour I’astronomie [123] [124] [125]. De telles tables
de k(A T) n’ont & ce jour pas été réalisées pour le sodium.

Biberman et al. donnent, en plus de la définition, une méthode de calcul de {(A, T")
[121] [126]. Cette méthode repose sur la connaissance des défauts quantiques de ’atome
de sodium (dans notre cas). Elle est donc complexe et n’a pas été utilisée dans cette
étude.

Par ailleurs, dans les études rapportant les résultats de ’application de la méthode
du rapport signal sur fond pour le calcul de la température du plasma, il ne semble pas
que les efforts pour le calcul de £(\,T) aient été tres poussés [118] [119].

Dans 'étude de Liu et al. [118], £ était inconnu, mais n’était supposé étre fonction
que de T'. Les auteurs résolvaient donc un systeme de deux équations a deux inconnues
pour deux raies du silicium. Ces deux raies étaient spectralement proches (263.13 nm
et 288.16 nm), et les auteurs ont fait ’hyptohese qu’elles 'étaient suffisamment pour
pouvoir négliger la dépendance de £ en . Cependant, Moscicki et al. [122] ont montré
une dépendance critique de £ en A pour le fer. Dans le cas de notre étude, les raies
d’émission atomiques envisagées pour le calcul de la température du plasma par le
calcul du rapport signal sur fond sont des raies du thallium a 276.8 nm et 351.9 nm.
L’écart entre les longueurs d’onde centrales de ces deux raies est suffisamment important
pour que les variations de £ avec A ne puissent pas étre négligées.

Conclusion En raison des difficultés de calcul du facteur de Biberman &(A,T") pour
le sodium, qui est un parametre indispensable pour ’application de cette méthode, la
détermination de la température du plasma par le calcul du rapport signal sur fond n’a
pas pu étre réalisée.

Une étude bibliographique nous a permis de sélectionner une autre méthode pro-
metteuse faisant appel a la fluorescence induite par laser.

Méthode de fluorescence assistée thermiquement

Cette méthode a été appliquée dans un certain nombre d’études pour le calcul de la
température de flammes [127] [128]. Aucune référence n’a été trouvée dans la littérature
pour 'application de cette méthode au calcul de la température des plasmas de LIBS.

Principe de la méthode La méthode présentée ici ne nécessite de travailler qu’avec
une seule longueur d’onde d’excitation, et la transition pompée par laser ne doit pas
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obligatoirement étre optiquement saturée. Cette méthode repose sur une hypothese
de régime stationnaire pour l'évolution de la population des niveaux d’énergie de
I’atome d’analyte et sur I’établissement de 1'équilibre de Boltzmann entre deux niveaux
d’énergie proche : le niveau u excité par pompage laser, et un niveau h dont 1’énergie est
légerement supérieure a celle de ce dernier. Un signal d’émission de fluorescence depuis
ces deux niveaux doit étre observé. La figure 4.16 présente le schéma de principe de la
structure des niveaux d’énergie nécessaires a 1'utilisation de cette méthode de calcul de
la température.

FIGURE 4.16 — Schéma de principe de la structure des niveaux d’énergie nécessaire a
I’application de la méthode de calcul de la température du plasma par fluorescence
assistée thermiquement. BouBygu correspond au pompage laser, A;; est le coefficient
d’Einstein correspondant a la transition depuis le niveau ¢ vers le niveau j, et k;; est le
taux de transitions par collisions du niveau ¢ vers le niveau j.

L’hypothese de régime stationnaire pour I’évolution de la population des niveaux
d’énergie de I'atome permet de résoudre les équations différentielles qui décrivent cette
évolution. Elle est valide si la durée de 'impulsion laser d’excitation est tres supérieure a
la durée caractéristique des collisions dans le plasma, puisque c’est grace a ces collisions
que I’équilibre est atteint et conservé.

L’équation qui régit 1’évolution de la population du niveau h s’écrit :

dny,

dt
ou k;; correspond au taux de population du niveau j par collisions depuis le niveau ¢
(en s71), n; est la population du niveau i, et A, 1 est le coefficient d’Einstein d’émission
spontanée depuis le niveau h vers le niveau f (en s~!). En raison des différences d’énergie
entre les niveaux, il est possible de négliger les termes kgpny et kgpng.

= kunnu — (khu + kng + kng + Ang) n + kpang + kgpng (4.17)

dn
L’hypothese de régime stationnaire permet d’écrire d—th = 0. On obtient alors

Ny 1
n7h = ?h (khu + khg + Eng + Ang) (4.18)

116



CHAPITRE 4

Si la différence d’énergie entre les niveaux u et h, AFE,),, est suffisamment faible,
alors on peut faire I'hypothese kpy, > kg +kns + Apg, et alors 'équation 4.18 peut étre
simplifiée :

T (4.19)
nho kun

L’équation 4.19 correspond a ’équilibre de Boltzmann entre les niveaux u et h. Elle
est équivalente & :

Ny Gu _AEuh
AL T uh 4.20
= e (S (20

ol g; est le degré de dégénérescence du niveau i, k est la constante de Boltzmann
(en J/K) et T est la température du plasma (en K). L’équation 4.20 permet de relier
simplement la température du plasma aux populations des niveaux u et h. Or ces
populations sont également liées a 'intensité du signal de fluorescence émis [129] :

l
— Ay rhvy gy
dm (4.21)

l
BFT(h — f) = EAhthhfnh

Br(u— f) =

ot Bp(u — f) est I'intensité de fluorescence émise depuis le niveau u (en J.m=2.s71sr™1),

Bpr(h — f) celle de fluorescence thermiquement assistée émise depuis le niveau h, [ est
la longueur du chemin optique d’émission de fluorescence (en m), et v;; est la fréquence
de la radiation émise par désexcitation du niveau ¢ sur le niveau j (en Hz).

Le rapport des intensités de fluorescence émis depuis les niveaux u et h s’écrit donc :

= 4.22
BFT(h — f) Athhfnh ( )
Les équations 4.20 et 4.22 permettent d’écrire :
B A —AFE
F(u_>f) _ usufguem ( uh) (423)
BFT(h — f) Athhfgh kT

Finalement, ’équation 4.23 permet d’obtenir une expression de la température en
fonction du rapport des intensités de fluorescence émises depuis les niveaux w et h :

AEuh/k
In ( Brp(u — f) Athhfgh>
BFT(h — f) Ausufgu

T = (4.24)

Notons que la température du plasma peut étre calculée a partir du rapport d’in-
tensité de deux raies de fluorescence assistées thermiquement. Cette méthode a été
appliquée avec succes par Zizak et al. a la fluorescence du thallium pour le calcul de
températures de flammes [128].

Application de la méthode de fluorescence assistée thermiquement au calcul
de la température du plasma LIBS Afin de pouvoir utiliser la méthode de fluo-
rescence assistée thermiquement pour calculer la température du plasma LIBS, il faut
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s’assurer que 'hypothese de régime stationnaire est valide, et vérifier que la fluorescence
assistée thermiquement est bien observée pour les raies étudiées.

Le régime stationnaire est atteint si la durée de I'impulsion laser d’excitation est
longue devant la durée caractéristique des collisions 7.,;. En effet, ce sont les collisions
qui permettent a 1’équilibre thermodynamique d’étre atteint, puis maintenu. Or, a
I’équilibre thermodynamique local,

1 -8
Teol K 1 ~107° s

1
ol A = EK]. Aj;. Dans le cas du thallium, 1 ~ 1078 s. Ceci permet de majorer Teo.

Comme par ailleurs, I'impulsion d’excitation dure 5 ns, il est probable que le régime
stationnaire soit atteint.

Cependant, les raies d’émission du thallium utilisées par Zizak et al. pour calculer
une température de flamme et présentées dans le tableau 4.5 n’étaient pas observées
en fluorescence assistée thermiquement, et ce quel que soit le délai entre I'impulsion
d’ablation et 'impulsion d’excitation. Seul le doublet & 351.9 nm et 352.9 nm pouvait
étre observé. La différence d’énergie entre les deux niveaux supérieurs correspondant
est de 80 cm~!. C’est tres faible et par conséquent, l'incertitude sur la valeur de la
température obtenue est tres importante. D’ailleurs, ce doublet n’a pas été étudié par
Zizak et al. [128]. De plus, le calcul de la température du plasma en utilisant seulement
deux raies d’émission engendrerait également une forte incertitude sur la valeur obtenue.

’ A (nm) ‘ A (s7h ‘ Eo (em™1) ‘ 90 ‘ E, (em™1) ‘ Ju ‘
276.8 | 1.26 108 0 2 36117.9 | 1.5
291.8 | 0.42 108 7792.7 4 | 42049.0 |25
292.1 | 0.576 10® 7792.7 4 | 420114 | 0.5
322.9 | 0.173 103 7792.7 4 | 387459 | 0.5
351.9 | 1.24 108 7792.7 4 36199.9 | 2.5
352.9 | 0.22 108 7792.7 4 39117.9 | 1.5

TABLE 4.5 — Résumé des caractéristiques spectrales des différentes transitions utilisées
pour le calcul de la température [15] [17]. Ep représente le niveau inférieur de la tran-
sition, et F, est le niveau supérieur.

La température du plasma LIBS n’a donc pas pu étre calculée en utilisant la méthode
de fluorescence assistée thermiquement.

Méthode de Boltzmann
Dans la plupart des cas, en LIBS, la température du plasma est estimée grace au

tracé d'un courbe de Boltzmann [14] [83] [87] [111] [114].

Principe de la méthode Cette méthode de calcul de la température du plasma a
I’Equilibre Thermodynamique Local repose sur 'application de la loi de Boltzmann
(voir équation 4.11) [130] qui peut également s’écrire :

_ -t
kT

In(I)

oy + In (F(/\)hc gAN)

N 2 (4.25)
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Ainsi, d’apres I’équation 4.25, si l'on trace In(I) = f(Eg,p), on doit obtenir une
droite de pente —1/kT. La figure 4.17 présente un exemple de courbe de Boltzmann
utilisé pour le calcul de la température d’un plasma d’aluminium a partir des raies du
titane [14].

25

' T=10850K ]
24} .
23f .

22f ]

In(r )

21f .
20f ]

19fF M .
18'....1.,,,1....l....l....l....'
410™ 510" 610" 710" 810" 910™ 110™
Energy (J)

FIGURE 4.17 — Exemple de courbe de Boltzmann [14], utilisé pour calculer la
température d’'un plasma LIBS généré pour I'analyse d’aluminium. Les raies utilisées
pour tracer cette courbe sont des raies du titane. La gamme d’énergie considérée ici est
de l'ordre de 3 eV.

Application a notre étude Cette méthode est relativement simple d’application.
Elle nécessite cependant de pouvoir travailler sur une large fenétre spectrale afin d’ob-
tenir un nombre suffisant de points sur une large gamme de valeurs de ’énergie du
niveau supérieur, Ej,,. Ceci est indispensable afin d’obtenir une précision suffisante
sur la pente de la droite, et donc sur la valeur de la température. Il est également
nécessaire de pouvoir déterminer la valeur du facteur F(\) qui prend en compte 'effi-
cacité du spectrometre, du détecteur, de la fibre optique ainsi que des optiques utilisées
a la longueur d’onde de la raie étudiée.

Dans le cas de ’application au sodium, en raison de nos contraintes expérimentales,
on ne peut travailler que sur une petite fenétre spectrale (quelque 10 nm au plus, voir
paragraphe 3.1.3). De plus, il est impossible de travailler sur les raies du sodium, qui
sont extrémement élargies et auto-absorbées et pour lesquelles il n’est pas possible
d’évaluer l'intensité (voir figure 4.1).

Par ailleurs, les analytes choisis pour cette étude, c’est a dire le plomb, 'indium et le
thallium présentent un nombre de raies limité. Ces raies permettent d’obtenir au mieux
AEg,(Pb) = 1.6V, AEg,(In) = 1.1V et AEg,,(T1) = 1.5eV (ot AEg,, représente
Pécart maximal entre les niveaux d’énergie supérieurs de I’analyte considéré), et entre
2 et 3 points sur la courbe de Boltzmann. Or il faudrait travailler avec une gamme de
valeurs de FEj,;, au moins deux fois plus large (voir la figure 4.17), et un nombre de
points au moins deux fois plus grand afin d’obtenir une précision suffisante sur la pente
de la droite et donc sur la température.
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Un moyen de surmonter cette difficulté consiste a tracer un courbe de Boltzmann
multi-élémentaire [131] [132]. En réunissant les données des trois analytes, il est pos-
sible de travailler sur une gamme d’énergie de 2.72 eV, ce qui permet d’obtenir une
bonne précision sur la pente de la droite. Comme pour le tracé des courbes de Boltz-
mann classiques, cette méthode repose sur l'utilisation de 1’équation de Boltzmann
(équation 4.25). Outre les parametres spectroscopiques qui ne sont pas identiques pour
les différents analytes, il faut prendre en compte le nombre N d’atomes d’analytes
émetteurs. Ce nombre d’atomes émetteurs dans le plasma dépend de la concentration
de I'analyte dans I’échantillon. Il est donc nécessaire de connaitre avec précision ces
concentrations.

Conclusion

Finalement, parmi les trois méthodes de calcul de la température du plasma étudiées
ici, c’est la méthode de la courbe de Boltzmann multi-élémentaire qui a été retenue.
Le paragraphe suivant présente les résultats du calcul de la température du plasma de
sodium en fonction du délai d’acquisition.

4.5.3 Calcul de la température du plasma LIBS de sodium : courbe
de Boltzmann multi-élémentaire

L’application de la loi de Boltzmann (voir 1’équation 4.11) pour l'estimation de
I'intensité relative de la raie d’émission d’un analyte par rapport a celle du plomb
a 283.3 nm (par exemple) nécessite la connaissance de la température du plasma au
moment de ’acquisition des spectres. Dans le cas de notre étude, les spectres étaient
enregistrés avec un délai de 4 us par rapport a 'impulsion d’ablation, et sur une durée
de 6 ps. Sur une telle durée, il est possible que la température du plasma évolue de
facon significative.

Pour le déterminer, une étude de I’évolution temporelle de la température du plasma
a été menée.

L’évolution temporelle de la température du plasma LIBS de sodium peut étre
déterminée en calculant la température du plasma pour différents délais d’acquisition
et des portes de courte durée. Pour chacun de ces délais, une courbe de Boltzmann
multi-élémentaire doit étre tracée. Les raies d’émission atomique utilisées pour tracer
ces courbes, ainsi que les concentrations en analyte et les parameétres spectroscopiques
correspondants sont rassemblés dans le tableau 4.6. Pour chacune de ces raies, des séries
de 20 spectres de 400 tirs laser ont été enregistrées pour une durée de porte d’acquisition
de 1 us et un délai variant de 1 ps & 10 us par pas de 1 us.

Le signal net de chaque raie, noté S, a été calculé dans chaque cas. Comme précédemment,
le fond sous la raie du plomb a 283.3 nm a été estimé en utilisant une régression qua-
dratique en raison de la forme du spectre au voisinage de cette raie (voir figure 4.4).
La raie de I'indium & 325.6 nm se situe également dans le pied d’une raie de sodium
a 330.3 nm, et a donc du subir le méme traitement. Pour les autres raies d’émission
atomique, une régression linéaire a suffi a 'estimation du fond sous la raie.

