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Introduction généerale

La production et le recyclage de matériaux nucléaires nécessitent une fine connaissance de leur
composition. En effet, au cours des différentes étapes de leur mise en forme, ils peuvent étre
contaminés par une grande variété d’éléments, dont certains peuvent dégrader sensiblement
I’efficacité des combustibles, méme a trés faibles concentrations. Il s’agit notamment des poisons a
neutrons, parmi lesquels se trouvent le bore, le cadmium, le samarium, I’europium et certains autres.
Ces substances, du fait de leur grande section efficace d’absorption de neutrons, ont un impact
significatif sur un dispositif a fission nucléaire. Bien qu’ils ne soient pas aussi néfastes que ces poisons
a neutrons, divers éléments métalliques comme le fer, le nickel, le vanadium, le chrome ou le
manganése, peuvent également s’avérer nuisibles de par leur relative abondance. En outre, la
radioactivité des matériaux nucléaires provoque I'apparition d’'impuretés indépendantes de leurs
conditions d’élaboration. Il est donc nécessaire de controler la composition des matériaux tout au long
de leur mise en forme.

Pour ce faire, les méthodes actuelles font le plus souvent appel a des instruments de laboratoire
tels que des spectrometres de masse a plasma a couplage inductif, tres précis mais nécessitant des
analyses hors ligne et des étapes de préparation d’échantillons. Celles-ci induisent des délais, des
risques ainsi que des quantités non-négligeables de déchets. Le besoin de développer une méthode
d’analyse chimique directement sur les lignes de production (in line) a alors émergé. La spectroscopie
de plasma induit par laser, ou LIBS pour Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, permet des analyses
rapides, a distance, automatisables et sans préparation d’échantillon. Elle a donc été choisie dans ce
but, et I'objectif de nos travaux est alors de développer sa mise en ceuvre afin de quantifier des
impuretés métalliques dans des métaux uraniféeres et plutoniféres solides.

Cependant, I'uranium (U) et le plutonium (Pu) ont une spectroscopie complexe et n’existent que
peu a |'état d’étalons certifiés, propices au développement d’une analyse quantitative. A cause des
risques radiologiques qu’ils suscitent, ils requiérent par ailleurs d’étre manipulés sous confinement,
généralement dans des boites a gants. La nature particuliere de ces matériaux impose donc un
développement analytique complet a partir de matériaux simulants. Ainsi, une premiére these,
soutenue en 2015, a eu pour objet I'identification de matériaux simulant les matériaux nucléaires du
point de vue de I'ablation laser, mécanisme fondamental en LIBS, ainsi que le développement de la
quantification d’impuretés sur ces simulants. Au cours de cette thése, le choix a été fait de travailler
dans le domaine spectral Vacuum UltraViolet (VUV), qui est la bande du spectre électromagnétique se
situant entre 80 et 200 nanometres et qu’on opposera ici a la gamme UV-visible, de 200 a 750
nanometres. Cette décision se fondait sur des travaux antérieurs ayant montré que 'usage du VUV
pouvait étre bénéfique quant a la détection de certaines impuretés dans U et Pu en Spectroscopie a
Décharge Luminescente (SDL). Toutefois, faute d’échantillons, il n’avait pas été possible de confirmer
ni d’infirmer ces résultats en LIBS au cours de cette premiere these.

Par ailleurs, la LIBS présente I'inconvénient d’étre particulierement sensible aux effets de matrice,
c’'est-a-dire a la nature des éléments majoritaires du matériau : une méme quantité d’'une méme
impureté ne se traduit pas par un méme signal analytique dans des matériaux différents. Il est donc
nécessaire d’étalonner la méthode pour chaque matériau sur lequel on veut I'appliquer. Ainsi, le travail
sur simulants ne peut pas étre appliqué tel quel aux matériaux nucléaires. Différentes méthodes
existent pour corriger ou contourner ce probléme. Par exemple, certains auteurs ont mis au point des
techniques de quantification sans étalonnage. Il s’agit de la LIBS autocalibrée, qui permet des analyses
précises dans différents matériaux. Reposant sur une exploitation plus compléte des spectres LIBS que
la méthode étalonnée classique, via des routines informatiques itératives pour caractériser le plasma
d’ablation, elle permet le développement de systémes utilisables dans une certaine mesure par des
non-experts. Toutefois, elle présente certains défauts qui la rendent inemployable dans le cas qui nous
préoccupe : pour la quantification de traces, elle ne permet généralement pas une précision aussi



bonne que les méthodes étalonnées classiques, et n’est que peu fiable sur des matériaux présentant
une spectroscopie trop complexe ou mal connue, comme c’est le cas de I'uranium et du plutonium.

Une autre approche possible est de normaliser le signal analytique par différents parameétres
susceptibles de varier d’'un matériau a un autre et d’étre responsables des effets de matrices. De cette
facon, une normalisation adéquate peut permettre de réaliser un étalonnage sur des simulants et
d’utiliser directement cet étalonnage pour analyser un matériau nucléaire inconnu. On parle alors de
transfert d’étalonnage. L'étude de la littérature montre que de tels transferts d’'un matériau vers un
autre sont possibles. Toutefois, la thése précédente a prouvé que, dans le cas des matériaux
métalliques sous ablation par laser ultraviolet, la normalisation du signal par la masse ablatée n’est pas
suffisante pour y parvenir, bien que celle-ci soit connue comme I'un des paramétres représentatifs des
effets de matrice. Il s’avere donc nécessaire d’approfondir la démarche de transfert d’étalonnage en
s’intéressant aux caractéristiques du plasma d’ablation en plus de I’ablation elle-méme.

Cette étude consiste donc a élaborer une démarche de transfert d’étalonnage en LIBS, basée sur
la caractérisation du plasma issu de matériaux conventionnels, afin de permettre une utilisation de
cette technique pour le controle sur lignes de production de la composition de matériaux nucléaires
métalliques.

Le chapitre | décrit le principe de la LIBS, ses avantages et ses limitations. En s’appuyant sur la
littérature adéquate, il pose les bases théoriques de la démarche de transfert d’étalonnage que nous
nous proposons de développer, et traite également des spécificités relatives a I'usage de la LIBS pour
I’étude de matériaux nucléaires.

L'objectif du chapitre Il est de déterminer la gamme spectrale a privilégier pour la suite de
I’étude. Nous avons mené des expériences sur uranium appauvri afin d’apporter une réponse a la
question : « Laquelle des deux gammes spectrales, VUV ou UV-visible, offre les meilleures
performances quant a la détection en LIBS d’'impuretés métalliques dans les matériaux nucléaires ? »
Cette question est particulierement importante dans la mesure ou ces deux gammes spectrales
impliquent des dispositifs et des conditions expérimentales tres différentes, conditionnant ainsi la
démarche de transfert d’étalonnage que nous souhaitons développer.

Le chapitre Ill explore la possibilité de caractériser le plasma issu de I’ablation laser dans les
conditions expérimentales fixées dans le chapitre Il, ainsi que de quantifier les effets de matrice quiy
surviennent. Une démarche standardisée de caractérisation est développée afin de permettre cette
guantification en en minimisant les biais.

Le chapitre IV est consacré a la mise en ceuvre de la caractérisation du plasma et du transfert
d’étalonnage. Pour ce faire, les parameétres responsables des effets de matrice sont mesurés dans
différents métaux purs. A I'aide de méthodes chimiométriques, ces mesures sont mises en relation
avec les propriétés physico-chimiques des matériaux dans le but de développer un modeéle de
prédiction de ces parametres dans des matériaux olu I'on ne les aurait pas mesurés. Enfin, des
étalonnages sont réalisés dans différentes matrices, et les performances analytiques atteignables par
la correction des effets de matrice sont évaluées.



Chapitre | :  La LIBS comme technigue
d’analyse pour les matériaux nucléaires, une
methodologie développée a partir de
simulants

Les techniques d’analyse chimique applicables a des matériaux solides sont aussi nombreuses que
variées, méme dans le contexte particulier des matériaux nucléaires. Parmi elles, on peut définir le
sous-ensemble des techniques de spectroscopie optique d’émission, dont le principe est de
décomposer la lumiére émise par un échantillon, excité au préalable, en fonction de I'énergie de ses
photons. On obtient alors un spectre, c’est-a-dire un ensemble de bandes d’énergie, les raies, émises
plus ou moins fortement par I’échantillon. Or, chaque espéece chimique étant caractérisée par des raies
qui lui sont propres, I'étude de ce spectre permet de déterminer la composition chimique, voire
isotopique dans certains cas, de |'échantillon.

Ce principe, qui peut déja sembler trés spécifique, donne en réalité naissance a de nombreuses
techniques expérimentales bien distinctes, utilisées dans divers domaines scientifiques et qui different
tant par leurs performances analytiques que par la mise en forme de I'échantillon ou que par la fagon
dont celui-ci est excité. Par exemple, la spectrométrie a plasma a couplage inductif requiert un
échantillon sous forme d’une solution diluée mais offrira de trés basses limites de détection, tandis
que la spectrométrie a décharge luminescente permet d’analyser directement des solides en extréme
surface au prix d’'une quantification plus délicate. La spectroscopie de plasma induit par laser (ou LIBS),
est encore différente : elle consiste a focaliser une impulsion laser a la surface d’un échantillon pour
I'ablater trés localement, créant un plasma dont la lumiére est analysée par un spectrometre. Sa mise
en ceuvre simple en fait une méthode particulierement adéquate pour la réalisation d’analyses hors
d’un laboratoire. Pour cette raison, elle a été choisie dans le but de développer une démarche de
guantification d’impuretés métalliques dans des échantillons de matériaux nucléaires solides issus de
chafnes de production. C'est ce développement qui fait I'objet de la présente these.

Toutefois, si la LIBS est relativement simple d’un point de vue expérimental, elle met en jeu des
phénomeénes complexes d’interaction laser-matiere et de physique des plasmas, parfois mal compris
et difficiles a modéliser. Dans ce contexte, nos travaux poursuivent une thése précédente, qui a permis
d’évaluer favorablement les performances de la LIBS pour I'analyse de matériaux simulant les
matériaux nucléaires d’intérét. Leur enjeu est double : il s’agit d’'une part de commencer a mettre en
place I'analyse directe des matériaux nucléaires, dont la spectroscopie complexe impose certaines
précautions. D’autre part, ces travaux ont pour but de mettre au point une démarche de transfert des
résultats obtenus sur simulants vers les actinides eux-mémes, uranium et plutonium. Or, la possibilité
d’un tel transfert repose notamment sur une mise en relation rigoureuse des phénomenes physiques
et du signal analytique dont ils sont a l'origine.

Ce chapitre vise donc a décrire la LIBS en se focalisant tout particulierement sur ses aspects relatifs
aux deux problématiques exposées ci-avant, afin d’établir une méthodologie qui permettra de les
traiter au mieux. Ainsi, al’aide de la littérature scientifique sur le sujet, on s’attachera d’abord a décrire
le principe et la mise en ceuvre générale de la LIBS, avant de s’intéresser aux différentes facons
d’appliquer aux matériaux nucléaires le travail réalisé sur simulants. Enfin, certains aspects spécifiques
a I'étude de ces matériaux atypiques seront abordés.



CHAPITRE |

.1 Généralités

Cette section, essentiellement descriptive, s’appuie particulierement sur les références [1]—[9].
I.1.a Principe général de la LIBS et instrumentation

La spectroscopie de plasma induit par laser, ou LIBS pour Laser-Induced Breakdown Spectroscopy,
est une technique d’analyse élémentaire des matériaux. A I'instar de la Spectrométrie de Décharge
Luminescente (SDL) ou de la Spectrométrie Optique a Plasma a Couplage Inductif (ICP-OES), elle vise a
déterminer la composition chimique d’un matériau via I'émission optique de ses atomes, ions ou
molécules. Comme représenté en Figure 1, son principe est le suivant : la focalisation d’'une impulsion
laser sur une surface provoque la vaporisation locale du matériau, le plus souvent sur une épaisseur
de quelques microns a quelques dizaines de microns ; un plasma est formé, et les particules qui y sont
excitées vont spontanément se désexciter en émettant des photons dans un domaine de longueur
d’onde allant de I'ultraviolet lointain au proche infrarouge. Chaque espece chimique possédant des
raies d’émission qui lui sont propres, I'étude du spectre lumineux émis par le plasma apporte deux
types de renseignements : d’'une part, la longueur d’onde de ces raies permet d’identifier
qualitativement les éléments présents ; d’autre part, I’évaluation de I'intensité de ces raies permettra
de mesurer la concentration de chacun des composants.
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Figure 1 : Schéma de principe de la LIBS. [2]

Les principaux éléments communs a tout systéme LIBS sont les suivants :

- Un laser impulsionnel, délivrant généralement des impulsions de quelques nanosecondes.
D’autres régimes temporels, pico ou femtoseconde, peuvent étre utilisés. Seulement, ils ne le
sont aujourd’hui que de maniére marginale, notamment pour des questions de maturité
industrielle. Comme les mécanismes physiques en jeu sont tres différents d’un régime a un
autre, on se limitera dans la suite au régime nanoseconde, plus courant et mieux compris.

- Un dispositif optique permettant de focaliser le faisceau laser a la surface de I’échantillon.

- Undispositif optique qui collecte la lumiére du plasma et I'achemine vers le spectrometre qui
I’analysera.



- Un spectrometre optique couplé a un détecteur permettant de reconstituer le spectre de
raies a partir de la lumiere collectée. Différents types de spectrometres peuvent étre utilisés.
Par exemple, un spectromeétre Echelle permet d’observer en une seule acquisition de tres
grandes gammes spectrales — typiquement, de 200 a 600 nm — avec une bonne résolution
(c’est-a-dire une bonne capacité a distinguer des raies trés proches les unes des autres) mais
péche par une faible luminosité, obligeant généralement a accumuler le signal sur une plus
grande durée. Son architecture complexe entraine aussi une forte sensibilité aux
désalignements, requérant ainsi des étalonnages réguliers et complexes. A I'inverse, un
monochromateur de type Czerny-Turner ne permet de visualiser que quelques nanomeétres
pour chaque spectre mais offre une plus grande luminosité. Sa structure le rend aussi plus
robuste. Enfin, un spectrometre compact de faible distance focale est plus adapté a un
systeme portable ou transportable, mais ne posséde pas une aussi bonne résolution [10].

Notons enfin que la focalisation du laser et la collecte de la lumiere peuvent étre mises en ceuvre
de différentes fagons [7] : le laser peut étre focalisé de quelques centimétres jusqu’a plusieurs méetres
de distance, ce qui fait de la LIBS une des rares techniques capables d’analyser des objets en contact
ou éloignés. Dans le méme ordre d’idées, pour I'analyse de matériaux dangereux, I’échantillon peut
étre confiné dans une enceinte sécurisée ol est introduit le faisceau laser tandis que I'ensemble de
I'instrumentation est déporté.

La LIBS met en jeu des phénomenes complexes qui ne sont pas encore parfaitement compris et
modélisés. Nous proposons donc ici une description simplifiée de ses principaux mécanismes.

L’énergie d’'une impulsion d’un laser tel que ceux utilisés en LIBS est typiquement de quelques
millijoules. A titre d’exemple, considérons un cas typique : une énergie de 5 mJ sur une durée de 5 ns,
focalisée sur un disque d’un rayon de 25 um.

L'éclairement I, c’est-a-dire la densité de puissance, est calculé de |a facon suivante :

| = L (1.2)
SXrT
ou E est I'énergie de I'impulsion laser (J), S la surface de la tache focale (cm?), et T la durée de
I'impulsion (s).
Pour les valeurs choisies, un éclairement énergétique créte d’environ 51 GW/cm? est obtenu.
L’absorption par I’échantillon d’une telle énergie provoque un tres fort échauffement, entrainant en
moins d’une nanoseconde une vaporisation locale qui provoque a son tour une éjection de matiére.

Remarquons que la nature du matériau a une grande influence lors de cette étape : par exemple,
ses propriétés thermiques et physiques conditionneront la vitesse et I'ampleur de I'’échauffement,
tandis que son efficacité d’absorption a la longueur d’onde du laser influera sur la quantité d’énergie
effectivement absorbée et rentrant donc en jeu dans I'échauffement.

La nature du laser est également importante : outre les différences d’absorption de I'échantillon
d’une longueur d’onde a une autre, ce paramétre qu’est la longueur d’onde influe aussi notamment
sur la profondeur de pénétration du laser dans le matériau, qui lui est proportionnelle [2].

De plus, une trop faible énergie des impulsions ne permettra pas de dépasser le seuil d’ablation
du matériau, valeur limite de I’éclairement, propre a chaque matériau, en-deca de laquelle I’ablation
ne se produit pas.



Formation du plasma

La vapeur issue de I’échauffement du matériau se trouve mélée a des particules solides ou fondues
qui ont été éjectées par ce changement de phase brutal. Le laser interagit alors avec cette matiere en
expansion : des électrons sont créés par ionisation collisionnelle, multi-photonique et par thermo-
ionisation. Ces premiers électrons voient leur énergie cinétique s’accroitre rapidement par effet
Bremsstrahlung inverse : lors de collisions avec les atomes ou les ions du milieu, ils peuvent absorber
un photon. Lorsqu’ils ont acquis une énergie suffisante, ces électrons peuvent a leur tour ioniser les
atomes environnants lors de collisions, libérant ainsi davantage d’électrons qui seront accélérés par
Bremsstrahlung inverse. Ces processus de collisions et de Bremsstrahlung inverse, ionisant toujours
plus d’atomes et libérant toujours plus d’électrons dans le milieu, sont responsables de ce que I'on
appelle avalanche électronique. La vapeur est ionisée tres rapidement et un plasma se forme et
s’étend, comme le montre la Figure 2.

Gaz ambiant

Matiére
éjectée

Faisceau laser

Front d’onde

/////’/Z{// Ch(::;?qzué de chac

Figure 2 : Schéma de la dynamique du plasma pendant le tir laser. [2]

Ecrantage de la surface par le plasma

Au fur et a mesure que des électrons sont libérés dans la vapeur, le phénomeéne de Bremsstrahlung
inverse est de plus en plus prépondérant. Ceci peut aller jusqu’a ce que, au cours des derniers instants
de l'impulsion laser, la quasi-totalité de I'énergie de celui-ci soit absorbée par le plasma par
Bremsstrahlung inverse. Le plasma se retrouve alors chauffé a des températures de I'ordre de plusieurs
10* K, tandis que la surface de I’échantillon n’est plus atteinte par le laser : il y a écrantage de la surface
par le plasma. L'énergie du laser est donc partagée entre deux processus antagonistes : d’une part
I'ablation de I’échantillon, dont dépendra la quantité de matiére qui émettra le signal optique
d’intérét, et d’autre part le chauffage du plasma, dont dépendra grandement le signal optique, puisque
les populations des différents niveaux excités des espéces du plasma seront directement liées a la
température de celui-ci.

Influence du gaz ambiant

L’expansion de la vapeur est fortement conditionnée par le milieu environnant. Le gaz ambiant agit
en confinant le plasma, et I'efficacité de ce confinement dépend aussi bien de la nature du gaz que de
sa pression. Plus la pression est élevée, plus le plasma est condensé : son diametre est généralement



de I'ordre du millimétre a pression atmosphérique et du centimeétre a basse pression. Par ailleurs, un
plasma plus dense absorbe plus fortement le faisceau incident et est donc davantage chauffé.

Apres la fin de I'impulsion laser, le plasma poursuit son expansion tout en se refroidissant. Pendant
cette phase, les particules qui le composent, atomes, ions et électrons, émettent un rayonnement.
Cette émission est due a plusieurs phénomeénes physiques distincts :

- Lorsqu’un électron passe au voisinage d’'un atome ou d’union, il est ralenti et émet un photon :

c’est le Bremsstrahlung.

- Les ions présents dans le plasma peuvent capturer un électron, émettant un photon. Il s’agit

des recombinaisons radiatives.

- Enfin, au sein des atomes et des ions, certains électrons se trouvent dans des niveaux d’énergie

excités. lls se désexcitent spontanément ou par collision avec un électron libre au fil du temps
vers un niveau plus bas en énergie, émettant la encore un photon.

Le spectre de raies analysé en LIBS est issu du troisieme phénomeéne. Chaque espéce chimique
posséde des niveaux électroniques bien définis, et c’est la transition d’un niveau a un autre qui est
associée a I'énergie, et donc a la longueur d’onde précises du photon émis. A I'inverse, les deux
premiers phénomeénes sont a I'origine d’un rayonnement continu (par opposition a un spectre de raies
discrétes) qui est particulierement présent aux premiers instants de I'émission du plasma. Ce
continuum, s’il peut apporter des informations quant aux caractéristiques du plasma [6], [11], est
généralement considéré comme néfaste dans la mesure ou il nuit a I'observation des raies spectrales,
notamment pour les plasmas formés a pression atmosphérique pour lesquels la densité d’électrons
libres est élevée dans les premiers instants du plasma.

Dans le spectre de raies, I'émission des especes neutres est distinguée de celle des ions : ces
derniers ont une durée d’existence plus courte que les atomes dans la mesure ou, d’abord nombreux
suite a la formation du plasma, ils se recombinent trés rapidement avec les électrons lors de son
refroidissement.

Ainsi, la succession des différentes émissions peut étre résumée comme suit :

- D’abord, le continuum est prépondérant ;

- Puis I'’émission des ions ;

- Enfin, celle des atomes et des molécules.

Difficile toutefois de donner un ordre de grandeur des moments auxquels observer au mieux
chacun de ces trois signaux tant cela dépend des conditions expérimentales.

Quoi qu’il en soit, cette évolution temporelle de I'’émission du plasma implique qu’il est primordial
de bien choisir a quel instant réaliser la mesure : d’une part, on cherchera a s’affranchir du continuum,
néfaste quant a I’observation des raies. D’autre part, on essaiera d’isoler I'instant pour lequel le signal
gue I'on recherche est maximal par rapport a tous les autres, par exemple afin d’obtenir le meilleur
rapport signal sur fond ou signal sur bruit. Cet instant ne sera pas le méme selon que la mesure
s’effectuera sous air ou sous vide, selon que I'on cherche a observer une raie ionique ou atomique,
etc...

Pour ce faire, on utilise généralement des caméras intensifiées (ICCD, pour Intensified Charge-
Coupled Device), car elles ont I'avantage de permettre des résolutions temporelles de I'ordre de la
nanoseconde.

Deux parametres sont alors introduits, qui sont fondamentaux quant a la réalisation d’analyses
LIBS :

- Ledélai entre le tir laser et le moment ol I'on déclenche I'acquisition du signal par la caméra.

Dans la suite, on parlera simplement de « délai ».



La porte, c’est-a-dire la durée pendant laquelle le signal sera intégré, une fois I'acquisition
débutée.

La LIBS présente certains avantages qui la distinguent de la plupart des autres techniques d’analyse
élémentaire. Elle permet en effet des mesures :

Sur tous types d’échantillons : solides, liquides, gaz ou aérosols.

Rapides : le signal est acquis en temps réel. Les lasers ayant généralement un taux de répétition
de plusieurs dizaines de Hertz, il est possible d’accumuler le signal issu d’'un grand nombre de
tirs tres rapidement, ce qui peut par exemple étre nécessaire pour détecter des raies peu
intenses. Une analyse qualitative basée sur la simple position des raies est donc généralement
possible en quelques secondes ou minutes.

Multi-élémentaires : tous les éléments chimiques émettent des raies spectrales. Si certains
sont plus difficiles a observer que d’autres a cause de la position ou de I'intensité de leurs raies,
la LIBS permet tout de méme de détecter simultanément un trés grand nombre d’éléments.
Quasi non-destructives : seuls quelques nanogrammes ou microgrammes de I’échantillon sont
ablatés a chaque tir laser, et les propriétés de I'échantillon ne sont en général pas impactées
par l'analyse.

A partir d’un dispositif compact : la miniaturisation des différents composants, que ce soit au
niveau du laser avec le pompage par diode laser ou a celui du spectromeétre avec des modeles
tres compacts, permet de développer des systéemes LIBS transportables ou méme portables.
A distance : A I'aide d’une focalisation adéquate du laser, 'ablation de I’échantillon peut étre
réalisée a plusieurs metres de distance. La lumiere du plasma est alors collectée par un
télescope.

Directes : La LIBS requiert peu, voire pas de préparation d’échantillon, ce qui peut grandement
faciliter les procédés et les manipulations. Le nettoyage de surface avant analyse peut étre
directement obtenu via le laser d'ablation.

Ses avantages font de la LIBS une méthode de choix pour I'analyse sur lignes de production, in
situ et dans des environnements difficiles d’acces [12], [13]. En particulier, la possibilité de réaliser
des mesures directes, rapides et a distance a été déterminante quant au choix de la LIBS dans le cadre
de I'exploration de la planete Mars avec l'instrument ChemCam du rover Curiosity [14]. Ce choix a
d’ailleurs été renouvelé pour le futur rover de la mission Mars 2020 [15].

Bien sdr, la LIBS possede malgré tout quelques inconvénients par rapport a d’autres techniques :

Tout d’abord, ses performances analytiques, que I'on peut par exemple décrire par la limite
de détection d’une impureté, sont souvent inférieures a celles d’autres techniques utilisées en
laboratoire : elles se situent dans les meilleurs cas entre 1 et 100 parties par million (ppm) en
fonction de I’élément chimique considéré.

De plus, son caractére local et essentiellement surfacique fait qu’'une mesure ne sera pas
toujours représentative de |'ensemble de I’échantillon. Sur un échantillon solide et
hétérogene, par exemple, il pourra étre nécessaire de réaliser des mesures en divers points de
I’échantillon et d’en moyenner les résultats. Le probléme se pose aussi dans le sens de la
profondeur : un cratere LIBS typique a une profondeur de quelques microns a quelques
dizaines de microns, et ceci peut s’avérer trop profond pour étudier I'extréme surface comme
le permettrait par exemple la SDL, et trop peu profond pour avoir une vue d’ensemble d’un
échantillon tres hétérogéne.

En outre, comme évoqué plus haut, la LIBS est polyvalente et peut étre mise en ceuvre avec
un large choix d’instrumentation en fonction de I'objectif fixé, et ce a tous les niveaux : laser,
focalisation, collecte de la lumiére, spectromeétre, tous peuvent étre choisis de plusieurs fagons
différentes selon que l'on veut réaliser une cartographie micrométrique, une mesure




guantitative a distance ou encore un systeme portable utilisable par des non-experts. Cette
polyvalence peut parfois devenir un défaut dans la mesure ou elle nuit a I’établissement de
méthodes de référence a utiliser pour les manipulations ou le traitement des données.

Pour finir, si la LIBS permet facilement des analyses qualitatives, les mesures précises de
concentration sont généralement plus délicates. Cela est notamment d{ aux points évoqués
précédemment, tels que la relative absence de standardisation et le probleme de
représentativité des mesures, mais également a des phénomenes en lien direct avec la nature
du plasma et du signal qu’il émet.



[.1.b Analyse guantitative en LIBS

Un premier niveau d’analyse qualitative d’un spectre LIBS est possible par I'étude de la position
des différentes raies d’émission : la présence d’une espéce chimique se traduira par la présence de
raies a des longueurs d’onde spécifiques. Ainsi, I'observation de deux raies a 589,0 et 589,6 nm trahira
immanquablement la présence de sodium dans le plasma, et donc dans I’échantillon analysé. De
méme, les longueurs d’onde de nombreuses raies spectrales de la plupart des éléments chimiques
sont abondamment documentées dans la littérature [16].

Une analyse quantitative revient a déterminer les proportions respectives des différentes espéeces
observées, et donc leur concentration dans le plasma et I’échantillon. Pour ce faire, il est nécessaire
de mesurer I'intensité des raies, c’est-a-dire leur aire dans le spectre, et de relier ladite intensité a la
concentration en I'espece considérée. Sous certaines hypothéses, cette relation nous est donnée par
la loi de Boltzmann qui décrit la distribution des populations des électrons sur les différents niveaux
excités. Lors de la désexcitation de I'un de ces électrons d’un niveau haut i vers un niveau bas j, un

photon a la longueur d’onde A est émis. La raie observée correspond a la somme de tous ces photons
de méme longueur d’onde et son intensité Iij (en W) est donnée par I'équation (1.2) [2] :

—E;

hc ‘glAl] T
Iij=F(/1)X7 XNXmeB exc (1.2)

ou F(A) est un facteur expérimental correspondant a I'efficacité du systéme de collecte et de

détection a la longueur d’onde A (en nm) étudiée, h la constance de Planck (en J.s), C la célérité de la
lumiére dans le vide (en m.s), N le nombre d’atomes (ou d’ions, pour une raie ionique) de I'espéce
considérée présents dans le plasma, g; la dégénérescence du niveau i, Al-j la probabilité de transition

(aussi appelée coefficient d’Einstein, en s), T, la température d’excitation de I'espéce considérée
(en K), Z(T,,.) sa fonction de partition & cette température, E; 'énergie du niveau supérieur i de |a
transition (en J) et kp la constante de Boltzmann (en J.K?).