Des spectres ont également été enregistrés dans les mémes fenétres spectrales, mais
en utilisant comme source lumineuse une lampe étalonnée en intensité. Ces données
nous ont permis de calculer le facteur F'(\) qui prend en compte lefficacité de I'en-
semble du systéeme de collection (télescope, fibre optique, spectrometre et détecteur,
voir chapitre 3).
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Elément | C (ppm) | Egup (V) [ A (nm) [ A | goup |

Tl 126 4.48 276.8 | 1.26 10% | 4
Pb 79 5.74 280.2 | 1.6 108 7
Pb 79 4.38 283.3 | 0.58 108 | 3
In 90 4.08 325.6 | 1.3 108 6
T1 126 4.49 3519 [ 124108 | 6
Tl 126 3.28 377.6 | 0.6310% | 2
Pb 79 4.38 405.8 | 0.910% | 3
In 90 3.02 410.2 | 0.510% | 2
In 90 3.02 451.1 | 09108 | 2

TABLE 4.6 — Parametres spectroscopiques et concentrations en analytes du bain de
sodium utilisés pour le tracé de la courbe de Boltzmann multi-élémentaire.

Enfin, nous avons pu tracer In < f (Esup), ou C est la concentration en

S —
FNC )
analyte correspondant a la raie étudiée. La figure 4.18 présente des exemples de courbes
de Boltzmann, tracées pour un plasma LIBS de sodium, pour des délais d’acquisition
de 1, 5 et 10 us. La pente de la régression linéaire est égale a I;—r} Sur ces courbes, les

hyperboles de confiances ont été tracées pour un intervalle de confiance de 95 %.

De telles courbes de Boltzmann ont été tracées pour toutes les valeurs du délai
d’acquisition sondées. La figure 4.19 présente 1’évolution de la température du plasma
LIBS de sodium en fonction du délai d’acquisition. Comme on le voit, la température
du plasma est initialement tres élevée. A 1 us elle est de 26000 K. Elle décroit ensuite,
mais a 10 us, elle est encore relativement élevée autour de 14000 K. Les barres d’erreur
tres importantes sur cette courbe prennent en compte 'incertitude sur les pentes des
courbes de Boltzmann. Comme on peut le voir sur la figure 4.18 cette incertitude n’est
pas négligeable et entraine une forte incertitude sur la valeur de la température du
plasma. Malgré cela, 1’évolution temporelle de T' correspond bien a celle attendue :
dans un premier temps, elle décroit rapidement pendant les premieres us de la vie du
plasma, puis diminue beaucoup plus lentement.

La figure 4.19 permet également de voir que dans la porte d’acquisition utilisée
lors des expériences LIBS, la température du plasma est relativement stable autour de
14000 K. Notons que les valeurs de la température obtenues ici paraissent tres élevées,
notamment pour un plasma 10 us apres sa création. Les barres d’erreur matérialisées
sur la figure 4.19 englobent des valeurs plus réalistes de I'ordre de 5000 K [99]. En fait,
afin d’obtenir un meilleure précision sur la valeur de la température, et ainsi une valeur
plus raisonnable de celle-ci, il faut augmenter le nombre de points de mesure utilisés
pour tracer les courbes de Boltzmann multi-élémentaires. Ceci peut notamment étre
réalisé en utilisant des analytes supplémentaires bien choisis afin d’augmenter la gamme
de valeur de ’énergie supérieure de la transition .

Néanmoins, dans la suite de cette étude, c’est cette valeur de 14000 K qui a été
utilisée pour l’estimation de l'intensité relative de la raie d’un analyte par rapport a
celle d’un élément de référence.

121



CHAPITRE 4

In(7)

1 | Délaid'acquisition 1 pus
kT=2.3eV
0 T ‘ ‘ ‘ T
3 35 4 4.5 5 55
E sup (eV)
4
3¢ '
2 -
S
R
0 1 Délaid'acquisition S us
kT=1.5eV
_]. T T T T T
3 3.5 4 4.5 5 5.5
E sup (eV)
3
2 B %
S0
=
-1 A
Délai d'acquisition 10 ps
2 kT=12eV
_3 T T T T T
3 35 4 4.5 5 5.5
E sup (eV)

FIGURE 4.18 — Exemples de courbes de Boltzmann obtenues pour le plasma de sodium
a partir de 'intensité des raies du plomb, de I'indium et du thallium présentées dans le

tableau 4.6.

4.5.4 Prédiction de l'intensité

des raies du thallium et de l’'indium et

comparaison avec les résultats expérimentaux

La température du plasma au moment de ’acquisition des spectres LIBS étant
connue, il est possible d’utiliser ’équation 4.12 pour estimer l'intensité de la raie d’un

122




CHAPITRE 4

40000
e ————
(;\ 30000 |
-’ * .
B~ 20000
+ *
+ . . I *+ 4
10000 I
0 : i : . : j
0 2 4 6 8 10 12

Délai d'aquisition (ps)

FIGURE 4.19 — Evolution de la température du plasma de sodium en fonction du délai
d’acquisition. Les barres d’erreur tiennent compte de 'incertitude sur les pentes des
courbes de Boltzmann aux différents délais étudiés. La porte d’acquisition utilisée lors
des expériences LIBS est matérialisée en bleu.

analyte par rapport a celle d’un élément de référence. On définit donc :

Ianalyte
R= —"""_
Ippa2ssnm

ol Ignalyte €st I'intensité de la raie de I'analyte d’intérét, et Ippaogsnm est celle de la raie
de référence. Dans notre cas, c’est la raie du plomb a 283.3 nm qui a été choisie comme
référence. Les calculs théoriques ont été réalisés pour les raies de l'indium a 451.1 nm
et du thallium a 276.8 nm. Les données spectroscopiques nécessaires a l'utilisation de
I’équation 4.12 sont rassemblées dans le tableau 4.7.

Elément | A (nm) | Egyp (eV) [ A (7)) [ goup | Z(T) | M (g/mol) |

Pb 283.3 4.38 0.58 108 | 3 4.38 207.2
In 451.1 3.02 0.89 108 | 2 7.32 114.8
T1 276.8 4.48 1.26 10 | 6 4.76 204.4

TABLE 4.7 — Caractéristiques spectroscopiques des raies du plomb, de 'indium et du
thallium étudiées pour I'extrapolation de l'intensité des raies d’un élément a l'autre.
Les masses molaires M des éléments sont également données.

Afin de valider la méthode de calcul, le rapport d’intensité théorique Ripeorigue
des raies de l'indium a 451.1 nm et du thallium a 276.8 nm par rapport a celle du
plomb a 283.3 nm a été comparé aux valeurs expérimentales. Pour obtenir une précision
maximale sur les valeurs expérimentales du rapport d’intensité, ce dernier a été calculé
comme le rapport des pentes des droites d’étalonnage tracées pour la signal net. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 4.8. Ils sont tres satisfaisants, surtout dans
le cas de l'indium. Dans le cas du thallium, il reste une différence d’un facteur 2 entre
les résultats du modeles et les résultats expérimentaux. Notons que la température n’a

qu’une influence modérée sur la valeur théorique obtenue du rapport d’intensité : ce
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dernier ne varie que de 30 % dans la gamme des barres d’erreur de la température
observées sur la figure 4.19.

Elément | p | RSD p (%) | ;b | RSD 5y (%) | Reneorigue

In 1.15 107 8 5.4 18 6
T1 2.67 10° 12 1.4 22 3

TABLE 4.8 — Pentes des droites d’étalonnage du plomb (tracées pour le signal net non
normalisé), de I'indium (campagne de mesures de 2011) et du thallium (campagne de
mesures de 2012) en LIBS, ainsi que de leurs incertitudes. Les rapports & la pente de
la droite d’étalonnage du plomb sont donnés avec les incertitudes correspondantes. La
derniere colonne présente le résultat des calculs théoriques du rapport de l'intensité
théorique de I’analyte par rapport a celle du plomb a 283.3 nm.

Ces résultats permettent de valider la méthode : ’accord entre les résultats des
calculs et les résultats expérimentaux est satisfaisant pour un modele relativement
simple. Il permet d’obtenir 'ordre de grandeur de l'intensité de la raie de l’analyte
étudiée par rapport a celle du plomb a 283.3 nm et devrait permettre, apres la mesure
du bruit du fond og sous la raie étudiée, d’estimer la limites de détection de tous les
analytes d’intérét dans le sodium liquide en LIBS.

4.5.5 Application a la prédiction des limites de détection d’éléments
d’intérét

| Elément | A (nm) | Egp (eV) | A (5™ | goup | Z(T) | M (g/mol) |

C 247.8 7.68 034108 | 3 | 10.57 12
Mn 279.48 4.43 3.7 108 8 22.4 55
Ni 352.5 3.54 1.09 108 | 5 | 47.43 58.7
Cr 360.54 3.44 1.62 108 | 5 | 48.67 52.0
Fe 373.5 4.18 0.9 10% | 11 | 78.54 55.8
Sr 460.73 2.69 2108 3 ]10.73 87.6

TABLE 4.9 — Données spectroscopiques des raies du carbone, du manganese, du nickel,
du chrome, du fer et du strontium. Les éléments choisies sont des produits de corrosion
ou de fission et le carbone.

La méthode validée sur les éléments modeles dans le paragraphe précédent a été
appliquée pour calculer 'intensité théorique de différentes raies de produits de corro-
sion (fer, chrome, nickel et manganese), du strontium (I'un des produits de fission les
plus abondamment produits par la réaction de fission de 'uranium) et du carbone. Le
tableau 4.9 présente les longueurs d’onde ainsi que les parametres spectroscopiques des
raies choisies pour les analytes étudiés. Ces raies ont été sélectionnées car ce sont celles
qui ont le plus fort gA dans le domaine UV-visible (ou g est le degré de dégénérescence
du niveau supérieur de la transition, et A est le ccefficient d’Einstein d’émission spon-
tanée correspondant (en s™1)).

Pour chaque raie étudiée, une série de 100 spectres de 400 tirs laser a été enregistrée
sur un échantillon ne contenant aucun des analytes. Ceci a permis le calcul dans chaque
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cas du bruit du fond og. Le rapport d’intensité théorique par rapport a la raie du plomb
a 283.3 nm Rypeorigue @ ensuite été calculé. Enfin, la limite de détection a été obtenue
grace la méthode dite 30 /p, selon la formule :

3[Mlop

LdD(M) =
( ) Rtheorique X <IPb@283nm>

(4.26)

ou [M] est la concentration en analyte (en ppm), et (Ippasgsnm) est Uintensité de la
raie du plomb & 283.3 nm. La concentration en analyte [M] est celle du plomb dans
I’échantillon ayant servi a calculer (Ippa2ssnm)- Dans notre cas, cette concentration est
[M] =179 ppm.

Le tableau 4.10 présente les limites de détection du plomb, de I'indium et du thallium
calculées grace a la méthode 30 /p a partir des données correspondant aux étalonnages
présentés dans le paragraphe 4.4.1, ainsi que celles obtenues grace a la méthode des hy-
perboles de confiance. Il est clair que la méthode 30 /p sous-estime la limite de détection
des analytes. C’est cependant la seule méthode qui peut étre utilisée pour extrapoler les
limites de détection a d’autres éléments. Dans la suite, les limites de détection obtenues
par extrapolation grace & la méthode 30 /p devront étre comparées a celles des analytes
modeles calculées avec la méme méthode et présentées dans le tableau 4.10.

Elément ‘ LdD (30/p) (ppm) ‘ LdD (hyperboles) (ppm) ‘

Pb 1.5 3
In 0.4 3
T1 1.4 4

TABLE 4.10 — Limites de détection du plomb, de I'indium et du thallium dans le so-
dium liquide en LIBS calculées grace a la méthode des 30 /p et celle des hyperboles
de confiance a partir des données correspondant aux étalonnages présentés dans le
paragraphe 4.4.1.

Les calculs ont été réalisés pour tous les analytes d’intérét choisis et toutes les
raies présentées dans le tableau 4.9. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4.11.
Pour tous les éléments étudiés excepté le carbone, le modele prédit une intensité de
raie supérieure a celle du plomb pour une méme concentration en analyte. Ceci est
probablement dii au fait que le carbone n’est pas un élément tres sensible en LIBS. Le
niveau supérieur de la transition choisie est relativement élevé (7.68 eV) et est donc
difficile & peupler dans un plasma dont la température est modérée (1 eV). Le bruit du
fond a 248 nm est particulierement faible, ce qui est corrélé a la faible intensité du fond
dans I’'UV. Cependant, cela ne suffit pas a diminuer la limite de détection du carbone
dans le sodium liquide en LIBS. Cette derniére sera supérieure a celle du plomb (voir
tableau 4.10).

Dans le cas des produits de corrosion et du carbone, les limites de détection prévues
par le modele sont de I'ordre de grandeur de celle du plomb. Dans le cas du strontium,
la limite de détection estimée est tres faible. Cela vient d’une intensité de raie forte par
rapport & celle du plomb, et d'un bruit du fond sous la raie faible (presque un ordre
de grandeur plus faible que celui du manganése). Une limite de détection de 50 ppb en
LIBS est un tres bon résultat, qui devra étre confirmé par ’expérience.

Ainsi pour tous les produits de corrosion sélectionnés ici, ainsi que pour le carbone,
les limites de détection dans le sodium liquide que 1’on attend en LIBS dans nos condi-
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’ Elément ‘ A (nm) ‘ Riheorique ‘ o (coups) ‘ LdD (ppm) ‘
Carbone 247.8 0.2 310° 4
Manganese | 279.5 12 6 10° 1
Nickel 352.5 6 4106 2
Chrome 360.5 10 5 10° 1
Fer 373.5 3 3 10° 2
Strontium | 460.7 23 5 10° 0.05

TABLE 4.11 — Limites de détection théoriques calculées pour le carbone, le manganese, le
nickel, le chrome, le fer et le strontium. Le rapport théorique Ripeorigue @ €t€ calculé par
rapport a la raie du plomb a 283.3 nm, et le bruit du fond o a été calculé sur des séries
de 100 spectres de 400 tirs enregistrés sur un échantillon de sodium ne contenant aucun
des analytes. Le calcul de la limite de détection a été réalisé pour une concentration en
analyte de 79 ppm.

tions d’acquisition sont toutes de l'ordre de quelques ppm, voire une dizaine de ppm
dans le cas du carbone. Ces performances ne peuvent cependant étre atteintes que si
les éléments cibles sont dissous (sous forme élémentaire ou moléculaire) dans le sodium
liquide. En effet, la LIBS ne permet l'analyse que de la fraction dissoute de l'ana-
lyte, ou éventuellement de nanoparticules ou de colloides en suspension si ’échantillon
est homogene a 1’échelle du volume ablaté par le laser. Si 'analyte est présent dans
I’échantillon sous forme de particules micrométriques en suspension, les performances
de la techniques risquent d’étre altérées : elles dépendront notamment de la taille des
particules, et le traitement des données devra inclure une étape de tri de spectres, a la
maniere de ce qui est fait pour 'analyse d’aérosols [44].

4.6 Conclusion

La sensibilité de la LIBS pour la détection du plomb, de I'indium et du thallium en
traces dans le sodium liquide a été évaluée.

Pour cela, les parametres expérimentaux (le choix de la raie d’émission de I’analyte,
de ’énergie de I'impulsion d’ablation et de la porte d’acquisition) ont été optimisés, a la
suite de quoi des droites d’étalonnages ont pu étre tracées grace a la méthode des ajouts
dosés pour les trois analytes modeles étudiés. Les limites de détection de ces analytes
en LIBS dans le sodium liquide sont de 3 ppm pour le plomb et I'indium et de 4 ppm
pour le thallium. Elles correspondent a I’accumulation de 4000 tirs laser, c’est-a-dire a
une acquisition de 3 min 20 s dans les conditions de notre montage expérimental, et
sont reproductibles.