Notons que cette intensité correspond au cas hypothétique ou l'on observe la totalité du
rayonnement du plasma, soit sur la surface d’'une spheére autour de celui-ci. En pratique, I'on collecte
généralement la lumiére issue d’un angle solide réduit.

L'intensité d’une raie est donc proportionnelle au nombre d’atomes de I'espece considérée, et
donc a la concentration de celle-ci, qui est supposée identique dans le plasma et dans I’échantillon.

Notons que toutes les raies ne sont pas aussi faciles a observer les unes que les autres : en
particulier, plus son produit g;A;; est élevé, plus une raie sera intense. A l'inverse, plus I'énergie de
son niveau supérieur sera élevée, moins ce niveau sera peuplé et moins la raie sera intense.

Enfin, les caractéristiques du plasma sont également importantes : une température élevée,
comme elle peut I'étre dans les premiers instants de I’émission du plasma, favorisera le peuplement
des niveaux hauts en énergie et donc les raies qui partent de tels niveaux.

Il est toutefois important de remarquer que la loi de Boltzmann n’est vérifiée stricto sensu que dans le
cas d’un plasma qui est :

- Optiquement mince, c’est-a-dire que I’on peut négliger I'absorption par le plasma des photons
gu’il a lui-méme émis (voir section 1.1.b.ii).

- A réquilibre thermodynamique local (ETL), c’est-a-dire quand, localement, les processus
collisionnels sont majoritaires devant les processus radiatifs [17]. Autrement dit, dans un
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volume infinitésimal de plasma, les variations spatiales et temporelles de température et de
densité électroniques sont négligeables. Cette hypothese permet notamment de considérer
une température commune a toutes les especes du plasma, quoique dépendante de I'endroit
ou elle est mesurée.

Ces deux conditions représentent des cas idéaux qui ne peuvent étre qu’approchés. Cela sera
développé dans la section 1.2.b.

Quoi qu'il en soit, il est tres délicat de déterminer a priori le coefficient de proportionnalité qui existe
entre 'intensité d’une raie et la concentration en I’élément émetteur. Ainsi, la fagon la plus simple
d’exploiter cette relation de proportionnalité est celle de I’étalonnage : l'intensité d’'une raie de
I'analyte (c’est-a-dire de I’élément dont on cherche a déterminer la concentration) est mesurée dans
plusieurs échantillons, les étalons, dont la concentration en I'analyte est connue car elle aura été
déterminée au préalable par une autre technique. On trace alors expérimentalement la droite [ =
f (Canaiyte)- La relation entre intensité et concentration devient connue, et la mesure de l'intensité de
la méme raie dans I"échantillon d’intérét permet alors d’y déterminer la concentration de I’analyte.
Certains phénomeénes peuvent toutefois compliquer I'utilisation d’une telle démarche d’étalonnage.

On a considéré jusqu’ici qu’a une raie spectrale correspondait une longueur d’onde bien précise.
Or en réalité ce n’est pas le cas : une raie subit en effet différents phénomenes d’élargissement
d’origines diverses. Son profil spectral n’est donc pas un pic de Dirac mais plutot un profil de Gauss, de
Lorentz, une convolution des deux (profil de Voigt), voire un profil asymétrique. La largeur de la raie
est définie comme la largeur a mi-hauteur de ce profil. Cet élargissement constitue une limite a
I’analyse quantitative dans la mesure ou il complique la mesure de I'intensité d’une raie et ou il peut
provoquer des interférences spectrales, phénomene décrit dans la partie suivante.

Nous allons introduire ici les trois principaux responsables de la largeur expérimentale d’une raie

(3], [4] :

L’élargissement par la fonction d’appareil, ou élargissement instrumental, résulte directement
de l'instrumentation utilisée. Lorsqu’'une onde monochromatique, c’est-a-dire d’une unique longueur
d’onde, est analysée par un spectrometre, elle présente une largeur non nulle qui est due a la largeur
de la fente d’entrée, a des imperfections dans le réglage des optiques de I'appareil ou encore a des
phénomeénes de diffraction. Cet élargissement est généralement modélisé par une fonction
Gaussienne.

Les deux autres mécanismes d’élargissement sont dus a des phénomenes se déroulant dans le
plasma lui-méme :

L’élargissement par effet Doppler est d a la variation positive ou négative de la longueur d’onde
d’un photon émis par une particule du plasma lorsque cette particule possede une vitesse non nulle.
Dans un plasma a I'équilibre thermodynamique local, les espéeces suivent une distribution
maxwellienne des vitesses. L'élargissement par effet Doppler est alors gaussien, symétrique et est
donné par I'équation (1.3) [6] :

1/2

T
A/1Doppler = Ao X7,16" 1077 (M) (1.3)

ou /10 est la longueur d’onde centrale de la raie (en nm), 7" la température de |'espéce émettrice (en
K) et M sa masse atomique (en g.mol™).
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Enfin, I'élargissement par effet Stark est dii a la perturbation des niveaux électroniques des
émetteurs par les champs électriques produits par les particules chargées environnantes. Les niveaux
d’énergie étant alors décalés, les transitions des uns aux autres le sont aussi, ce qui se traduit par un
élargissement des raies spectrales. Les ions et les électrons provoquent deux types d’élargissement
Stark différents, mais I'effet des premiers est généralement négligé, ce qui permet d’approximer
I’élargissement Stark a un élargissement lorentzien [18]. La valeur de cet élargissement dépend de Ia
température et de la densité électroniques du plasma. L'influence de la température est faible et
souvent négligée dans la gamme de températures courantes en LIBS, c’est-a-dire entre 5000 K et
20 000 K. Pour les raies des atomes autres que I’hydrogene, la dépendance de I’élargissement vis-a-vis
de la densité électronique est généralement considérée comme linéaire [18], avec une pente qui varie
d’une raie a une autre. Ainsi, la mesure de cet élargissement peut permettre de déterminer la densité
électronique d’un plasma, comme on le verra dans la section I.2.b.ii.

La Figure 3 permet de visualiser la différence entre le profil instrumental et le profil expérimental
d’une raie de fer, dans un cas ou I’élargissement instrumental est non-négligeable devant la largeur
totale de la raie observée en LIBS. La Figure 4 montre d’une part I’évolution temporelle du profil de
deux raies au cours de la durée d’émission du plasma, et illustre d’autre part la grande différence
d’élargissement qu’il peut exister entre deux raies différentes observées dans des conditions pourtant
similaires.

-
o
a1

Intensity, 10° counts
o
o

0.0 T T
375.80 375.85

Wavelength (nm)

Figure 3 : Comparaison du profil instrumental (cercles vides) et du profil obtenu par LIBS (cercles pleins) de la raie de fer a
375,823 nm dans un alliage Fe-Ni. [19]
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Figure 4 : Evolution des profils d’émission des raies du fer neutre a (a) 538,34 nm et (b) 381,58 nm pour différentes fenétres
temporelles : 3-3,5 us, 5—6 us et 25—50 us. On remarquera que les échelles en abscisse ne sont pas identiques en (a) et en
(b), trahissant les largeurs tres différentes de ces deux raies. L’intensité des raies est normalisée pour permettre la
comparaison des largeurs a différents délais. [20]

On appelle interférence spectrale le recouvrement total ou partiel d’une raie d’intérét, que I'on
souhaite mesurer, par une autre raie. Un exemple est présenté en Figure 5. Une interférence spectrale
peut étre produite par les éléments majoritaires du matériau aussi bien que par une impureté. Ce
recouvrement meéne généralement a une surestimation de l'intensité de la raie d’intérét. Cela se
traduira sur une droite d’étalonnage par une ordonnée a l'origine non nulle, voire par un défaut de
linéarité si la raie interférente n’a pas la méme intensité dans tous les échantillons.

Ce probleme peut étre rencontré dans toute méthode de spectroscopie optique. Cependant, en
LIBS, deux facteurs aggravants surviennent : d’abord, comme il s’agit souvent d’une technique de
terrain, le choix du spectrometre peut étre contraint, et il n’est donc pas toujours possible d’obtenir
une résolution suffisamment élevée pour pouvoir résoudre les raies. En outre, en LIBS, les raies sont
plus élargies que dans d’autres techniques analytiques telles que I'ICP-OES ou le plasma est moins
dense et plus froid (voir paragraphe précédent et chapitre Il). Ainsi, méme en considérant une
résolution expérimentale aussi grande qu’on puisse le souhaiter, certaines raies LIBS peuvent
présenter un élargissement Stark ou Doppler trop important pour ne pas montrer d’interférences
spectrales. Ce probleme est tout particulierement présent lors de I’étude de matériaux possédant un
grand nombre de raies spectrales, tels certains métaux, et plus particulierement les matériaux
nucléaires comme 'uranium ou le plutonium.

Une interférence partielle, ou les deux raies se chevauchent mais ne sont pas totalement
confondues, peut étre résolue en ajustant des profils théoriques (de Gauss, Lorentz ou Voigt par
exemple) a chacune des raies, mais une interférence totale ne peut étre parfaitement corrigée sans
risque d’erreur, et il est donc préférable de privilégier, autant que faire se peut, les raies d’analyte non-
interférées.
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Figure 5 : Exemple d’interférences spectrales. RP est le pouvoir de résolution (resolving power) ; il est égal a A/AA, ou AA est

le plus petit écart de longueur d’onde qu’il soit possible de distinguer a une longueur d’onde A. [21]

Auto-absorption
L’auto-absorption d’une raie spectrale est I'absorption par le plasma des photons qu’il a lui-

méme émis, avant que ceux-ci puissent atteindre le systeme de collecte. Elle se traduit donc
notamment par une sous-estimation de l'intensité des raies concernées.

Plus précisément, c’est la région périphérique du plasma, plus froide, qui absorbe le rayonnement

émis par le centre, plus chaud. Comme la périphérie est également moins dense que le centre, le profil
d’absorption est moins élargi que le profil d’émission, ce qui fait que I'atténuation de la raie auto-
absorbée est davantage prononcée en son centre. Cette raie apparait donc aplatie, voire |égerement
creusée et, dans les cas extrémes, on la dit « renversée », comme illustré en Figure 6.

a) )

T v T r [i}

20 40 B0 &0 100 a e 40 (] o] 100 a i 41 B0 &l 100

Figure 6 : Profils simulés de raies auto-absorbées : a) faiblement, b) moyennement, c) fortement. La raie bleue correspond au

cas sans auto-absorption. Les échelles en abscisse et en ordonnée sont arbitraires.

La probabilité et lintensité du phénoméne d’auto-absorption dépendent aussi bien de

I’échantillon que de la raie considérée, ainsi que des conditions expérimentales. Les facteurs qui le
favorisent sont :
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- Le choix d’une raie trés intense, avec une forte probabilité de transition et/ou un niveau
inférieur d’énergie E; faible, en particulier si celui-ci est le niveau fondamental de I'atome
émetteur d’énergie égale a 0 eV.

- Uneforte concentration en I’élément émetteur de |a raie, puisque c’est également cet élément
qui, non excité, est susceptible d’absorber les photons dont il est question.

- Unplasma dense : plus la densité est grande, plus la probabilité pour un photon de rencontrer
un atome susceptible de I'absorber est grande.

- Un plasma froid : plus la température est faible, plus les niveaux d’énergie inférieurs sont
peuplés et donc susceptibles d’absorber un photon.

- Un plasma de grande taille : plus le plasma est volumineux, plus la probabilité qu’un photon
émis y rencontre un atome susceptible de I'absorber est grande.




Siune raie n’est pas sujette a I'auto-absorption, le plasma est dit « optiguement mince » pour cette
raie. Dans le cas contraire, il est dit « optiquement épais ».

D’un point de vue analytique, I'auto-absorption est décelable sur les étalonnages : en suscitant une
sous-estimation des intensités aux concentrations les plus élevées, elle provoque une inflexion de la
courbe d’étalonnage, qui n’est alors plus une droite, comme le montre la Figure 7. Une telle courbe
d’étalonnage suscite une perte de précision importante pour les mesures de hautes concentrations.
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Figure 7 : Courbe d’étalonnage du chrome dans de I’acier inoxydable a un délai de 5 us. Chaque point est issu de 20
répétitions de 20 tirs laser chacune. [22]

L’auto-absorption a également une influence sur la mesure de la largeur des raies, comme on peut
le constater sur la Figure 8 :

Onl’a dit plus haut, pour une raie d’émission donnée d’un élément donné, I'élargissement de cette
raie est d0 a des mécanismes liés a l'instrumentation (élargissement instrumental), a la température
du plasma (élargissement Doppler) et a sa densité électronique (élargissement Stark). Ainsi, la méme
raie mesurée dans des conditions semblables devrait présenter la méme largeur. Ce n’est pas ce qu’on
observe sur la Figure 8 ou, outre la raie de lampe a cathode creuse qui permet d’isoler I'élargissement
instrumental et apparait donc trés fine, I'on constate que la largeur des raies LIBS dépend de la
concentration en I'élément émetteur. Ceci est di a I'auto-absorption : comme le centre de la raie est
aplati, celle-ci apparait plus large. On voit d’ailleurs que l'intensité au centre plafonne a partir de 0.64 %
de concentration en chrome.
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Figure 8 : Raie de chrome & 425,435 nm issue d’une lampe a cathode creuse (en haut) et de mesures LIBS sur des
échantillons d’acier inoxydable de différentes concentrations en chrome. L’énergie du laser est de 20 mJ, le délai est égal a

5 us. Chaque point est issu de 20 répétitions de 20 tirs laser chacune. [22]

Plusieurs indices permettent de repérer |'auto-absorption :

- Laforme des raies : une raie renversée est tres facile a repérer, et une auto-absorption plus

faible peut se constater par un écart aux profils de Voigt attendus.

- Linflexion des courbes d’étalonnage.
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- Lerapport des intensités de deux raies bien choisies : d’aprés I'équation (équation 1.2), si I'on
considére deux raies d’'une méme espéce, ce rapport peut s’écrire sous la forme suivante

(équation 1.4) :
—(E.;—E2)
) y A (Ey—Ei
112 ngl Ul FpToxe

1 _ 72 (1.4)
I A g4, j2
ou les indices 1 et 2 correspondent a 'une ou l'autre des deux raies mesurées.
Si ces raies sont choisies de telle sorte que leurs longueurs d’onde et leurs énergies d’excitation
sont proches, c’est-a-dire de sorte que I'on ait 4; = A, et E;; = E;,, cette expression se simplifie
comme suit :

L gudij

(1.5)
I, gip4i)2
Les parametres g et A peuvent le plus souvent étre trouvés dans des bases de données [16]. Ainsi,
si les intensités mesurées vérifient cette expression, I'on peut considérer qu’il n’y a pas d’auto-
absorption notable, ou que celle-ci a la méme ampleur pour ces deux raies. Cette derniére possibilité
peut étre écartée en choisissant deux raies dont les gA sont treés différents — les raies a fort gA étant
nécessairement plus sensibles a I'auto-absorption.

L’auto-absorption, si elle est détectée, peut étre évitée de plusieurs manieres : I'on peut
notamment choisir des raies qui y sont moins propices, ou changer les conditions expérimentales pour
se placer dans un cas ou le plasma est plus chaud ou moins dense, ce qui peut étre fait notamment en
ajustant le délai et la porte de la mesure. Enfin, si I'intensité d’une raie est généralement définie
comme l'intégrale de son signal supérieur a la mi-hauteur (donc de la partie la plus centrale de la raie),
il est possible de la définir autrement afin d’éviter I'auto-absorption, en utilisant plutét le signal aux
pieds de la raie, quitte a y perdre en rapport signal-sur-fond.

Dans le contexte de la chimie analytique, I'International Union of Pure and Applied Chemistry
définit le terme « matrix » comme « The components of the sample other than the analyte » [23]. Dans
tout ce manuscrit, le terme « matrice » désignera I'ensemble des composants majeurs de
I’échantillon, autres que I'analyte, qui est I'’élément dont |la concentration est a déterminer.

Il est important de faire la distinction entre cette définition du terme matrice et une autre,
couramment utilisée et selon laquelle la matrice est un matériau dans lequel I'échantillon est
physiquement contenu, comme par exemple une matrice de résine enrobant un échantillon de verre.
En effet, la définition que nous utilisons peut trés bien s’appliquer a un unique matériau parfaitement
homogene, et permet simplement de faire la distinction entre I'espéce chimique dont on mesure la
concentration d’une part, et les autres especes qui constituent ce matériau d’autre part, ces derniéres
étant regroupées sous |I'appellation « matrice ».

Tout potentiel conflit sémantique levé, appelons « effets de matrice » I'effet de la matrice sur le
signal analytique : I’analyse quantitative se fonde sur une relation, idéalement linéaire, entre l'intensité
d’une raie d’émission de I’analyte et la concentration de celui-ci dans I’échantillon, mais en réalité, les
autres composants influent sur cette intensité. Ainsi, la mesure d’une méme concentration d'un méme
analyte ne donnera pas nécessairement la méme intensité de ses raies spectrales dans différents
matériaux. Si ceci est vrai pour les techniques d’analyse spectroscopique en général, il est souvent
admis que les plasmas d’ablation laser sont particulierement sensibles a ces effets [24], ce qui en fait
donc un phénomeéne particulierement étudié en LIBS [7], [25]-[28].
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La LIBS se fonde sur deux interactions différentes : dans un premier temps l'interaction entre la
lumiere du laser et la matiere de I’échantillon solide, liquide ou gazeux, qui aboutit a la formation d’un
plasma ; dans un second temps l'interaction entre ce méme laser et le plasma nouvellement formé.

Ici, nous nous intéressons aux variations de signal d’une matrice a 'autre, c’est-a-dire d’un
échantillon a l'autre, tandis que le dispositif expérimental (laser, spectrométre, caméra...) reste
identique. Nous ne discuterons donc pas des roles joués par les caractéristiques du laser, telles que sa
longueur d’onde ou son énergie, ou par les conditions expérimentales, telles que la nature et la
pression du gaz ambiant.

Les effets de matrice peuvent néanmoins se manifester aux deux niveaux que sont celui de
I'ablation du matériau et celui du plasma qui en résulte. En effet, les propriétés thermodynamiques,
physiques ou optiques de la matrice peuvent exercer une grande influence sur le signal LIBS obtenu
pour un analyte donné : par exemple, I'état de surface du matériau, sa température de vaporisation,
son absorption a la longueur d’onde du laser, tous ces paramétres pourront influer sur I’ablation laser,
modifiant la quantité d’analyte qui sera présent dans le plasma. Mais ils pourront également agir sur
les caractéristiques du plasma en lui-méme, telles que sa température, sa densité ou encore son taux
d’ionisation, et ces caractéristiques auront a leur tour une influence sur le signal obtenu (voir section
1.2.b). En outre, le plasma d’ablation étant transitoire et inhomogéne par nature, ses caractéristiques
deviennent dépendantes a la fois du temps et de I'espace, augmentant la complexité de leur étude et
la difficulté a déterminer précisément leur effet sur le signal LIBS.

Quoi qu’il en soit, on suppose que ces effets de matrice sont uniquement dus aux éléments majeurs
de I"échantillon, et non aux potentielles impuretés, dont I'influence quant au comportement du
matériau vis-a-vis de I’ablation laser est considérée comme négligeable.

Du point de vue de I'analyse quantitative par une méthode étalonnée, telle qu’exposée plus haut,
les effets de matrice n’ont pas toujours des conséquences délétéres. Si les différents étalons utilisés,
ainsi que I’échantillon a analyser, sont tous constitués de la méme matrice, alors I'impact de la matrice
sur le signal LIBS ne sera pas visible. Cela peut par exemple étre le cas dans des analyses de laboratoire,
en particulier si I’échantillon a analyser possede une matrice simple, comme un métal peu allié : I'on
peut alors utiliser des étalons d’'un méme métal, certifiés en concentration de I'impureté étudiée,
comme peut par exemple en fournir le National Institute of Standards and Technology (NIST) [29].

Cependant, disposer de tels échantillons pour réaliser un étalonnage n’est pas toujours possible,
notamment dans un contexte d’analyses de terrains ou de matériaux a la composition complexe tels
qgue des échantillons géologiques [28]. Un étalonnage construit a partir d’échantillons de matrices
différentes pourra alors présenter des biais dus aux effets de matrice, donc un manque de précision,
voire étre absolument inutilisable, selon I'importance des effets de matrice. Les travaux de Lepore et
al. [28] sur des échantillons géologiques de différentes provenances l'illustrent bien, comme on peut
le voir en Figure 9 : la qualité des étalonnages y est dégradée par |'utilisation de plusieurs matrices
différentes.
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La LIBS comme technique d’analyse pour les matériaux nucléaires
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Figure 9 : Valeur prédite par LIBS de la concentration en cobalt dans des échantillons géologiques, en fonction de sa valeur
réelle, mesurée par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF). A gauche, toutes les matrices étudiées (cing) sont
utilisées pour la construction de I’étalonnage. A droite, une seule (nommée Idaho) est utilisée.

D’autre part, comme décrit dans l'introduction de ce manuscrit, le but de nos travaux est de
développer la LIBS pour quantifier des impuretés métalliques dans des matériaux nucléaires, et ce
en travaillant a partir de matrices simulant les matériaux nucléaires uranium et plutonium. Pour ce
faire, différents métaux ont été étudiés au cours de la these de Jessica Picard [1], qui a précédé celle-
ci, et des simulants adéquats pour U et Pu ont été sélectionnés en utilisant comme critére leur volume
ablaté par le laser. Le probléme qui se pose alors est la correction des effets de matrice qui peuvent
survenir entre les simulants choisis et les matériaux nucléaires. En effet, méme dans le contexte
restreint des matériaux métalliques, dont le comportement mécanique et thermique reste proche,
des effets de matrice ont pu étre observés au cours des travaux de Jessica Picard [1]. La Figure 10
présente un exemple ol les effets de matrice se traduisent alors par un étalonnage de pente
différente pour chacune des matrices étudiées.
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Figure 10 : Signal net de la raie d’émission a 231,60 nm du nickel en fonction de sa fraction atomique dans les matrices
cuivre, titane et aluminium. Adapté de [1].

Deux possibilités sont alors envisageables pour utiliser, pour I'’étude des matériaux nucléaires, le

développement analytique réalisé sur simulants :

- Ou bien les simulants choisis ne doivent présenter aucun effet de matrice vis-a-vis des
matériaux nucléaires. Ceci est trés difficile a vérifier pour deux raisons : d’abord, il faudrait
pour s’en assurer réaliser des étalonnages sur matériaux nucléaires et les comparer a ceux
obtenus sur simulants. Or, I'indisponibilité d’échantillons de référence permettant de réaliser
ces étalonnages dans les matériaux nucléaires est précisément la raison qui a motivé
I'utilisation des simulants. De plus, comme évoqué plus haut dans ce paragraphe, les effets de
matrice étant un phénomeéne complexe et multifactoriel, il est possible qu’un tel simulant
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parfait n’existe pas, et que deux matériaux qui réagiraient de la méme facon a I’ablation laser,
en terme de quantité de matiere ablatée, formeraient néanmoins des plasmas aux
caractéristiques différentes, et inversement.

- Ou bien il faut trouver un moyen de corriger les effets de matrice, c’est-a-dire de compenser
les variations de signal LIBS dues a la matrice par des normalisations bien choisies du signal.

La nécessité que nous avons de travailler a partir de simulants implique que les effets de matrice
apparaissent comme le principal obstacle a surmonter : si les travaux de Jessica Picard [1] ont montré
que la LIBS permet de bonnes performances vis-a-vis de la quantification d’impuretés métalliques dans
les simulants de matériaux nucléaires, il reste a transposer ce développement analytique vers lesdits
matériaux nucléaires. Cela implique donc de résoudre le probleme des effets de matrice, ce qui peut
s’envisager au travers d’'une démarche de transfert d’étalonnage. La partie suivante vise donc a établir
un état de I'art des différentes méthodes utilisées pour atteindre cet objectif.
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[.2 Une approche du transfert d’étalonnage

|.2.a Les effets de matrice

Les effets de matrice constituent une limitation majeure de I'analyse quantitative par LIBS, et
amenent méme certains auteurs a considérer I'analyse quantitative comme potentiel « talon
d’Achille » de cette technique [6]. Il n’est donc pas surprenant de trouver une littérature abondante
traitant des différentes facons d’empécher I'apparition de ces effets, de les réduire ou de les corriger.

Les effets de matrice résultant de l'interaction laser-échantillon et laser-plasma, et ayant des effets
sur l'allure des spectres, les solutions que I'on peut leur apporter résident aussi bien dans un choix
réfléchi de I’échantillon ou des conditions d’ablation que dans un traitement adéquat des spectres
obtenus.

Tout d’abord, signalons que I'apparition d’effets de matrice peut étre liée a un fractionnement
élémentaire du plasma. A I'inverse d’une ablation dite stoechiométrique, on parle de fractionnement
élémentaire quand certains composants de I’échantillon sont vaporisés plus facilement que d’autres.
Le plasma ne présente alors pas la méme composition que I’échantillon qui lui a donné naissance. Si
cela n’est pas particulierement problématique dans le cas d’'un étalonnage avec des étalons de méme
matrice — tous les échantillons subiront alors le méme fractionnement, qui sera donc pris en compte
dans la pente de I'étalonnage — ce fractionnement peut induire des effets de matrice non maitrisés
dans le cas contraire. Or il a été constaté a diverses reprises que, plus I'éclairement du laser sur
I’échantillon est élevé, plus cet effet de fractionnement est limité [30]. Une valeur de 1 GW/cm? est
parfois mentionnée comme seuil au-dela duquel on peut considérer I'ablation comme
stoechiométrique, quoiqu’elle ne doive étre considérée que comme un ordre de grandeur dans la
mesure ol ce seuil dépend de la nature de I’échantillon et des parameétres du laser [27], [31].

En effet, la longueur d’'onde du laser joue également un réle dans les effets de matrice : si les
possibilités sont ici nombreuses, on peut se limiter a la comparaison des lasers infrarouges et
ultraviolets, puisque ceux opérant dans une longueur d’onde visible présenteront le plus souvent un
mélange des caractéristiques de ces deux extrémes. Notons d’abord que les lasers infrarouges, moins
onéreux et plus robustes, sont particulierement utilisés dans des processus industriels [32].
Cependant, du point de vue analytique, plusieurs auteurs ont trouvé des performances supérieures
avec les lasers UV, notamment une meilleure répétabilité des mesures, une meilleure linéarité des
étalonnages, un plasma plus stable... et des effets de matrice réduits ! et ce dans des matériaux tres
différents, tels que des verres [32], [33], des tissus biologiques calcifiés [34], des métaux [35], [36] ou
encore des oxydes de thorium et d’'uranium [37].

Ces écarts de performances peuvent s’expliquer par des mécanismes d’ablation différents entre
infrarouge et ultraviolet : Geertsen et al. [36] ont étudié I’ablation de cibles métalliques dans ces deux
gammes de longueur d’onde et ont comparé la forme des cratéres obtenus, visibles en Figure 11. lls
attribuent l'irrégularité des cratéres obtenus en IR a des effets thermiques, le plasma érodant la
surface. A l'inverse, I'ablation UV est due uniquement a I'interaction directe du laser avec I’échantillon.
D’aprés Russo et al. [38], I'absence d’effets thermiques dans I'ablation UV est a relier a I'énergie des
photons, supérieure a celle des photons infrarouges : de 1,16 eV pour un photon a 1064 nma 6,4 eV a
193 nm. Les énergies de liaison de la plupart des matériaux étant de I'ordre de quelques eV, les
photons UV vont ainsi étre plus susceptibles de provoquer des photo-ionisations et donc de donner
une grande importance aux processus non-thermiques. En outre, la longueur de pénétration optique
est plus faible en UV qu’en IR, ce qui méne a davantage d’énergie intervenant dans I’ablation par unité
de volume d’échantillon.