Des dérives du signal, ainsi que des fluctuations globales de I'intensité des spectres
ont été observées sur les séries de données enregistrées pour le tracé des droites d’étalonnage.
Elles sont a 'origine de bruits supplémentaires sur le signal et sont dues a un probleme
de variation de pression dans le four, ainsi qu’a des variations du pointé du laser d’abla-
tion d’un jour a 'autre. Dans le cas du plomb, une autre source de bruit, indépendante
des précédentes, a également été identifiée. Elle est due a des fluctuations du pied de la
raie élargie et auto-absorbée du sodium dans lequel se situe la raie de I’analyte étudiée.
Un modele a été développé pour prendre en compte les différentes sources de bruit
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sur le signal, et déterminer a priori quelle méthode de traitement des données permet
de les réduire au maximum. Ce modele décrit bien les phénomenes mis en jeu dans le
cas ou la raie de ’analyte ne se trouve pas a proximité d’une raie de la matrice. En
revanche, lorsque la raie de 'analyte étudiée se trouve dans le pied d’une raie élargie
et auto-absorbée de la matrice, les résultats sont moins concluants. Cette différence de
comportement n’a pas été expliquée.

Notons que la mise en place d’un systeme LIBS fiable pour la détection d’impuretés
dans le sodium du circuit primaire d’un réacteur a neutrons rapides et caloporteur
sodium nécessitera une réflexion poussée sur les moyens a mettre en ceuvre pour corriger
les bruits observés sur le signal analytique. Il est en effet important de réduire ces bruits
au maximum. La pression devra donc étre controlée et un systeme devra étre mis en
place pour maitriser le pointé du faisceau laser par rapport a la direction de collecte
du signal. La mise en place d’un systeme permettant une meilleure reproductibilité de
I'ablation laser présenterait également un intérét (travail sur un jet de sodium liquide
plutot que sur une surface statique par exemple).

Enfin, lintensité relative des raies d’émission de différents analytes d’intérét (fer,
chrome, nickel...) a pu étre estimée a priori en utilisant la loi de Boltzmann. L utili-
sation de cette loi nécessite ’estimation de la température du plasma au moment de
I’acquisition des spectres. Dans le cas des plasmas de sodium liquide, ’estimation de
cette température a été difficile. La méthode classique de la courbe de Boltzmann n’a
pas pu étre utilisée. Cependant, la difficulté a été levée en utilisant la méthode de la
courbe de Boltzmann multi-élémentaire.

L’estimation de l'intensité relative des raies d’analyte permet de prédire un ordre
de grandeur de cette intensité. Il est alors possible d’en déduire 'ordre de grandeur
des limites de détection correspondantes. Les résultats des calculs théoriques ont été
comparés aux résultats expérimentaux obtenus pour le plomb, I'indium et le thallium.
Ces résultats sont satisfaisants, malgré des incertitudes relativement importantes, no-
tamment sur les valeurs de la température du plasma. Les calculs ont également été
réalisés pour plusieurs produits de corrosion (fer, chrome, nickel et manganese), le car-
bone et le strontium (un produit de fission). Les intensités des raies les plus intenses
de ces éléments ont été prédites et le bruit du fond sous ces raies a été mesuré a partir
de spectres enregistrés sur un échantillon blanc de sodium. Ces calculs permettent de
prédire des limites de détection de 'ordre de la ppm pour ces analytes, sauf pour le
strontium pour lequel la raie sélectionnée est beaucoup intense que celle du plomb a
283.3 nm et se situe sur un continuum dont le bruit est faible, et pour le carbone qui
n’est pas un élément sensible en LIBS.

D’apres le retour d’expérience de Phénix et Superphénix (voir paragraphe 1.2.3), les
concentrations des produits de corrosion, et notamment du fer dans le sodium du circuit
primaire sont de 'ordre de quelques ppm massiques dans les conditions normales de
fonctionnement du réacteur, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a pas de pollution du caloporteur
par de 'oxygene. L’identification de dérives éventuelles de la concentration en fer dans le
circuit du caloporteur implique la quantification du fer dans le sodium et nécessite donc
I'utilisation d’une technique analytique dont la limite de quantification est sub-ppm.

En D'état, les limites de détection obtenues en LIBS dans le sodium liquide sont
donc un peu élevées pour permettre la quantification des produits de corrosion dans
le circuit primaire d’un réacteur a neutrons rapides et caloporteur sodium. Cependant,
elles peuvent encore étre améliorées, par exemple en accumulant plus de tirs laser par
spectre. Ceci permet d’augmenter le rapport signal sur bruit d’un facteur en racine
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carrée du nombre de tirs laser accumulés [73]. Cette méthode présente cependant 1'in-
convénient d’augmenter, parfois considérablement, le nombre d’accumulations a réaliser
pour 'acquisition de chaque spectre. En effet, afin de gagner un facteur 10 sur le rapport
signal sur bruit (un ordre de grandeur sur la limite de détection), il faut multiplier par
100 le nombre de tirs laser accumulés. Cette difficulté peut néanmoins étre surmontée
par l'utilisation d’un laser haute cadence.

Une autre piste intéressante pour 'amélioration des limites de détection est ’aug-
mentation de I’éclairement du laser d’ablation sur la surface des échantillons. En effet,
les résultats présentés dans le paragraphe 4.1.3 permettent d’espérer un gain en termes
de rapport signal sur bruit si I’énergie des impulsions d’ablation est augmentée. Une
étude sera néanmoins nécessaire afin de quantifier ces gains.
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Chapitre 5

Détermination de la sensibilité de
la LA-LIF pour la détection de
traces dans le sodium liquide

Les résultats présentés dans le chapitre 4 permettent de caractériser les perfor-
mances de la LIBS dans le sodium liquide en termes de limites de détection pour
un certain nombre d’impuretés. Les limites de détection obtenues pour les éléments
modeles choisis (plomb, indium et thallium) sont de I’ordre de 1 & 5 ppm massiques!.
Les limites de détection extrapolées pour d’autres impuretés d’intérét, comme les pro-
duits de corrosion et le carbone sont du méme ordre de grandeur, voire inférieures pour
le strontium (un produit de fission).

L’étude bibliographique sur les techniques de spectroscopie d’émission optique présentée
au chapitre 2 nous a montré qu’il existe un certain nombre de techniques d’analyse op-
tique basées sur I’ablation laser qui peuvent permettre d’obtenir des limites de détection
plus basses qu’en LIBS. Parmi ces techniques, la LA-LIF a été choisie en raison de ses
caractéristiques intéressantes : elle est sélective et plus sensible que la LIBS et a déja
été longuement étudiée. Par conséquent une étude a été menée en deux temps pour
déterminer ses performances pour la détection de traces dans le sodium liquide. La
premiere partie de cette étude a consisté a optimiser le montage et les parametres
expérimentaux, ainsi qu’a calculer les limites de détection de deux analytes modeles :
le plomb et le thallium. Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a l’extra-
polation des performances de la LIBS a la LA-LIF.

5.1 Fluorescence des analytes : plomb et thallium

Cette section présente en détail les transitions fluorescentes étudiées pour le plomb
et le thallium. Ces transitions ont été utilisées pour tracer les droites d’étalonnages
présentées dans le paragraphe 5.3.

Notons que 'indium n’a pas pu étre étudié en LA-LIF. En effet, la transition fluores-
cente choisie pour cet élément correspondait a une longueur d’onde d’excitation a 410.2
nm, trop proche du bord du spectre d’émission du laser d’excitation (voir paragraphe
3.1.2). A cette longueur d’onde, I’énergie des impulsions délivrées par le laser était trop

1. Dans ce chapitre, toutes les concentrations mentionnées sont en ppm massiques
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faible et fluctuait de fagon considérable (de 'ordre de 50 %), ce qui ne permettait pas
I’étude de cette transition fluorescence dans de bonnes conditions.

5.1.1 Cas du plomb

La transition fluorescente étudiée dans le cas du plomb est une transition directe
de Stokes qui a été longuement étudiée dans la littérature [8] [66] [68] [69] [70] [73]. Le
pompage laser est réalisé a Aeye = 283.3 nm et vient exciter les atomes d’analyte présents
dans leur état fondamental Ej jusqu’a un niveau d’énergie supérieur E7. L’émission de
fluorescence a alors lieu a Afy,,, = 405.8 nm. Elle correspond a la désexcitation depuis le
niveau excité F7 vers un niveau intermédiaire Fo. Par ailleurs, dans le cas du plomb, le
niveau intermédiaire est un niveau métastable qui joue le réle de piege : chaque atome
d’analyte ne peut subir qu'un seul cycle d’excitation/émission pendant la durée de
I’impulsion laser d’excitation. Seules les collisions peuvent leur permettre de retomber
sur le niveau fondamental. Or les désexcitations par collision prennent du temps lorsque
le milieu est peu dense, comme c’est le cas dans une vapeur atomique (voir paragraphe
5.2.2).

La transition étudiée pour le plomb est schématisée sur la figure 5.1.

PLOMB niveau excité
E,=35287.24 cm!
g,=3
Emission de
fluorescence
Pompage laser A 100 =405.78nm
Aexe =283.31 nm A, ,=09 108 s!

Ay,=0.6 108 51

niveau métastable
E,=10650.47 cm’!

niveau fondamental 2,75

Ey=0 cm’!
g=1

FIGURE 5.1 — Schéma des niveaux d’énergie mis en jeu dans la transition fluorescente
étudiée pour la détection du plomb dans le sodium liquide par LA-LIF.

5.1.2 Cas du thallium

La transition étudiée pour le thallium est présentée sur la figure 5.2. Elle a déja
été étudiée en LA-LIF par Hilbk-Kortenbruck et al. pour détecter la pollution des sols
par les métaux lourds [67]. Cette transition fluorescente du thallium a également été
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utilisée pour calculer des températures de flammes [128] [133] [134] (voir paragraphe
4.5.2).

Il s’agit d’une transition de fluorescence de Stokes assistée thermiquement (voir
paragraphe 2.2.3). L’excitation est réalisée depuis le niveau fondamental Ey grace a
un faisceau laser accordé a Aeze = 276.8 nm. Le niveau émetteur principal Ey est tres
proche du niveau excité F1 (AE = 80 cm~!) et par conséquent les collisions permettent
de le peupler rapidement et de facon significative, méme dans un milieu peu dense
(vapeur atomique). La désexcitation principale & Ao = 351.9 nm a lieu vers un niveau
intermédiaire F3 qui n’est pas métastable : la transition radiative depuis F3 vers Ej
est autorisée par les regles de sélection méme si la valeur correspondante du ceefficient
d’Einstein d’émission spontanée n’est pas connue (elle correspond a ’émission d’un
photon de 1283.3 nm). Les atomes qui ont émis un photon de fluorescence peuvent
donc rapidement retomber sur le niveau fondamental et étre réexcités par la méme
impulsion laser.

ITHALLIUM | niveau émetteur
E,=36199.9 cm'!
=6
Equilibre =
collisionnel niveau excité
E,=36117.9 cm!
g =4
Fluorescence
Pompage laser principale
)\4Flu0=35 1 91’1m
A exe =276.8 nm A, =1.24108 !

Mo =352.9nm
A, =02 108 5!

niveau intermédiaire

E;=7792.7 cm’!
A inconnu g3:4

niveau fondamental
E,=0 cm!
g,=2

FIGURE 5.2 — Schéma des niveaux d’énergie mis en jeu dans la transition fluorescente
étudiée pour la détection du thallium dans le sodium liquide par LA-LIF.

En pratique, on observe deux raies d’émission de fluorescence pour cette transition
du thallium : une raie a Apj,, = 351.9 nm, qui est la plus intense, et une raie a
Afluo = 352.9 nm (voir figure 5.7). Cette derniere raie correspond a I’émission depuis
le niveau excité F;. Elle est beaucoup moins intense que la précédente car le ceefficient
d’Einstein d’émission spontanée depuis le niveau E5 est cinqg fois plus grand que celui
correspondant & I’émission depuis le niveau Fj : Ay_3 = 1.24 10% s71 et 41,3 = 0.24
108 s7! [15]. Par conséquent, dés qu’un atome est excité sur le niveau Eo par collision,
il se désexcite vers le niveau E3 en émettant un photon de fluorescence. En revanche, un
atome pompé sur le niveau E7 par le laser pourra étre soit excité sur Ey par collision,
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soit se désexciter sur E3. Ce dernier processus est plus long que dans le cas du niveau
FE5 en raison de la valeur plus faible du ceefficient d’Einstein correspondant.

Dans la suite de cette étude, la raie d’émission fluorescente mesurée pour le thallium
est la raie & Apjyo = 351.9 nm. C’est sur cette raie qu’ont été réalisées les optimisations
des différents parametres expérimentaux.

5.2 Optimisation des parametres expérimentaux

Comme dans le cas des analyses en LIBS, afin d’obtenir les meilleures performances
expérimentales avec la LA-LIF, c¢’est-a-dire les limites de détection les plus basses pos-
sibles, I’étude doit débuter par une optimisation des parametres expérimentaux. Comme
dans le cas de la LIBS, le critére analytique choisi pour cette optimisation est la maxi-
misation du rapport signal sur bruit, qui correspond & une minimisation de la limite
de détection (voir paragraphe 4.1).

La premiere partie de cette section présente les différents parametres physiques qui
doivent étre optimisés en LA-LIF afin d’obtenir les meilleures performances en termes
de sensibilité, ainsi que leur lien avec les parametres expérimentaux. Ces parametres
expérimentaux sont ensuite optimisés.

5.2.1 Parametres a optimiser

Contrairement a ce qui est fait en LIBS, la porte d’acquisition en LA-LIF est syn-
chronisée avec I'impulsion d’excitation. En effet, I’émission de fluorescence est synchro-
nisée avec l’excitation laser (voir paragraphe 2.2). Il n’est donc pas nécessaire d’opti-
miser la durée de la porte d’acquisition dt,,¢e : idéalement, elle correspond a la durée
de I'impulsion laser 7,4 convoluée par la durée de vie du niveau émetteur 7. :

_ 2 2

6t1)07't5 - Tlaser + Tvie (51)
Dans les vapeurs atomiques (qui sont des milieux peu denses comme c’est le cas dans
le milieu sondé par I'impulsion d’excitation de fluorescence, voir paragraphe 5.2.2), les
désexcitations par collisions peuvent étre négligées. La durée de vie du niveau émetteur

E.., peut étre calculée [135] :
1

Tvie =
ZZ Aem7i
ol la somme porte sur tous les niveaux d’énergie F; inférieurs au niveau émetteur Fe,,

et vers lesquels la transition depuis le niveau émetteur est autorisée. Dans le cas du
plomb et du thallium, la durée de I’émission de fluorescence est dtyorte = 10 ns.

(5.2)

En pratique, le détecteur utilisé dans cette étude n’est pas capable de travailler avec
des portes d’acquisition aussi courtes. Afin d’éviter les effets de bord dus a I’électronique
de l'intensificateur de la caméra, la durée des portes d’acquisition a été fixée a 300 ns. Le
choix de cette durée de porte relativement longue par rapport a la durée de I’émission
n’a cependant aucun effet sur la mesure du signal.