Notons tout de méme que Cabalin et Laserna [39] trouvent au contraire que les effets de matrice
semblent moins importants en infrarouge qu’en ultraviolet. Ces résultats sont néanmoins plus isolés
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au sein de la littérature et ne concernent que I’ablation a faible fluence (proche du seuil d’ablation), ce
qui n’est de toute fagon pas un régime préconisé en LIBS.

L'influence des caractéristiques du laser sur les effets de matrice est donc complexe. Il semble que
I’on puisse tout de méme tirer de la littérature une regle générale simple : ablation devrait étre moins
sensible aux effets de matrice si I’éclairement est élevé et la longueur d’onde du laser faible.

(d) &

100 pm

Figure 11 : Images obtenues au microscope électronique a balayage de cratéres produits par 1000 tirs d’un laser infrarouge
(a et b) et ultraviolet (c et d). Les cratéres visibles en b) et d) sont les mémes que ceux montrés en a) et c) respectivement,
sous un autre angle de vue. La fleche blanche sur les images a) et b) indique une bordure de métal fondu ayant coulé hors du
cratere avant de se solidifier a nouveau. [36]

[.2.a.ii Influence de la mise en forme de I’échantillon

L'un des principaux avantages de la LIBS est la possibilité de réaliser des analyses sans préparation
d’échantillons. Cette spécificité la rend particulierement adéquate pour des mesures en ligne ou in
situ.

Cependant, dans le cas d’échantillons complexes — entendons par la des échantillons peu
homogenes, présentant différentes phases, différentes couches, différentes tailles de grains... — et
différents les uns des autres, une telle absence de préparation d’échantillon peut étre responsable
d’effets de matrice [3], [28], [40]. La minimisation de ces effets par des étapes plus ou moins élaborées
de préparation d’échantillon peut alors étre envisagée.

Une technique largement utilisée consiste a réduire I’échantillon en poudre et a compacter cette
poudre en pastilles. Cette méthode est applicable a de nombreux types d’échantillons solides et
présente l'intérét de pouvoir imposer une taille de grains identique a tous les échantillons. Ainsi,
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Gomes et al. [41] ont étudié l'effet de plusieurs méthodes de broyage sur le signal LIBS issu
d’échantillons végétaux. Pour une durée de broyage donnée, la taille des particules obtenues
dépendait de la composition chimique de I’échantillon. Les auteurs ont alors remarqué qu’adapter la
durée de broyage pour obtenir des particules de diamétre inférieur a 75 pum pour tous les échantillons
permettait de réduire significativement les effets de matrice lors de I'analyse LIBS.

Dans le méme ordre d’idées, Anzano et al. [42] ont comparé les effets de matrice obtenus a partir
d’échantillons de fer ou d’aluminium dilués intentionnellement dans une matrice de silice SiO; ou de
carbonate de calcium CaCOs, selon que les échantillons étaient présentés sous forme de pastilles ou
bien de poudre dispersée sur du ruban adhésif, collé sur des lames de microscope. lls ont montré que
|'usage de poudre dispersée permettait de faire disparaitre les effets de matrice qui survenaient avec
des pastilles, tout en permettant des analyses chimiques en accord avec les valeurs certifiées de
concentration. Ces bonnes performances n’étaient toutefois vérifiées que si les particules étaient d’'un
diameétre supérieur a 100 pm environ, et si elles se trouvaient suffisamment dispersées pour pouvoir
les observer et les cibler au laser une a une. Les auteurs concluent en attribuant un fort potentiel a
cette technique de préparation d’échantillons dans le cadre d’analyses de matériaux bruts en ligne,
par exemple dans des contextes d’industrie miniére ou chimique.

Notons que si les deux études citées ci-dessus meénent a des recommandations contradictoires
quant a la taille optimale des poudres, cela peut s’expliquer par la nature tres différente des
échantillons considérés : de la matiere végétale séche dans le premier cas et des métaux dans une
matrice minérale dans le second.

La méthode du ruban adhésif a été étudiée par la suite par Jantzi et Almirall [43] dans le cadre
d’analyses d’échantillons de sol pour la criminalistique. Elle a été comparée au pastillage utilisé
précédemment : elle a permis des performances analytiques semblables, tout en limitant la masse et
le temps nécessaires a la préparation des échantillons.

Par ailleurs, signalons une technique élaborée par Windom et Hahn [44] que I'on peut classer a mi-
chemin entre le choix du laser et celui de la mise en forme de I’échantillon. Il s’agit de la LA-LIBS, pour
Laser Ablation — Laser Induced Breakdown Spectroscopy. Elle met en ceuvre deux lasers au lieu d’un
seul. Le principe en est de réaliser I'ablation a I'aide du premier laser, puis de transporter les particules
ablatées vers le point de focalisation du second laser via un gaz porteur. Un autre plasma est alors
généré par ce laser focalisé directement dans les particules en suspension, et c’est ce plasma qui va
générer le spectre d’étude. Ainsi, tout se passe comme si I’analyse LIBS avait lieu sur un aérosol et non
sur un échantillon solide, ce qui permet d’éliminer les effets de matrice dus a celui-ci. Les auteurs ont
alors comparé les performances de la LIBS classique et de cette technique vis-a-vis de la quantification
de quatre éléments (Al, Mn, Mg, Cu) dans diverses matrices métalliques. lls ont obtenu des
performances analytiques systématiquement meilleures par LA-LIBS. Le principe de la technique ainsi
gu’une illustration de ses performances analytiques sont présentés en Figure 12.
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Figure 12 : Principe de la LA-LIBS (a gauche) et comparaison d’étalonnages obtenus en LIBS classique et en LA-LIBS (a droite).
L’intensité de la raie de I’analyte (Mn) a été normalisée par celle d’une raie de fer, présent dans tous les étalons, afin de
permettre une meilleure comparaison entre les deux techniques. [44]

On peut objecter que cette méthode nécessite a priori une instrumentation plus lourde que la LIBS
classique puisque deux lasers sont utilisés ; toutefois les auteurs précisent qu’elle pourrait également
étre mise en ceuvre a partir d’'un unique laser dont le faisceau serait séparé en deux, afin de simplifier
le dispositif.

Pour finir, remarquons que le principe et I'instrumentation de la LA-LIBS se rapprochent de ceux
d’autres techniques proches ou dérivées de la LIBS, telles que la spectrométrie a plasma induit couplée
a I'ablation laser (LA-ICP-MS ou LA-ICP-OES pour Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry ou Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) ou la LIBS
a double impulsion (DP-LIBS). La premieére vise a réaliser |'ablation de I’échantillon par un laser et de
transférer le panache vers la torche a plasma ol I'analyse sera faite par ICP tandis que la seconde
consiste en l'usage de deux lasers, I'un pour ablater I’échantillon et former un plasma, I'autre pour ré-
exciter ce plasma avec un tres léger décalage temporel.

Malgré cette apparente similitude, aucune de ces deux techniques n’a le méme objectif de
correction des effets de matrice que la LA-LIBS : la LA-ICP produit des plasmas et donc des spectres
tres différents de ceux que I’'on trouve en LIBS, et nécessite une instrumentation bien plus lourde. La
DP-LIBS, quant a elle, vise essentiellement a augmenter I'intensité du signal LIBS, et ne permet pas de
s’affranchir des effets de matrice [45].

En plus d’un choix adéquat de l'instrumentation et de la mise en forme des échantillons, la
correction des effets de matrice peut passer par un traitement des spectres plus élaboré qu’un simple
étalonnage basé sur l'intensité d’une raie, voire par des développements analytiques radicalement
différents.

[.2.a.iii Au-dela de I’étalonnage
Supprimer le besoin d’étalonnages : les méthodes auto-calibrées

La LIBS autocalibrée, ou CF-LIBS pour Calibration-Free LIBS, est un terme générique regroupant un
certain nombre de méthodes ayant pour objectif commun de réaliser des analyses quantitatives en
LIBS sans avoir recours a des étalonnages. La premiére version en a été publiée en 1999 [46] et a fait
I'objet d’un brevet [47]. Elle a depuis suscité un vif intérét de la part de la communauté LIBS [48], dans
la mesure ol elle présente I'avantage de permettre I'analyse quantitative d’un échantillon inconnu,
guelle que soit sa matrice et sans besoin d’étalons. La CF-LIBS repose sur I'idée que le plasma LIBS est
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tres sensible aux variations de la matrice. Ainsi, tout changement de celle-ci peut étre mesuré via
I’analyse d’un spectre LIBS. Ciucci et al. [46] postulent donc que le spectre contient toutes les
informations nécessaires pour déterminer les grandeurs caractéristiques du plasma, et par suite la
composition de la matrice, rendant caduque la nécessité d’un étalonnage sur des échantillons de
méme matrice.

En pratique, la CF-LIBS se base sur la caractérisation du plasma d’ablation et sur sa modélisation
plus ou moins raffinée selon la méthode et les applications envisagées. Par exemple, quelques groupes
ont élaboré des méthodes pour prendre en compte I'auto-absorption de certaines raies [49] ainsi que
les inhomogénéités du plasma [50], [51]. Dans son optique d’analyse sans étalon, la CF-LIBS a été
utilisée dans de nombreux domaines d’application, parmi lesquels on peut citer I'analyse
d’échantillons géologiques [52], de matériaux biologiques [53], [54], de produits de combustion
d’hydrocarbures [55] ou encore de patrimoine culturel [56], [57].

Cet engouement pour la CF-LIBS, compréhensible de par ses promesses d’analyse directe et rapide
sans étalonnage, s’est toutefois vu nuancé au cours de ces derniéres années. En effet, la CF-LIBS
présente certaines faiblesses d’exactitude, en particulier vis-a-vis de la quantification d’éléments
minoritaires et de traces [48], limitations qui sont intrinseques a la méthode : méme une faible
incertitude sur les éléments majoritaires ameéene a une grande incertitude relative sur la concentration
des éléments minoritaires. Plus précisément, ceci est di a I'emploi d’une relation de conservation de
la masse a 100 % des concentrations de tous les éléments de I’échantillon — qui doivent donc
nécessairement étre tous détectés.

Par ailleurs, I'application rigoureuse de la CF-LIBS nécessite un plasma homogene et optiquement
fin, ce qui est bien souvent une approximation assez grossiére du plasma LIBS. Une alternative a donc
été proposée et brevetée par Jérg Hermann [58], alternative qui tient compte des potentiels écarts du
plasma vis-a-vis de ces hypotheses a I'aide d’un processus itératif tel que décrit schématiquement en
Figure 13.
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Les inconvénients précédemment cités de la CF-LIBS demeurent toutefois. Ainsi, I'intérét de
certains groupes a récemment basculé vers des démarches hybrides ne nécessitant qu’un nombre
réduit d’étalons, et toujours fondées sur la caractérisation du plasma d’ablation [59] : citons par
exemple la méthode « Csigma » proposée par Aragdn et Aguilera [60], [61] qui permet de compenser
I’effet de I'auto-absorption, ou bien la « One-Point Calibration CF-LIBS » de Cavalcanti et al. [62] qui
peut s’avérer particulierement robuste vis-a-vis des effets de matrice, tout en ne requérant qu’un
unique étalon.

Si ces approches permettent d’améliorer les performances de la CF-LIBS au prix d’une application
un peu plus contraignante, elles ne se prétent toutefois que difficilement a la quantification de traces
ou a I'analyse de matrices complexes avec des raies mal connues ou avec de fortes densités de raies
spectrales telles que I'uranium et le plutonium [63], [64]. Pour de tels objectifs, la démarche de
transfert d’étalonnage peut étre envisagée.

Principe du transfert d’étalonnage

En spectrométrie, dans de nombreux cas, un étalonnage réalisé sous certaines conditions
expérimentales précises ne pourra pas étre utilisé tel quel sous d’autres conditions. La modification de
la température ou de la pression ambiante, le vieillissement ou le changement d’instrument sont
autant de facteurs qui peuvent invalider le premier étalonnage réalisé. Dans ce cas, plutét que de faire
un nouvel étalonnage, il peut s’avérer plus simple de trouver un moyen d’adapter le premier aux
nouvelles conditions expérimentales. C'est I'idée du transfert d’étalonnage.

Cette notion est assez mal définie car applicable a de nombreux cas tres différents, mais c’est en
spectrométrie infrarouge que I'on peut trouver le plus de références. En raison de la diversité des
instruments et des applications de cette spectrométrie, la question du transfert d’étalonnage d’un
instrument a un autre s’est posée a plusieurs reprises. Dans la plupart des cas, des méthodes de
chimiométrie basées sur des régressions univariées ou multivariées ont été choisies [65]-[67]. Dans ce
contexte, le transfert d’étalonnage est décrit par Mark et Workman [68] comme le fait de créer un
modele d’étalonnage sur un instrument et de I'appliquer sur des échantillons mesurés sur un autre
instrument (« to create a calibration model on one instrument and apply it to samples measured on a
different instrument »). lls décrivent également les principes, enjeux et limitations de cette démarche.

En LIBS, il existe beaucoup moins de documentation sur de tels transferts d’étalonnage. Citons
cependant Lépez-Moreno et al. [69], [70] qui ont utilisé une fonction de transfert linéaire pour analyser
des échantillons sous haute température a partir d’un étalonnage réalisé a température ambiante.
Plus récemment, Yang et al. [71] ont pu améliorer des étalonnages obtenus sur seulement quatre
échantillons a haute température a I'aide de mesures réalisées sur quinze échantillons a température
ambiante. Le but en est de pouvoir réduire les colts de développement analytique pour des mesures
a haute température. Dans le méme ordre d’idées, on peut citer Boucher et al. [72] qui utilisent des
transferts d’étalonnage pour compenser les variations de conditions expérimentales entre
I'instrument ChemCam du rover Curiosity sur la planéte Mars et le laboratoire sur Terre. Le probleme
de la correction des effets de matrice est tout a fait différent, mais ces exemples illustrent tout de
méme bien I'intérét fondamental de la démarche de transfert d’étalonnage : s’épargner la nécessité
de réaliser un étalonnage, processus long et minutieux par essence, dans des conditions
expérimentales qui le rendraient encore plus complexe a mettre en place.

Le transfert d’étalonnage : une voie alternative vers la correction des effets de matrice en LIBS

La LIBS est tres sensible aux effets de matrice, ce quiimpose a priori de réaliser un étalonnage pour
chaque analyte a quantifier, et ceci dans chacune des matrices rencontrées. Dans le cas ou ceci n’est
pas possible pour une certaine matrice d’intérét, que ce soit par manque d’échantillons ou par
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difficulté de mise en ceuvre, la démarche de transfert d’étalonnage a partir de matériaux simulant peut
s’avérer particulierement intéressante. En effet, la réalisation des étalonnages sur simulants peut
permettre d’évaluer quantitativement les performances atteignables pour la quantification de telle ou
telle impureté, a condition toutefois que ces simulants soient suffisamment représentatifs de la
matrice d’intérét, de sorte que le transfert d’étalonnage soit le plus simple possible.

L'idée est alors analogue a ce qui a été décrit au-dessus. Cependant, la source des variations entre
les étalonnages n’est pas la méme, et la facon de traiter ces variations ne le sera pas non plus : ici, nous
nous intéressons a des variations entre différents matériaux, avec 'idée de pouvoir déterminer la
concentration d’un élément dans un certain matériau a partir d’'un étalonnage réalisé dans un autre.
Or, on I'a dit, les effets de matrice en LIBS sont un phénomeéne complexe et multifactoriel, dont
I'influence exacte sur le signal obtenu est difficile a prédire. Une approche pratique consiste alors a
déterminer un certain nombre de parameétres mesurables et représentatifs des variations d’une
matrice a une autre, parameétres qui sont donc responsables des écarts de pente des étalonnages dans
différentes matrices. Il s’agit ensuite d’utiliser ces paramétres pour normaliser le signal de fagon a faire
disparaitre les effets de matrice, comme illustré en Figure 14.

Le résultat attendu suite a cette démarche est de passer, pour chacun des analytes, d’une droite
d’étalonnage pour chaque matrice a une seule droite d’étalonnage commune a toutes les matrices.
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Figure 14 : Principe du transfert d’étalonnage dans le contexte de la correction des effets de matrice.

De telles approches ont été utilisées a de nombreuses reprises dans la littérature. Notons avant
tout que deux cas peuvent étre envisagés :

- Celui que nous venons de décrire, ou une normalisation du signal doit permettre d’unifier

plusieurs étalonnages réalisés distinctement, chacun dans une matrice précise ;

- Celui ou un unique étalonnage est réalisé a partir de plusieurs échantillons de matrices
diverses. La normalisation du signal permet alors d’obtenir un étalonnage bien corrélé aux
données, la ol le signal brut n’y suffit pas (Figure 15).

La premiere démarche nécessite davantage d’échantillons mais permet, comme on I'a dit plus
haut, de travailler de maniere exhaustive sur simulants en y réalisant I’ensemble du développement
analytique. Quoi qu’il en soit, les parametres correctifs a déterminer sont les mémes, et nous
confondrons donc ces deux démarches dans le paragraphe suivant.

Afin de corriger les effets de matrice, le signal LIBS peut étre normalisé de différentes facons :
- D’abord, par un autre signal directement issu du spectre [73] : cela peut notamment étre une
raie d’un élément dont la concentration est identique dans tous les échantillons, qu’il s’agisse

d’une raie de la matrice (si les échantillons ont des matrices de composition proche) ou d’une
autre impureté. Par exemple, au cours d’'une these soutenue en 2013, Rosado [74] a pu
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corriger les effets de matrice dans le cadre de la quantification de divers éléments métalliques
en solution aqueuse. Pour ce faire, il a normalisé le signal LIBS par l'intensité d’une raie
d’hydrogéne, élément présent en concentration identique dans les différentes matrices
analysées, toutes étant des solutions aqueuses. C’'est la méthode dite de I’étalonnage interne,
également étudiée dans les travaux précédents [1]. De méme, Labutin et al. [75] ont pu
améliorer d’un facteur huit la limite de détection du chlore dans des bétons en normalisant
son signal par celui d’une raie de magnésium. La normalisation a alors permis de corriger non
seulement les effets de matrice, mais également les variations d’énergie tir-a-tir du laser. Dans
le méme but, grace a une normalisation par I'intensité du fond spectral, signal représentatif
de la densité électronique du plasma [76], certains auteurs ont obtenu une amélioration des
limites de détection d’impuretés ainsi que de la linéarité des étalonnages. Et ce dans différents
types de matériaux tels que des échantillons de sol [76], de bronzes [77] et des aérosols [76].
Il est également possible de normaliser le signal d’'une raie par l'intensité totale du spectre.
C’est ce qu’a fait notamment J. A. Bolger [78] afin de corriger des effets de matrice au sein
d’un méme échantillon, effets causés par les irrégularités de la surface de celui-ci, irrégularités
nuisibles pour les applications de cartographie, notamment. Enfin, signalons I’existence des
méthodes chimiométriques, et plus précisément des régressions multivariées qui consistent a
utiliser des outils statistiques pour construire des étalonnages tenant compte de I'ensemble
du spectre, et non de I'intensité d’une unique raie d’émission. Citons par exemple Clegg et al.
[79] qui ont analysé des échantillons de différentes roches et obtenu, par la méthode PLS
(Partial Least Squares), des étalonnages bien plus robustes que par des méthodes plus
conventionnelles. De méme, la thése de Maria El Rakwe [25] a développé des méthodes
d’analyses multivariées tenant compte notamment du caractére transitoire du plasma LIBS,
intégrant ainsi la dimension temporelle la ou la PLS, par exemple, ne considere que des jeux
de spectres a un instant précis.

D’autre part, le signal LIBS peut étre normalisé par une grandeur mesurée indépendamment
du spectre, mais représentative des caractéristiques de I'ablation ou du plasma. Par
exemple, Gornushkin et al. [80] ont utilisé une normalisation du signal par la densité surfacique
de poudres de composition variées, aussi bien organiques qu’inorganiques, déposées sur du
ruban adhésif, afin d’atténuer avec succes les effets de matrice pour la quantification de
magnésium dans ces poudres. De la méme maniere, Huang et al. [81] ont montré une
corrélation entre le signal LIBS et I'intensité du courant induit par le plasma lorsque celui-ci est
créé entre deux électrodes. La normalisation par l'intensité du courant a alors permis de
corriger les effets de matrice dans différents sels. Les auteurs suggérent que cette
normalisation aurait permis de prendre en compte des variations a la fois de la masse ablatée
et de la température du plasma.

Pour finir, il est possible de normaliser le spectre LIBS par des caractéristiques du plasma,
mesurées notamment de maniére indirecte a partir du spectre. Ainsi, Panne et al. [82], [83]
ont pu améliorer la linéarité d’étalonnages dans des échantillons de verres en normalisant le
signal LIBS par la température et la densité électroniques du plasma. De la méme maniére,
Chaléard et al. [27] ont corrigé avec succes des effets de matrice issus de différents métaux
(laiton, aluminium et acier) en combinant ce point et le précédent : ils ont normalisé le signal
LIBS par le signal acoustique, mesuré par un microphone a proximité du plasma et
proportionnel a la masse ablatée [73], ainsi que par la température d’excitation du plasma,
celle-ci ayant été évaluée al'aide d’un rapport de deux raies d’émission. Les résultats obtenus
sont présentés en Figure 15. On y constate des effets de matrice trés clairs entre le bronze
d’une part, I'aluminium et I'acier d’autre part, effets menant a deux étalonnages distincts. La
normalisation a permis d’unifier ces deux étalonnages.
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Figure 15 : Intensité de la raie de Cu (510,55 nm) en fonction de la concentration en Cu dans différentes matrices : laiton,
aluminium et acier. a) intensité brute, b) intensité normalisée par le signal acoustique et la température d’excitation du
plasma. [27]

On rappelle que l'objectif de nos travaux est de développer la quantification d’impuretés
métalliques par LIBS dans les matériaux nucléaires uranium et plutonium sur des lignes de
production, et ce a partir de matériaux simulants.

Cette démarche implique de surmonter les effets de matrice qui surviennent lors du transfert de
la méthode de quantification d’un matériau vers un autre.

On a vu que les leviers sont nombreux qui permettent de minimiser I'apparition de ces effets de
matrice ou de les corriger le cas échéant. Le choix du laser, la mise en forme de I’échantillon et la fagcon
de réaliser le développement analytique sont autant de moyens que I’on peut utiliser pour atteindre
cet objectif.

Les dispositifs expérimentaux utilisés pour nos travaux mettront en ceuvre des lasers UV, a 266 nm,
avec des dispositifs de focalisation permettant des éclairements élevés, de plusieurs dizaines de
GW/cm?. Ceci est donc conforme aux recommandations que I’on a pu tirer de la littérature sur le sujet.

En ce qui concerne la mise en forme des échantillons, notre objectif implique de limiter au
maximum leur préparation, aussi ne peut-on se permettre de recommandations précises a ce sujet.
Notons toutefois que la nature métallique des échantillons cibles a permis de limiter le choix des
simulants a ce type de matériaux. Ainsi, le travail sur des métaux purs ou des alliages de référence
devrait limiter les problémes liés aux imperfections des matériaux en termes d’homogénéité ou d’état
de surface.

D’autre part, nous avons choisi de mettre en ceuvre une démarche de transfert d’étalonnage : il
s’agira donc de développer la quantification des impuretés cibles dans des matériaux simulant
I"'uranium et le plutonium, puis de trouver des facteurs correctifs permettant d’unifier dans un premier
temps les étalonnages issus des différents simulants, et dans un second temps d’utiliser cet étalonnage
unifié pour quantifier des impuretés directement dans les matériaux nucléaires. En effet, on I’'a évoqué
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plus haut, les méthodes autocalibrées ne se prétent guere a I’étude de matrices complexes telles que
les matériaux nucléaires ainsi qu’a I'analyse de traces. Il faut noter que l'approche du transfert
d’étalonnage est d’autant plus justifiée dans le cas des matériaux uraniféres et plutoniféres, dans la
mesure ou les étalons sont peu ou pas disponibles pour ce type de matériaux, qui plus est lorsque I'on
s’intéresse a plusieurs analytes. En outre, contrairement a d’autres applications pour lesquelles des
étalons n’existent pas non plus (matériaux biologiques ou géologiques par exemple), nous restons dans
le champ de I'analyse de matériaux métalliques, pour lesquels l'interaction laser-matiére repose
gualitativement sur les mémes phénomeénes d’un matériau a un autre. Ceci est supposément favorable
a la construction d’un modeéle de transfert d’étalonnage.

Toutefois, un transfert d’étalonnage basé sur un étalonnage interne ne peut s’appliquer dans notre
cas : nos différentes matrices n’ont aucun élément majeur en commun en concentration constante ni
méme proche. Il est donc nécessaire de chercher une autre voie de normalisation du signal. Or, certains
parametres évoqués précédemment ne sont pas non plus adéquats pour nos travaux, qui traitent de
matrices métalliques solides et ne posent donc pas les mémes problémes que des poudres ou des
liquides : ainsi, la normalisation par la densité surfacique, liée a la masse ablatée par le laser lorsque
I’on considére un échantillon sous forme de poudre, n’aurait pas de sens pour un matériau massif.

Au cours de la thése précédente [1], une démarche de transfert d’étalonnage basée sur la masse
ablatée a été mise en ceuvre : celle-ci a été mesurée directement a partir du volume des crateres,
puis utilisée pour normaliser le signal LIBS des étalonnages de différents analytes.

Comme on peut le voir sur la Figure 16, cette normalisation n’a pas suffi a annuler les effets de
matrice, puisque, si tel était le cas, on aurait d{ obtenir une seule droite d’étalonnage commune a
toutes les matrices. Notons que l'incertitude sur la détermination de la masse ablatée était
relativement faible. Ces résultats peuvent donc s’expliquer par le fait que la masse ablatée n’est pas le
seul paramétre variant d’'une matrice a une autre. Cette affirmation peut cependant étre nuancée par
deux éléments. D’abord, la masse mesurée correspond a la différence entre les volumes de matiére
déplacée au-dessous (le cratére) et au-dessus (la « couronne » entourant le cratére) de la surface, et
la matiere redéposée en périphérie du cratére a une densité moins élevée que celle du matériau
massif, faussant éventuellement cette mesure. Ensuite, la fraction de masse ablatée qui est vaporisée
et potentiellement émissive dans le plasma, c’est-a-dire la fraction donnant le signal LIBS, estinconnue,
et elle pourrait dépendre du matériau.
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Figure 16 : Tentative de correction des effets de matrice via la normalisation du signal par la masse ablatée. L’étalonnage de
la mesure du nickel dans trois matrices est représenté avec le signal LIBS du nickel brut (a gauche) et normalisé par la masse
ablatée (a droite). Adapté de [1]

Ainsi, 'étude d’autres travaux sur les effets de matrice en LIBS nous a amenés a nous pencher
sur d’autres critéres de normalisation possibles, c’est-a-dire sur d’autres parametres mesurables qui
varient d’'une matrice a une autre mais qui ne dépendent pas de la concentration des éléments
mineurs que nous cherchons a quantifier. En particulier, au-dela des différences d’ablation que I'on
peut prendre en compte en normalisant le signal par la masse ablatée, les effets de matrice en LIBS se
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traduisent également par des variations des caractéristiques du plasma d’ablation, telles que sa
température et sa densité électroniques ou encore I'évolution de ces différents parameétres dans le
temps. Ainsi, plusieurs groupes ont utilisé la mesure de ces parameétres dans le but de normaliser le
signal LIBS et de corriger les effets de matrice [24], [26], [27], [82]-[84] avec des résultats variables
selon les cas et selon les matrices étudiées. La méthode semble globalement prometteuse pour notre
cas, et c’est pourquoi nous avons décidé d’orienter notre démarche de correction vers la
caractérisation du plasma d’ablation et la normalisation du signal LIBS par ses paramétres.

[.2.b La caractérisation du plasma LIBS

On a montré que les effets de matrice constituent un obstacle majeur vis-a-vis du développement
d’une méthode de quantification d’impuretés par LIBS, et plus particulierement lorsqu’il s’agit de
travailler a partir de matériaux simulants. En effet, pour plusieurs raisons que nous avons évoquées,
les méthodes de quantification sans étalonnage peuvent ne pas étre suffisantes. Or, nous avons
également vu que I'étalonnage d’un analyte réalisé avec des échantillons d’une certaine matrice ne
sera pas facilement transposable a une autre matrice : leurs pentes seront différentes a cause des
réponses différentes de ces deux matrices au rayonnement laser. Enfin, on a pu constater que des
normalisations adéquates du signal LIBS pouvaient permettre de corriger ces écarts de pente, tout en
remarquant qu’il n’était pas toujours suffisant de ne tenir compte que de la masse ablatée comme seul
parametre représentatif des effets de matrice, malgré sa supposée prépondérance.

Pour parfaire la correction des effets de matrice par un transfert d’étalonnage, il est donc
nécessaire de tenir compte des variations des caractéristiques du plasma qui peuvent survenir lors de
I’ablation de matrices différentes. A cette fin, il convient avant toute chose de déterminer précisément
lesquelles de ces caractéristiques peuvent étre représentatives des effets de matrice, et par quels
moyens il est possible de les mesurer

La démarche de transfert d’étalonnage requiert une caractérisation précise du plasma LIBS. L'idée
sous-jacente est de décrire le plus exactement possible ce plasma afin de comprendre et de corriger
les effets de matrice. Cependant, une telle description réclamerait une connaissance exacte de la
distribution des populations des différents niveaux électroniques atomiques et ioniques, ainsi que des
électrons libres dans le plasma. Ceci peut étre envisageable via une modélisation dans laquelle on
prendrait en compte tous les processus se produisant dans le plasma, tels que la photoionisation,
I'ionisation par collision, le Bremsstrahlung ou encore les différents mécanismes d’excitation et de
désexcitation. C'est ce que I'on appelle un modele collisionnel-radiatif.

Dans le cadre d’'un plasma multiélémentaire, inhomogene et transitoire, cela devient une tache
ardue, poussant la communauté LIBS a privilégier une approche thermodynamique du probléme. Dans
cette approche, la seule connaissance de quelques parameétres tels que les températures électronique,
d’excitation et d’ionisation, ainsi que la densité électronique, est nécessaire pour décrire le systeme
(4], [85]-[87].

Le cas idéal est celui d’un plasma a I’Equilibre Thermodynamique Complet (ETC), qui correspond a
un plasma ol tous les processus d’échange d’énergie entre ses différents éléments sont
contrebalancés par leurs processus inverses. Le plasma est alors parfaitement caractérisé par sa
température, alors commune a toutes les especes, et par sa densité. Ces grandeurs sont uniformes et
constantes dans le temps. De plus, un systeme de quatre équations décrit alors le plasma : il s’agit de
I’équation de Saha, des distributions de Maxwell et de Boltzmann et de la loi de Planck. [4]
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Cependant, le plasma LIBS est par essence inhomogene et transitoire : les mécanismes de |’ablation
laser font qu’on y trouve des gradients de température et de densité traduisant une décroissance de
ces parametres du centre vers la périphérie du plasma [88]—[90]. De plus, ils varient dans le temps, le
plasma gagnant en volume suite a 'onde de choc initiale issue de I'ablation, et se refroidissant
rapidement aprés la fin de I'impulsion laser [91]. Il est donc irréaliste de supposer que le plasma se
trouve dans un état d’équilibre thermodynamique complet, ol température et densité seraient
uniformes. Toutefois, une hypothése classique en LIBS consiste a supposer que dans une tranche
temporelle donnée, tout point du plasma est en état d’Equilibre Thermodynamique Local (ETL) [87].
Cela revient a considérer que, dans tout volume infinitésimal du plasma, les variations spatiales et
temporelles de température et de densité électronique sont négligeables, ce qui requiert que les
processus radiatifs soient négligeables devant les processus collisionnels dans le plasma : I'excitation
et la désexcitation des atomes sont alors essentiellement dues a des collisions électrons-atomes. Dans
ce cas, il est possible de définir une température unique pour toutes les espéces présentes dans le
plasma, et ce dernier se trouve décrit correctement par les distributions de Maxwell-Boltzmann, de
Boltzmann ainsi que par la loi de Saha, en dépit de I'absence d’équilibre thermodynamique complet

(3], [4], [8].

- Laloi de Maxwell-Boltzmann décrit la fonction de répartition des vitesses v de particules de
masse m (en kg) dans un gaz a une température T (en K) :

m 3/2 —mv?
F(v) = (W) (7o) (1.6)

ou kg est la constante de Boltzmann (en J.K%).

- La loi de Boltzmann donne la distribution de population des électrons sur les différents
niveaux d’énergie d’une espece :

_E.
n: . l
L gi eksT (1.7)

n Z(T)

ou l'indice i désigne un niveau d’énergie, n; la densité volumique du niveau i, n = Y, ny la densité
volumique totale, E; I'énergie du niveau i, g; le degré de dégénérescence du niveau i, Z(T) la fonction de

partition de 'espéce, exprimée par Z(T) = Y; g;e /s,

- La loi de Saha exprime I'équilibre des états d’ionisation successifs z et z+1 d’un méme
élément :

nz+1n ZEZZ+1(T) ,:ﬁ;
n, ¢ /A3 Z,T) (1.8)

ou n, et n,, 1 sont les densités volumiques de I’élément considéré dans ces deux états d’ionisation, n, la
densité électronique (en m3), A, le potentiel d’ionisation de I'état z & I'état z+1 (en J), et A la longueur

. . S h , .
d’onde thermique de De Broglie (en m), définie par : A = ———=—=avec m la masse d’un électron.

N ZﬂkaT

Notons que, si 'ETL implique une température commune a toutes les espéeces, celle-ci ainsi que les
densités des différentes especes ne sont toutefois plus uniformes dans le plasma.
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L'ETL étant lié a une dominance des processus collisionnels, son existence sera favorisée dans des
plasmas a forte densité. Ainsi, un critére souvent utilisé en LIBS est celui dit de McWhirter [92] : en se
basant sur le fait que I'ETL ne peut étre vérifié qu’en régime fortement collisionnel, il donne une valeur
limite de la densité électronique n, au-dessus de laquelle 'ETL peut étre vérifié :

ne [em™3] = 1,6 x 102 /T [K] (AE [eV])? (1.9)
ol AFE est le plus grand écart d’énergie parmi tous les niveaux électroniques considérés.

Si ce critére est souvent cité en LIBS, il convient de rappeler qu’il n’est suffisant que dans le cadre
de plasmas stationnaires, ce qui n’est pas le cas d’un plasma LIBS. Ainsi, dans ce contexte, le critére de
McWhirter devient nécessaire mais non suffisant pour assurer I'ETL. Il présente néanmoins l'intérét
d’étre particulierement aisé a utiliser.

Cristoforetti et al. [87] discutent en détail les conditions d’existence de I'ETL, au-dela de ce premier
critere. lls y adjoignent notamment deux autres critéeres, portant respectivement sur les caracteres
transitoire et inhomogene du plasma LIBS. Le premier implique que le temps de relaxation du plasma,
c’'est-a-dire le temps nécessaire a |'établissement des équilibres de Boltzmann et de Saha, doit étre
court devant les variations des parameétres thermodynamiques du plasma. Le second, que la longueur
de diffusion des espéces du plasma pendant une durée de 'ordre du temps de relaxation doit étre
faible devant les distances caractéristiques des variations des mémes parametres thermodynamiques.
De tels critéres étant rarement pris en compte, les auteurs rappellent quelques considérations
importantes. D’abord, les caractéristiques des plasmas LIBS font que I'ETL n’est souvent
qu’approchable, aussi la question « le plasma est-il & 'ETL ? » devient-elle moins pertinente que « A
quel point s’en approche-t-il ? » A ceci s’ajoute le fait que certaines espéces peuvent mener a un
plasma plus proche de I'ETL que certaines autres. Par exemple, leurs configurations électroniques font
que la plupart des éléments métalliques approcheront plus facilement I'ETL que la plupart des
éléments non-métalliques [87].

Méme dans un cas ol les équations précédentes ne décrivent qu’approximativement le plasma
d’ablation, elles permettent d’identifier des parameétres représentatifs des effets de matrice :

Supposons une analyse ou il est question de déterminer la fraction massique Cy en un élément
chimique X dans un échantillon.

L'intensité d’une raie d’émission de I'espece X a un degré d’ionisation z (z=0 ou 1) est issue de la
loi de Boltzmann et décrite par I’équation (1.10), déja présentée a la section I.1.b.i :

hc A s
Iij,X = F(/'D X 7 X NZ,X X Me kgT (1.120)

ou F (1) est un facteur expérimental correspondant a I'efficacité du systéme de collecte et de détection a
la longueur d’onde A (en nm) étudiée, h la constance de Planck (en J.s), ¢ la célérité de la lumiére dans le
vide (en m.s), N le nombre d’atomes (ou d’ions, pour une raie ionique) de I'espéce considérée présents
dans le plasma, g; la dégénérescence du niveau i, 4;; la probabilité de transition (aussi appelée coefficient
d’Einstein, en s), T la température du plasma (en K), Z(T) sa fonction de partition a cette température,
E; I'énergie du niveau supérieur i de la transition (en eV) et kp la constante de Boltzmann (en J.K).
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La construction d’un étalonnage repose sur une relation de proportionnalité entre I,-]-_X et la

concentration Cy de I'analyte, qui apparait a travers N, x. Une hypothése implicite est donc faite,
qui est de supposer que les autres paramétres de cette expression ne varient pas lors de I’analyse
successive des différents étalons. Or ceci n’est pas exact, a plus forte raison si les étalons sont de
natures trés différentes : c’est l1a que résident les effets de matrice.

Plus précisément, les termes de I’équation (1.10) peuvent étre classés en plusieurs catégories :

- Les constantes physiques h, cet kg ;

- Les termes qui dépendent uniquement du dispositif expérimental ou de la raie considérée :
il s’agit des paramétres spectroscopiques 4, gix, A,-]-,X et E; x, ainsi que de la fonction de
partition Z et le terme F(A);

- Ceux qui sont susceptibles de varier d’un échantillon a un autre a cause des différences qui
peuvent survenir en termes d’interaction laser-matiére et laser-plasma (voir section 1.1.b.ii).
Il s’agit de T et de N, x, qui dépend notamment de la masse ablatée m,, et de la densité

électronique n,. Dans ce modele de I’émission d’une raie spectrale, ce sont ces paramétres
qui traduisent les effets de matrice.

Pour comprendre plus précisément comment interviennent les caractéristiques de I’ablation et du
plasma dans I'intensité d’une raie d’émission, il faut décomposer le terme N, x :

Dans I’hypothése d’un plasma ou les especes ionisées plus d’'une fois se trouvent en quantités
négligeables dans le plasma, le nombre total d’atomes et d’ions de I'espéce X peut s’écrire ainsi :

Ny = Nox + Nix (1.12)
ou Ny x et N; x sont les populations des espéces X neutres et ionisées, respectivement.

Et c’est cette quantité totale Ny qui s’avere proportionnelle a la concentration massique Cy :

m, Cy N
Ny = %XA (1.12)

ol m, est la masse d’échantillon ablatée par le laser, N4 le nombre d’Avogadro et My la masse molaire
de I'élément X.

Les deux équations précédentes permettent alors d’écrire :

N1,x> _ mg Cx Ny

Nox (1 * Nox M, (1.13)

N

En exprimantN;'X a l'aide de la loi de Saha (équation 1.8), I’équation (3) devient alors :

0,X
mg CX NA

1 2 Z,(T) —A, (1.14)
Mx (”n_eF‘Zo(T) o T))

No,x =

En remplacant cette expression dans I’équation de I'intensité d’une raie (1.10), I'intensité d’une
raie d’émission d’'une espéce neutre peut alors s’exprimer comme suit :
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mgq Ny 9ixAijx EX

e kBT
1 2 Zyx(T) Zox(T) (1.15)
My (1 +ne A3 ZOX(T) ( )>

hc
Lijx = cx F(Q) T

Pour simplifier cette expression, on va considérer les notations suivantes :

—Eix
— ;e kBT
Zox(T)
_ 1 2 Z1x(T) A\ 1
Bt §= ne A3 Zox(T) €Xp (kBT) T l-a

ou « est le taux d’ionisation de I'espece X, défini par :

Ny
I= —
Nox+Nyx
Ces notations ont été choisies ainsi car ces deux facteurs proviennent respectivement des lois de
Saha et de Boltzmann.
S dépend de la température et de la densité électronique du plasma.
B dépend de la température, mais pas de la densité électronique.

Avec ces notations, I'équation précédente est simplifiée :

mgN4

Lijx = cx F() & 7 mg

Aijx B (1.16)

Ainsi, dans I’hypothése de I'ETL, I'intensité d’une raie d’émission est bien proportionnelle a la
concentration de l'espéce considérée. Toutefois, dans cette relation de proportionnalité, des
facteurs surviennent qui font intervenir la masse ablatée, la température du plasma et sa densité
électronique. Or, lors de I’'étude de matrices différentes, les variations dans l'interaction laser-
échantillon font que ces trois paramétres peuvent étre différents d’une matrice a une autre.

Lors d’un étalonnage, il devient donc possible de corriger les effets de matrice en normalisant le
signal analytique par m,, T et n.. Au lieu de tracer I'intensité d’une raie en fonction de la concentration
de I'analyte, on tracera plutét :

Iij,X (1+S)
Bmg,

h
= flex) = cx FQ) = >4 L g Aix (1.17)

Avec cette expression, le coefficient de proportionnalité qui existe entre 'intensité corrigée d’une
raie et la concentration en son espéce émettrice ne dépend alors plus de la matrice dans laquelle celui-
ci se trouve, mais uniquement du dispositif expérimental ainsi que de I'espéce et de la raie considérées.

Pour résumer, 'hypothése de I’équilibre thermodynamique local permet d’identifier trois
parameétres traduisant les effets de matrice, a savoir la masse ablatée m,, la température T du
plasma et sa densité électronique n.. Une normalisation adéquate du signal analytique, telle que
présentée ci-dessus, est censée permettre de corriger les effets de matrice en réalisant un transfert
d’étalonnage. Plusieurs étalonnages d’un méme analyte réalisés dans différents matériaux
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devraient, avec cette normalisation, étre confondus. Ainsi, un étalonnage réalisé sur un métal
guelconque devrait pouvoir étre utilisé pour analyser des matériaux nucléaires, a condition toutefois
de conserver les mémes conditions expérimentales.

Remarquons deux choses :

- Cette démarche optimiste est renforcée par le fait que nous ne nous intéressons qu’a des
matériaux métalliques, qui présentent tous des mécanismes communs dans leur réponse a
I’ablation laser.

- Unécarta l'ETL compliquerait significativement les choses : il serait alors impossible de définir
une température unique pour toutes les espéces du plasma. Plusieurs températures
interviendraient alors dans les équations ci-dessus, a savoir la température électronique Te
ainsi que la température d’excitation T de chaque espéece considérée. L'existence de I'ETL
dans les conditions expérimentales qui sont les nbtres sera discutée plus en détails dans le
chapitre Ill.

Des description exhaustives des différentes méthodes de caractérisation du plasma applicables a
la LIBS ont été réalisées a plusieurs reprises, notamment par Hahn et Omenetto [6] ainsi que par
Aragon et Aguilera [18]. Afin d’alléger le propos, nous nous limiterons donc ici essentiellement aux
guelques méthodes les plus connues et les plus utilisées. Elles présentent notamment l'intérét d’étre
des méthodes spectroscopiques, c’est-a-dire ne reposant que sur I'étude des spectres LIBS et ne
nécessitant ainsi pas d’appareillage supplémentaire.

La méthode que nous utiliserons principalement est celle dite du Diagramme de Boltzmann,
décrite notamment par Wiese [93] et utilisée a de nombreuses reprises par beaucoup d’auteurs en
LIBS, parmi lesquels Aragdn et Aguilera [18], [91], [94]-[96]. L'idée fondamentale est que, dans un
plasma dont les populations des niveaux d’énergie obéissent a la distribution de Boltzmann,
I'intensité I; d’une raie d’émission est liée a I’énergie E; du niveau supérieur i de la transition par la
relation présentée dans I’équation (1.18), qui n’est autre qu’une réécriture de I’équation (1.10).

"\Fgia;) = kTt Tz (1.18)

Avec les mémes notations que dans I’équation (1.10).

En considérant plusieurs raies d’'une méme espéce ayant des niveaux supérieurs d’énergies
différentes, et dont on connait les parametres spectroscopiques A et g, on peut donc tracer
I'expression du membre de gauche de (1.18) en fonction desdites énergies. On obtient alors une

droite dont la pente est égale a — 7 cequi permet d’en déduire facilement 7. Un exemple est
B

présenté en Figure 17. L'ordonnée a l'origine, quant a elle, peut apporter une information sur la
densité volumique de I'espéce émettrice dans le plasma [94], [97].
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Figure 17 : Diagrammes de Boltzmann obtenus avec des raies de Fe Il dans les matrices Ni, Cu et Al. Le plasma est généré
par un laser Nd:YAG a 1064 nm et délivrant des impulsions de 100 mJ pendant 4,5 ns, avec un taux de répétition de 20 Hz. Le
délai de la mesure est de 3 us. [24]

Remarquons dés maintenant que le facteur F (1) peut étre difficile a quantifier précisément. Dans
nos travaux, nous n’observerons que des gammes spectrales trés restreintes, de quelques nanometres,
et négligerons donc sa dépendance en A, reportant ce facteur dans I'ordonnée a l'origine des
diagrammes.

La méthode du diagramme de Boltzmann ne nécessite pas que I'ETL soit vérifié simultanément
pour tous les niveaux de toutes les especes présentes dans le plasma — on parle d’ETL complet —,
mais uniquement pour les niveaux d’énergie des raies considérées — on parle alors d’ETL partiel.

L'imprécision sur la température mesurée peut étre évaluée a I'aide d’un calcul de propagation
d’incertitudes décrit dans I'équation (1.19) et basé sur le cas simple ou seulement deux raies sont
utilisées pour le diagramme de Boltzmann [18], [98], [99] :

AT kgT Al AA;
— = + (1.19)
T Ei,max - Ei,min Iij Aij

Ce calcul tient compte de trois facteurs : I'incertitude sur I'intensité des raies, celle sur les données
spectroscopiques et celle de la régression linéaire liée au plus grand écart d’énergie disponible entre
les raies considérées. Ainsi, pour maximiser la précision, il est nécessaire d’utiliser des raies aussi
écartées en énergie d’excitation que possible, ce qui confére une grande importance aux raies de haute
énergie, qui sont souvent moins nombreuses et moins intenses. Notons toutefois que ce calcul ne
prend pas en compte le nombre de raies utilisées pour construire le diagramme de Boltzmann. Il est
malgré tout évident qu’assurer une certaine redondance dans le choix des raies permet de pallier les
imprécisions qui peuvent survenir sur la mesure de certaines d’entre elles, imprécisions pouvant étre
dues a des erreurs systématiques — comme |'auto-absorption ou interférences spectrales — ou
aléatoires, telles que le bruit de photons (shot noise) qui peut survenir lors de la mesure de raies tres
faibles.

Mesure de la densité électronique

Mesure de I'élargissement Stark

L'élargissement Stark des raies d’émission, décrit dans la section 1.1.b.ii, peut permettre de
déterminer la densité électronique du plasma [6], [18], [100] : connaissant I'élargissement A/lggrk

. s ep s 2 . re , e sz N .
d’une raie a une densité électronique n, ! donnée (elle peut avoir été obtenue a I'aide d’une autre
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raie ou par une autre méthode), la mesure de I'élargissement AAg;qrk dans d’autres conditions
expérimentales permet d’'y déterminer la densité électronique n, par la formule (1.20) :

AA
n, = ¢ f—zafrk (1.20)
A)LStark

avec les densités électronique généralement exprimées en cm et les élargissements en nm voire en pm.

Or de nombreuses mesures d’élargissement de ce type sont présentes dans la littérature pour des
raies de diverses espéces chimiques, et ont dans certains cas été regroupées en bases de données
[101].

Notons que le profil d’'une raie est le résultat de plusieurs phénomenes d’élargissement différents
(voir section I.1.b.ii). Ainsi, pour mesurer la densité électronique, il est nécessaire de pouvoir distinguer
I’élargissement da a 'effet Stark des autres sources d’élargissement. Pour ce faire, il faut évaluer ces
derniéres séparément. La composante instrumentale peut étre mesurée a l'aide d’une source
monochromatique a la méme longueur d’onde que la raie souhaitée. Cependant, une telle source n’est
pas évidente a obtenir en pratique. Ainsi, 'on peut préférer mesurer la raie d’intérét dans des
conditions expérimentales ol les autres sources d’élargissement sont négligeables, que ce soit par un
plasma LIBS a faible température et faible densité comme on peut en obtenir sous vide ou vers les
derniers instants de I’émission du plasma, ou bien par une source de lumiere différente comme une
lampe a cathode creuse [102]. L’élargissement Doppler, quant a lui, peut étre calculé si la température
du plasma est connue. |l est souvent négligeable en regard des autres sources d’élargissement.

Reste alors a obtenir la valeur de I’élargissement Stark a partir de I’élargissement total de la raie
LIBS, mesuré expérimentalement, et des élargissements Doppler et instrumental, tous les deux
gaussiens.

A cette fin, I'idéal est d’ajuster la raie expérimentale par un profil de Voigt, en fixant sa composante
gaussienne a la valeur calculée a partir des élargissements instrumental et Doppler. La valeur de la
composante lorentzienne permettant le meilleur ajustement correspondra donc a |'élargissement
Stark.

Cependant, un tel ajustement peut étre complexe a réaliser si la raie n’est pas bien isolée dans le
spectre. C'est particulierement délicat si le nombre de spectres et de raies a traiter est grand. Il est
alors possible d’ajuster un profil plus simple, gaussien ou lorentzien par exemple pour évaluer la
largeur totale de la raie, puis d’utiliser des formules de déconvolution qui permettent d’estimer la
valeur de I'élargissement lorentzien a partir de celle de la composante gaussienne calculée par ailleurs.

Equation de Saha-Boltzmann

Si la température du plasma est connue et I'ETL vérifié, la densité électronique peut étre
déterminée par le rapport de l'intensité d’une raie atomique et d’'une raie ionique d’un méme élément
[18]. En effet, dans ce cas, les équations de Saha (1.8) et de I'intensité d’une raie (1.10), décrites plus
haut, ménent a I'’équation (1.21), parfois appelée équation de Saha-Boltzmann :
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(1.21)

ou les exposants O et 1 désignent deux raies émises respectivement par I'espece neutre et ionisée une fois.
A désigne I'énergie de premiere ionisation de I'élément considéré.
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Cette méthode présente I'avantage de ne pas nécessiter de mesure de largeur, mesure qui peut
étre tres imprécise dans le cas de raies a faible élargissement Stark. Cependant, I'expression de n. par
cette équation est tres dépendante de la valeur de la température. Toute incertitude sur celle-ci méene
donc a une imprécision importante sur n., ce qui améne certains auteurs [103] a considérer que cette
méthode est plus adaptée a I'observation de I’évolution temporelle de la densité électronique, plutot
gu’a sa mesure précise a un instant donné.

Qu'il s’agisse de la température ou de la densité électronique, les méthodes décrites reposent sur
I’'analyse de certaines raies d’émission issues du plasma. De ce fait, elles ne nous renseignent que sur
I’endroit précis du plasma d’ou ces raies sont émises. Cette remarque est particulierement importante
dans le cas de plasmas inhomogenes tel qu’on en rencontre en LIBS.

En effet, supposons un dispositif expérimental ot I’'ensemble de la lumiére du plasma est collectée
en méme temps — on peut alors dire que les mesures sont intégrées spatialement.

Dans ce cas, le fait d’obtenir deux températures différentes pour deux espéces ne traduira pas
nécessairement un écart a I'ETL comme on pourrait d’abord le penser. Ainsi, Aguilera et Aragdn [94]
ont obtenu deux températures différentes par des diagrammes de Boltzmann de raies atomiques
d’une part etioniques d’autre part : la température issue des raies ioniques était significativement plus
élevée. En couplant ces mesures a d’autres, résolues spatialement, ils ont montré que ces deux
températures correspondaient respectivement au centre et a la périphérie du plasma, 'ETL ayant été
confirmé par ailleurs. Des travaux antérieurs [89], [104] avaient d’autre part déja montré que les ions
avaient tendance a peupler davantage le centre, plus chaud et dense, tandis que les espéeces neutres
étaient majoritaires en périphérie du plasma. Les auteurs parlent alors de température « apparente »
pour désigner le résultat des mesures intégrées spatialement, celles-ci n’étant pas représentatives de
I’ensemble du plasma, mais d’une partie seulement.

En résumé, le plasma LIBS étant inhomogeéne par nature, il est illusoire d’espérer y mesurer une
unique température et une unique densité électronique — sans méme considérer la dimension
temporelle. Ainsi, lors de l'usage de méthodes spectroscopiques pour caractériser le plasma, il
apparait primordial de tenir compte de la nature des espéces mises en jeu pour déterminer de quelle
zone du plasma leur émission peut étre représentative.

On a montré que, dans les conditions de I'équilibre thermodynamique local, deux parametres
permettent de décrire le plasma LIBS : sa température et sa densité électronique. Or, a I'instar de la
masse ablatée par le laser, ces deux parametres dépendent de I'interaction laser-échantillon, et n’ont
donc pas de raison d’étre identiques d’une matrice a une autre. Or ils ont un impact analytique sur le
signal LIBS, impact tres bien décrit par les équations régissant le comportement du plasma, et
permettent donc de quantifier les effets de matrice. Comme il est possible de les mesurer par des
méthodes spectroscopiques ne requérant pas davantage d’instrumentation que les analyses
chimiques en elles-mémes, il devient envisageable de les utiliser, en plus de la masse ablatée, pour
normaliser le signal LIBS afin de compenser les effets de matrice. On peut ainsi espérer réaliser un
transfert d’étalonnage, c’est-a-dire unifier plusieurs étalonnages d’un méme analyte dans différents
métaux, et aboutir ainsi a un unique étalonnage utilisable pour la quantification de cet analyte dans
n‘importe quel métal.
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|.2.c Modélisation empirique des caractéristiques de I'ablation et du plasma

Le transfert d’étalonnage tel que décrit dans les parties précédentes remplit deux fonctions :

- Tout d’abord celle d’unifier plusieurs étalonnages réalisés sur diverses matrices afin
d’augmenter substantiellement le nombre de points de mesures et donc la précision
atteignable.

- En outre, et c’est la ce qui motive plus particulierement nos travauy, il permet d’utiliser des
étalonnages d’un analyte réalisés dans diverses matrices pour aboutir a une quantification
précise du méme analyte dans une autre matrice. Dans le cas qui nous préoccupe, cette
derniére est un matériau nucléaire, uranium ou plutonium métal, tandis que les premieres
sont des métaux conventionnels tels que ceux identifiés au cours de la these précédente [1].

Cependant, puisque ce transfert repose sur la normalisation du signal LIBS par des parameétres
représentatifs des effets de matrice, a savoir la masse ablatée, la température et la densité
électroniques du plasma, il apparait a priori nécessaire de mesurer ces trois parameétres dans toute
matrice vers laquelle on souhaite transférer les étalonnages. Or effectuer ces mesures dans les
matériaux nucléaires est tout sauf aisé : outre les contraintes pratiques liées a la nucléarisation des
outils de métrologie nécessaires a la mesure de la masse ablatée, la caractérisation du plasma y est
également plus délicate du fait de la complexité et du manque de connaissance de leur spectroscopie.

Ceci dit, les caractéristiques de I’ablation et du plasma ne sont que des conséquences de
I'interaction laser-matiere. Pour un méme laser, et plus généralement de mémes conditions
expérimentales, cette interaction ne dépendra donc que du matériau ablaté. Ainsi, il doit étre possible
de déterminer des relations entre les propriétés physico-chimiques des matériaux et les parameétres
de I'ablation et du plasma. Cela pourrait permettre de prédire ces parametres dans les matériaux pour
lesquels il est difficile de les mesurer, tels les matériaux nucléaires.

Sans aller jusqu’a cet objectif de prédiction, plusieurs auteurs ont recherché ce type de corrélations
dans divers régimes d’ablation laser. Nous nous limitons ici aux travaux portant sur les métaux,
puisqu’ils sont I'objet de notre étude, et que des matériaux tres différents pourraient mettre en jeu
des mécanismes également différents.