Notons de plus qu’en LA-LIF, puisque ’émission de fluorescence est synchronisée
avec le pompage laser, le retard de ’acquisition par rapport a I'impulsion d’ablation
est nécessairement égal au délai At entre les impulsions.
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Il reste cependant un certain nombre de parametres physiques a optimiser. Le plus
important, celui qui peut étre directement relié au signal de fluorescence émis, est le
nombre d’atomes excités par le pompage laser. Il doit étre maximisé et pour cela, il est
possible de faire varier un certain nombre de parameétres. Parmi eux, on peut distinguer
les parametres du plasma ou de la vapeur, qui sont sa température et son volume, des
parametres de la mesures, qui correspondent aux parametres auxquels la mesure du
signal de fluorescence peut étre directement reliée. Il s’agit de la masse ablatée de
Iéchantillon (qui est directement liée au nombre d’atomes d’analyte dans le plasma)
et la densité d’atomes d’analyte dans leur état fondamental. Ces parametres physiques
peuvent étre reliés aux parametres expérimentaux : 1’énergie de 'impulsion d’ablation,
le délai entre les impulsions ainsi que la fluence d’excitation. Les principaux liens entre
ces différents parametres sont schématisés sur la figure 5.3 :

Parametres physiques

Parametres Parametres du Parametres de
expérimentaux plasma/ dela la mesure
vapeur

Energie
d’ablation

Masse ablatée

Densité
d’atomes sur
le
fondamental

Délai entre les

impulsions

Nombre
d’atomes
excités

Fluence
d’excitation

FIGURE 5.3 — Schéma des différents parametres expérimentaux et physiques, ainsi que
de leurs corrélations respectives.

— la densité d’atomes d’analyte dans le plasma est liée a la quantité de matiere
ablatée, et donc a D'énergie de l'impulsion d’ablation, ainsi qu’au volume du
plasma, et donc au délai auquel ce dernier est sondé par I'impulsion d’excita-
tion. Idéalement, elle doit étre maximisée.

— la densité d’atomes d’analyte sur le niveau fondamental au moment ou le plasma
est sondé par I'impulsion d’excitation est liée a la masse ablatée ainsi qu’a la
température du plasma, et donc a ’énergie d’ablation et au délai entre les im-
pulsions. Elle doit étre maximale afin que le pompage laser soit le plus efficace
possible.

— le nombre d’atomes excités par pompage laser dépend de la densité d’atomes dans
le niveau fondamental, qui dépend elle-méme de la masse ablatée, ainsi que de la
fluence d’excitation. Plus cette fluence est élevée, plus le nombre d’atomes excités
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sera important, et plus le signal de fluorescence émis sera intense.

Les parametres physiques du plasma sont couplés : idéalement, le volume du plasma
doit étre faible, afin que le faisceau laser d’excitation puisse le sonder en totalité, ce
qui implique une forte densité d’atomes et donc impose une forte fluence d’excitation
afin d’atteindre la saturation. Ceci implique également de travailler avec un délai court
entre les impulsions. Cependant, a l'instant ou le plasma est sondé par 'impulsion
d’excitation, la population du niveau fondamental doit étre la plus élevée possible afin
que le pompage laser soit efficace. Ceci implique que la température du plasma doit
étre faible (inférieure a 4000 K dans le cas du plomb et du thallium, voir paragraphe
5.4), et donc que ce dernier doit étre sondé apres un délai long. Un compromis doit
donc étre trouvé entre ces deux phénomenes (voir paragraphe 5.2.2).

Notons également que la longueur d’onde de l'impulsion d’excitation doit étre
controlée avec précision sous peine de dégrader 'efficacité du pompage laser et donc
I'intensité du signal de fluorescence émis (voir paragraphe 5.2.4).

Comme dans le cas de la LIBS, le critere d’optimisation des parametres expérimentaux
est la maximisation du rapport signal sur bruit. Cependant, I’étude de I’évolution du
bruit du fond en fonction du délai entre les impulsions (présentée sur la figure 5.4)
a montré qu’au-dela de 5 us de délai le bruit du fond est constant. Par conséquent,
maximiser le rapport signal sur bruit est équivalent & maximiser 'intensité de la raie
de fluorescence.
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Délai entre les impulsions (ps)

FI1GURE 5.4 — Evolution du bruit du fond au pied des raies de fluorescence du plomb et
du thallium en fonction du délai entre les impulsions. Pour les deux éléments, 1’énergie
de I'impulsion d’ablation était de 15 mJ et celle de I'impulsion d’excitation de 360 puJ.
Les concentrations en analyte dans I’échantillon étaient de 89 ppm pour le plomb et de
80 ppm pour le thallium.

Travailler sur 'intensité moyenne de la raie plutot que sur le rapport signal sur bruit
présente un avantage non négligeable : cela permet de réduire considérablement la durée
des expériences. En effet, 'acquisition d’une série de 20 spectres suffit pour obtenir une
précision suffisante sur l'intensité moyenne de la raie, alors qu’il faut enregistrer une
série d’au moins 100 spectres pour avoir une précision de 30 % sur le bruit du fond [108].

Dans la suite, pour 'optimisation des parametres expérimentaux, les résultats présentés
ont été obtenus a partir de séries de 20 spectres résultant de ’accumulation de 400 tirs
d’ablation. La porte d’acquisition est synchronisée sur I'impulsion d’excitation, et la
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durée de cette porte est de 300 ns. L’échantillon utilisé contenait 80 ppm de thallium
et 89 ppm de plomb.

5.2.2 Optimisation de I’énergie d’ablation et du délai entre les impul-
sions

Les premiers parameétres a optimiser sont le délai entre les impulsions At et I’énergie
de 'impulsion d’ablation E,;. Comme on I’a vu dans le paragraphe précédent, ces deux
parametres sont corrélés.

Afin d’optimiser ces parametres expérimentaux, des séries de 20 spectres ont été
enregistrées pour des valeurs du délai At comprises entre 1 us et 300 us. Les résultats
sont présentés pour le plomb et le thallium sur la figure 5.5.
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FIGURE 5.5 — Evolution de l'intensité de fluorescence émise par le plomb a 405.8 nm
(figure du haut) et le thallium & 351.9 nm (figure du bas). L’énergie d’excitation était
de 260 pJ dans le cas du plomb et de 300 pJ dans celui du thallium.

Comme on le voit pour les deux analytes, dans la gamme d’énergie des impul-

sions d’ablation étudiée (1 mJ & 15 mJ), plus I’énergie de 'impulsion d’ablation est
élevée, plus le délai optimal At entre les impulsions est long. Ceci est en accord avec
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les considérations présentées dans le paragraphe précédent : 'intensité de fluorescence
émise est maximale si la densité d’atomes dans le niveau fondamental est maximale.
Cette condition implique que la température de la vapeur doit étre faible (inférieure a
4000 K dans le cas du plomb et du thallium, voir paragraphe 5.4). Or plus I’éclairement
d’ablation est important, plus la température de la vapeur a un instant donné sera im-
portante.

La figure 5.6 présente 1’évolution de I'intensité maximale de fluorescence enregistrée
au délai optimal entre les impulsions. Cette intensité augmente avec I’énergie de I'im-
pulsion d’ablation. Ceci signifie que la densité d’atomes d’analyte dans la vapeur au
moment ou elle est sondée par I'impulsion d’excitation de fluorescence augmente avec
Eqpi-

Par ailleurs, ’évolution de I'intensité maximale de fluorescence en fonction de I’énergie
de I'impulsion d’ablation semble étre linéaire dans le cas du thallium (figure de droite)
alors qu’on observe une inflexion dans le cas du plomb (figure de gauche). Cette in-
flexion peut étre due a une fluence d’excitation trop faible (I’énergie des impulsions
d’excitation était de 'ordre de 260 us, ce qui est a la limite de la saturation, voir pa-
ragraphe 5.2.3) pour permettre I’excitation du nombre maximum d’atomes d’analyte
depuis leur niveau fondamental : la saturation optique de la transition n’était peut étre
pas assurée.
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FIGURE 5.6 — Evolution de I'intensité maximale de fluorescence détectée au délai op-
timal entre les impulsions pour le plomb a 405.8 nm (figure de gauche) et pour le
thallium a 351.9 nm (figure de droite) pour différentes énergies d’ablation. Les délais
entre les impulsions correspondants sont indiqués a coté de chaque point. L’énergie de
Iimpulsion d’excitation était de 260 pJ dans le cas du plomb et de 300 uJ dans le cas
du thallium.

La figure 5.7 présente des spectres de LA-LIF enregistrés pour le plomb et le thallium
avec une énergie d’ablation F,y, = 15 mJ pour différents délais entre les impulsions.
On voit, notamment dans le cas du plomb, que le fond continu sous la raie décroit
progressivement lorsque le délai augmente : pour des délais de 5 us et 10 us, 'intensité
de ce fond continu est de I'ordre de grandeur de celle de la raie de fluorescence, alors
que pour des délais plus longs, l'intensité du continuum est constante et tres faible.

Les intensités des raies d’émission du plomb a 405.8 nm et du thallium a 351.9 nm
et 352.9 nm sont maximales pour une énergie d’ablation F,; = 15 mJ et des délais
de 30 ps pour le plomb et 50 us pour le thallium, comme on peut le voir sur la figure
5.5. Il est également intéressant d’observer sur cette figure ainsi que sur la figure 5.7
que pour un délai relativement long de 100 us entre les impulsions laser d’ablation et
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d’excitation, le signal de fluorescence n’est pas négligeable : il est de ’ordre de 30 % du
signal maximal dans le cas du plomb, et de 80 % dans le cas du thallium.

On peut souligner que les délais optimaux en LA-LIF sont beaucoup plus longs qu’en
LIBS. Cela s’explique par la nature différente des phénomenes observés. En LIBS, on
s’'intéresse a la désexcitation des atomes dans le plasma. Ces atomes sont excités par
collisions, or le taux de collisions chute avec la température et la densité électronique
qui diminuent au cours du temps avec I’expansion du plasma. En LIBS, un délai d’ac-
quisition court est donc nécessaire.

En LA-LIF, au contraire, on s’intéresse a la désexcitation d’atomes excités par pom-
page laser depuis leur état fondamental. Ceci implique une température et une densité
électronique faibles, ce qui implique de travailler avec un délai entre les impulsions
beaucoup plus long qu’en LIBS. Aux délais optimaux entre les impulsions déterminés
pour le plomb et le thallium, comme on peut le voir sur la figure 5.7, I'intensité du
continuum est négligeable, ce qui implique qu’il n’y a plus d’électrons libres dans le mi-
lieu, et par conséquent que le plasma a évolué vers une vapeur atomique. Les électrons
et les ions se sont recombinés et I'excitation des atomes par collisions est nulle : il n’y
a plus d’émission LIBS.
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FIGURE 5.7 — Spectres LA-LIF du plomb (figure de gauche) et du thallium (figure de
droite) pour une énergie d’ablation de 15 mJ et différents délais entre les impulsions.
L’énergie d’excitation était de 360 pJ et les concentrations en analyte étaient de 89
ppm pour le plomb et de 80 ppm pour le thallium.

5.2.3 Optimisation de I’énergie d’excitation

Le troisieme parametre optimisé dans cette étude est ’énergie de I'impulsion d’exci-
tation Fegc.. Plus la fluence correspondante dans le volume d’interaction est importante,
plus le nombre d’atomes d’analyte qui pourront étre excités par le faisceau laser est
important, et donc plus le signal de fluorescence émis est important. Lorsque 'impul-
sion d’excitation a suffisamment d’énergie pour exciter le maximum d’atomes d’analyte
présents dans le volume d’interaction, on dit que la transition fluorescente est optique-
ment saturée (voir paragraphe 2.2.2).

En LA-LIF, on cherche & travailler avec une transition optiquement saturée afin
d’obtenir un signal de fluorescence le plus intense possible, mais également pour s’af-
franchir des fluctuations de I’énergie des impulsions d’excitation.

En pratique, I’énergie pour laquelle la transition fluorescente est optiquement sa-
turée dépend du nombre d’atomes d’analyte présents dans le volume d’interaction, et
donc de la concentration de I'analyte dans 1’échantillon.
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FIGURE 5.8 — Evolution de l'intensité de fluorescence du plomb a 405.8 nm (figure du
haut) et du thallium & 351.9 nm et 352.9 nm (figure du bas) en fonction de ’énergie des
impulsions laser d’excitation. Les parametres expérimentaux utilisés pour ’acquisition
de ces données sont : Eg; = 15 mJ, délai entre les impulsions de 30 ps pour le plomb
et 50 us pour le thallium.

Lors de I’étude menée pour 'optimisation de ’énergie de 'impulsion d’excitation,
Iénergie de saturation a été mesurée pour des concentrations en analytes de [Pb]=89
ppm et [T1]=80 ppm. La valeur obtenue de I’énergie de saturation est donc valable pour
tous les échantillons contenant les analytes en concentrations inférieures a ces valeurs.

Dans les conditions optimales d’énergie d’ablation E,;; = 15 mJ et de délai At entre
les impulsions déterminées dans le paragraphe précédent, des séries de 20 spectres ont
été enregistrées. L’énergie des impulsions d’excitation Fe.. incidentes sur 1’échantillon
était modifiée en diaphragmant le faisceau laser de I’O.P.O. Cette méthode présente
le désavantage de modifier également le volume focal du faisceau d’excitation : pour
des impulsions de méme énergie, plus le diametre du faisceau sur la lentille de focalisa-
tion est petit, plus le volume focal est grand, et plus la fluence est faible. Cependant,
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nous ne disposions pas d’un autre moyen pour faire varier simplement 1’énergie de I'im-
pulsion laser d’excitation. L’effet du diaphragme est visible sur les courbes présentant
I’évolution de l'intensité de fluorescence en fonction de 1’énergie de 'impulsion d’ex-
citation (figure 5.8), notamment dans le cas du thallium (figure du bas). En effet,
pour chaque point, la fluence d’excitation est d’autant plus surestimée que 1’énergie
est basse, et par conséquent, on observe une dépendance non linéaire de I’'intensité de
fluorescence avec 1’énergie d’excitation. Ce phénomeéne n’empéche cependant pas d’es-
timer I’énergie de saturation Ey4; : pour les énergies d’excitation supérieures a Fgq¢, on
observe un phénomeéne de saturation de 'intensité de fluorescence. C’est dans ce régime
de saturation que ’on doit travailler.

Pour un échantillon de sodium contenant 89 ppm de plomb et 80 ppm de thallium,
les transitions de fluorescence sont optiquement saturées si 1’énergie des impulsions
d’excitation est Fe.. > 250 pJ. En pratique, pour s’assurer d’'une marge confortable,
on cherche toujours a travailler avec Fegze > 300 pJ.

Finalement, les parametres optimaux d’acquisition sont rassemblés dans le tableau
5.1.

Eabl (mJ) 15

Bege (1) | = 250
At(Pb) (us) | 30
AH(TI) (ps) | 50

TABLE 5.1 — Parametres expérimentaux optimaux déterminés pour la détection du
plomb et du thallium dans le sodium liquide par LA-LIF, utilisés pour I'acquisition des
données de I’étalonnage de ces deux analytes.

5.2.4 Effet de la longueur d’onde de 'impulsion d’excitation

La longueur d’onde de 'impulsion d’excitation Aey. est un parametre expérimental
clé en LA-LIF puisque l'on cherche & exciter sélectivement un analyte suivant une
transition déterminée a priori. Elle doit donc étre controlée avant chaque acquisition
car toute dérive de cette longueur d’onde entraine une chute de l'intensité du signal
de fluorescence émis. L’expérience réalisée ici avait pour objectif de quantifier la perte
du signal de fluorescence lors d’éventuelles dérives de la longueur d’onde de I'impulsion
d’excitation dues au laser O.P.O.