Parmi les premiers d’entre eux, Sallé et al. [105] ont étudié a la fin des années 1990 l'influence de
différents paramétres sur I'ablation de différents métaux par laser a excimere UV nanoseconde sous
air ambiant. En particulier, il a été constaté que les cratéeres sont d’autant plus profonds que la
température de fusion du matériau est faible. Au cours de la méme période, Cabalin et Laserna [39]
ont constaté un phénomeéne analogue en mesurant non pas la profondeur des crateres, mais le seuil
d’énergie ou de fluence nécessaire a la formation de plasma a partir de divers métaux, et ce a trois
longueurs d’onde de laser différentes : 266 nm, 532 nm et 1064 nm, soit les différents harmoniques
d’un laser Nd :YAG. De hautes températures de fusion ou de vaporisation se sont révélées corrélées
avec des seuils de plasma plus élevés, c’est-a-dire une ablation plus difficile. Les auteurs suggerent
également 'influence de la conductivité thermique : la faible conductivité du fer et du chrome pourrait
selon eux expliquer pourquoi ils présentent des seuils de plasma plus faibles que d’autres métaux
(Figure 18) ; la quantité d’énergie pour vaporiser localement I’échantillon serait plus faible a faible
conductivité thermique, puisque la chaleur apportée se dissipe alors sur un moins grand volume. En
outre, les auteurs remarquent que la réflectivité du matériau ne semble pas avoir d’influence notable,
en tout cas pour un laser a 266 nm, résultat qui peut sembler contre-intuitif.
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Figure 18 : Corrélation du seuil de fluence pour la formation de plasma avec le point de fusion a différentes longueurs
d’onde, pour des impulsions de 5 ns. [39]

Si les propriétés thermiques ont d’abord été privilégiées pour rechercher les parameétres influant
sur I'ablation et le plasma, d’autres caractéristiques des matériaux ont également été explorées :
comme proposé par Gojani et Yoh [106], en plus des effets thermiques dus au laser, des phénomeénes
mécaniques liés a la formation d’'une onde de haute pression dans I’échantillon peuvent aussi expliquer
I’expulsion de matiére. Ainsi, les auteurs ont constaté que le volume ablaté lors de I’ablation de
différents métaux est corrélé négativement, non seulement a leur température de fusion, mais aussi
a leur module d’élasticité, qui est représentatif de la pression nécessaire pour déformer le matériau.

Dans le méme ordre d’idées, Cabalin et al. [107] ont obtenu de trés nettes corrélations sur
différents métaux entre la masse ablatée d’une part, le point de fusion et la dureté d’autre part. Notons
gue ces résultats ont été obtenus dans des conditions trés différentes de ceux présentés plus haut,
puisqu’il s’agit de LIBS double-impulsion a 1064 nm sur une surface mouillée par une gouttelette d’eau.

Par ailleurs, Lépez-Claros et al. [108] ont étudié une propriété d’'un domaine encore différent : le
travail de sortie, c’est-a-dire I’énergie minimum requise pour arracher un électron depuis le niveau de
Fermi d’un métal jusqu’a un point situé a I'infini en-dehors du métal (niveau du vide). C'est une notion
étroitement liée a celle d’énergie d’ionisation, quoique relevant de I’échelle, non pas d’un seul atome,
mais d’'un matériau. Dans le cas d’une ablation femtoseconde a 800 nm de différents métaux et
alliages, les auteurs ont trouvé que les métaux a travail de sortie élevé montraient un seuil d’ablation
élevé également. lIs remarquent que I'influence prépondérante qu’ils constatent de ce parametre par
rapportaux propriétés thermiques peut étre due a I'utilisation d’un laser femtoseconde dans la mesure
ou de telles impulsions sont trop courtes pour permettre a des effets thermiques de se produire. Ceci
est confirmé par Zhang et al. [109] qui ont utilisé la chimiométrie pour étudier la variabilité du signal
LIBS en fonction de différentes propriétés physico-chimiques de six métaux. Ils ont montré que
I'influence des propriétés thermiques était grandement réduite par I'usage d’un laser femtoseconde
par rapport a un laser nanoseconde. Quoi qu’il en soit, Lopez-Claros et al. remarquent qu’il est
vraisemblablement impossible de trouver des corrélations parfaites a partir d’un seul parameétre : on
rejoint donc I'idée développée plus haut, via Gojani et Yoh [106], que I'ablation laser est le fruit de
plusieurs processus différents faisant appel a plusieurs propriétés du matériau ablaté.

Si tous les travaux cités jusqu’a maintenant dans cette partie se sont focalisés sur des corrélations
entre les propriétés des matériaux et les caractéristiques de I'ablation laser en elle-méme telles que la
profondeur des crateres, la masse ou le volume ablaté, ou encore le seuil de fluence nécessaire pour
I’ablation, il est intéressant de constater que, des 1998, Cabalin et Laserna mentionnaient que les
propriétés du plasma pouvaient également jouer un réle dans la compréhension de |'ablation laser
[39].

Depuis, certains auteurs se sont également intéressés au plasma.

C’est notamment le cas d’lIrimiciuc et al. [110] qui ont étudié le plasma issu de I’ablation
femtoseconde de différents métaux. Les mesures ont été réalisées grace a des sondes de Langmuir,
contrairement a la majorité de la littérature sur la caractérisation du plasma en LIBS qui fait
majoritairement appel a des méthodes spectroscopiques telles que celles décrites dans la section
I.2.b.ii. Quoi qu’il en soit, les auteurs trouvent des corrélations entre certaines caractéristiques du
plasma, notamment la température électronique, et la conductivité électrique des métaux.
Cependant, aucune correspondance claire avec les propriétés thermiques n’est relevée, ce qui peut
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étre lié a l'usage d’un laser femtoseconde, comme expliqué plus haut avec les travaux de Lépez-Claros
et al. [108].

Les propriétés mécaniques, quant a elles, semblent bien avoir une influence sur le plasma en plus
de celle sur I'ablation. Par exemple, Labutin et al. [111] ont étudié I'influence de la microdureté sur
I’ablation nanoseconde de différents alliages d’aluminium et sur le plasma qui en est issu. lls ont
obtenu non seulement une corrélation négative entre cette microdureté et le volume des crateres,
comme c’est aussi le cas dans des travaux évoqués plus haut, mais également une corrélation positive
et trés nette entre la microdureté et la température du plasma obtenue a partir de raies de lithium.
Une explication avancée a ce phénomeéne est que, un matériau plus dur éjectant moins de matiere,
I’énergie issue du laser permettant le chauffage du plasma sera répartie entre un moins grand nombre
de particules. Celles-ci sont donc portées a plus haute température. Cette hypothése est renforcée par
le fait que l'intensité des raies mesurées décroit quand la dureté est plus grande, ce qui correspond
également a un plus faible nombre d’atomes émetteurs dans le plasma. Notons par ailleurs que la
correspondance entre volume ablaté et microdureté n’apparait, elle, qu’a partir de cing tirs au méme
endroit. En-dega, il semblerait selon les auteurs que I’ablation soit moins conditionnée par la
microdureté que par la nature de la couche d’oxyde de surface, qui ne lui est pas nécessairement
corrélée.

Dans le méme esprit, Butt et al. ont utilisé des données d’ablation laser publiées par diverses
équipes et y ont recherché des corrélations entre divers parametres représentatifs de I'ablation et du
plasma d’une part, et le facteur de Debye-Waller d’autre part [112]. Ce facteur de Debye-Waller, aussi
appelé facteur de température et noté B, décrit I'atténuation des motifs de diffraction de rayons X ou
de neutrons liée a la température. Dans un cristal cubique monoatomique, il est notamment lié a la
moyenne quadratique de I'amplitude des vibrations atomiques, <u?>, par la relation :

B= 8m? <u? > (1.22)
3
Les auteurs ont notamment obtenu des corrélations de B avec les seuils d’énergie et de fluence
nécessaires pour I'ablation, avec I'efficacité d’ablation ou encore avec la distribution angulaire des ions
dans le plasma, ce qui signifie que le plasma apparait d’autant plus large que B est grand.

Enfin, si les travaux précédemment exposés se voulaient essentiellement descriptifs des
phénoménes se produisant lors de I'ablation laser, remarquons plusieurs publications récentes visant
a utiliser les corrélations obtenues entre la dureté d’'un métal et la température électronique du
plasma qui en est issu. Messaoud Aberkane et al. [113], [114] ainsi que Ramezanian et al. [115]
étudient la possibilité de mettre a profit cette connexité pour mesurer la dureté d’un alliage. Ils se
limitent a chaque fois a I'’étude d’alliages d’'une unique composition chimique mais ayant subi des
traitements thermiques différents, ce qui peut limiter les effets de matrice par rapport au cas ou
différents métaux sont considérés. La température est mesurée par diagramme de Boltzmann ou par
ratio de raies atomiques et ioniques. Tandis que Messaoud Aberkane et al. ont démontré la faisabilité
de cette méthode (voir Figure 19) et ont remarqué qu’un laser infrarouge semble préférable a un laser
ultraviolet [114], Ramezanian et al. ont montré qu’une bonne correction de |’auto-absorption des raies
considérées permettait une estimation plus précise de la dureté de I’alliage.
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Figure 19 : Température d'excitation du plasma en fonction de la dureté Vickers d’alliages Fe—V1s4—Cis. Les barres d'erreur
représentent I'écart-type des données expérimentales. [113]

En conclusion, il est intéressant de constater que les effets de matrice, généralement considérés
comme un frein a des analyses élémentaires précises en LIBS, peuvent étre au contraire mis a profit
pour d’autres applications, telles que la mesure de la dureté. Les conditions expérimentales a
privilégier sont alors tres différentes : tandis que, pour réaliser le transfert d’étalonnage qui fait I'objet
de nos travauy, il est souhaitable de minimiser au maximum les effets de matrice afin d’obtenir le
moins d’écart possible entre des courbes d’étalonnage d’'un méme analyte dans divers métauy, il
faudra au contraire chercher a maximiser ces effets de matrice si I’'on souhaite utiliser leur corrélation
avec la dureté des matériaux afin de mesurer celle-ci. C'est ce qui a mené Messaoud Aberkane et al.
[114] au choix du laser infrarouge.

Remarquons aussi que les effets de matrice, tant au niveau de I'ablation que du plasma, peuvent
étre corrélés a toute une collection de propriétés physicochimiques différentes des matériaux ;
propriétés que I'on pourrait classer en plusieurs familles : propriétés thermiques, mécaniques ou
électriques, propriétés micro ou macroscopiques, propriétés intrinseéques aux éléments chimiques ou
relatives a leur voisinage... les possibilités semblent aussi vastes qu’arbitraires.

L'influence de tous ces paramétres peut se comprendre de plusieurs facons :

- D’abord, comme évoqué plus haut, I'ablation laser n’est pas seulement le fait de mécanismes
thermiques, mécaniques ou électroniques, mais d’une combinaison de tous. Ainsi, il est
logique que les paramétres influant sur ces phénomenes soient multiples.

- D’autre part, certaines propriétés physico-chimiques sont corrélées entre elles, ce qui
multiplie le nombre de relations que l'on peut trouver entre ces propriétés et les
caractéristiques des effets de matrice sans pour autant nous éclairer davantage sur la
compréhension de ces effets. Par exemple, certains auteurs [39], [110] s’intéressent a la fois a
la température de fusion et d’ébullition des différents métaux. Or les métaux ayant un point
de fusion élevé possédent presque systématiquement un point d’ébullition élevé également
[116]. Pas de surprise, donc, que si corrélation il y a avec I’un, une corrélation existe également
avec 'autre. Ceci dit, certaines propriétés semblent liées de maniere moins évidente : ainsi,
Zhang et al. [109] ont trouvé que l'influence de la dureté des métaux sur les effets de matrice
est corrélée a celle de leurs propriétés thermiques. Ce genre de constats peut mener a
remettre en cause la classification des propriétés physicochimiques en différentes familles. De
la méme maniere, Butt et al. [112] ont trouvé de nombreuses interdépendances entre le
facteur de Debye-Waller B et d’autres propriétés physicochimiques diverses, en plus de ses
corrélations avec les caractéristiques de I'ablation et du plasma. Ceci les a menés a suggérer
gue ce facteur B pourrait étre considéré, pour les matériaux cristallins, comme un équivalent
de I'ADN des organismes vivants, controlant leur comportement en tous domaines
(« controlling their behavior in all respects » [112]).
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Quoi qu’il en soit, les différents travaux étudiés dans cette partie montrent deux points communs :
d’abord, les auteurs ne testent qu’une propriété a la fois pour essayer de la relier a une caractéristique
de I'ablation ou du plasma. De plus, si la mesure de la dureté via celle de la température électronique
apparait comme une application originale de ces corrélations, aucune application ne leur est envisagée
vis-a-vis de I'analyse élémentaire par transfert d’étalonnage. Outre les travaux de la theése précédente
[1], sur lesquels on reviendra plus bas, cette démarche de transfert n’a été réalisée jusqu’a maintenant
que via des normalisations du signal basées sur des mesures d’ablation et de plasma dans chaque
matériau d’intérét. Cependant, utiliser un modeéle prédictif des effets de matrice basé sur les
propriétés physicochimiques des matériaux pourrait permettre de s’affranchir de ces mesures dans les
matériaux vers lesquelles on souhaite transférer les étalonnages. Ceci peut s’avérer particulierement
utile dans le cas de matrices ou de telles mesures sont difficiles a mettre en ceuvre, comme les
matériaux nucléaires.

On I'a mentionné, un tel modele prédictif a été exploré lors de la thése de Jessica Picard [1] : suite
a la mesure de I'efficacité d’ablation de divers métaux purs, des corrélations ont été obtenues entre
cette ablation et certaines propriétés des matériaux, a savoir la longueur de diffusion thermique L
des impulsions laser en leur sein, et leur indice optique n, comme illustré en Figure 20.
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Figure 20 : Modéle opérationnel prédictif de I’efficacité d’ablation de quelques métaux sous vide. [1]

L, est définie comme suit, a partir de la durée d’impulsion T et de la diffusivité thermique D, et
s’exprime en métres :

Lin = 2D X T (1.23)

La diffusivité thermique D:, elle, est définie par :
G
p %X G,
ou Gy est la conductivité thermique, p la masse volumique du matériau et C, sa chaleur spécifique
massique.

Dy (1.24)

C’est ce modeéle qui a permis la détermination de simulants adéquats pour les matériaux nucléaires
U et Pu du point de vue de I’ablation laser. Toutefois, comme on I'a mentionné dans la section 1.2.a.iv,
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la normalisation des étalonnages par I'efficacité d’ablation s’est avérée insuffisante pour corriger
efficacement les effets de matrice. Ainsi, pour poursuivre la démarche de transfert d’étalonnage tout
en s’affranchissant du besoin de mesurer les caractéristiques du plasma dans les matériaux nucléaires
cibles, il sera pertinent de trouver des corrélations entre ces caractéristiques et les propriétés physico-
chimiques des matériaux afin de construire des modeles prédictifs du méme acabit que celui de
I’efficacité d’ablation. Cet aspect sera étudié plus en détail dans le chapitre IV (1V.2). De tels modéles
permettraient de prédire les caractéristiques du plasma issu de I'ablation des matériaux nucléaires
sans avoir a les y mesurer directement. En effet, ces matériaux sont par essence difficiles a manipuler,
et leur spectroscopie complexe peut rendre difficile I'usage des méthodes de caractérisation du plasma
décrites précédemment.

Au-dela de la caractérisation du plasma, la nature des matériaux nucléaires impose certaines
contraintes manipulatoires, qui font de I’'analyse de ces matériaux un cas particulier par rapport aux
métaux conventionnels. Cette remarque se vérifie pour la plupart des techniques d’analyse, et la LIBS,
malgré sa simplicité de mise en ceuvre, ne fait alors pas exception.
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.3 Le cas des matériaux nucléaires

|.3.a Usages de la LIBS dans le domaine du nucléaire

Les avantages propres a la LIBS en font une méthode trés appropriée au domaine du nucléaire : en
effet, la possibilité de réaliser des analyses rapides, a distance et en minimisant la préparation des
échantillons suscite un intérét évident lorsque I'on se préoccupe de matériaux radioactifs, a haute
température ou d’environnements difficiles d’accés.

En particulier, dans le nucléaire civil, la capacité que possede la LIBS pour I'analyse en ligne ou in
situ fait qu’on peut la rencontrer a toutes les étapes du cycle du combustible : de I’'analyse de minerai
d’uranium avant méme sa mise en forme en combustible [117], [118] au suivi des procédés de
vitrification des combustibles usagés [119] en passant par le contréle qualité de combustibles UO; ou
MOX (Mixed OXide fuel, un combustible mixte constitué d’uranium appauvri et de plutonium issu des
combustibles retraités a I'usine de la Hague) sur ligne de production [37], [120], [121].

Une bibliographie compléte des usages de la LIBS dans tout le cycle du combustible ayant été
réalisée dans la thése précédente soutenue en 2015 [1], nous suggérons au lecteur de s’y rapporter
pour obtenir davantage d’informations, et nous intéresserons dans la suite a deux points en particulier.
D’abord nous décrirons les développements récents, depuis 2015, de la LIBS en nucléaire et les
tendances que I'on peut y trouver, puis nous aborderons la problématique du travail sur matériaux
simulants, étape souvent nécessaire dans le domaine du nucléaire du fait de la nature particuliere des
matériaux mis en jeu.

Tout d’abord, méme s’il ne s’agit pas a proprement parler d’une application nouvelle de la LIBS, on
peut remarquer que celle-ci connait depuis quelques années un intérét tout particulier dans un
domaine précis : la criminalistique nucléaire : Keri Campbell résume cet intérét dans un article paru
dans Actinide Research Quarterly en 2018 [12].

Elle y décrit notamment deux utilisations de la LIBS dans ce contexte : d’'une part, la LIBS peut
permettre de déterminer le taux de combustion de I'uranium dans un réacteur donné, ce qui est une
information importante pour savoir si le réacteur est utilisé dans le but de produire du plutonium a
visée militaire ou non. Ce taux de combustion peut étre obtenu par la quantification de certains
produits de fission de I'uranium. Ainsi, Campbell et al. [12], [122] ont pu déterminer les concentrations
de certains de ces éléments, tels que Rh, Ru, Pd, Mo, Zr et Ce, dans des échantillons simulant des
combustibles UO, usagés, et ce avec des limites de détection (LDD) suffisamment basses, inférieures
au pourcent, pour remonter au taux de combustion. De méme, dans des mélanges U-Th, Singh et al.
[123] ont pu détecter une soixantaine de raies d’émission de neuf produits de fission, démontrant ainsi
la possibilité de quantifier ces impuretés a partir de quelques centaines de ppm sans aucune
préparation d’échantillon et sous air ambiant, méme si |'utilisation d’une atmospheére d’argon peut
grandement améliorer les LDD.

D’autre part, la LIBS peut étre utilisée pour reconnaitre différentes phases des oxydes d’uranium,
ce qui est également utile en criminalistique nucléaire, dans la mesure ou cela peut aider a déterminer
la provenance et I'historique des traitements subis par un échantillon. Ainsi, Campbell et al. [124] ont
montré la possibilité d’obtenir en moins d’'une heure, traitement des données inclus, la discrimination
de trois oxydes : UO,, U3Og et UOs. La LIBS ne permettant pas de déterminer la structure cristalline
d’un matériau, ces résultats sont obtenus en mesurant le rapport de raies d’émission d’uranium et
d’oxygene, ce qui permet de remonter au rapport des quantités respectives de ces deux éléments :
pour une méme masse d’uranium, UO, contiendra moins d’oxygéne que UsQOg, qui en contiendra lui-
méme moins que UOs.
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En outre, sans étre lié a une application aussi précise que la détermination du taux de combustion
ou la reconnaissance de phases, un avantage de la LIBS vis-a-vis de la criminalistique nucléaire est sa
capacité a étre mise en ceuvre dans des analyses in situ. En effet, la détection de I'uranium dans des
sols peut constituer un enjeu majeur dans ces problématiques. Ainsi, Barefield et al. [125] ont
déterminé la limite de détection de I'uranium atteignable en LIBS dans divers échantillons géologiques,
avec différents instruments et dans différentes conditions environnementales, aussi bien sous air
ambiant que dans une atmospheére analogue a celle que connait I'outil ChemCam (instrument LIBS du
rover Curiosity). Les LDD obtenues varient de 272 ppm dans une matrice simple SiO, a 6120 ppm dans
une matrice plus complexe qu’est la dunite, riche en fer, et dépendent bien sir également de
I'instrument utilisé ainsi que des diverses conditions expérimentales. Ces travaux montrent la
possibilité en LIBS de détecter des traces d’uranium a l'aide d’instruments de terrain ne bénéficiant
pourtant pas d’aussi bonnes performances que des dispositifs de laboratoire.

Au-dela de la criminalistique, le théme des mesures hors laboratoire est également exploré dans
le contexte du contréle de procédés : de plus en plus de dispositifs LIBS portables sont en effet
proposés par les fabricants de matériel. Le domaine du nucléaire n’échappe pas a cette tendance,
comme en témoignent des travaux de Manard et al. [126]. Les auteurs y étudient la possibilité de
réaliser des mesures quantitatives de terres rares dans des matrices d’oxyde d’uranium et de verres,
et obtiennent des limites de détection de I'ordre de la centaine de ppm. IlIs considerent alors que la
LIBS portable constitue un bon moyen d’identifier les éléments majoritaires présents dans les
échantillons d’intérét afin de les quantifier plus précisément par la suite en ICP-OES ou MS
(Spectrométrie a plasma a couplage inductif, optique ou de masse). Comme le soulignent les auteurs,
de tels dispositifs portables, rapides et simples d’utilisation, mettent en évidence les avantages de la
LIBS pour ce qui est d’éviter au maximum I’exposition des travailleurs.

Ceci dit, la portabilité des dispositifs n’est pas la seule voie explorée en ce qui concerne le
développement de la LIBS pour le contréle qualité dans le domaine du nucléaire : ainsi, Singh et al. [37]
ont évalué les capacités de la LIBS a mesurer la quantité d’uranium dans du combustible mixte (Th-
U)O; contenant entre 0 et 35 %m (pourcents massiques) d’uranium. Ills montrent que des méthodes
chimiométriques telles que la Partial Least Square Regression (PLSR, une méthode de régression
multivariée utilisant I'ensemble du spectre au lieu d’'un nombre restreint de raies d’émission) peuvent
mener a une justesse et une répétabilité d’environ 1% et 2—3% respectivement (Figure 21), ce que les
auteurs considerent comme potentiellement acceptables pour certains niveaux de contréle qualité,
tout en ajoutant que la fidélité devra encore étre améliorée, notamment en utilisant d’autres
techniques expérimentales telles la LIBS double-pulse (DP-LIBS).
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Figure 21 : Répliques d’analyse pour quatre échantillons : (a) 4.9 %m, (b) 10.8 %m, (c) 18.6 %m et (d) 20.5 %m en U. La zone
grisée correspond au critére de justesse de 1 % de I'industrie nucléaire. La zone bleutée correspond a un écart-type des
résultats expérimentaux obtenus par PLSR. [37]

Dans une idée proche de ceci, Akpovo et al. [127] utilisent une variante de DP-LIBS pour amplifier
le signal LIBS de l'uranium dans un échantillon de nitrate d’uranyle hexadhydrate. Leur technique
différe de la DP-LIBS la plus courante dans la mesure ou le second laser, qui excite le plasma produit
auparavant par le premier, a une longueur d’onde bien supérieure : le laser d’ablation est ici a 532 ou
810 nm tandis que le laser d’excitation est un laser infrarouge a 10,6 um. De cette facon, les auteurs
obtiennent une augmentation de I'intensité des raies d’uranium par rapport a l'utilisation du laser
d’ablation seul, magnification qui dépend grandement de la durée d’'impulsion ainsi que de I'espece
considérée (le signal de I'uranium ionique se trouve davantage magnifié que celui de I'uranium neutre),
mais qui est de I'ordre d’un facteur 10. Une telle augmentation du signal peut s’avérer décisive pour
la détection et la quantification de traces. En outre, les auteurs précisent qu’un tel dispositif pourrait
étre assez aisément utilisable a distance dans la mesure ou le spot du laser infrarouge est beaucoup
plus large que celui du laser d’ablation, permettant de facilement superposer les deux faisceaux.

Enfin, la LIBS a récemment été utilisée pour étudier la composition de sels fondus issus de
retraitement de combustible nucléaire usagé. Williams et al. [128] quantifient I'uranium de ces sels,
qui ont été mis au préalable sous forme d’aérosols afin d’éviter une dégradation des surfaces et des
optiques causée par les éclaboussures que provoque la focalisation du laser dans un liquide. Pour une
concentration en uranium variant de 0 a 3 %, la meilleure limite de détection obtenue est de 0,065 %m.
Des méthodes multivariées (PLSR) sont encore une fois utilisées pour améliorer les étalonnages,
diminuant ainsi I'erreur quadratique moyenne de la validation croisée du modele de 0,20 %m en
univarié a 0,085 %m en multivarié.

48



Cependant, comme on I'a évoqué plus haut, le développement analytique de la LIBS est, a I'instar
d’autres méthodes analytiques, bien plus difficile a mettre en ceuvre pour des matériaux nucléaires
que pour des matériaux conventionnels. Ainsi, la littérature est riche en travaux visant a étudier des
matériaux conventionnels simulant les matériaux nucléaires.

Cette difficulté de développement analytique est d’abord liée a la spectroscopie complexe des
matériaux nucléaires : le nombre de raies d’émission d’un élément chimique est directement lié, entre
autres choses, au nombre de niveaux électroniques de ses atomes. Or les matériaux nucléaires qui font
I’objet de nos travaux, a savoir I'uranium et le plutonium, comptent parmi les plus grandes masses
atomiques du tableau périodique, I'uranium étant méme le plus lourd des éléments existant
naturellement sur Terre en quantités significatives. Le plutonium, quant a lui, est presque
exclusivement produit par I’homme par transformation de I"'uranium dans les réacteurs nucléaires.
Ainsi dong, il n’est guere surprenant que les spectres de ces deux éléments soient extrémement denses
en raies d’émissions : certains auteurs évoquent 20 000 raies de plutonium dans le domaine visible
[129], [130] tandis que d’autres dénombrent jusqu’a 100 000 raies observables lors de I'excitation de
I"'uranium par irradiation laser [120], [125], [131]. En comparaison, méme le fer, élément trés bien
connu pour et malgré sa spectroscopie complexe, ne montre que quelques milliers de raies [125]. Des
éléments plus légers, comme le carbone, en compteront encore bien moins. Cette trés grande densité
de raies pour les matériaux nucléaires complique grandement la détection d’impuretés en leur sein :
non seulement il sera alors difficile de trouver une raie d'impureté bien distincte, résolue, non-
interférée par les raies de la matrice, mais en outre ces raies de matrice peuvent former un fond
spectral qui risquera de noyer toute raie trop faible d’une impureté.

De plus, d’un point de vue plus appliqué, en raison de leur radioactivité I'étude des matériaux
nucléaires impose un certain nombre de contraintes de sécurité. Ces contraintes ne peuvent se
résoudre que par des enceintes de confinement physique de la matiére, dispositifs qui rendent les
expériences et leurs réglages beaucoup plus difficiles a mettre en ceuvre.

Enfin, le développement analytique d’'une méthode de quantification précise d’impuretés
nécessite généralement de réaliser des étalonnages, ce qui implique de disposer de plusieurs
échantillons avec des concentrations connues et échelonnées en les impuretés que I'on souhaite
mesurer. Or, il peut étre ardu de trouver de telles gammes d’étalonnage pour des matériaux peu
courants tels que les matériaux nucléaires, en particulier si I’'on souhaite mesurer plusieurs impuretés
différentes. En particulier, si cela peut sembler envisageable pour I'uranium, ¢a I'est beaucoup moins
en ce qui concerne le plutonium.

Pour toutes ces raisons, il est courant dans la littérature d’étudier les matériaux nucléaires par le
truchement de matériaux conventionnels servant de simulants. Le cérium est tout particulierement
utilisé, faisant partie de la série des lanthanides et montrant donc des comportements chimiques
proches des actinides. Plus précisément, la valence IV du cérium en fait un bon simulant du plutonium,
tandis que I"'uranium, de valence Ill, sera plutét remplacé par I’europium. Ainsi, I’étude de Williams et
al. portant sur I'analyse par LIBS d’'uranium dans des sels fondus par LIBS [128] faisait suite a un article
de méme teneur portant sur des simulants [132]. De la méme maniére, la répartition des espéces dans
des pastilles de MOX a pu étre étudiée par cartographie microLIBS sur un simulant U/Ce [133], [134].

Notons par ailleurs que la nécessité de I'étude préalable de simulants n’est spécifique ni a la LIBS,
ni méme a I'analyse chimique. Ainsi, on peut citer Urso et al. [135] qui se sont penchés sur la résistance
a la corrosion de siliciures d’uranium U,Si, au travers de celle de siliciures de cérium Ce\Siy qui ont servi
de simulants. Ces matériaux sont envisagés comme potentiels candidats pour des nouvelles formes de
combustibles nucléaires, avec I'avantage de permettre une plus grande densité en uranium. Les
auteurs estiment que de telles études sur simulants permettent dans une certaine mesure d’anticiper
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le comportement de ce type de combustibles, bien qu’ils précisent que des essais sur uranium
demeurent nécessaires.

Pour en revenir a I’analyse chimique des matériaux nucléaires, des travaux sur I'analyse in situ du
plutonium ont été réalisés par Zheng et al. [136] : utilisant encore une fois le cérium comme simulant,
ils ont quantifié par LIBS diverses impuretés dans des poudres et des pastilles de CeO, pour étudier la
possibilité d’utiliser cette méthode comme moyen de contréler directement les procédés de
vitrification des déchets. De nombreux analytes ont pu étre détectés et quantifiés, parmi lesquels
divers métaux tels que Ce, Cr, Ta, Ni, Mo, Al, Fe, W... Les pastilles ont donné de meilleurs facteurs de
mérite que les poudres, avec des limites de détection variant de 20 ppm pour Ni a 2550 ppm pour Ta,
ainsi que des répétabilités d’environ 10 %m.

Enfin, toujours dans I'idée de contréler les procédés de vitrification du plutonium, et toujours en
utilisant Ce comme simulant, Tripathi et al. [137] se sont intéressés aux effets de matrice engendrés
par une variation de composition des verres, ainsi qu’a I'utilisation de méthodes multivariées pour
améliorer la quantification. Que ce soit pour I’élément majoritaire qu’est le cérium (40 a 60 % de CeO,)
ou pour diverses impuretés métalliques telles que Cr, Fe, Mo et Ni (entre 0.5 et 10 % de chaque oxyde),
les auteurs obtiennent des quantifications avec des facteurs de mérite suffisamment bons (voir Figure
22) pour leur permettre d’affirmer la faisabilité de I'utilisation de la LIBS comme moyen de contréle en
ligne de déchets nucléaires plutoniferes.
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Figure 22 : Concentration d’impuretés prédites par un modéle PLSR en fonction de la concentration
réelle pour (a) Fe;0s, (b) Cr203, (c) MoOs et (d) NiO. Sont indiqués le nombre de composantes
principales (PC) du modéle, son coefficient de corrélation (R?) et son erreur quadratique moyenne
(RMSEC). [137]
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L'analyse de simulants peut donc étre une étape importante du développement d’une méthode
de quantification d’impuretés dans des matériaux nucléaires. Quoi qu’il en soit, notons que les cas
évoqués different en certains points de I'objectif qui est le notre de quantifier des impuretés
métalliques dans des matériaux nucléaires. Tout d’abord, les impuretés qui nous préoccupent sont des
traces, en plus faibles quantités que dans les travaux de Williams [128], [132], Zheng [136] et Tripathi
[137] et leurs équipes respectives.

En outre, la démarche envisagée pour le développement analytique est différente : les auteurs
cités semblent utiliser les simulants comme moyen d’évaluer la faisabilité de I’analyse dans les
matériaux nucléaires puis, le cas échéant, reproduisent directement sur les matériaux nucléaires cette
démarche. A I'inverse, nous envisageons de développer totalement la méthode de quantification sur
des simulants, puis de mettre en ceuvre une démarche de transfert d’étalonnage vers les matériaux
nucléaires telle que décrite dans la section |.2. Cette démarche est basée sur la caractérisation de
I’ablation laser et du plasma qui en est issu : sa spécificité est qu’elle permettrait de s’affranchir du
besoin de réaliser des étalonnages dans les matériaux nucléaires, minimisant ainsi la quantité
d’expériences a mener sur uranium et plutonium ainsi que le nombre d’échantillons nécessaires. Cela
étant, comme le transfert d’étalonnage se fonde sur une correction des variations de I’ablation et du
plasma selon le matériau, il devient nécessaire d’utiliser comme simulant des matériaux dont le
comportement a cet égard est le plus proche possible de ceux de I'uranium et du plutonium, tandis
gue les auteurs précédents utilisent le cérium pour son comportement chimique proche de celui des
actinides. Ce choix du cérium semble ici moins pertinent. Ainsi, en mesurant |'efficacité d’ablation de
différents métaux [138] et en la corrélant a leurs propriétés physico-chimiques, Jessica Picard a pu
identifier des simulants appropriés pour U et Pu du point de vue de I’ablation laser : respectivement,
le titane et I'acier inoxydable 316L [1].

Enfin, les matrices que nous étudions sont tres différentes des travaux cités plus haut : nos travaux
portent sur I’étude de matériaux nucléaires sous forme métallique, contenant prés de 99 % d’uranium
ou de plutonium. Or, la tres forte proportion d’U ou de Pu implique une grande densité de raies
d’émission qui peut compliquer la détection de traces. Pour modérer cette difficulté, le choix a été fait
dans la these précédente de travailler dans la gamme Vacuum UltraViolet.
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[.3.b L’intérét particulier de la gamme Vacuum UltraViolet

La gamme Vacuum UltraViolet (VUV) correspond a la bande de longueur d’onde située entre 80 et
200 nm.

Cette gamme spectrale peut étre intéressante pour deux raisons principales : d’abord, certains
éléments, notamment des éléments légers tels que C, H, O, N, S ou P, y présentent certaines de leurs
raies les plus intenses. lIs sont donc, en principe, plus simples a détecter en VUV qu’en UV-visible [139].
D’autre part, certains éléments tels que les matériaux nucléaires, possédant de trés nombreuses raies
d’émission dans I'UV-visible, semblent en montrer bien moins dans le VUV, ce qui permet plus
facilement d’y discerner des raies de traces, en limitant les interférences spectrales. Ceci a notamment
été montré en Spectroscopie de Décharge Luminescente (SDL, ou GD-OES pour Glow-Discharge Optical
Emission Spectroscopy) lors de deux théses au CEA de Valduc [129], [140]. C'est cette seconde raison
qui a motivé le choix du VUV.

Malgré ces avantages, le développement de la LIBS dans le VUV demeure marginal. Citons toutefois
qguelques exemples :

Parmi ses premiéres utilisations, on peut trouver la quantification du carbone dans les aciers : c’est
une mesure trés difficile a réaliser en UV-visible a cause du faible nombre de raies de carbone dans
cette gamme et de leurs interférences avec les raies du fer. Elle est cependant primordiale quant au
contréle qualité de procédés métallurgiques. C'est donc fort logiquement que nombre de publications
sur |'utilisation de la LIBS en VUV traitent de cette application [141]-[144]. Quelques travaux traitent
également de I'analyse de plastiques avec la quantification du soufre [145], du zinc [145] ou du brome
[146]. Néanmoins, ces applications ont été documentées de maniére exhaustive dans la thése de
Jessica Picard [1] et I'on suggérera une fois de plus au lecteur de s’y rapporter en cas de besoin.

Si I’état de I’art de la LIBS-VUV est relativement restreint, I’explication est sans doute a chercher
parmi les inconvénients inhérents a cette gamme spectrale : en effet, en-de¢a de 200 nm et au fur et
a mesure que la longueur d’onde décroit, les optiques classiquement utilisées voient leur
transmittance diminuer drastiquement. Ainsi, I’étude du VUV requiert I'usage d’optiques spécifiques,
ce qui interdit notamment |'utilisation de fibres optiques, compliquant ainsi grandement la collecte de
la lumiere du plasma. De plus, méme avec des optiques adéquates, |'efficacité de collecte reste
généralement plus faible qu’en UV-visible, comme en témoigne la Figure 23. Celle-ci compare la
transmittance de hublots de silice fondue et de fluorure de magnésium MgF,, couramment utilisés en
UV-visible et en VUV, respectivement. Si le premier perd toute possibilité de transmission en-deca de
160 nm, le second permet un usage a des longueurs d’onde plus basses mais y perd néanmoins
beaucoup en efficacité.
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Figure 23 : Transmittances de la silice fondue et du fluorure de magnésium telles que données par la société Newport,
fabricant de matériel optique. [147]

Par ailleurs, comme son nom tend a l'indiquer, I'usage du VUV ne peut se faire sous air ambiant.
Le rayonnement est absorbé par I'oxygene, le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau. Si la transmission
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sous une atmospheére d’argon est possible jusqu’a 160 nm, il devient nécessaire de se placer sous vide
poussé si I'on souhaite observer des longueurs d’onde plus faibles [142].

Enfin, on utilise le plus souvent en LIBS des caméras intensifiées (ICCD), qui permettent d’acquérir
des spectres résolus temporellement a I'échelle de la nanoseconde. Ceci permet notamment
d’'imposer un délai entre le tir laser et le début de I'acquisition afin de s’affranchir du rayonnement
continu de freinage, ou Bremsstrahlung, présent surtout dans les premiers instants de I'existence du
plasma. Or, les intensificateurs de ces caméras ne sont généralement pas sensibles au VUV, ce qui
impose d’utiliser des caméras non-intensifiées ayant des performances moindres.

Du moins était-ce le cas en 2011, quand a été concu le dispositif utilisé pour nos travaux et ceux
qui les ont précédés. Il est ainsi intéressant de constater que la LIBS-VUV bénéficie d’un certain regain
d’intérét au cours des dernieres années aupreés de certaines équipes, intérét qui peut étre lié a
I’évolution des technologies dans ce domaine. Ainsi, Zehra et al. [148] ont récemment pu améliorer les
performances de la détection du carbone dans I’acier en utilisant une caméra intensifiée adaptée au
VUV afin d’obtenir des spectres résolus temporellement. De maniere plus fondamentale, une équipe
slovaque s’est récemment intéressée a la LIBS-VUV au travers de trois publications [149]-[151]. lls ont
notamment étudié les possibilités de caractériser le plasma LIBS en mesurant sa température et sa
densité électroniques. Dans ce contexte, I'acceés simultané a des raies des gammes UV-visibles et VUV
leur a permis d’améliorer la précision de la mesure de la température du plasma issu de toute une
variété d’échantillons riches en éléments légers [150]. Ces méthodes de mesures ont ensuite été
appliquées pour explorer la possibilité de mettre en ceuvre la CF-LIBS (LIBS sans étalonnage, voir
section |.2.a.iii) dans le domaine VUV, en quantifiant des éléments légers dans un échantillon d’os, sans
étalonnages [151]. En particulier, un objectif était de déterminer le ratio de calcium et de phosphore
(Ca/P), ratio représentatif de la composition de I'os en certains composés minéraux. Dans ce contexte,
I'intérét du VUV s’est avéré double. Non seulement a-t-il permis, comme exploré dans la référence
précédente [150], d’améliorer la précision de la température, mais il a également permis la détection
du phosphore, qui ne présentait aucune raie observable dans I’'UV-visible. Ainsi, sans le VUV, la mesure
du ratio Ca/P n’aurait pas été possible dans les conditions considérées.

Enfin, signalons un autre usage récent de la LIBS-VUV dans une toute autre application qu’est celle
de la cartographie chimique par microLIBS, domaine de plus en plus valorisé en LIBS : Trichard et al.
[152] ont couplé une sonde VUV a un spectrometre Czerny-Turner compact afin de déterminer la
répartition spatiale de différents éléments dans des échantillons miniers, permettant notamment d’en
reconnaitre les différentes phases (Figure 24). Les auteurs soulignent notamment I’amélioration qu’a
apportée le VUV a la détection du soufre, permettant une limite de détection de 0.2 %m, valeur
remarquable pour des mesures réalisées sur un unique tir laser. Notons par ailleurs que le dispositif
n’était pas sous vide mais purgé al’argon, ce qui était suffisant dans la mesure ou les longueurs d’onde
visées n’étaient pas inférieures a 160 nm.
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Zoom x2 Zoom x5

.
Si* SiB* CaC* CaP* Fe S*
Figure 24 : Cartographie de la surface d’un échantillon minier. Le rectangle (1) correspond a une image de 600 x 400 pixels
avec une résolution de 60 um. Le rectangle (2) correspond a une image de 500 x 300 pixels avec une résolution de 10 um. Les
principales phases minérales sont représentées par différentes couleurs : bleu pour le silicate, vert pour la tourmaline,
magenta pour le carbonate de calcium, blanc pour le phosphate de calcium, jaune pour I'oxyde de titane et rouge pour la
pyrite. Les éléments représentatifs de chaque phase sont indiqués par un astérisque. Les rectangles en pointillés (i) et (ii)
correspondent a des régions analysées par ailleurs sur des images non présentées ici. [151]

On constate donc que la LIBS dans le domaine VUV présente certains intéréts qui la rendent
séduisante pour diverses applications, notamment celles liées a la détection d’éléments légers. Le
développement de ces applications est probablement a mettre en relation avec la levée du verrou
technologique des intensificateurs de caméras, qui n’ont longtemps pas été sensibles au VUV,
restreignant les dispositifs a des caméras non-intensifiées peu performantes pour une technique
comme la LIBS ou une bonne résolution temporelle est le plus souvent nécessaire. Au-dela de la
dimension temporelle, les intensificateurs ont également permis de meilleures sensibilités dans une
gamme spectrale ou I'on ne détecte que peu de photons.

Cependant, I'on ne peut que constater I'absence de littérature concernant la LIBS-VUV sur deux
points liés a nos objectifs, points qui sont la spectroscopie VUV de I'uranium d’une part, et le potentiel
intérét du VUV quant a la détection de traces d’'impuretés métalliques telles que Fe, V, Mn, Cr, Ni
d’autre part.

SilI'intérét du VUV a été établi précédemment en ce qui concerne I'étude des matériaux nucléaires
par Spectroscopie de Décharge Luminescente [129], [140], montrant que cette gamme spectrale
permet de diminuer la densité de raies d’émission de la matrice, ce résultat n’a toutefois pas encore
été vérifié en LIBS, ou les conditions d’excitation de I’échantillon, et donc I'allure des spectres, sont
tres différentes. Par ailleurs, il est connu que beaucoup d’éléments lIégers ont leurs raies les plus
intenses dans le VUV, mais il n’en va pas de méme pour les éléments métalliques qui font I'objet de
notre étude. Il demeure néanmoins concevable que, si le VUV s’avére présenter les mémes avantages
en LIBS qu’en SDL vis-a-vis de la spectroscopie des matériaux nucléaires, ceci soit suffisant pour justifier
les complications expérimentales qu’implique I'utilisation d’un dispositif LIBS sous vide poussé, adapté
au VUV.
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.4 Conclusion et démarche de travalil

On a vu que la LIBS est une technique d’analyse élémentaire présentant des avantages certains
dans un contexte de contrdle qualité d’échantillons solides sur des chaines de production. En effet, la
possibilité de réaliser des analyses rapides, a distance et avec peu ou pas de préparation d’échantillon
constitue un avantage majeur pour I'analyse de matériaux nucléaires. En effet, pour ces matériauy, il
est tout particulierement important de pouvoir minimiser les manipulations nécessaires et les déchets
produits.

Ainsi, on a pu constater que l'utilisation de la LIBS pour I'analyse de matériaux nucléaires est
toujours un sujet d’actualité, notamment dans différentes applications d’analyses in situ. Cependant,
I'analyse de matériaux nucléaires, et plus particulierement le développement d’une quantification
précise, rencontre certains obstacles, les principaux étant I'indisponibilité d’échantillons de référence
et les effets de matrice. Malgré I'existence de certains moyens pour les contourner, tels que les
méthodes autocalibrées, le transfert d’étalonnages obtenus au préalable sur des simulants, vers les
matériaux nucléaires, semble étre une meilleure piste dans notre cas. Pour ce faire, il est nécessaire
de corriger le signal LIBS par des paramétres représentatifs des effets de matrice. A I'aide des
équations décrivant I'intensité des raies d’émission, on a pu définir trois paramétres importants : la
masse 1, ablatée par le laser, la température 7du plasma et sa densité électronique 2. Il a en effet
été constaté lors de la theése précédente [1] que la normalisation par la masse ablatée seule n’était pas
suffisante pour corriger les effets de matrice, d'ou la nécessité de tenir compte également des
caractéristiques du plasma d’ablation. Toutefois, on a vu que les perspectives d’utiliser ces propriétés
du plasma pour traduire les effets de matrice reposent notamment sur I’hypothése de I’Equilibre
Thermodynamique Local (ETL) ainsi que sur la possibilité de mesurer précisément des raies d’émission
particulieres, deux conditions dont la vérification n’est pas évidente.

Ainsi, les chapitres Il et IV de ce manuscrit viseront a étudier la faisabilité de la caractérisation de
I"ablation et du plasma dans les conditions expérimentales qui seront les notres, puis a appliquer cette
caractérisation dans les différentes matrices métalliques utilisées comme simulants des matériaux
nucléaires. Enfin, les mesures de mg, T et ne qui auront été obtenues permettront de mettre en ceuvre
la démarche de transfert d’étalonnage. L'on abordera également la démarche de modélisation
empirique visant a corréler les paramétres de l'ablation et du plasma avec les propriétés
physicochimiques des matrices dont il est issu. Cette démarche a pour but, a terme, d’améliorer notre
compréhension des effets de matrice et de généraliser le transfert d’étalonnage a d’autres métaux, en
s’affranchissant du besoin d’y mesurer directement les caractéristiques de I’ablation et du plasma.

Avant cela, un point reste a éclaircir, qui n’a pas pu I’étre au cours de la thése précédente, faute
d’échantillons adéquats : il s’agit du choix de la gamme spectrale a privilégier pour la quantification
des impuretés métalliques dans les matériaux nucléaires. En effet, dans la thése précédente, le choix
avait été fait de travailler dans la gamme Vacuum UltraViolet, qui présente des avantages bien établis
pour la quantification d’éléments légers en LIBS ainsi que pour I'étude des matériaux nucléaires en
SDL. Néanmoins, il a été constaté lors de ces travaux que, pour les impuretés qui nous préoccupent,
I'identification de raies VUV adéquates pour le développement de la quantification n’est pas évident.
En effet, s’il est connu que les éléments légers ont des raies particulierement intenses dans le VUV, il
n’en va pas de méme pour la plupart des éléments métalliques qui font I'objet de notre étude : les
configurations électroniques tres différentes de ces deux familles impliquent une répartition tres
différente de leurs raies d’émission. Toutefois, il demeure possible que, a I'instar de ce qui a été
constaté en SDL, les spectres LIBS-VUV de I'uranium et du plutonium présentent une plus faible densité
de raies, ce qui y faciliterait la détection d’'impuretés.
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Aussi le chapitre suivant a-t-il pour objet I'exploration de la gamme VUV de spectres LIBS
d’uranium. Plus particulierement, il s’agira de déterminer si oui ou non, la gamme VUV est favorable
a la détection des impuretés métalliques par rapport a des gammes plus usuelles en UV-visible.
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Chapitre Il :  Analyse LIBS de ["'uranium dans
les domaines UV et VUV

L’objectif de notre étude est de développer la quantification par LIBS d’'impuretés métalliques dans
des matériaux nucléaires. A cette fin, au cours des travaux précédents [1], le choix a été fait de
travailler dans la gamme spectrale du Vacuum UltraViolet (VUV) qui est la bande du spectre
électromagnétique se situant entre 80 et 200 nanomeétres. Cette décision a priori est due a deux points
établis :

- D’une part, des résultats antérieurs [129], [140] montrent que, en Spectroscopie de
Décharge Luminescente (SDL), les spectres de I'uranium et du plutonium présentent moins
de raies dans le VUV que dans I’'UV-visible, ce qui rend le VUV plus favorable pour détecter
des impuretés. Les interférences spectrales, trés probables en UV-visible du fait de la trés
grande densité des spectres des actinides, sont ainsi évitées.

- D’autre part, I'’étude de la bibliographie portant sur la LIBS dans le domaine VUV montre que
cette technique bénéficie d’un certain intérét pour quelques applications bien précises liées
a la quantification d’éléments légers tels que C, H, O, N, P, S et d’autres, éléments qui
possédent des raies particulierement intenses dans le VUV [141]-[146], [148], [152]. De
maniére plus générale, I'usage de la gamme VUV en complément de la gamme UV-visible a
été montré comme utile quant a la caractérisation du plasma, en permettant I'accés a
davantage de raies d’émission différentes [150], [151].

Cependant, si ces avantages du VUV sont certains, leur valeur ajoutée quant au probleme qui nous
préoccupe, a savoir la quantification d’'impuretés métalliques telles que Fe, V, Mn, Cr, Ni dans les
matériaux nucléaires, reste a déterminer. En effet, les résultats obtenus en SDL pourraient ne pas étre
transposables a la LIBS, ol les conditions d’excitation de I’échantillon sont tres différentes. De plus,
contrairement aux éléments légers cités ci-dessus, les éléments métalliques cibles ne montrent pas de
raies plus intenses dans le VUV que dans |I'UV-visible.

En outre, la gamme VUV souffre de certains inconvénients qui compliquent son utilisation (voir
section |.3.b) : le rayonnement VUV étant absorbé par I'air et la majorité des matériaux habituellement
utilisés en optique, sa collecte et son étude requierent un dispositif sous vide poussé et avec des
optiques spécifiques, limitant 'efficacité de collecte ainsi que la facilité d’intégration du dispositif.

Il devient donc primordial d’évaluer expérimentalement la détectabilité en LIBS-VUV des
impuretés métalliques dans les matériaux nucléaires et de la comparer aux performances atteignables
en UV-visible : s’il s’avere comme en SDL que l'usage du VUV permet de grandement limiter les
interférences spectrales due a la matrice, ceci pourrait contrebalancer les inconvénients de cette
gamme spectrale.

Ce chapitre a donc pour ambition d’apporter une réponse a la question : « Laquelle des deux
gammes spectrales, VUV ou UV-visible, offre les meilleures performances quant a la détection en
LIBS d’impuretés métalliques dans les matériaux nucléaires ? » Pour ce faire, nous avons étudié, a
I'aide d’'un montage LIBS adapté au VUV, des échantillons d’uranium appauvri contenant des
impuretés carbone et vanadium.
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CHAPITRE Il

1.1 Dispositif expérimental et échantillons

[1.1.a Description du dispositif LIBS-VUV

Le montage utilisé est représenté sur les Figure 25 et Figure 26. Il est comparable pour sa majeure
partie a un systéme LIBS ordinaire, tel que décrit dans la section I.1.a : les principaux éléments
constitutifs en sont le laser impulsionnel, 'obturateur, 'atténuateur variable, I'agrandisseur de
faisceau et le joulemétre employé pour contréler I'énergie utilisée pour I’ablation de I’échantillon et la
formation du plasma. L'ensemble des éléments du montage a été abondamment décrit dans la thése
précédente [1]. En particulier, les caractéristiques du laser (durée d’impulsion, qualité du faisceau,
profil spatial) y ont été mesurées et discutées.

Ainsi, nous nous contenterons ici de décrire les spécificités les plus notables de ce dispositif par
rapport a un dispositif LIBS classique. Toutefois, les caractéristiques et spécifications des éléments les
plus importants sont résumées dans le Tableau 1.

LASER Obturateur Atténuateur
NA:YAG 266nm variable

Lame séparatrice

P4 Agrandisseur /
7 .
fai
4 de faisceau /
Joulemétre

Spectrometre + CCD

/ —— Ii

AN
Z
@L’Y | = Chemin du laser
X : 1 Echantillon Chemin de la lumiére

Conteneur a uranium

. d’uranium
sur platines 3 axes du plasma

Chambre 5 vide 1 Systéme sous vide

Figure 25 : Schéma de principe du dispositif expérimental LIBS-VUV

Figure 26 : Vue d’ensemble du dispositif LIBS-VUV. 1 : boite noire contenant le laser et les différents composants optiques ;
2 : enceinte d’analyse sous vide ; 3 : systéme de détection.
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Tableau 1 : Principales caractéristiques des différents éléments du montage LIBS-VUV.

Elément Description et caractéristiques

Brio (Quantel) :

Longueur d’onde : 266 nm (1064 nm quadruplé en fréquence)
Durée d’impulsion : 5 ns
Energie des impulsions : jusqu’a 10 mJ
Taux de répétition : 20 Hz
Surface du faisceau dans le plan focal : 2 x 10 cm?

Laser

Lentille plan-convexe (Thorlabs) :
Focalisation Distance focale : 250 mm
Avec traitements antireflets a 266 nm

Miroir sphérique Al-MgF, (eSource Optics) :
Distance focale : 150 mm

Collecte

VHR 1000 (Horiba) :
Monochromateur (Czerny-Turner)
Distance focale: 1 m
Réseau : 3600 traits/mm

Spectromeétre

PIXIS-XO 4008 (Princeton Instruments) :
Capteur CCD non-intensifié
1340 x 400 pixels
20 um x 20 um par pixel

Caméra

On I'a évoqué plus haut, les rayonnements dans la gamme VUV sont absorbés par I'air. De ce fait,
I’échantillon est placé dans une enceinte d’un volume intérieur d’environ 0.14 m?3, congue sur mesure
et mise sous vide, a une pression inférieure a8 10 mbar. Tout le trajet suivi par la lumiére du plasma
est également sous vide (voir Figure 25), ce qui inclut en particulier le spectrométre. Celui-ci étant
séparé de la chambre a vide par un hublot, ce vide est assuré par deux jeux de deux pompes,
comprenant une pompe primaire (Pfeiffer Vacuum ACP 28) et une pompe turbomoléculaire (Pfeiffer
Vacuum HiPace® 80). Le spectromeétre (Horiba VHR 1000) est de type monochromateur ; il est concu
pour étre utilisé sous vide grace a son armature renforcée ; sa fente d’entrée a une ouverture de 100
um de large pour une hauteur de 1 cm.

Les optiques utilisées sont constituées de matériaux spécifiques afin de limiter I'absorption du
rayonnement VUV : la lumiére du plasma est collectée etimagée sur la fente d’entrée du spectromeétre
par un miroir concave recouvert d’un traitement Al-MgF; ; sa distance focale est de 150 mm. Ce miroir
fait I'image du plasma sur la fente du spectromeétre avec un grandissement environ égal a 6. Le hublot
séparant I'enceinte a vide du spectromeétre est composé de fluorure de magnésium MgF;, et a pour
épaisseur 10 mm.

Enfin, I'usage du VUV a contraint le choix de la caméra permettant 'acquisition des spectres. En
effet, lors de la conception du dispositif, en 2011, les intensificateurs n’étaient pas sensibles a ce type
de rayonnements. Ainsi, la caméra choisie (Princeton Instruments PIXIS-XO 400B) n’est pas intensifiée,
ce qui empéche d’acquérir des spectres résolus temporellement. Ainsi, tous les spectres présentés
dans la suite ont été obtenus en intégrant le signal sur toute la durée d’émission du plasma, soit
guelques microsecondes. Notons par ailleurs que, méme sans intensificateur, le rendement de
conversion des photons en photoélectrons du capteur CCD, aussi appelé efficacité quantique, est bien
plus faible dans le VUV que dans I’'UV-visible. Ceci est visible sur la Figure 27 : le VUV correspond a des
photons d’énergie comprise entre 6 et 15 eV, ou I'efficacité quantique est d’environ 15% contre plus
de 40 % pour des photons compris entre 400 et 800 nm (c’est-a-dire entre 1,5 et 3 eV). La détection
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de signaux VUV faibles en sera donc nécessairement impactée négativement, tout comme elle I'est
par la perte de transmittance des optiques a ces longueurs d’onde (voir I.3.b).

Ivpical QE from 1 eV to 10 keV

Wavelength (nm)

-

Quantum Efficiency (%)

Energy (V)

Figure 27 : Courbe d’efficacité quantique de la caméra CCD PIXIS-XO (fournie par Princeton Instruments). [153]

[I.1.a.ii Spécificités liées a I’analyse de matériaux nucléaires

Outre les contraintes liées a la gamme spectrale VUV, I'analyse d’échantillons d’uranium implique
des dispositions spécifiques liées au confinement de la matiere nucléaire. Pour respecter ces
contraintes, les échantillons ont été placés dans un conteneur spécifique, congu sur mesure et réalisé
par la société CLM Industrie. Un plan et une photographie en sont présentés en Figure 28. Le conteneur
est lui-méme placé sur des platines de translation permettant un déplacement motorisé sur les trois
axes X, Yet Z.