Pour différentes valeurs de A¢zc, des séries de 20 spectres ont été enregistrées dans
les conditions expérimentales optimales déterminées précédemment : Eg; = 15 mJ,
At(Pb) = 30 us, At(Tl) = 50 ps et Eeze = 360 pJ. La figure 5.9 présente les résultats
de ces expérience ainsi que le profil spectral de I'impulsion laser d’excitation corres-
pondante. L’évolution de l'intensité de fluorescence en fonction de ... est bien celle
attendue : l'intensité émise est maximale lorsque la longueur d’onde d’excitation est
précisément accordée sur la transition d’excitation, puis elle décroit progressivement
lorsque 'on s’en éloigne.

La figure présentant cette évolution correspond a un ‘spectre d’absorption’; et la
largeur & mi-hauteur de la ‘raie’ obtenue est égale a la largeur de I'impulsion d’excitation
convoluée par la largeur de la raie d’absorption. Comme on peut le voir sur la figure 5.9,
la largeur de la ‘raie’ est comparable a celle de 'impulsion d’excitation. Ceci signifie
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FI1GURE 5.9 — Evolution de I'intensité du signal de fluorescence du plomb a 405.8 nm
(figure du haut) et du thallium & 351.9 nm et 352.9 nm (figure du bas) en fonction
de la longueur d’onde des impulsions d’excitation Aey.. Les parametres utilisés pour
I’acquisition de ces données sont : Fgp = 15 mJ, délais entre les impulsions optimaux
(30 ps pour le plomb et 50 ps pour le thallium) et Eep. = 360 pJ. Les deux figures
présentent également le profil spectral des impulsions d’excitation aux longueurs d’onde
correspondantes.

que la largeur de la raie d’absorption est négligeable devant celle du laser a I'instant
ou elle est sondée par I'impulsion laser. C’est bien ce qui est attendu dans une vapeur
atomique pour des délais supérieurs a 20 us.

La figure 5.9 permet également de voir que le réglage de la longueur d’onde de
I'impulsion d’excitation A... est critique puisqu’une dérive de 0.1 nm entraine une
perte de la moitié du signal de fluorescence. Il est donc tres important de controler
régulierement (toutes les 30 minutes environ, c’est a dire a la fin de Pacquisition de
chaque série de 100 spectres de 400 tirs) la longueur d’onde de 'impulsion d’excitation.
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5.3 Courbes d’étalonnage et limites de détection

Les campagnes de mesures pour 1’étalonnage du plomb et du thallium en LA-LIF
ont été réalisées en méme temps que celles menées pour ces analytes en LIBS. Ceci
a permis notamment de calculer les gains obtenus en LA-LIF en termes de limites de
détection par rapport a la LIBS avec un ensemble de données enregistrées dans les
mémes conditions que celles menées pour ces analytes en LIBS (voir paragraphes 5.3.3
et 5.4).

5.3.1 Ajouts dosés

Les limites de détection et de quantification attendues en LA-LIF sont d’au moins
un ordre de grandeur plus faibles que celles obtenues en LIBS (voir paragraphe 2.2.5).
Par conséquent, afin de réaliser un étalonnage rigoureux des deux analytes dans le so-
dium liquide, les concentrations obtenues dans le bain de sodium apres les premiers
ajouts dosés doivent étre de I'ordre de la dizaine a la centaine de ppb. Sachant que nos
échantillons de sodium correspondent au maximum a 300 g de métal, de telles concen-
trations auraient nécessité la pesée de morceaux de plomb et de thallium métalliques
de quelques 10 pg avec une précision de quelques ug. Cela n’était pas possible avec le
matériel disponible.

Pour résoudre ce probleme, les ajouts dosés ont été réalisés a partir de prélevements
en boite a gants d’un échantillon de sodium solide contenant du plomb et du thallium
a des concentrations de 89 ppm et 80 ppm respectivement. Les prélevements réalisés
ont alors pu étre pesés avec une précision suffisante pour obtenir des concentrations en
analyte dans le bain de sodium de l'ordre de la centaine de ppb. L’échantillon ‘pere’
avait été utilisé pour des analyses LIBS. Par conséquent, comme on I’a vu au paragraphe
4.4.2, une fois solidifié, son homogénéité n’était pas garantie. Il a donc été nécessaire de
controler localement les concentrations en plomb et thallium grace a des analyses ICP-
AES dans les prélevements réalisés. Pour cela, chaque prélevement de sodium réalisé
était coupé en deux. L’un des morceaux était utilisé pour réaliser un ajout dosé dans
le nouvel échantillon de sodium liquide, alors que l’autre morceau était analysé en
ICP-AES (voir paragraphe 3.3.4). Afin de calculer la concentration en analyte dans le
sodium apres chaque ajout dosé, une hypothese d’homogénéité locale de 1’échantillon
utilisé pour les prélevements était faite.

Des concentrations en plomb et en thallium inférieures a la ppm massique ont ainsi
pu étre obtenues dans le bain de sodium.

Pour les concentrations supérieures a la ppm massique, les ajouts dosés ont été
réalisés a partir de prélevements de métal pur, comme dans le cas des étalonnages
réalisés en LIBS.

Le tableau 5.2 présente les valeurs des concentrations en plomb et thallium obtenues
dans le bain de sodium apres chaque ajout dosé. La large gamme de concentrations
étudiée (de la centaine de ppb a la centaine de ppm) permet d’obtenir une précision
importante sur la pente de la droite d’étalonnage obtenue (voir paragraphe 5.3.3).

5.3.2 Acquisition des données et étude des bruits sur la mesure

En raison des différentes sources de dérives du signal identifiées lors des campagnes
de mesure en LIBS (voir paragraphe 4.2), ’évolution du signal de fluorescence au cours
des acquisitions de séries de 100 spectres de 400 tirs laser (33 minutes) a été surveillée
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AD | [Pb] (ppb) | [T1] (ppb)
1 160 61

2 384 213

3 629 418

4 858 545

5 16000 34000
6 26000 59000
7 52000 86000

TABLE 5.2 — Concentrations obtenues dans 1’échantillon de sodium & la suite des
différents ajouts dosés (AD).

avec attention. Ces sources possibles de dérive du signal ont été décrites dans le pa-
ragraphe 4.2.3. Il s’agit des variations de la pression dans le four, mais également de
celles du pointé des deux lasers (ablation et excitation). On peut par ailleurs ajouter a
cette liste les dérives possibles de la longueur d’onde de 'impulsion laser d’excitation.

La pression dans le four pouvait étre contrélée au moyen d’un déverseur couplé
a un manometre ainsi qu’a une pompe primaire, et le pointé du laser d’excitation
pouvait étre ajusté grace aux différents miroirs de mise en forme du faisceau, ainsi
qu’aux deux diaphragmes installés sur le chemin optique. En revanche, le pointé du
laser d’ablation n’était pas controlé, et la longueur d’onde de I'impulsion d’excitation
ne pouvait étre vérifiée qu’a la fin de 'acquisition de la série de spectres. Cette dérive
pouvait néanmoins étre limitée par une longue durée de chauffe du laser d’excitation
(de T'ordre de 2 heures).

En fait, aucune dérive du signal n’a été observée au cours des acquisitions réalisées
pour la campagne d’étalonnage en LA-LIF, ce qui permet de valider l'efficacité du
systeme de régulation de la pression. La figure 5.10 présente ’évolution sur la durée de
l'acquisition (33 minutes) de 'intensité de fluorescence du plomb (figure du haut) et du
thallium (figure du bas). On n’observe aucune dérive de l'intensité sur ces figures. En
revanche, le bruit correspondant aux fluctuations de l'intensité détectée d’un spectre a
I’autre est important.

Le bruit de source, ainsi que le bruit de photons ont été calculés a partir des données
enregistrées pour ’étalonnage du plomb et du thallium en LA-LIF pour toutes les
concentrations en analyte étudiées. Comme dans le paragraphe 4.2.2, le bruit total
oot & été calculé comme 1'écart-type de l'intensité du signal émis sur la série de 100
spectres, et le bruit de comptage est oy = f1/k(S), ou S est 'intensité moyenne du
signal de la raie enregistrée par le détecteur (en coups), et k est le facteur de conversion
de lintensificateur (en photoélectrons par coup, voir paragraphe 3.1.3). A gain 240,
k = 660 photoélectrons/coup. Puisque les données ne présentent pas de dérive de
I'intensité sur la durée des acquisitions et que le bruit de lecture est négligé, on peut
ensuite calculer le bruit de source (a gain 240, le facteur de bruit f =1) :

O source = Ut0t2 - UNZ (53)
Les résultats sont présentés sur la figure 5.11 pour le plomb (figure du haut) et le

thallium (figure du bas). Comme on le voit sur cette figure, le bruit de source domine
clairement le bruit sur le signal analytique pour toutes les concentrations considérées.
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FIGURE 5.10 — Evolution de 'intensité des raies du plomb & 405.8 nm (figure du haut)
et du thallium & 351.9 nm (figure du bas) au cours d’une acquisition de 33 minutes.
L’échantillon contenait 629 ppb de plomb et 410 ppb de thallium.

Le bruit de photons correspond & moins de 15 % du bruit total. Il reste faible car on
accumule un grand nombre de tirs laser par spectre.

Le bruit de source important peut étre la conséquence de l'interaction entre les
différents faisceaux laser avec des projections ou des vapeurs de sodium présentes dans la
zone d’interaction, ainsi que des variations du pointé du laser d’ablation. Les variations
de I’énergie des impulsions laser d’excitation peuvent également I’expliquer en partie.

Le bruit de photons est faible, mais contrairement & ce qui a été observé en LIBS
(voir paragraphe 4.2.2), il n’est pas négligeable. Par conséquent, il n’est pas recommandé
de tracer les droites d’étalonnage a partir du signal net normalisé. De plus, comme on
le voit sur la figure 5.7, l'intensité du continuum sur les spectres est négligeable. Par
conséquent, il n’est pas possible de calculer le signal net normalisé par le fond continu.
Comme aucune raie de la matrice n’est visible dans les fenétres spectrales étudiées, il
n’est pas non plus possible de normaliser le signal net par l'intensité d’une raie de la
matrice.
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FIGURE 5.11 — Bruit de photons et bruit de source sur le signal net des raies du plomb a
405.8 nm (figure du haut) et du thallium & 351.9 nm (figure du bas) pour les différentes
concentrations en analytes dans le bain de sodium. Les pourcentages indiqués sur la
figure ont été calculés pour la variance : %0;2 = 100 x 0,2 /04012

Finalement, le tracé des droites d’étalonnage doit étre fait a partir du si-
gnal net, qui est égal a I’intensité brute puisque le fond continu est négligeable
au délai ou est réalisée la mesure.

5.3.3 Tracé des courbes d’étalonnage et limites de détection

Pour les deux analytes étudiés (plomb et thallium) et chacun des ajouts dosés
présentés dans le tableau 5.2, une série de 10 spectres correspondant a ’accumulation
du signal de fluorescence de 4000 plasmas a été enregistrée. Les parametres d’acquisition
utilisés sont ceux déterminés au paragraphe 5.2 et présentés dans le tableau 5.1.

La figure 5.12 présente la courbe d’étalonnage obtenue pour le plomb dans le so-
dium liquide en LA-LIF. Elle a été tracée a partir des données du signal net (sans
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normalisation). La régression linéaire est pondérée par la variance du signal en chaque
point.
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F1GURE 5.12 — Courbe d’étalonnage du plomb dans le sodium liquide en LA-LIF. La
figure du bas présente un agrandissement de cette courbe dans la gamme 0 - 1000 ppb
qui permet le calcul des limites de détection. Chaque point correspond a une série de
10 spectres résultant de 'accumulation du signal de 4000 plasmas.

La linéarité de la courbe est tres bonne, méme aux fortes concentrations, ce qui
permet d’obtenir une bonne précision sur la pente de la droite d’étalonnage (2 % d’in-
certitude). On n’observe pas d’infléchissement de la courbe pour les fortes concentra-
tions, ce qui implique qu’il n’y a pas d’auto-absorption dans la gamme de concentration
étudiée. L’auto-absorption, en LIBS comme en LA-LIF, correspond & ’absorption par
les atomes en périphérie de la vapeur du signal émis par les atomes présents au coeur de
la vapeur. En LA-LIF, ce phénomeéne peut étre observé lorsque la direction de collecte
du signal n’est pas parallele a celle de I'excitation. Ceci se traduit par une diminution
de lintensité détectée [136].

La limite de détection obtenue pour le plomb dans le sodium liquide en LA-LIF est
de 220 ppb.

La figure 5.13 présente la courbe d’étalonnage du thallium dans le sodium liquide
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en LA-LIF tracée a partir des données du signal net. Comme dans le cas du plomb,
la régression linéaire est pondérée par la variance du signal en chaque point. Comme
on peut le voir sur la partie inférieure de la figure, la linéarité de la courbe aux faibles
concentrations n’est pas aussi bonne que celle du plomb. Le point correspondant a
[T1]=213 ppb est clairement a l'extérieur des hyperboles de confiance, mais grace a la
large gamme de concentrations étudiées qui permet d’obtenir une tres bonne précision
sur la pente de la droite d’étalonnage (3 %), cela ne pénalise pas la limite de détection.
Ce point correspond a une sur-concentration locale de thallium au niveau de la zone
d’analyse.
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800000000 -
2 600000000 - Pt
i ] T
G 400000000 ’/”,/
® _,,.—»-'__T_f;:" =
*© 200000000 - =
z _ ==
£
E 0 T T T T

0 20000 40000 60000 80000
[T1] (ppb)

1.2E+07 —
3 1.0E+07 1 LdD=310 ppb
E 8.0E+06 -
7 6.0E+06 - b ;
en o o
S 4.0E106 —
= s
£ 2.0E+06 173
= b

0.0E+00 = T T T T

0 200 400 600 800 1000
[T1] (ppb)

F1GURE 5.13 — Courbe d’étalonnage du thallium dans le sodium liquide en LA-LIF. La
figure du bas présente un agrandissement de cette courbe dans la gamme 0 - 1000 ppb
qui permet le calcul des limites de détection. Chaque point correspond a une série de
10 spectres résultant de 'accumulation du signal de 4000 plasmas.

L’homogénéité des échantillons de sodium au cours des analyses en LA-LIF peut
étre mise en doute par I’observation de la sur-concentration en thallium observée sur la
figure 5.13 et correspondant au point & 213 ppb (le second ajout dosé). On a par ailleurs
vu au paragraphe 4.4.2 que ’homogénéité des échantillons ne peut pas étre controlée
par des analyses en ICP-AES réalisées apres les analyses en LIBS ou en LA-LIF sur
les échantillons solidifiés. Cependant, la tres bonne linéarité des courbes d’étalonnage
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du plomb et du thallium obtenues en LIBS et celle du plomb obtenue en LA-LIF
permettent de valider I’hypothese d’homogénéité du bain de sodium liquide au moment
des analyses en LIBS et en LA-LIF, ainsi que le protocole des ajouts dosés réalisés
par prélevement sur un échantillon de sodium contenant du plomb et du thallium en
concentration connue et controlée par des analyses ICP-AES complémentaires.

La sur-concentration observée dans le cas du thallium & 213 ppb est donc acciden-
telle. Elle est sans doute due a une dissolution plus lente de ’ajout dosé correspondant.
Les analyses en LA-LIF sur le thallium ont peut-étre été réalisées trop tot apres I’ajout
dosé. On peut voir sur la figure 5.12 que I’homogénéisation était terminée au moment
ou les analyses en LA-LIF ont été faites pour le plomb (environ 45 minutes apres celles
réalisées pour le thallium) puisque le point correspondant au second ajout dosé est
parfaitement aligné sur la droite d’étalonnage.

La limite de détection calculée pour le thallium dans le sodium liquide en LA-LIF
est de 310 ppb.

Finalement, le tableau 5.3 présente les limites de détection obtenues pour le plomb
et le thallium en LA-LIF et en LIBS, ainsi que les gains obtenus en LA-LIF par rapport
a la LIBS. Les limites de détection obtenues pour ces deux analytes en LA-LIF sont
plus basses qu’en LIBS de plus d’un ordre de grandeur.

| LdD (ppm) | LA-LIF | LIBS | Gains |
Pb 0.22 3 14
Tl 0.31 4 13

TABLE 5.3 — Limites de détection obtenues pour le plomb et le thallium en LIBS et
LA-LIF. Les gains obtenus en LA-LIF par rapport a la LIBS sont également présentés.

Les limites de détection rapportées en LA-LIF dans la littérature, notamment pour
le plomb dans des solutions aqueuses vont de 4 ppb & 40 ppm [8] [68] [73]. Les li-
mites de détection obtenues dans cette étude sont donc de tres bons résultats. Elles
reposent notamment sur la bonne linéarité des droites d’étalonnage obtenues a la suite
de la campagne de mesure. En raison des problemes identifiés de dérive de la longueur
d’onde du laser d’excitation et du pointé des lasers, cette linéarité n’était pas acquise
(voir paragraphe 4.2). Un défaut d’homogénéité de 1’échantillon au moment ou sont
réalisées les analyses aurait également pu avoir un impact sur la linéarité des droites
d’étalonnage.

Les droites d’étalonnage obtenues (figures 5.12 et 5.13) permettent d’estimer les
concentrations en plomb et en thallium dans les échantillons blancs. En effet, comme
on I’a vu au paragraphe 3.2.1, les concentrations de certaines impuretés dans le sodium
de qualité nucléaire fourni par la société Métaux Spéciaux sont certifiées inférieures a
une concentration donnée, mais ne sont pas nulles. Le thallium n’est pas mentionné,
mais la concentration en plomb dans le sodium est certifiée inférieure ou égale a 200
ppb.

Les équations des droites d’étalonnage permettent de calculer les concentrations des
analytes dans le sodium avant les ajouts dosés. Ces concentrations sont de [Pblyp = 110
ppb +/- 80 ppb et [Tlly = 250 ppb +/- 120 ppb. Dans le cas du plomb, ce résultat
est cohérent avec les valeurs certifiées par le fabricant. Les incertitudes ont été cal-
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culées a partir de celles correspondant a la pente et a I’ordonnée a ’origine des droites
d’étalonnage. L’incertitude plus importante obtenue dans le cas du thallium est due a
la plus forte incertitude sur la pente de la droite d’étalonnage.

5.4 Calcul théorique des gains en sensibilité par rapport
a la LIBS

Comme on 'a vu dans les chapitres 3 et 4, le plomb et le thallium sont des ana-
lytes modeles. La caractérisation de la sensibilité de la LA-LIF pour la détection de ces
éléments est une premiere étape pour la détermination des performances de la tech-
nique pour la détection de traces dans le sodium liquide. La seconde étape consiste
a extrapoler les performances de la technique a celles de la LIBS qui nous sert de
référence.

Cette section présente dans un premier temps le principe de ce calcul théorique
basé sur un modele treés simple (paragraphe 5.4.1). La méthode est ensuite appliquée
au plomb et au thallium afin de valider les résultats des calculs en les comparant aux
résultats expérimentaux (paragraphe 5.4.2). Enfin, le cas des produits de corrosion est
discuté (paragraphe 5.4.3).

5.4.1 Principe

L’intensité du signal émis, aussi bien en LIBS qu’en LA-LIF, est proportionnelle au
nombre de photons émis par les atomes d’analyte. Ce nombre de photons est lui-méme
proportionnel a la population du niveau émetteur correspondant de I’atome d’analyte.
Cette population peut étre calculée théoriquement, aussi bien en LIBS qu’en LA-LIF.

Dans le premier cas, on utilise I’équation de Boltzmann (voir paragraphe 4.5) qui
décrit un équilibre thermodynamique dans le plasma :

_ Ntotgsup _Esup
NLIBS(Esup) = Z(T) exrp T (54)

o Ny est le nombre total d’atomes de ’espece considérée dans le plasma, g,y le
degré de dégénérescence et Ey,, I’énergie (en J) du niveau supérieur de la transition
considérée, T' la température du plasma (en K), Z(T') la fonction de partition de 'atome
d’analyte et k la constante de Boltzmann (en J/K).

Dans le cas de la LA-LIF, les atomes émetteurs sont excités sélectivement selon une
transition choisie grace & un pompage laser [137]. Ce pompage laser permet de peupler
de fagon significative le niveau supérieur de la transition mise en jeu. Si cette derniere
est optiquement saturée, alors la population du niveau supérieur ne dépend pas de
I’énergie de I'impulsion laser d’excitation, mais seulement des degrés de dégénérescence
des niveaux mis eu jeu :

g 9o Ntot
NLIF (Esup) - 2P =

9o + Gsup Z(T) (55)

ou l'indice sup correspond au niveau supérieur et 'indice 0 au niveau inférieur (dans
notre cas, il s’agit du niveau fondamental) de la transition excitée.

En LIBS comme en LA-LIF, le nombre de photons émis N (hv) par la désexcitation
des atomes depuis le niveau supérieur dépend de la probabilité d’émission spontanée
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A (en s71) de cette transition, ainsi que de la durée de la porte de mesure At (en s).
Dans le cas de la LA-LIF, puisque I’émission du signal de fluorescence est synchronisée
avec 'excitation, At correspond & la durée de 'impulsion laser d’excitation convoluée
par la durée de vie du niveau émetteur (voir paragraphe 5.2.1).

Par ailleurs, les photons émis sont détectés et analysés grace a un systéeme optique
dont il faut prendre en compte lefficacité F'(\) a la longueur d’onde A (en m) de la raie
étudiée, ainsi que ’angle solide df) de détection. Dans notre cas, puisque le systeme
d’analyse utilisé est le méme en LIBS et en LA-LIF, les angles solides correspondants
sont égaux dSlrrps = dQrrr = df2. Le nombre de photons détectés s’écrit :

aQ

N(hv) = N(Eg,p) x A x At x F(\) x 1 (5.6)

T

Sous réserve que les températures du plasma et de la vapeur soient connues, et
que les différents parametres spectroscopiques soient accessibles, il est donc possible de
calculer théoriquement les gains en termes d’intensité du signal obtenus en LA-LIF par
rapport a la LIBS :

_ NL]F(hV) (5 7)
Nrrps(hv) '
Cette expression peut étre développée :
Y= gLIr g Z(Trips) Apir NEIT Atpre F(ALir) ELIBS
gLIBS gLIF + g0 Z(Trrr) Arips NEIBS Atpips F(ArLips) kTriBs
(5.8)

Le calcul a été réalisé, sous réserve d’un certain nombre d’hypotheses, pour le plomb
et le thallium, et les résultats théoriques ont été comparés aux résultats expérimentaux.

5.4.2 Cas du plomb et du thallium

Les parametres spectroscopiques des raies du plomb et du thallium choisies pour
cette étude en LIBS sont connus et ont été utilisés dans le paragraphe 4.5 pour extra-
poler l'intensité des raies d’un élément a 'autre. La température du plasma au moment
des acquisitions LIBS a également été calculée : elle est de I'ordre de 14000 K sur les 6
us que dure 'acquisition.

En revanche, en LA-LIF, la température de la vapeur n’est pas connue. D’apres
I’équation 5.5, cette température n’intervient dans le calcul que par I'intermédiaire de
la fonction de partition Z(T') de 'atome. Cette derniere est définie par [114] :

Z2(T) = ZZ: giexp <;€?> (5.9)

ou g; est le degré de dégénérescence du niveau d’énergie i, E; son énergie (en J) et la
somme porte sur tous les niveaux d’énergie de ’atome. Elle peut donc étre calculée
théoriquement. La figure 5.14 présente 1’évolution des fonctions de partition du plomb
et du thallium en fonction de la température. Comme on peut le voir sur cette figure,
pour des températures inférieures a 4000 K, les fonctions de partition des analytes
sont constantes et égales a gg. Ceci signifie que pour ces températures, seul le niveau
fondamental de ces atomes est peuplé.

En LA-LIF, obtenir le signal maximum suppose que seul le niveau fondamental est
peuplé, et par conséquent que la température de la vapeur est inférieure a 4000 K dans
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FIGURE 5.14 — Evolution des fonctions de partition de Pb et Tl en fonction de la
température [15].

les conditions expérimentales utilisées dans cette étude. Les valeurs de la fonction de
partition utilisées pour le calcul de la population des niveaux supérieurs pompés par
laser en LA-LIF sont donc 1 pour le plomb et 2 pour le thallium, et correspondent aux
degrés de dégénérescence des niveaux fondamentaux des atomes.

Comme on I’a vu dans le paragraphe 4.1.4, la durée optimale de la porte d’acquisi-
tion en LIBS est de 6 us et sur toute cette durée, des photons sont émis par le plasma
et détectés par le systeme d’analyse. Cependant, méme si la température du plasma
est constante sur toute la fenétre de mesure (voir paragraphe 4.5.3), le signal émis par
le plasma décroit au cours du temps. La figure 5.15 présente 1’évolution temporelle de
I'intensité des raies du plomb a 283.3 nm et du thallium a 276.8 nm en LIBS.

La décroissance observée entre 4 us et 10 us peut étre estimée par une régression ex-
ponentielle. Elle peut étre expliquée par une variation du nombre total d’atomes d’ana-
lyte dans le volume observé du plasma : ces atomes peuvent notamment se combiner
par réactions chimiques pour former des molécules. Cette variation du nombre d’atomes
d’analyte dans le plasma doit étre prise en compte car le nombre d’atomes d’analyte
présents dans le volume sondé intervient dans le calcul du gain v (voir équation 5.8).

L’évolution temporelle du signal présenté sur la figure 5.15 permet d’estimer les
évolutions des nombres d’atomes d’analyte dans le volume du plasma. En effet, I'in-
tensité émise est proportionnelle & la population du niveau émetteur, et cette popu-
lation peut étre estimée grace a I’équation de Boltzmann (voir équation 5.4). Or la
température du plasma est constante sur la durée d’acquisition en LIBS, donc la seule
variable qui évolue au cours du temps est le nombre d’atomes d’analytes présents dans
le niveau supérieur de la transition par unité de temps 7 2%(t) (en s71). Elle peut étre
estimée grace aux régressions exponentielles nEiB5(t) = noexp(—put) réalisées a partir
des données de la figure 5.15 :

LIBS 6 ,—0.37t
t, Pb) xx 1.48 10°%¢
{ ntOt ( ) (510)

nEiBS(t, Tl) o 1.41 105¢70-29
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NLIBS

Et on peut alors calculer N;Z;

10ps
NEBS = / nEABS (1)dt (5.11)
us

Il faut ensuite calculer NEIF. 11 est raisonnable d’estimer que sur la durée de
I’émission de fluorescence (10 ns), ce nombre total d’atomes d’analyte dans le volume
observé n’évolue pas. En effet, aux délais considérés (30 us apres la formation du plasma
pour le plomb et 50 us pour le thallium), la densité électronique et la température sont
faibles. Le taux de collisions est donc faible, et la vitesse des particules également, ce
qui implique notamment que le taux de combinaisons par réactions chimiques peut étre
négligé.

Ng;ltuo ne peut pas étre estimé avec précision car la température de la vapeur n’a
pas été calculée, et 'expansion du plasma et de la vapeur n’a pas été caractérisée. Les
données de la figure 5.15 permettent cependant de majorer cette grandeur par la valeur
de NEIBS calculée pour un délai de 10 ps : NjL* < 0%? nEEBS (10ps)dt. Clest cette
valeur qui a été utilisée dans la suite des calculs.

700000
n

600000 + Pb@283.3 nm
- \ = TI@351.9nm
& 500000 —Expon. (Pb@283.3 nm)
= O —Expon. (TI@351.9nm)
& 400000
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FIGURE 5.15 — Evolution de l'intensité des raies d’émission LIBS du plomb & 283.3 nm
et du thallium a 276.8 nm en fonction du délai d’acquisition. Pour chaque valeur de ce
délai d’acquisition, la durée de la porte était de 1 us.

Les parametres spectroscopiques utilisés pour le calcul des nombres de photons émis
en LIBS et en LA-LIF sont rassemblés dans le tableau 5.4. Dans le cas du thallium,
des hypotheses supplémentaires ont été faites. En effet, la transition fluorescente du
thallium présente deux caractéristiques tres différentes de celle du plomb :

— d’une part, dans le cas du thallium, le niveau excité par pompage laser n’est
pas le niveau émetteur. Les calculs théoriques ont été réalisés en supposant que
les niveaux excité et émetteur correspondaient a un seul niveau dont le degré
de dégénérescence était égal a la somme des degrés de dégénérescence des deux
niveaux. Par ailleurs, le modele ne prend en compte que I’émission de fluorescence
depuis le niveau le plus haut. Cette émission est majoritaire, mais comme on peut
le voir sur la figure 5.7, il existe un signal de fluorescence non négligeable émis
depuis le niveau excité par le pompage laser. En ne prenant pas en compte ce
chemin de désexcitation, le modele surestime d’environ 25 % le nombre de photons
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émis a 351.9 nm par rapport a celui mesuré expérimentalement pour cette seule
raie.

— d’autre part, contrairement au cas du plomb, dans le cas du thallium, le niveau
sur lequel retombent les atomes qui ont émis un signal de fluorescence (niveau
intermédiaire) n’est pas un niveau métastable. Par ailleurs, la durée de vie du
niveau émetteur est relativement courte (7, = 10 ns). Elle est de l'ordre de
grandeur de la durée de l'impulsion laser. Ces deux caractéristiques devraient
permettre plusieurs excitations des mémes atomes par une méme impulsion laser.
Cela n’est pas possible dans le cas du plomb car le niveau intermédiaire est
métastable. Ainsi, dans le cas du thallium, le modele sous-estime le nombre de
photons émis.

T (K) | Elément | A (nm) | At (us) | Z(T) | A (s71) | Esup (eV)
LIBS | 14000 Pb 283.3 6 6.1 | 0.610% 4.37
Tl 276.8 6 6.9 | 1.26 108 4.49
LA-LIF | <4000 Pb 405.8 0.01 1 0.9 108 4.37
Tl 351.9 0.01 2 | 1.24108 4.49

TABLE 5.4 — Parametres du plasma et parametres spectroscopiques [15] utilisés pour le
calcul du gain en termes d’intensité du signal en LA-LIF par rapport a la LIBS.

L’équation 5.8 a été utilisée pour calculer le gain théorique en termes d’intensité
du signal en LA-LIF par rapport a la LIBS. Les résultats des calculs ont ensuite été
comparés aux résultats expérimentaux. Les gains obtenus expérimentalement en L A-
LIF par rapport a la LIBS ont été calculés comme le rapport des pentes des droites
d’étalonnage présentées dans le paragraphe 4.4.1 et le paragraphe 5.3. Les données uti-
lisées pour I'estimation de I'intensité du signal en LIBS correspondent aux étalonnages
du plomb et du thallium tracés pour les données du signal net non normalisé, comme
pour les étalonnages en LA-LIF. Les résultats des calculs sont présentés dans le tableau
5.5.

y \ Pb \ Tl \
ymaz 1.3 ] 1.0
Yeap | 2.6 | 1.0

TABLE 5.5 — Résultats des calculs du gain théorique 7;4¢, et expérimental ez, en termes
d’intensité obtenus en LA-LIF par rapport a la LIBS.