Ce conteneur permet d’isoler les échantillons du milieu extérieur tout en assurant I’'entrée du
faisceau laser et la sortie de la lumiére du plasma par deux hublots distincts, le premier en silice fondue
et le second en MgF,. C’est celui-ci qui permet la transmission des photons VUV. Un autre hublot en
silice a été prévu afin de pouvoir observer plus facilement la surface de I’échantillon au cours des
expériences.

Le conteneur est pourvu d’une ligne de vide constituée de deux vannes encadrant un filtre Trés
Haute Efficacité (filtre THE) permettant la mise sous vide aprés y avoir introduit les échantillons, tout
en évitant la contamination du milieu extérieur par des particules qui pourraient étre entrainées par
le flux d’air issu du pompage.

60



Analyse LIBS de I'uranium dans les domaines UV et VUV

COUPE A-A
ECHELE1:2

157.962

37

Figure 28 : Plan en coupe (a gauche) et photographie (a droite) du conteneur a matériaux nucléaires

En plus des pertes de transmission de lumiére qu’implique inévitablement I'ajout d’un hublot
supplémentaire, I'utilisation de ce conteneur a posé des problemes d’ordre géométrique. En effet, le
conteneur devait étre suffisamment haut de sorte que le faisceau laser a la surface du hublot d’entrée,
en aval de la lentille de focalisation, ne risque pas d’endommager irrémédiablement ce hublot. Ceci
avait également pour objectif de limiter un potentiel encrassement des hublots par I'éjection de
particules de I’échantillon, ce qui aurait d’une part diminué leur efficacité de transmission, et d’autre
part augmenté encore les risques d’endommagement du hublot. En effet, un dép6t opaque sur un tel
hublot constituerait un point qui s’échaufferait rapidement sous I'effet du laser, conduisant alors a des
dommages irrémédiables. Ces contraintes ont conduit a la conception d’un conteneur relativement
encombrant, ce qui a imposé des limites sur le positionnement relatif des différents éléments. Ainsi,
I’'angle d’incidence de la lumiére du plasma par rapport a I'axe du miroir est d’environ 28° selon I'axe
Z (voir Figure 25 pour la position des axes) et d’environ 18° selon I’axe X. Ces angles représentent un
décalage par rapport au cas idéal d’'un angle d’incidence nul, ce qui résulte en une image du plasma
sur la fente du spectrométre entachée d’aberrations, et donc en une légere perte de signal.

D’autre part, le volume restreint de I'enceinte nous a obligé a imposer un angle de 15° entre les
platines X et Y, au lieu d’'un habituel montage a 90°, angle qui a limité la plage de déplacement possible
des échantillons. Toutefois, cette contrainte n’a eu qu’un faible impact sur les expériences, les
échantillons utilisés ne mesurant environ que 1 cm?.

Le pilotage des platines de translation, ainsi que de I'obturateur du laser permettant de contréler
le nombre de tirs sur I"échantillon, était initialement réalisé a I'aide des différents logiciels des
constructeurs. Cependant, la nécessité de travailler avec I'enceinte a vide fermée, le manque de
visibilité sur les échantillons qu’a impliqué I'usage du conteneur, et surtout I’angle exotique imposé
entre les platines, nous ont conduit a rechercher une méthode de pilotage plus ergonomique.
L'objectif principal était de pouvoir réaliser des séries de tirs laser en différents points de I’échantillon
de maniére automatisée malgré les contraintes que nous avons décrites.

Pour ce faire, une interface de pilotage LabView a été réalisée par Nabil Si Merabet, éléve de I'lUT
d’Orsay, lors d’un stage au laboratoire. Cette interface, présentée en Figure 29, constitue une évolution
d’un programme réalisé au cours de la these précédente et qui s’est révélé inopérant suite a un
changement de matériel. Elle remplit I'objectif escompté dans la mesure ou elle permet la réalisation
de motifs de tirs laser en lignes paralleles, telles que décrites en Figure 30, en précisant le nombre
voulu de tirs laser en chaque point, la distance entre deux points successifs, et ce quel que soit I'angle
imposé entre les axes X et V.
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Figure 29 : Face avant du programme LabView pour le pilotage des platines de positionnement de I’échantillon ainsi que de
I'obturateur du laser

[1.1.b Description des échantillons

Les échantillons utilisés sont des étalons certifiés de la Commission d’ETAblissement des Méthodes
d’Analyse (CETAMA) du CEA, de référence OPERA 103, fournis par le CEA de Valduc. Présentés en
Figure 30, il s’agit de plaquettes d’uranium appauvri métallique, d’environ 1 cm? de surface pour 1 mm
d’épaisseur. Au nombre de trois, pesant environ 1 g chacun, ils ont une teneur d’'impureté certifiée de
226 + 11 ppm de carbone. Du vanadium est également présent en tant qu’élément d’alliage, a une
teneur d’environ 0,2 %, non certifiée.

Lignes de tirs laser

Echantillon

Figure 30 : échantillon OPERA 103 avant (G gauche) et aprés (au centre, observé dans le conteneur) les analyses LIBS. A
droite, représentation schématique du motif décrit par le déplacement de I’échantillon lors de I'analyse. Notons que les
taches brunes sur I'ensemble de I’échantillon ne sont pas des impacts de tirs laser, mais une dégradation générale de I'état
de surface, vraisemblablement due a de I'oxydation en surface.

Le laser est focalisé a la surface de I’échantillon en incidence normale, via une lentille d’'une
distance focale de 250 mm. Le diametre mesuré de la tache focale est de 50 um. Pour une valeur
maximale de 10 mJ en sortie du laser, I'énergie des impulsions atteint 5 mJ a la surface de I’échantillon,
ce qui correspond a un éclairement énergétique créte de 50 GW/cm?2.

50 tirs lasers ont été accumulés en chaque point cible de I’échantillon avant de le déplacer de sorte
a ne pas avoir de recouvrement entre deux cratéres successifs.
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[1.1.c Analyse par ICP-OES

Du fait du manque de données disponibles sur la spectroscopie de I'uranium dans la gamme VUV,
nous avons également exploré le spectre obtenu en ICP-OES (Spectrométrie optique a plasma a
couplage inductif). L'instrument utilisé est un SpectroBlue du fabricant Ametek. La solution analysée
est une solution acide d’uranium a une concentration de 1 g/L. Le systéme est équipé d’un
spectromeétre de type polychromateur (Paschen-Runge) avec quinze détecteurs CCD couvrant une
gamme spectrale s’étendant de 165 a 770 nm avec une dispersion linéaire de 0,3 pm/pixel entre 160
et 280 nm et 0,6 pm/pixel entre 280 et 470 nm. Le systéme collecte la lumiére du plasma de maniére
radiale. Les paramétres de la mesure sont résumés dans le Tableau 2.

Remarquons que, étant purgé a I'argon, cet instrument permet effectivement d’observer une
partie du spectre VUV, entre 165 et 200 nm.

Tableau 2 : Principaux paramétres utilisés pour I'acquisition des spectres ICP-OES.

Parametre Valeur
Concentration de la solution lg/L
Puissance du générateur 1450 W
Flux de gaz plasma 12 L/min
Flux de gaz auxiliaire 1 L/min
Flux du nébuliseur 0,71 L/min
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[1.2 Analyse d’échantillons d’uranium appauvri

Tous les spectres LIBS présentés dans la suite ont été réalisés en moyennant le signal issu de 1000
tirs laser répartis sur 20 cratéeres a raison de 50 tirs par cratére. Le dispositif utilisé a permis d’obtenir
des spectres de 1340 points avec une résolution spectrale variant de 5 pm/pixel autour de 150 nm a
2,5 pm/pixel autour de 450 nm. La durée d’exposition du capteur CCD a été fixée a 5 ms, de sorte que
le spectre soit intégré sur toute la durée d’émission du plasma. A chaque spectre a été soustrait le
signal résiduel de la caméra issu du courant d’obscurité et de I’'éventuelle lumiére parasite : il a été
obtenu en réalisant, pour chaque spectre d’intérét, une seconde acquisition dans des conditions
identiques mais sans faire tirer le laser.

L'intensité nette des raies est définie comme la somme des intensités des pixels au-dessus de la
demi-hauteur de la raie, en leur soustrayant le fond spectral du voisinage de la raie. Celui-ci est calculé
par un protocole développé par la société IVEA Solutions. Schématiquement, le fond correspond au
spectre lissé par calcul de sa moyenne sur une fenétre glissante de 50 pixels, et dont on a éliminé les
pixels les plus hauts en intensité, qui correspondent supposément aux raies. Notons que, dans le cas
d’un spectre tres dense en raies tel que I'est celui de I"'uranium, ce calcul de fond ne peut pas étre
parfait.

Cette définition de I'intensité des raies ne prend pas en compte les ailes de celles-ci, ce qui pourrait
amener un biais lors de la comparaison des intensités de raies de formes — gaussiennes ou
lorentziennes, par exemple — différentes. Toutefois, sauf précision contraire, toutes les raies dont on
a mesuré l'intensité sont trés peu élargies, et donc approximables par des fonctions gaussiennes,
évitant ainsi ce potentiel biais.

[1.2.a Considérations générales sur le spectre VUV de 'uranium

Le spectre VUV de I’échantillon d’'OPERA 103, de 140 a 200 nm, est montré en Annexe C. Il y est
comparé a celui de I'’échantillon d’acier 1155, dont la composition est disponible en Annexe A.

La Figure 31 montre la comparaison de spectres d’uranium obtenus sur I’échantillon OPERA 103 et
sur un échantillon d’aluminium a deux gammes de longueurs d’onde d’intérét : 159 nm (VUV) et 309
nm (UV). Pour I'uranium, la densité de raies détectables apparait tres différente entre UV et VUV : d’un
coOté, le spectre UV est tres structuré et présente de nombreux pics bien discernables du bruit. Ces
raies d’émission correspondent bien a celles de I'uranium neutre (U ) et ionique (U Il), conformément
aux bases de données de raies [16]. Ces références s’appuient sur divers travaux, tels que ceux de
Blaise et al. [63], ou sont identifiées 92 000 raies d’émission entre 200 nm et 4,2 um. A l'inverse, le
spectre VUV est plus plat, et seules quelques raies se distinguent vraiment du fond. Cela semble
cohérent avec les résultats antérieurs obtenus en SDL [129] et selon lesquels la gamme VUV est
favorable a la détection d’impuretés en limitant le nombre de raies d’uranium et donc les interférences
spectrales qu’elles peuvent causer. C’'est pourquoi la gamme VUV pourrait étre intéressante d’un point
de vue analytique.
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Figure 31 : Comparaison de spectres LIBS d’uranium (OPERA 103) et d’aluminium dans les gammes VUV (a) et UV-visible (b)

Toutefois, le fond spectral des spectres d’uranium est relativement élevé. Ce fond spectral est la
somme de plusieurs contributions : un continuum dd au rayonnement continu de freinage, ou
Bremsstrahlung, ainsi qu’aux recombinaisons radiatives d’une part, et la superposition de nombreuses
raies d’émission non résolues d’autre part. Les deux premiers phénomeénes se produisent
essentiellement dans les premiers instants de la durée d’émission du plasma et il est généralement
possible de s’en affranchir en imposant un délai entre le tir laser et le début de I'acquisition de la
caméra. Comme ceci n’a pas été possible, la caméra n’étant pas intensifiée et la résolution temporelle
étant ainsi inaccessible, ces deux phénomeénes pourraient étre responsables du fond spectral continu.
Les spectres d’aluminium apportent alors une information supplémentaire : I'aluminium ne possede
que tres peu de raies d’émission, qui sont pour la plupart trés intenses et d’ailleurs bien visibles sur la
Figure 31, a 160.6 nm, 161.2 nm, 308.2 nm et 309.3 nm. Le fond spectral observé avec cette matrice
ne peut donc pas étre di a d’éventuelles interférences mais est bien un fond continu lié au
Bremsstrahlung ou aux recombinaisons radiatives.

Or le fond spectral de I'aluminium apparait deux a trois fois plus faible que celui de I'uranium.
Méme si le continuum est dépendant de la température et de la densité du plasma, grandeurs qui
peuvent varier entre I'aluminium et I'uranium [6], il n’en demeure pas moins qu’une variation d’'une
telle magnitude semble peu probable, surtout dans la mesure ou les spectres d'uranium et
d’aluminium ont été obtenus dans des conditions rigoureusement identiques, a quelques minutes
d’intervalle. Ainsi, la comparaison des spectres nous ameéne a suggérer que la contribution des raies
non résolues dans le fond spectral n’est pas négligeable, que ce soit dans le VUV ou dans I’'UV. Une
comparaison des spectres d’uranium a des spectres d’échantillons d’aciers obtenus encore une fois
dans les mémes conditions, non présentés ici, donne d’ailleurs un résultat similaire.

L'observation du spectre d’une solution d’uranium a 1g/L en ICP-OES permet d’investiguer plus
avant la contribution de ces raies non résolues en LIBS. Deux fragments de ce spectre, en VUV et en
UV, sont présentés en Figure 32. Pour une meilleure comparaison aux spectres LIBS, la résolution des
spectres ICP a été dégradée artificiellement (d’un facteur 15 en VUV, 7 en UV). Pour ce faire, on a
réalisé une moyenne glissante du spectre d’origine et on n’a conservé qu’un pixel sur 15 ou sur 7, selon
le cas. Malgré cela, les raies y apparaissent plus fines qu’en LIBS. Ceci est a relier aux conditions de
plasma qui sont tres différentes entre les deux techniques : on a constaté que, contrairement aux
spectres LIBS ou des raies de U | et de U Il sont détectées, seules des raies ioniques (U Il) sont visibles
en ICP. Cette différence indique, par I'équation de Saha (voir section |.2.b.ii) que pour une température
électronique donnée, le plasma d’ICP présente une densité électronique beaucoup plus faible que le
plasma LIBS. C’'est cette densité plus faible qui diminue I'élargissement des raies par effet Stark,
permettant ainsi de distinguer des raies qui, en LIBS, n’étaient pas résolues. En effet, dans la gamme
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VUV, les raies observées ont typiquement une largeur de 7 pm en ICP-OES (la dégradation artificielle
de la résolution n’a pas sensiblement modifié la largeur des raies) contre 20 pm en LIBS. Malgré cela,
deux constats s’imposent sur les spectres ICP-OES :

La gamme VUV présente une plus faible densité de raies que I’'UV, mais elle en comporte tout
de méme beaucoup plus que prévu : des raies avec un rapport signal-sur-fond supérieur a 5
demeurent courantes, et des raies plus faibles couvrent I'ensemble du spectre.

De plus, le fond des spectres ICP-OES n’est pas nul, et ce malgré la soustraction du spectre du
solvant et méme sans dégrader la résolution des spectres. Il n’est donc pas a exclure que,
méme en ICP, plus favorable que la LIBS pour résoudre au maximum les raies, celles-ci sont
assez nombreuses pour étre responsables d’un fond spectral apparemment continu.
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Figure 32 : Spectres ICP-OES d’une solution acide d’uranium & 1g/L dans les gammes VUV (a) et UV-visible (b). Le
spectre du solvant leur a été soustrait de sorte a minimiser les contributions du continuum ainsi que des raies du
solvant. La résolution des spectres a été artificiellement dégradée pour obtenir une résolution instrumentale
(nombre de pm par pixel) semblable a celle des spectres LIBS.

De ces résultats on peut conclure que, méme si 'uranium montre moins de raies intenses dans la
gamme VUV, ce qui pourrait minimiser les problémes d’interférences spectrales, il présente tout de
méme suffisamment de raies faibles pour former un fond spectral relativement élevé. En LIBS, ceci
résulte en un fond d’apparence continu qui s’ajoute au fond habituel dG au Bremsstrahlung (qui est,
lui, réellement continu du fait de la nature différente du rayonnement) et aux recombinaisons
radiatives, particulierement présent aux premiers instants de |’émission du plasma. Ce fond
supplémentaire attribué aux raies non résolues est particulierement problématique en LIBS ou les raies
sont élargies par effet Stark, effet moins prononcé en ICP ou en SDL par exemple.

Ainsi, il n’est pas certain que la gamme VUV soit beaucoup plus favorable que I'UV de ce point de
vue, et son intérét pour la détection et la quantification d’'impuretés n’est donc pas évident. C'est
pourquoi nous nous sommes attachés, dans la section Il.2.c, a comparer plus spécifiquement les
performances atteignables dans les deux gammes spectrales pour la détection des deux impuretés
présentes dans les échantillons a notre disposition, a savoir le carbone et le vanadium.

Mais avant d’en venir a cet aspect analytique, il nous semble important d’évoquer I'un des
éléments moteurs de la démarche de cette these, qui est la caractérisation du plasma d’ablation. En
effet, la démarche de transfert d’étalonnage que I'on se propose de réaliser pour étudier les matériaux
nucléaires a partir d'un développement analytique sur simulants (voir 1.4), cette démarche est
notamment fondée sur la mesure de la température et de la densité électroniques du plasma. Il est
donc nécessaire de s’assurer de la possibilité de réaliser de telles mesures dans les conditions
expérimentales qui sont les n6tres.
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[1.2.b Caractérisation du plasma d’uranium sous vide

La description des méthodes de caractérisation du plasma et des équations utilisées dans nos
travaux a fait I'objet de la partie I.2.b.

Le plasma étant supposé a I'Equilibre Thermodynamique Local (ETL) pendant toute sa durée
d’émission, sa température T. a été déterminée par la méthode du diagramme de Boltzmann.
Schématiquement, plus le plasma est chaud, plus les raies dont le niveau d’excitation est haut en
énergie seront intenses par rapport aux autres raies. Ainsi, le tracé de 'intensité de plusieurs raies
possédant des niveaux d’excitation d’énergies variées, en fonction de leur énergie d’excitation, permet
de calculer la température du plasma. Le diagramme résultant, ainsi que le spectre dont il est issu, sont
présentés respectivement en Figure 33 et Figure 34.

La densité électronique n. du plasma a été quant a elle estimée a I'aide de I’équation de Saha-
Boltzmann : le taux d’ionisation des espéces dans le plasma est lié a sa densité électronique. Ainsi, le
rapport d’intensités de raies ioniques et atomiques permet de calculer cette densité. Les raies utilisées
pour ces deux mesures sont répertoriées dans le Tableau 3 avec leurs données spectroscopiques.

Le diagramme de Boltzmann a été obtenu a partir des raies d’'uranium ionique U Il, qui sont
apparues plus intenses que les raies neutres. Notons que I'usage d’uranium quasi-pur a provoqué une
certaine auto-absorption, en particulier sur les raies les plus intenses, et ce malgré le cas favorable du
plasma sous vide. Ce phénomeéne d’auto-absorption — c’est-a-dire le fait que le rayonnement d’une
particule dans les régions centrales du plasma est absorbé par la périphérie du plasma avant
d’atteindre le systeme de collecte — se traduit notamment par la sous-estimation de I'intensité des
raies concernées. Ainsi, il peut étre décelé sur le diagramme de Boltzmann de la Figure 33, ou certains
points apparaissent clairement en-dessous de la droite de régression. Il se trouve que ces points
correspondent aux raies possédant les facteurs gA — facteur représentatif de l'intensité d’une raie —
les plus élevés pour chacun des deux groupes de raies autour de 3,2 eV et 3,8 eV, ce qui les rend plus
sensibles a I'auto-absorption et donc a la sous-estimation de leur intensité, ce qui est cohérent avec
leur position sur le diagramme. Cependant, nous n’avons pas constaté de différence significative entre
les températures mesurées avec et sans ces raies intenses, ce qui laisse penser que |'effet de I'auto-
absorption sur cette mesure de température est faible. Pour ce qui est de la densité électronique, la
valeur retenue a été choisie comme la moyenne de six ratios de deux raies de U | (383,96 et 385,42
nm) et trois raies de U Il (382,65 ; 387,81 et 388,15 nm). Ces raies ont été choisies car, étant les plus
faibles, elles sont les moins sensibles a I’auto-absorption.
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Figure 33 : Diagramme de Boltzmann de raies d’uranium ionique (U Il) permettant une évaluation de la température

d’excitation du plasma d’uranium.

67



CHAPITRE Il

100 T T T T
385,96 nm
} RaiedeU |
80 b
© 38546nm | 386,59nm 389,04 nm
= 60r 1
. 383,15 nm l' 1 l
s 388,15nm
@ | 387,81nm
o 382,65 nm l
o 40 1 .
-+
[
=
1 1 1 1
382 384 386 388
Longueur d'onde (nm)

Figure 34 : Spectre LIBS d’uranium (OPERA 103) sous vide indiquant les raies utilisées dans la détermination de la
température du plasma.

Tableau 3 : Données spectroscopiques des raies d’émission de U | et U Il utilisées pour la détermination de la température et
de la densité électroniques. Les indices i et j désignent respectivement les niveaux supérieur et inférieur de chaque transition.
E désigne I'énergie de chaque niveau, g sa dégénérescence et A le coefficient d’Einstein de la transition associée. Pour ces
raies, les incertitudes sur les paramétres spectroscopiques ne sont pas connues. [127], [154].

Espéce d,"::::(e:;) Ei(eV) Ei (eV) g A (10%s)
ul 383,96 0,471 3,699 15 1,239
ul 385,42 0 3,216 13 0,2472
ull 382,65 0,036 3,275 14 0,04056
ull 383,15 0,578 3,813 10 0,5166
ull 385,46 0,578 3,794 10 0,5969
ull 385,96 0,036 3,247 14 0,251
ull 386,59 0,285 3,491 12 0,1982
ull 387,81 1,098 4,294 18 0,2688
ull 388,15 0,569 3,762 16 0,1455
ull 389,04 0,036 3,222 14 0,1073

Nous avons obtenu une température T. d’environ 5700 K et une densité électronique n.
d’environ 8.10% cm?. Pour la mesure de la température, la répétabilité expérimentale est d’environ
100 K, tandis qu’un calcul de propagation d’incertitude (voir section I.2.b.ii) donne 900 K, imprécision
essentiellement due a l'incertitude des bases de données concernant les coefficients d’Einstein ainsi
gu’au faible écart en énergie (1,078 eV) entre les niveaux supérieurs des différentes raies utilisées dans
le diagramme de Boltzmann.

L'hypothese de I'équilibre thermodynamique local, nécessaire a ['utilisation des méthodes
présentées ici, peut étre discutée. En effet, sous vide, la durée d’émission du plasma est d’environ un
ordre de grandeur plus faible que sous air ; cette évolution trés rapide du plasma au cours du temps
est défavorable a I'établissement d’un équilibre thermodynamique. De plus, n’étant pas contenu par
la pression de I'air ambiant, le plasma sous vide s’étend davantage et est donc généralement moins
dense que sous air. Le critere de McWhirter donne une valeur seuil de la densité électronique, en-
dessous de laquelle I'ETL ne peut en principe pas étre vérifié (voir 1.2.b.i) [155] :

68



n, [em™3] = 1.6 x 102 /T [K] (AE [eV])3 (2.1)

Avec AE = 3,239 eV, soit le plus grand écart d’énergie entre niveau haut et niveau bas parmi toutes
les raies utilisées dans le diagramme de Boltzmann (c’est-a-dire les raies de U Il présentées dans le
Tableau 3), on obtient une valeur minimale de 4,1.10% cm™. Ainsi, la densité électronique n’est pas
assez élevée pour permettre I'ETL. Notre approche ne peut donc donner qu’une estimation de Te et ne.
Cependant, si I'on ne considere que les écarts en énergie des niveaux supérieurs, c’est-a-dire AE =
1,078 eV, on obtient une densité minimale de 1,5.10% cm3, significativement plus faible que la valeur
estimée dans nos conditions expérimentales. Ceci indique que les niveaux supérieurs peuvent étre en
ETL partiel, ce qui pourrait expliquer la bonne linéarité du diagramme de Boltzmann.

Ces mesures de température et de densité montrent qu’une caractérisation du plasma LIBS
d’uranium par des méthodes spectroscopiques est possible, et ce malgré des conditions doublement
défavorables que sont I'analyse d’'une matrice au spectre trées complexe d’une part, et I'analyse sous
vide, dommageable a I'établissement de I’équilibre thermodynamique, d’autre part. De plus, I'absence
de résolution temporelle dans nos spectres, contrainte liée a I'utilisation d’'une caméra non-intensifiée,
limite grandement la précision de ces mesures. Puisque le signal est intégré sur toute la durée
d’émission du plasma, il est difficile d’attribuer un sens physique précis a la température et a la densité
électronique mesurées, qui correspondent donc plutot a des moyennes temporelles. Ces points seront
discutés plus longuement dans la section Ill.2.a.i, ou les conditions nécessaires pour réaliser des
caractérisations de plasma propices a la correction des effets de matrice seront discutées.

Malgré tout, on peut remarquer que la mesure de température est cohérente avec celle obtenue
par Akpovo et al. [127], qui obtiennent une température de 5660 K et une densité électronique de
46,3.10% cm. La densité électronique que nous trouvons est trés inférieure a la valeur de ces auteurs,
mais cela peut s’expliquer par le fait qu’ils ont travaillé sous air a pression atmosphérique, pression qui
augmente le confinement, et donc la densité, du plasma.

Quoi qu’il en soit, si les conditions expérimentales liées a l'usage du VUV ne sont pas
particulierement favorables a la caractérisation du plasma, cette gamme spectrale pourrait tout de
méme présenter un certain intérét pour la détection de certaines impuretés au sein d’'une matrice telle
que l'uranium.
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[1.2.c Détection d'impuretés dans I'uranium dans les gammes UV et VUV

[I.2.c.i Détection de I'impureté carbone

Des spectres représentatifs du signal du carbone dans I'uranium sont présentés en Figure 35. En
particulier, la raie UV a 247,86 nm est couramment utilisée pour la quantification du carbone dans
différentes matrices. La raie a 165,70 nm, quant a elle, est I'une des plus intenses de tout le spectre du
carbone [16]. Elle a été choisie au détriment de la raie a 193,09 nm, pourtant également trés intense,
plus facile d’accés et donc davantage utilisée, pour deux raisons : d’abord, les raies VUV les plus
intenses du vanadium, sur lequel nous reviendrons dans la suite, se situent autour de 165 nm
également. De plus, la raie a 193 nm étant a la limite du VUV et de I'UV classique, elle peut étre
détectée sans les précautions propres au VUV, et avec de moindres pertes de signal dues au défaut de
transmittance des optiques. Le but de la présente étude étant d’évaluer l'intérét potentiel du VUV
malgré ses contraintes, la raie a 165,70 nm semblait donc plus pertinente. Les propriétés
spectroscopiques de chacune de ces raies sont détaillées dans le Tableau 4. Remarquons que la raie
VUV a 165,70 nm est entourée d’autres raies de carbone, plus faibles, tandis que la raie UV a 247,86
nm est, elle, entourée de raies d’'uranium. La gamme VUV semble alors bien plus favorable, dans la
mesure ou certaines raies y apparaissent tres intenses et ou les interférences du carbone avec les raies
de la matrice sont beaucoup plus limitées qu’en UV.
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Figure 35 : Raies d’émission du carbone dans I'uranium, a une concentration de 226 ppm, dans les gammes VUV (a) et (UV).

Tableau 4 : Données spectroscopiques de deux raies du carbone (C I) observées dans 'uranium. Les indices i et j désignent
respectivement les niveaux supérieur et inférieur de chaque transition. E désigne I’énergie de chaque niveau, g sa
dégénérescence et A le coefficient d’Einstein de la transition associée. [16]

Incertitude
, L L : (108 <1
Longueur d’onde (nm) E; (eV) Ei (eV) 8 A;;(10°s™) relative sur Ay
165,70 0,01 7,49 5 2,61 <3%
247,86 2,68 7,68 3 0,28 <18%

Pour aller plus loin, nous avons évalué la limite de détection (LDD) du carbone dans nos conditions
expérimentales. Ceci requiert en principe de réaliser un étalonnage a I'aide de plusieurs échantillons
avec différentes concentrations en carbone. Cependant, comme nous ne disposions pas d’une telle
gamme d’étalonnage, nous avons calculé la LDD a partir du rapport signal-sur-bruit (SSB) des raies du
carbone, en utilisant I'expression suivante :
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LDD=£=3ﬂC~3ﬁ (2.2)
SSB I p

ou oy est I'écart-type relatif (ou RSD pour Relative Standard Deviation) du fond spectral a proximité de
la raie d’émission, mesuré a partir de 20 répliques du spectre, I est I'intensité de la raie considérée, et
c est la concentration en carbone de I'échantillon. Remarquons que, dans cette expression, le ratio I /c
est considéré comme une estimation de la pente p de la courbe d’étalonnage, en partant du principe
que cette courbe est linéaire a de faibles concentrations, telles que celles considérées ici.