Les calculs théoriques sous-estiment d’au minimum un facteur 2 les gains obtenus
en termes d’intensité du signal en LA-LIF par rapport a la LIBS dans le cas du plomb.
En revanche, ’accord est bon dans le cas du thallium, ce qui permet de valider ce
modele préliminaire pour la prédiction de l'ordre de grandeur du signal en LA-LIF
par rapport a la LIBS, et ce malgré les nombreuses hypotheéses qui ont été faites. Les
résultats pourraient étre améliorés si un certain nombre de caractéristiques de la vapeur
étaient connues, comme sa température et sa densité. La mesure expérimentale de ces
grandeurs représente cependant un challenge & part entiere.

Notons également que les gains expérimentaux en termes d’intensité du signal ob-
tenus en LA-LIF par rapport a la LIBS sont relativement faibles (facteur 2.6 dans le

153



CHAPITRE 5

cas du plomb) voire inexistants (facteur 1 dans le cas du thallium). Or, on a obtenu
des gains en termes de limite de détection qui sont de plus d’un ordre de grandeur
(voir paragraphe 5.3.3). Ceci peut étre compris en écrivant la limite de détection sous
la forme :

3Cop

1
oll o est le bruit du fond sous la raie, C' la concentration en analyte dans 1’échantillon
et I I'intensité nette du signal.

En LA-LIF, contrairement & ce qu’on observe en LIBS, I'intensité du fond sous la
raie est négligeable (voir figure 5.7), et par conséquent, le bruit du fond est tres faible.
Ainsi, méme si 'on ne gagne pas en intensité du signal émis, on peut gagner plus d’un
ordre de grandeur en limite de détection.

LdD = (5.12)

5.4.3 Application aux produits de corrosion

Dans le cadre de 'application de la LA-LIF & la surveillance de la pureté chimique
des réacteurs a neutrons rapides et caloporteur sodium, les produits de corrosion sont
des analytes d’intérét (voir paragraphe 1.2.3). Parmi eux on trouve le fer et le chrome.
Ces éléments ont notamment été étudiés en LA-LIF dans des échantillons d’acier par
Telle et al. [16]. Les transitions fluorescentes proposées par cette équipe pour ces deux
analytes sont schématisées sur la figure 5.16. Elles sont relativement complexes. Comme
dans le cas du thallium, il s’agit de transitions de fluorescence assistée thermiquement
(voir paragraphe 2.2.3), et plusieurs raies sont observées. De plus, de fagon analogue au
cas du thallium, aucun niveau métastable n’est mis eu jeu dans ces transitions, ce qui
devrait permettre plusieurs excitations successives d’'un méme atome d’analyte par une
méme impulsion laser. Par ailleurs, dans le cas du fer, notons également que le niveau
inférieur de la transition n’est pas le niveau fondamental.
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FIGURE 5.16 — Schémas des transitions fluorescentes du chrome (schéma de gauche) et
du fer (schéma de droite) proposées par Telle et al. [16].

Le fer et le chrome sont des éléments qui possédent un grand nombre de niveaux
d’énergie. Par conséquent, la probabilité de trouver une transition exploitable est plus
importante. Cependant, les transitions de fluorescence décrites sur la figure 5.16 sont
moins sensibles que celles du plomb et du thallium, et cela pour deux raisons. D’une
part, les ccefficients d’Einstein d’émission spontanée correspondant a 1’émission de fluo-
rescence sont plus faibles dans le cas du fer et du chrome que dans le cas du plomb et
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du thallium. D’autre part, dans le cas du fer et du chrome, il existe un grand nombre
de transitions autorisées pour I’émission de fluorescence et qui ne sont pas représentées
sur la figure 5.16. Par conséquent, le signal choisi sera moins intense que si le chemin
de désexcitation était unique.

La figure 5.17 présente ’évolution des fonctions de partition du fer et du chrome
avec la température du milieu [15]. En raison du grand nombre de niveaux d’énergie que
possedent ces éléments, la dépendance a la température de leur fonction de partition
est plus importante que celles du plomb et du thallium (voir figure 5.14). Dans le cas
du chrome, il faut que la température de la vapeur soit inférieure a 3000 K pour que
seul le niveau fondamental soit significativement peuplé. Notons également que dans le
cas de cette transition fluorescente, le signal émis correspond a une dés-excitation sur
le fondamental. Par conséquent, les atomes qui ont émis un photon de fluorescence sont
immédiatement disponibles pour subir une nouvelle excitation par 'impulsion laser.
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FIGURE 5.17 — Evolution de la fonction de partition du fer et du chrome en fonction
de la température [15].

L’application de la méthode décrite dans le paragraphe précédent pour le calcul
théorique de l'intensité du signal émis en LA-LIF par les produits de corrosion est
théoriquement possible. Il faut cependant faire attention a plusieurs choses.

Dans le cas du fer, le niveau inférieur de la transition n’est pas le niveau fondamental.
Son énergie est Fy =1.6 eV. Cette énergie est relativement importante, ce qui implique
qu’afin de garantir une population significative du niveau au moment ou le plasma sera
sondé, la température du plasma devra étre élevée, et donc le délai entre les impulsions
devra étre court. Dans ce contexte, on peut s’interroger sur les gains en termes de limite
de détection en LA-LIF par rapport a la LIBS. En effet, d’apres les résultats présentés
dans le paragraphe précédent, les gains en termes de limites de détection pour le plomb
et le thallium sont le résultat d’un faible bruit du fond sous la raie en LA-LIF par
rapport a la LIBS, et non d’une augmentation de 'intensité détectée. Or le bruit du
fond est tres faible dans le cas du plomb et du thallium parce que 'intensité du fond
est quasi nulle aux délais auxquels la vapeur est sondée par 'impulsion d’excitation.

Dans le cas de la transition fluorescente du fer présentée sur la figure 5.16, si le délai
optimal est court (inférieur & 10 pus), le bruit du fond en LA-LIF ne sera pas aussi faible
que dans le cas du plomb et du thallium. D’un autre coté, la densité d’especes dans
la vapeur sera également plus élevée, ce qui devrait permettre d’obtenir des gains en
termes d’intensité du signal. Cependant, les effets de ces deux phénomenes ne peuvent
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pas étre anticipés car pour les quantifier, il faut connaitre le délai optimal entre les
impulsions, ainsi que la température de la vapeur au moment ou elle est sondée par
I'impulsion laser d’excitation.

Afin de lever la difficulté, il est possible de choisir une autre transition fluorescente
pour le fer. Cet analyte possede un grand nombre de niveaux d’énergie [15], et Loudyi
et al. ont proposé une autre transition fluorescente dont le niveau inférieur est le niveau
fondamental [8]. Cette transition fluorescente, de type Stokes, est présentée sur la figure
5.18. Elle peut étre utilisée pour estimer les gains en termes d’intensité du signal en
LA-LIF par rapport a la LIBS.
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11
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2=9

FIGURE 5.18 — Transition fluorescente du fer proposée par Loudyi et al. [8].

Pour réaliser ce calcul, il faut faire plusieurs hypotheses simplificatrices car nous ne
disposons pas ici des données expérimentales :

— la transition optimale du fer en LIBS correspond a la raie a 373.5 nm et la porte
d’acquisition optimale correspond & un délai de 4 us et une durée de 6 us. Cette
hypothese a déja été faite dans le paragraphe 4.5.5 afin d’estimer la limite de
détection du fer en LIBS dans le sodium liquide. Elle nous permet de connaitre la
température du plasma au moment des acquisitions ainsi que le nombre d’atomes
de fer dans le plasma NEIPS et le nombre d’atomes dans la vapeur au moment
des acquisitions de LA-LIF NZIF.

— afin que le niveau fondamental de la transition de fluorescence soit le seul peuplé, il
faut que la température de la vapeur a l'instant ou elle est sondée par I'impulsion
laser soit inférieure a 100 K. Cette hypothese n’est pas réaliste car la vapeur
atomique aura disparue bien avant d’atteindre cette température.

Dans ce cas, il n’est pas possible d’estimer a priori la température de la vapeur au
délai optimal entre les impulsions, et par conséquent, il n’est pas possible de réaliser,
sans avoir fait les expériences en LIBS sur cet élément, les calculs du modele afin
d’estimer un ordre de grandeur de la limite de détection du fer dans le sodium liquide
en LA-LIF.

5.5 Conclusion

Les performances de la LA-LIF en termes de sensibilité pour la détection d’impu-
retés dans le sodium liquide ont été caractérisées.
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Dans un premier temps, I’étude a été menée sur deux analytes modeles : le plomb
et le thallium. Les parametres expérimentaux ont été optimisés de facon a diminuer au
maximum la limite de détection des analytes. Une campagne de mesures a ensuite été
menée pour réaliser simultanément un étalonnage du plomb et du thallium en LA-LIF
et en LIBS. Grace aux précautions prises afin de controler la pression dans le four ainsi
que le pointé du laser d’excitation, aucune dérive sur le signal n’a été observée. Les
limites de détection calculées pour les deux analytes sont de 220 ppb pour le plomb et
de 310 ppb pour le thallium. La sensibilité de la technique nous a également permis
d’estimer les concentrations des deux analytes dans les échantillons de sodium avant
les ajouts dosés. Ces concentrations sont de 110 ppb 4 80 ppb pour le plomb et de 250
ppb £ 120 ppb pour le thallium et dans le cas du plomb, le résultat est en accord avec
la valeur certifiée par le fabricant.

Les limites de détection ont été comparées a celles obtenues pour les mémes analytes
en LIBS. Les gains obtenus grace a la LA-LIF sont d’un facteur 14 pour le plomb et
13 pour le thallium, c’est-a-dire de plus d’un ordre de grandeur. Ces gains sont de
I’ordre de ce qui avait été anticipé a la suite de I’étude bibliographique présentée dans
le chapitre 2.

Afin de prédire par le calcul I'intensité du signal de LA-LIF de tout analyte d’intérét,
une étude a été menée, visant a comparer théoriquement l'intensité détectée en LIBS
a celle détectée en LA-LIF. Cette étude a permis de développer un modele tres simple
basé sur ’équation de Boltzmann pour le calcul de l'intensité en LIBS, et la popula-
tion du niveau supérieur de la transition de fluorescence par pompage laser pour la
prédiction de 'intensité en LA-LIF. Les calculs nécessitent la connaissance d’un cer-
tain nombre de parametres spectroscopiques, de la durée de I'acquisition, ainsi que de
la température du plasma en LIBS et de la vapeur en LA-LIF, mais également de la
dynamique d’expansion du plasma, puis de la vapeur jusqu’a des délais de 'ordre du
délai optimal entre les impulsions en LA-LIF. Ils ont été réalisés dans le cas du plomb
et du thallium, et les résultats ont été comparés aux résultats expérimentaux. L’accord
est satisfaisant pour un modele aussi simple : le modele permet de prédire 'ordre de
grandeur de l'intensité du signal en LA-LIF par rapport & celui mesuré en LIBS. 11
pourrait cependant étre amélioré par la connaissance de la température et de la densité
de la vapeur sondée par I'impulsion d’excitation de fluorescence. Ces deux grandeurs
doivent étre calculées a partir de données expérimentales, ce qui représente un défi. Ces
calculs pourront également étre réalisés dans le cas d’autres éléments d’intérét lorsque
des données expérimentales permettant d’estimer les nombres d’atomes dans les états
excités en LIBS et en LA-LIF, ainsi que la température du plasma LIBS et de la vapeur
en LA-LIF auront été enregistrées.

Les résultats de ces expériences ont également mis en évidence que les gains obtenus
en LA-LIF en termes de limite de détection ne sont pas la conséquence d’un gain en
termes de signal, puisque ce gain est faible (facteur 2.6 dans le cas du plomb, et facteur
1 dans le cas du thallium). Ils sont en fait dus & une diminution importante du bruit
du fond sous la raie en LA-LIF par rapport a la LIBS.

Il est théoriquement possible de gagner beaucoup plus en termes d’intensité du signal
détecté en LA-LIF. Cela passerait par exemple par I'utilisation d’un laser accordable
délivrant des impulsions beaucoup plus longues (pour une méme puissance). Ainsi,
travailler avec un laser délivrant des impulsions de 100 ns permettrait de gagner un
facteur 10 sur 'intensité du signal en LA-LIF par rapport a la LIBS pour le plomb et le
thallium. Cette augmentation du signal LIBS se répercuterait ensuite sur les limites de
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détection. Il est également possible d’envisager de travailler avec un plus gros volume
d’interaction (avec une méme fluence), ou avec un laser de largeur spectrale plus fine
(afin d’exciter plus efficacement les atomes d’analyte).

Une autre piste consisterait a travailler sur un jet de sodium (vertical ou en nappe),
plutét que sur une surface statique. Cela devrait permettre de réduire les projections
de sodium au moment de ’ablation laser, et ainsi de diminuer le bruit de source sur le
signal. Il en résulterait une diminution des limites de détection obtenues. Un tel systeme
pourrait étre dérivé des sondes a immersion déja mentionnées dans le chapitre 4 pour
la LIBS.

Dans le contexte du suivi de la qualité chimique du caloporteur des centrales
nucléaires a neutrons rapides et refroidies au sodium, la LA-LIF présente I'avantage
d’avoir une meilleure sensibilité que la LIBS. Les limites de détection obtenues (de
l'ordre de quelques centaines de ppb pour 3 minutes d’acquisition) permettent de
déterminer quelles applications sont envisageables pour cette technique. Ainsi, la détection
des produits de corrosion ainsi que d’éventuelles dérives de leur concentration serait
possible en LA-LIF.

Rappelons que les limites de solubilité des produits de corrosion tels que le fer, le
chrome et le nickel dans le sodium liquide sont inférieures a la ppm a 550 °C [102].
Le suivi de I’évolution de leur concentration dans le sodium liquide nécessite donc
I'utilisation d’une technique d’analyse dont la limite de détection est inférieure a cette
limite de solubilité. Les résultats de cette étude permettent de penser que la LA-LIF
pourrait étre utilisée pour cette application.

En revanche, la détection de produits de fission en LA-LIF est inenvisageable.
Ces produits de fission doivent étre détectés dans le caloporteur a des concentrations
inférieures a la ppb afin de permettre 'identification de ruptures de gaine a un stade suf-
fisamment précoce pour que I'exploitant puisse mettre en ceuvre des mesures adaptées.

Notons cependant que 'implantation d’un systéme de LA-LIF dans une centrale
nucléaire nécessiterait I’amélioration de la robustesse du montage. Outre le pointé des
deux faisceaux laser qui devra étre parfaitement controlé, la pression de gaz autour
de la vapeur devra étre régulée et il me semble également important de souligner que
le travail avec un laser accordable de type O.P.O est trés contraignant : les réglages
de ce type de laser sont critiques et instables. Une possibilité pour lever ce probleme
consisterait a travailler avec un laser a colorant, dont la stabilité en énergie et en
longueur d’onde est meilleure que pour les O.P.O. Cependant, ’exploitant sera peut-
étre réticent a introduire des produits chimiques supplémentaires dans ’enceinte du
réacteur. La solution résiderait en fait dans le développement de lasers accordables
stables aussi bien en longueur d’onde qu’en énergie et faciles a manipuler.
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Dans le cadre du projet de construction d’un réacteur a neutrons rapides refroidi
au sodium a I’horizon 2025, le CEA cherche a développer des techniques analytiques
innovantes pour la surveillance de la pureté chimique du caloporteur. Ces techniques
pourront étre implantées sur le réacteur en complément de celles déja utilisées avec
succes sur les réacteurs francais Phénix et Superphénix. Parmi ces dernieres, on trouve
les indicateurs de bouchage, les sondes électrochimiques, les prélevements ‘Tastena’
suivis par des analyses déportées, les techniques de diffusion gazeuse a travers des
membranes couplées a la spectrométrie de masse et la spectrométrie gamma. Ces tech-
niques permettent de déterminer les concentrations dans le caloporteur de I'oxygene,
du carbone, de 'hydrogene, des produits de corrosion et de certains produits de fission.
La présence de ces éléments, ainsi que des produits de corrosion de l’acier, dans le
caloporteur est la signature de situations incidentelles telles que les ruptures de gaines
(produits de fission), les fuites dans le générateur de vapeur (oxygene et hydrogene),
la corrosion accélérée des circuits du caloporteur (produits de corrosion) et les fuites
issues des pompes primaires (carbone et hydrogene). Les besoins exprimés par ’exploi-
tant portent sur des techniques permettant de réaliser des analyses spécifiques, en ligne
et en continu du caloporteur sodium, avec de basses limites de détection (par exemple
inférieures & la ppm massique dans le cas des produits de corrosion).

Les techniques de spectrométrie d’émission optique couplée a ’ablation laser, parce
qu’elles ne nécessitent aucun contact avec ’échantillon et qu’elles permettent de réaliser
des analyses directes et en temps réel, répondent au cahier des charges dressé par 'ex-
ploitant. Parmi ces techniques, la LIBS (spectrométrie d’émission optique sur plasma
produit par laser) a été sélectionnée : elle est relativement simple & mettre en place et
a déja été utilisée avec succes pour des analyses en environnement nucléaire.

Il existe également d’autres techniques de spectrométrie d’émission optique, basées
sur l’ablation laser, qui pourraient étre appliquées a la surveillance de la pureté chi-
mique du sodium liquide et dont la sensibilité est supérieure a celle de la LIBS. Citons
notamment l’ablation laser couplée a la fluorescence induite par laser (LA-LIF), la LIBS
a double impulsion (DP-LIBS) et la LIBS résonnante. La LA-LIF présente un intérét
particulier parce qu’elle est beaucoup plus sensible que la LIBS (la littérature permet
de prévoir des gains de 'ordre de 10 a 100 en termes de limites de détection en LA-LIF
par rapport a la LIBS).

L’objectif de cette étude a donc été de déterminer les sensibilités et les limites de
détection de la LIBS et de la LA-LIF pour la détection d’impuretés en traces dans le
sodium liquide. Les limites de détection ont été calculées en LIBS pour trois analytes
modeles : le plomb, I'indium et le thallium, et en LA-LIF pour le plomb et le thallium.
Ces analytes modeles ont été choisis en raison de leur limite de solubilité élevée dans
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le sodium liquide a la température des expériences (150 °C). Les analytes d’intérét
mentionnés précédemment, et notamment les produits de corrosion, ont des limites de
solubilité dans le sodium liquide tres faibles (inférieures a la ppm massique) a cette
température.

Le montage expérimental développé pour cette étude a permis de réaliser les premieres
analyses directes et a distance du sodium liquide. Le tracé de droites d’étalonnage, aussi
bien en LIBS qu’en LA-LIF, a été réalisé en utilisant la méthode des ajouts dosés afin
de modifier de fagon contrélée la concentration en analyte dans les échantillons. Ces
droites d’étalonnage ont permis de calculer les limites de détection des analytes modeles
choisis. Afin de pouvoir discuter I'intérét de ces techniques dans le cadre de 'application
a la surveillance du caloporteur sodium des réacteurs a neutrons rapides, ces limites de
détection ont été extrapolées aux éléments d’intérét : les produits de corrosion, le car-
bone et les produits de fission. Pour cela, deux modeles ont été développés. Le premier
permet d’estimer 'ordre de grandeur de I'intensité en LIBS de la raie d’un analyte par
rapport a celle d'un élément de référence (dans notre cas, nous avons choisi le plomb).
Le second modele, treés préliminaire, a pour objectif I’estimation de l'intensité du signal
de fluorescence d’un élément en LA-LIF par rapport a son signal LIBS. Il permet d’es-
timer a priori 'intérét de développer, plutdot qu’un montage de LIBS, un montage de
LA-LIF nettement plus lourd et complexe de mise en ceuvre.

Lors des campagnes de mesures réalisées pour le tracé des droites d’étalonnage, des
dérives de 'intensité des spectres ont été identifiées. Ces dérives, qui se sont révélées
dues a des variations de la pression dans le four et a des défauts du pointé du laser
d’ablation, sont & 'origine de bruits qui pénalisent la linéarité des droites d’étalonnage
tracées, et donc les limites de détection calculées. Des solutions techniques ont été mises
en place ou proposées pour corriger ces dérives. Cependant, afin de pouvoir exploiter les
données enregistrées avant les modifications du montage expérimental, un traitement
des données s’est avéré nécessaire. Trois méthodes ont été envisagées : la soustraction
du fond sous la raie a I'intensité brute de cette derniere (qui permet d’obtenir le signal
net de la raie), la normalisation de I'intensité brute de la raie par le fond continu, et une
combinaison des deux opérations précédentes. Afin de déterminer a priori la méthode
qui permet de corriger au mieux les dérives sur le signal analytique, une modélisation
des bruits a été développée. Ses résultats ont été comparés aux résultats expérimentaux.
Le bon accord entre ces différents résultats a permis de valider le modele. Il en ressort
que 'opération permettant de corriger de la fagon la plus efficace possible les dérives de
I'intensité du signal consiste a calculer le signal net, puis a le normaliser par 'intensité
du fond continu. Les droites d’étalonnage ont donc été tracées en utilisant le signal net
normalisé.

Les limites de détection obtenues en LIBS dans le sodium liquide sont de 3 ppm
massiques pour le plomb et I'indium et de 4 ppm massiques pour le thallium. Elles
correspondent & une durée d’analyse de 3 minutes (accumulation de 4000 tirs laser).

Le modele développé pour extrapoler 'intensité du signal LIBS d’un élément a un
autre repose sur 'hypothese d’équilibre thermodynamique local et I’équation de Boltz-
mann. Les calculs ont nécessité ’estimation de la température du plasma au moment
des mesures LIBS. Cette estimation a été réalisée grace a la méthode des courbes de
Boltzmann multi-élémentaires et a permis de déterminer que la température du plasma
était pratiquement constante sur toute la durée de 'acquisition (6 us). Le modele a
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ainsi pu étre appliqué a 'estimation théorique de 'intensité LIBS des raies de 'indium
et du thallium par rapport a celle du plomb, et les résultats des calculs ont été comparés
aux résultats expérimentaux. Le bon accord obtenu a permis de valider le modele qui
a ensuite été utilisé pour extrapoler les résultats aux analytes d’intérét. Les limites de
détection de ces analytes ont ainsi été estimées. Le modele permet de prédire des limites
de détection de l'ordre de celle du plomb (quelques ppm massiques) pour les produits
de corrosion, voire inférieures dans le cas du strontium (un produit de fission). En re-
vanche, la limite de détection prédite dans le cas du carbone, qui est un élément peu
sensible en LIBS, est plus élevée et reste supérieure a une dizaine de ppm massiques.

Les limites de détection obtenues en LA-LIF pour le plomb et le thallium dans le
sodium liquide pour une durée d’analyse de 3 minutes (accumulation de 4000 tirs laser)
sont de 220 ppb et 310 ppb respectivement. Cette technique d’analyse permet donc de
gagner un facteur de 'ordre de 13 a 14 en termes de limites de détection par rapport
a la LIBS dans les conditions optimales.

Afin de pouvoir extrapoler la sensibilité de la LA-LIF aux éléments d’intérét pour
I’application nucléaire, un modele préliminaire a été développé. Il permet d’estimer,
pour un analyte donné, l'intensité du signal de fluorescence par rapport a celui émis
en LIBS. Ce modele repose sur I’équation de Boltzmann ainsi que sur la population de
niveaux excités par pompage laser. Un certain nombre d’hypotheéses ont di étre faites
afin de pouvoir appliquer le modele au plomb et au thallium avant de comparer ces
résultats avec les résultats expérimentaux. La correspondance est satisfaisante pour un
modele aussi simple. Cependant, il n’a pas pu étre appliqué aux analytes d’intérét en
raison d’un manque de données expérimentales.

Ces premiers résultats nous permettent de déterminer les applications possibles de
ces techniques d’analyse pour la surveillance de la qualité chimique du caloporteur dans
les réacteurs nucléaires a neutrons rapides refroidis au sodium. Le retour d’expérience
de Phénix et Superphénix nous permet de connaitre les concentrations de certains
éléments observés dans le caloporteur pendant le fonctionnement normal du réacteur.
Ainsi, les concentrations, mesurées apres dissolution totale, des produits de corrosion
(fer, chrome, nickel, manganese...) sont de l'ordre de la ppm massique ou inférieures,
la concentration maximale en oxygene admissible dans le caloporteur est de 3 ppm
massiques et enfin, afin de pouvoir détecter une rupture de gaine au stade le plus
précoce possible, les limites de détection de la technique utilisée doivent étre sub-ppb. Il
est donc clair que la détection des ruptures de gaine ne pourra pas étre réalisée en LIBS
ou en LA-LIF. Cependant, ces techniques permettront la détection et la quantification
des produits de corrosion dans le caloporteur, ainsi que le suivi d’éventuelles dérives de
leurs concentrations.

Par ailleurs, si la LA-LIF est plus sensible que la LIBS, elle est néanmoins moins
robuste. En effet, elle nécessite I'utilisation de deux lasers, dont il faut assurer la sta-
bilité de alignement. De plus, le réglage du laser accordable (un O.P.O dans notre
cas) est tres délicat et contraignant. En LIBS, en revanche, un seul laser impulsionnel
non accordable est nécessaire. La technique présente de plus ’avantage d’étre multi-
élémentaire.

En environnement nucléaire, considérant deux techniques de sensibilité identique,
il semble pertinent de choisir d’implanter la plus simple. Dans notre cas, la sensibilité
de la LIBS est moins bonne que celle de la LA-LIF, mais il est possible de 'améliorer
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en augmentant le nombre d’accumulation des tirs laser (en augmentant la durée de
lacquisition ou en utilisant un laser haute cadence) et en améliorant le contrdle des
sources de dérive du signal (pression, pointé des faisceaux laser, énergie des impul-
sions...) grace a une instrumentation robuste. L’augmentation de ’éclairement du laser
d’ablation est également une piste intéressante, et une étude devra étre menée pour
déterminer de fagon quantitative quels gains pourront étre obtenus. La LIBS est donc
un choix pertinent.

D’autres travaux doivent étre réalisés avant de pouvoir implanter la technique dans
un réacteur nucléaire a neutrons rapides et refroidi au sodium. En effet, les produits de
corrosion que I’on cherche a détecter ont des limites de solubilité basses dans le sodium
liquide (inférieure a la ppm massique a 550 °C, qui est la température du caloporteur
dans le réacteur). Or, s’ils ne sont pas dissous dans le caloporteur, leur forme chimique
(oxydes, hydrures, carbures ?) et physique (particules en suspension, précipités ?) sont
mal connues et devront étre étudiées. En effet, les techniques de spectroscopie d’émission
optique par ablation laser ne permettent de détecter que les éléments solubles, ou les
petites particules en suspension dans I’échantillon, réparties de fagon homogene dans le
volume de sodium sondé par la mesure. Dans le cas de particules de taille micrométrique,
il sera nécessaire de mettre en place une approche différente, par exemple inspirée de
I’analyse d’aérosols par LIBS. Par ailleurs, dans cette étude les expériences ont été
menées a 150 °C afin d’éviter le probleme de la présence de vapeurs opaques de sodium
qui se forment au-dessus de 1’échantillon lorsque sa température dépasse 250 °C. Ces
vapeurs sont rédhibitoires lors d’analyses par spectrométrie optique. Le développement
de sondes a immersion est envisagé pour répondre a cette problématique. Un systeme
adapté a 'environnement nucléaire et au milieu sodium devra donc étre mis au point
et caractérisé.

Il serait également tres intéressant d’améliorer la précision des modeles développés
dans cette étude pour 'extrapolation des performances d’un élément a un autre en
LIBS, et de la LIBS & la LA-LIF pour un méme élément. Dans ce dernier cas, cette
amélioration passe par le développement d’une méthode pour calculer la température de
la vapeur atomique, ainsi que sa densité, au moment ou elle est sondée par I'impulsion
d’excitation. L’amélioration de la précision sur la mesure de la température du plasma
au moment des acquisitions LIBS serait également intéressante. Elle pourrait passer
par le tracé de courbes de Boltzmann multi-élémentaires sur une plus grande gamme
de valeurs de l’énergie, c’est-a-dire en travaillant avec d’autres analytes. Une autre
possibilité est 'utilisation d’une méthode différente, telle que celle du calcul du rapport
signal sur fond dont I'application représente un défi en raison de la nécessité d’utiliser
certains parametres qui sont aujourd’hui inconnus.
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Résumé

Dans le cadre du projet de réacteur nucléaire a neutrons rapides et caloporteur
sodium baptisé ASTRID, le CEA cherche a développer des techniques d’analyse inno-
vantes afin de surveiller la pureté chimique du sodium liquide. L’objectif est de détecter
des situations incidentelles telles que les ruptures de gaine, les fuites dans le générateur
de vapeur ou dans les pompes du circuit primaire, et la corrosion accélérée, qui en-
tralnent la contamination du caloporteur par certains éléments.

Les techniques d’analyse élémentaire basées sur I’ablation laser et la spectroscopie
d’émission sont particulierement adaptées a cette problématique, car elles permettent
de réaliser des mesures directes et a distance de tout type d’échantillons. Parmi elles,
la spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS) et ’ablation laser couplée a la
fluorescence induite par laser (LA-LIF) ont été sélectionnées pour cette étude.

L’objectif de cette these est la détermination de la sensibilité de ces deux techniques
pour la détection d’impuretés dans le sodium liquide. Les limites de détection de la LIBS
et de la LA-LIF sont calculées pour des analytes modeles & partir du tracé de droites
d’étalonnage. Elles sont respectivement de ’ordre de la ppm massique et de ’ordre de
la centaine de ppb massiques. Ces résultats sont ensuite extrapolés théoriquement aux
autres analytes d’intérét.

Les résultats montrent la faisabilité de la détection et du suivi des concentrations
des produits de corrosion des aciers dans le sodium liquide. Cependant, la LIBS est
plus robuste et plus simple de mise en ceuvre et serait par conséquent mieux adaptée a
une implantation en centrale nucléaire.

Abstract

In the context of the project of sodium fast reactor ASTRID, CEA is currently
developing new analytical techniques to monitor the chemical purity of liquid sodium.
Indeed, incidental situations occurring in the reactor, such as fuel clad failures, leakages
in the steam generator or in the coolant pumps, and accelerated corrosion, might release
several elements in the sodium.

Analytical techniques based on laser ablation and emission spectroscopy are well
suited for this application. They do not require any sample preparation, and can perform
direct on-line analysis. Amongst them, Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
and Laser-Ablation coupled to Laser-Induced Fluorescence (LA-LIF) have been selected
for this study.

The objective of this work was to characterize the sensitivity of those two techniques
for the detection of impurities in liquid sodium. Their limits of detection were calculated
for model analytes using calibration lines. Then results were theoretically extrapolated
to other analytes of interest.

This study shows the feasibility of the detection of steel corrosion products in liquid
sodium. However, the LIBS technique is more robust and easier to implement, and
would therefore be more suited to nuclear conditions.
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