Ainsi, nous avons obtenu une valeur de 25 ppm pour la raie VUV du carbone, contre 150 ppm
pour la raie UV. Ceci montre que l'usage du VUV peut grandement améliorer la détection du carbone
dans une matrice telle que I'uranium, d’un facteur 6 en I'occurrence. Ce résultat est cohérent avec la
littérature portant sur I'analyse du carbone par LIBS dans le domaine VUV pour d’autres matrices, en
particulier I'acier [141], [142], et également avec les travaux de Lavoine et al. sur I'analyse par SDL de
cet élément dans des matériaux nucléaires [129]. Ceci confirme que, pour ce qui est de la détection du
carbone, lagamme VUV est intéressante aussi bien pour des raisons spectroscopiques (la raie VUV est
plus intense) que du point de vue des interférences spectrales (le spectre VUV de I'uranium est moins
dense en raies, ce qui améliorerait la détection d’une raie méme si celle-ci n’apparaissait pas plus
intense qu’en UV).

Cependant, I'objectif de ces travaux est de développer la quantification d’'impuretés métalliques,
telles que Fe, V, Mn, Cr, et Ni. Or ces éléments ont des spectres bien différents de ceux des éléments
légers comme le carbone : ils présentent généralement beaucoup plus de raies, mais bien moins
intenses et plutét dans la gamme UV-visible. Comme les spécifications de nos échantillons
mentionnent que ceux-ci comportent environ 0,2 % de vanadium, et bien que cette valeur ne soit pas
certifiée (contrairement a leur concentration en carbone), nous avons également évalué les
performances du VUV quant a la détection de cet élément plus représentatif de nos objectifs.

Des spectres obtenus en UV et en VUV sont présentés en Figure 36, superposés a des spectres de
vanadium pur obtenus dans les mémes conditions. Ces derniers ont pour but de permettre d’identifier,
au milieu des nombreuses raies d’'uranium, les raies de vanadium qui font I'objet de cette section. Les
plus favorables d’entre elles, d’apres la base de données NIST [16] et I'observation du spectre de
vanadium pur, sont décrites dans le Tableau 5. Notons que, comme pour l'uranium, les raies les plus
intenses que I'on a pu détecter du vanadium sont des raies ioniques (V II), ce qui n’est pas surprenant
dans le contexte de la LIBS sous vide ou se forment des plasmas de densité plus faible que sous air,
densité plus faible qui est, d’apres I’équation de Saha, favorable a I'observation des ions.
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Figure 36 : Spectres d’émission LIBS d’uranium contenant environ 0,2 % de vanadium, comparés a des spectres de vanadium
pur obtenu dans des conditions semblables, dans les gammes VUV (a) et UV (b). L’échelle en ordonnée des spectres de
vanadium pur a été adaptée pour une meilleure lisibilité.

Malheureusement, aucune raie VUV du vanadium n’a pu étre détectée. Seules quelques raies en
UV-visible ont été observées, en particulier autour de 310 nm, ou se trouvent les raies les plus
intenses du spectre d’émission de V Il. De nombreuses raies d’uranium sont présentes dans cette
gamme spectrale, et les positions des plus intenses sont précisées sur la figure (d’apres la base NIST
[16]). L'observation des spectres LIBS et ICP-OES montre que les raies de V Il a 309,31 et 310,23 nm
sont grandement interférées par deux raies d’uranium, présentes respectivement a 309,301 nm et
310,243 nm. A l'inverse, la raie de V I 3 311,071 nm est moins affectée par la présence d’uranium, ses
deux raies les plus proches étant a 311,053 et 311,084 nm. Ainsi, c’est cette raie a 311,071 nm que
nous avons utilisée pour évaluer la limite de détection du vanadium.

Tableau 5 : Données spectroscopiques de raies d’émission du vanadium ionique (V' I1) en VUV et en UV. Les indices i et j
désignent respectivement les niveaux supérieur et inférieur de chaque transition. E désigne I’énergie de chaque niveau, g sa
dégénérescence et A le coefficient d’Einstein de la transition associée. [16]

Longueur d’onde (nm) | E;(eV) Ei (eV) g A;(10%s) re:ra i?‘::t:::;ﬁ
163,60 0,39 7,97 11 2,45 <10%
309,31 0,39 4,40 13 2,00 <7%
310,23 0,37 4,36 11 1,78 <7%
311,071 0,35 4,33 9 1,58 <7%

Cette limite de détection a été évaluée de la méme facon que pour le carbone. Nous avons
obtenu une LDD de l'ordre de 1000 ppm. Cette valeur est probablement surestimée dans la mesure
ou le fond spectral sous la raie de vanadium est difficile a évaluer précisément a cause de la présence
des nombreuses raies d’'uranium. Le fond apparemment continu d{ a ces raies d’'uranium mene non
seulement a une surestimation du fond spectral total et donc de ses fluctuations absolues o, mais
également a une sous-estimation de l'intensité nette de la raie (c’est-a-dire de la différence des
intensités de la raie et du fond), raie dont les ailes sont cachées par le fond spectral.

Méme si nous n’avons pas pu détecter le vanadium dans la gamme VUV, il reste intéressant
d’essayer d’estimer sa limite de détection dans cette gamme spectrale, ce qui peut étre fait par
extrapolation. A cette fin, d’aprés I'équation décrivant I'intensité d’une raie (voir section 1.1.b), le
rapport des intensités de deux raies, I'une UV et I'autre VUV, d’'un méme élément, peut s’exprimer de
la fagon suivante :
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Evuv—Ei
Lyyv _ F(Avyy) Ayv gvuvAvuy e—w

= (2.3)
Iyy F(Ayv) Avuv GuvAuy

ou I est lintensité de chaque raie, F' l'efficacité du systéme de collecte et 4, g, A et E;
respectivement la longueur d’onde, la dégénérescence, le coefficient d’Einstein et I’énergie du niveau
supérieur de chacune des deux raies.

Connaissant la température du plasma et I'efficacité du systéeme de détection dans chaque gamme
spectrale, il est alors possible de prédire I'intensité qu’une raie VUV devrait montrer, et donc la limite
de détection atteignable par la mesure de cette raie. On va donc utiliser la mesure de la raie de
vanadium a 311,071 nm pour estimer I'intensité de celle a 163,60 nm.

Pour ce qui est de I'efficacité instrumentale, elle a pu étre évaluée a |'aide des raies de carbone
mesurées a 165,70 et 247,86 nm. Notons que, si la raie VUV mesurée du carbone est trés proche de
celle du vanadium, ce n’est pas le cas des raies UV, qui sont éloignées d’environ 60 nm. Cependant,
I'efficacité des différentes optiques varie trés peu au-dessus de 200 nm, et I’'on peut donc la considérer
Fllvuv) _ 0,2
F(Ayv)
facteur 5 quand on passe de I'UV au VUV, ce qui est cohérent avec une estimation basée sur les
efficacités de transmission de chaque optique a I'aide des données des fournisseurs. Notons que ces
pertes seront d’autant plus grandes que la longueur d’onde observée en VUV sera faible.

La température du plasma ayant été estimée précédemment (11.2.b), les équations (2.3) et (2.2)
donnent pour la raie a 163,60 nm une limite de détection démesurément haute, supérieure a 10° ppm.
Ce résultat absurde peut s’expliquer de plusieurs fagons : d’abord, la mesure de la température est par
trop imprécise, et il se trouve qu’elle a une influence extrémement importante dans I’extrapolation de
la limite de détection, puisqu’elle intervient en exponentielle. En particulier, comme évoqué en 1.3.b,
I'absence de résolution temporelle est particulierement limitante. Toutefois, une erreur sur la
température, méme de l'ordre de 100 %, ne suffirait pas a expliquer seule cette limite de détection.
D’autres facteurs doivent donc étre pris en compte. Il n’est pas a exclure que la valeur de 0,2 % de
concentration de vanadium, donnée par le fournisseur mais non certifiée, soit plus ou moins inexacte,
faussant notre estimation de la limite de détection en UV, et donc son extrapolation vers le VUV. En
effet, méme dans le cas de la concentration en carbone, certifiée elle a 226 + 11 ppm, nous avons pu
observer des comportements imprévus avec une baisse significative du signal du carbone, d’environ
deux tiers aprées une dizaine de tirs laser, en un méme point. Ainsi, la concentration en carbone dans
la zone de I’échantillon sondée par LIBS serait supérieure a la concentration certifiée de 226 ppm,
menant a une évaluation trop optimiste de la LDD. Cette concentration non-homogéne en carbone
pourrait étre due a des phénomenes de migration lors de I’élaboration des échantillons. Dans le cadre
de cette étude, nous n’avons pas pu vérifier cette hypothése. Une analyse SDL pourrait a priori le
permettre. Si un tel phénomeéne n’a pas été constaté pour I'impureté vanadium, il peut étre légitime
de ne pas attribuer une confiance absolue en la valeur de sa concentration de 0,2 %. Ces doutes
pourraient étre levés en réalisant un étalonnage complet a partir de plusieurs échantillons d’uranium
de concentration échelonnée en vanadium.

constante entre 247,86 nm et 311,071 nm. Ainsi, on a obtenu , soit une perte d’un

Malgré ces réserves, deux constats subsistent :

- La limite de détection du vanadium demeure étonnamment élevée comparée a celle du
carbone dans les gammes UV et VUV ;

- Ladétection du vanadium n’est pas améliorée par le passage de I’'UV au VUV, contrairement
a celle du carbone.

Il n’en demeure pas moins que le vanadium n’a pas pu étre détecté dans la gamme VUV dans
nos conditions expérimentales, alors qu’il a pu I’étre dans ’'UV. On peut en conclure que, en ce qui
concerne cette impureté, et contrairement au carbone, la gamme VUV ne présente pas d’intérét
quant a I'analyse du vanadium dans l'uranium.
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[1.3 Conclusion

Le but principal des expériences décrites dans ce chapitre était de déterminer laquelle des deux
gammes spectrales, UV et VUV, permet les meilleures performances quant a la détection d’impuretés
métalliques par LIBS dans des matériaux nucléaires. Pour ce faire, des échantillons d’uranium appauvri
contenant du carbone et du vanadium ont été analysés.

Tout d’abord, nous avons pu vérifier que certains résultats obtenus en Spectroscopie de Décharge
Luminescente sont transférables a la LIBS : le spectre VUV de I'uranium semble effectivement moins
dense en raies que son spectre UV ; un léger doute subsiste tout de méme car il est possible que
I"absence sur les spectres LIBS des nombreuses raies d’'uranium soit en grande partie due a la perte
d’efficacité de collecte du systéme, décroissant fortement dans les faibles longueurs d’onde en-dega
de 200 nm. D’autre part, I'amélioration de la détection du carbone permise par le VUV, et constatée
auparavant en SDL, a été également observée en LIBS. Ce résultat est probablement généralisable a
d’autres éléments légers tels que H,N,O,P ou S, qui sont connus pour posséder des raies intenses dans
cette gamme spectrale.

Cependant, les résultats ont été tout autres pour le vanadium : il n’a pas pu étre détecté dans le
VUV malgré une bonne connaissance des raies les plus prometteuses, alors qu’il a pu I’étre dans I'UV.
Ceci est notamment d{ au fait que, contrairement aux éléments légers, la spectroscopie VUV du
vanadium n’est pas particulierement favorable : il n’y présente pas de raies particulierement intenses,
et le gain que peut permettre le VUV vis-a-vis des interférences spectrales n’est pas suffisant pour
compenser les pertes d’efficacité du systéme de collecte en VUV.

Tout porte a croire qu’il en irait de méme pour les autres impuretés métalliques cibles de nos
travaux, a savoir Fe, Ni, Cr, Mn, dans la mesure ol leurs spectres sont comparables a ceux du
vanadium : leurs raies les plus intenses se situent plutot entre 200 et 400 nm, et leurs raies VUV les
plus prometteuses sont similaires a celles du vanadium : des raies a haute énergie d’excitation,
difficilement visibles en LIBS pour des impuretés en traces.

On en conclura donc que, si 'usage du VUV est favorable a la détection des éléments légers dans
les matériaux nucléaires en LIBS, il n’en va pas de méme des impuretés métalliques. Dans I'optique
de détecter et quantifier de telles impuretés en traces dans des matériaux nucléaires, on préférera
donc la gamme UV-visible.

Notons que, méme en UV, la détection du vanadium s’est révélée relativement peu performante,
pour des raisons qui restent encore a élucider mais qui peuvent étre liées a des erreurs sur sa
concentration dans les échantillons. Une nette amélioration des performances serait atteignable si
notre systéme était plus adapté a I’étude de la gamme UV. Cela pourrait étre facilement réalisé en
revoyant le systéme de collecte de la lumiere du plasma ainsi qu’en se défaisant de la caméra CCD en
faveur d’'un modele intensifié ICCD, celui-ci permettant une résolution temporelle de I'acquisition pour
s’affranchir en partie du fond spectral continu. D’autre part, la réalisation d’'un étalonnage en bonne
et due forme, a partir d’'un ensemble d’échantillons de teneur connue en vanadium, permettrait de
trancher clairement la question de la détection de cet élément dans I'uranium. La possibilité de fournir
un tel jeu d’échantillons reste a I’étude au CEA/Valduc.

L'étude de la gamme VUV est également défavorable pour deux autres raisons plus spécifiques a
nos travaux : le travail sous vide poussé et I'impossibilité d’utiliser des fibres optiques. La premiére
contrainte impose I'utilisation d’'une enceinte d’analyse et d’un spectrometre spécifique, complexes
et colteux. La seconde implique des complications non-négligeables pour une éventuelle
nucléarisation du dispositif, par exemple en boite a gants. Enfin, on a aussi pu remarquer que, si la
caractérisation du plasma dans les conditions du VUV est possible méme dans une matrice aussi
complexe que l'uranium, elle est limitée tant par I'absence de caméra intensifiée, probleme
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potentiellement remédiable via les nouveaux produits disponibles sur le marché, que par le simple fait
d’étudier le plasma sous vide, condition défavorable a I'établissement de I’équilibre thermodynamique
local. Or, notre démarche de transfert d’étalonnage étant fondée sur la caractérisation du plasma, il
est nécessaire de pouvoir réaliser celle-ci dans les meilleures conditions possibles. Le chapitre suivant
a donc pour objectif d’étudier la possibilité de cette caractérisation dans différentes conditions, et
d’établir des critéres nécessaires a son utilisation dans le cadre du transfert d’étalonnage par la
correction des effets de matrice.
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CHAPITRE Il
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Chapitre Ill :  Caractérisation du plasma LIBS
pour la mise en évidence d’effets de matrice

L’'objectif final de nos travaux est de développer la LIBS pour quantifier des impuretés métalliques
dans des matériaux nucléaires métalliques solides. On I’a vu dans le chapitre | (1.4), la démarche que
nous avons choisi de mettre en ceuvre repose sur I'étude de matériaux simulants : l'idée est de
construire des étalonnages dans des métaux conventionnels afin de développer la méthode et d’en
étudier les performances atteignables, puis de transférer ces étalonnages vers les matériaux
nucléaires. Le choix des simulants et le développement de la méthode en leur sein a fait I'objet de la
these précédente [1]. Le transfert d’étalonnage vise quant a lui a corriger les effets de matrice, c’est-
a-dire les variations que subit le signal analytique d’une méme impureté observée dans différents
matériaux, ou matrices. Ces variations sont dues aux différentes propriétés physico-chimiques des
matériaux, qui régissent I'ablation laser et la morphologie du plasma qui en résulte. Le transfert
d’étalonnage tel qu’on l’envisage repose sur la normalisation du signal analytique par trois
parameétres influengant le signal analytique et susceptibles de varier d’'une matrice a une autre : il
s’agit de la masse ablatée par le laser m,, de la température du plasma T et de sa densité
électronique n.. Afin d’étudier la faisabilité d’une telle correction, nous avons donc pour premier
objectif de mesurer ces trois paramétres au cours de I'analyse LIBS de diverses matrices afin de
pouvoir plus tard les utiliser pour corriger des étalonnages obtenus dans ces mémes matrices.

L'idée fondamentale est de pouvoir associer, a chaque métal pur, une valeur de masse ablatée,
de température et de densité électronique. Il s’agira ensuite d’utiliser a posteriori ces valeurs pour
corriger divers étalonnages, réalisés dans les mémes matrices et dans les mémes conditions
expérimentales. En théorie, cela pourra étre appliqué a I’étalonnage de n’importe quelle impureté.

Le cas de la masse ablatée a été traité au cours de la these précédente et nous ne reviendrons
dessus qu’au cours du chapitre IV (IV.1.b). La mesure de T et ne — que nous désignerons souvent dans
la suite par « caractérisation du plasma » — présente certaines spécificités qui rendent nécessaires de
bien en définir le cadre : les caractéristiques du plasma n’y sont pas homogenes, évoluent dans le
temps, et cette évolution méme dépend des conditions expérimentales, notamment de la nature et
de la pression du gaz ambiant.

A ce sujet, le chapitre Il a permis de poser un cadre a notre étude. En effet, dans le contexte précis
de I'analyse de matériaux nucléaires, une gamme spectrale d’étude particuliére a été envisagée, celle
du Vacuum UltraViolet (VUV), qui aurait présenté certains avantages mais aurait notamment imposé
de réaliser les analyses sous vide poussé. Cette gamme spectrale n’ayant finalement pas été retenue,
nous avons choisi de poursuivre nos travaux dans des conditions moins contraignantes, plus favorables
pour un futur usage sur lignes de production. Les analyses se feront donc d’une part sous air ambiant,
et d’autre part a I'aide de dispositifs pourvus d’une résolution temporelle, permettant d’observer le
plasma a des instants précis de son émission.

Ces conditions étant établies, il importe maintenant d’étudier dans quelle mesure les méthodes
de caractérisation de plasma LIBS rencontrées dans la littérature et décrites dans le chapitre |
peuvent s’y appliquer. Ceci passe notamment par deux questions auxquelles on s’efforcera
d’apporter une réponse : d’abord, les conditions expérimentales sont-elles propices a I'équilibre
thermodynamique du plasma et a sa caractérisation ? Comme vu dans le chapitre I (1.2.b.i), cet état
d’équilibre est en effet important quant a la définition univoque d’'une température et d’'une densité
électroniques. D’autre part, les méthodes décrites dans la littérature peuvent-elles étre
suffisamment précises et répétables pour mettre en évidence avec certitude la présence ou
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I'absence d’effets de matrice au niveau du plasma issu de différents métaux et, le cas échéant, pour
quantifier et corriger ces effets de matrice ?

78



1.1 Démarche de travail et matériel

[11.1.a Démarche

Y

La démarche envisagée pour la caractérisation du plasma fait appel a des méthodes

spectroscopiques décrites de maniére exhaustive dans le chapitre | (1.2.b.ii) :

- Pour I'’évaluation de la température T, la méthode du diagramme de Boltzmann nécessite de
mesurer l'intensité de plusieurs raies possédant des énergies d’excitation différentes.

- Quant a la densité électronique ne, deux méthodes seront utilisées : la premiére, celle de
I’élargissement Stark, requiert de mesurer la largeur d’une raie dont les coefficients
d’élargissement seraient par ailleurs connus et disponibles dans la littérature. Toutes les raies
ne sont pas élargies de la méme maniére. Ainsi, une raie la plus large possible permettra les
mesures les plus précises. La seconde méthode est celle de I’équation de Saha-Boltzmann :
elle implique d’observer au moins une raie neutre et une raie ionique d’un élément donné, le
rapport des deux intensités étant relié a ne.

Pour le choix des raies, deux possibilités sont envisageables :

On peut d’abord s’intéresser aux raies d’éléments majoritaires dans le matériau : c’est I'idée la
plus évidente. Comme on cherche a caractériser le plasma issu de différents métaux, il est possible de
mesurer les raies d’émission des métaux en question dans chacun d’eux. Deux avantages apparaissent
alors : d’abord, ces raies sont bien souvent faciles a détecter, puisque l'intensité en est proportionnelle
a la concentration de I'émetteur. D’autre part, il est possible d’obtenir ainsi des résultats sur des
échantillons de métal pur, ce qui permettrait d’aboutir effectivement a une valeur de température et
de densité électronique pour chaque matériau, sans avoir besoin de tenir compte d’une éventuelle
influence du reste de la composition de I’échantillon.

Cependant, notre but est de comparer les valeurs obtenues dans différents matériaux purs — les
matériaux nucléaires d’intérét étant de fait quasiment purs — valeurs qui ne seront
vraisemblablement que peu éloignées d’une matrice a une autre dans la mesure ou nous
n’étudierons que des métaux. En effet, étant tous des solides cristallins a forte conductivités
thermiques et électriques, entre autres similitudes, ces matériaux réagissent de maniére similaire a
I'ablation laser. Il importera donc de limiter au maximum tout biais de mesure pour pouvoir mettre
en évidence les éventuels effets de matrice. Or il sera évidemment impossible de trouver des raies
communes a ces différents matériaux. Ainsi, I'usage des raies de la matrice nécessiterait d’utiliser des
raies différentes pour chaque métal. Ceci risque de rendre caduque toute comparaison des différentes
matrices. En effet, certains phénomenes, comme |'auto-absorption, font que la mesure des raies
d’émission peut rarement étre considérée comme exempte de biais. Utiliser des raies différentes dans
des matériaux différents rend alors I'évaluation de ces biais de mesure trés périlleuse. De plus, la
définition d’'une unique température et d’'une unique densité pour chaque matériau requiert
I’hypothése de I’Equilibre Thermodynamique Local (ETL), sans laquelle différentes espéces pourraient
mener a des valeurs différentes. On verra par la suite que le plasma est assez proche de I'ETL pour
limiter ce probleme. Toutefois, I'ETL reste un cas idéal qui ne peut pas étre parfaitement vérifié dans
le contexte d’un plasma LIBS [87], et I'usage de raies d’éléments différents est donc a priori a proscrire
pour limiter les biais de mesure.

Ces considérations nous ont amené a considérer I'usage de raies d’impuretés pour réaliser la
caractérisation du plasma. Bien que les raies issues d’éléments moins concentrés soient alors plus
difficiles a détecter et a mesurer, cette démarche présente tout de méme I'avantage d’utiliser un jeu
de raies commun pour I'étude de différentes matrices, ce qui en facilite la comparaison.

Le principal élément que nous avons choisi d’étudier est le fer : c’est une impureté tres commune,
présente dans de nombreux échantillons. De plus, il présente un trés grand nombre de raies d’émission
dont les parameétres spectroscopiques sont particulierement bien connus, qu’il s’agisse des niveaux
d’énergie et des coefficients d’Einstein [16] ou méme des coefficients d’élargissement Stark qui font
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CHAPITRE 1l

I'objet de bases de données [101], [156]. Ce large choix de raies permettra d’assurer une certaine
redondance, nécessaire dans le cas ou certaines raies peuvent étre totalement occultées par des
interférences spectrales dans certaines matrices. Enfin, ces caractéristiques du fer font qu’il a déja été
utilisé a de nombreuses reprises en LIBS pour des problématiques de caractérisation, que ce soit en
tant qu’élément majoritaire [22], [157], [158] ou en tant qu’impureté [24], [159]-[161]. L'impureté
titane sera également étudiée dans certains échantillons. Le titane présente notamment l'intérét de
permettre facilement I'observation de certaines raies ioniques, ce qui est utile vis-a-vis de la
détermination de la densité électronique par I’équation de Saha-Boltzmann.

[11.1.b Dispositif expérimental

Le montage utilisé au cours de toutes les expériences de caractérisation de plasma des chapitres IlI
et IV est représenté sur la Figure 37. |l est composé d’un systéme commercial MobilIBS de la société
IVEA Solutions, auquel on a adjoint un spectrometre et une caméra intensifiée. Ce systéme est tout a
fait comparable a un systéme LIBS classique tel que décrit dans le chapitre | (I.1.a).

Plus simple que celui décrit dans le chapitre Il, qui était congu pour des manipulations sous vide
dans la gamme spectrale VUV, il en différe par plusieurs points :

- Lachambre d’analyse est sous atmosphere ambiante ;

- Lacollecte de la lumiére est réalisée par fibre optique, ce qui était impossible dans la gamme

VUV;

- La caméra est intensifiée, ce qui permet de réaliser des mesures résolues temporellement,

jusqu’a des fenétres de mesure de 'ordre de la nanoseconde.

Les principales caractéristiques du dispositif sont résumées dans le Tableau 6.

Figure 37 : Vue d’ensemble du dispositif LIBS-air ambiant. 1 : boite noire contenant le laser et les différents composants
optiques ; 2 : chambre d’analyse : on peut y voir le plasma issu d’un tir laser ; 3 : spectrométre ; 4 : caméra intensifiée

Le laser est focalisé a la surface de I'échantillon en incidence normale au travers d’une lentille de
distance focale égale a 250 mm. L’énergie du laser est réglable, jusqu’a environ 7 mJ mesurés dans le
plan focal, ce qui correspond a un éclairement énergétique créte d’environ 90 GW/cm?. La collecte de
la lumiere du plasma est réalisée de facon colinéaire au faisceau laser, par un télescope de
grandissement %. Celui-ci image le plasma sur I'entrée d’une fibre optique dont le coeur a un diametre
de 550 um. L'autre extrémité de celle-ci est connectée a la fente d’entrée du spectromeétre. Sauf
précision contraire, cette fente aura une ouverture de 40 um de large pour une hauteur de 1 cm.
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Tableau 6 : Principales caractéristiques des différents éléments du montage LIBS-air ambiant

Elément Description et caractéristiques

Ultra (Quantel) :

Longueur d’onde : 266 nm (1064 nm quadruplé en fréquence)
Durée d’'impulsion : 4 ns (largeur totale a mi-hauteur)
Energie des impulsions : jusqu’a 7 mJ sur I’échantillon

Taux de répétition : 20 Hz
Diamétre mesuré de la tache focale : 50 um

Laser

Lentille plan-convexe :
Focalisation Distance focale : 250 mm
Avec traitements antireflets a 266 nm

Télescope de Cassegrain achromatique :
Grandissement : %
Diametre : 2 pouces
Distance de travail : 250 mm

Collecte

Fibre optique :
Diametre de cceur : 550 um

Ouverture numérique : 0,22

THR 1000 (Horiba) :
Monochromateur (Czerny-Turner)
Distance focale: 1 m
Réseau : 2400 traits/mm

Spectromeétre

iStar-25 (Andor) :
Capteur CCD intensifié
Caméra 2048 x 512 pixels
13,5 um x 13,5 um par pixel
Résolution : 4,5 pm/pixel a la gamme spectrale considérée

I11.1.c Gamme spectrale d’étude

La principale gamme spectrale étudiée se situe entre 372 et 386 nm. La littérature montre en
effet qu’elle est particulierement intéressante pour I'étude du spectre du fer [19], [104], [158]—-[160],
[162], [163]. Cette gamme posseéde de nombreuses raies du fer neutre, certaines parmi les plus
intenses de tout son spectre. De plus, ces raies sont réparties sur des énergies d’excitation variées, de
3,22 6,5 eV, ce qui les rend favorables a la construction de diagrammes de Boltzmann pour la mesure
de la température. Des raies d’autres impuretés, notamment le titane, sont également présentes.
Toutefois, toutes les raies de cette gamme sont trés peu élargies. D’autre part, I'observation compléte
de la gamme, telle qu’elle est présentée sur la Figure 38, n’est pas possible en une seule acquisition
dans nos conditions expérimentales. Pour cette figure et tous les spectres de cette gamme, on a donc
d{ acquérir deux spectres, respectivement entre 372 et 380 nm, et entre 378 et 386 nm, puis les
concaténer. Pour ce faire, on a normalisé leurs intensités respectives par celle de la raie de Fe | a
378,79 nm, présente sur chacune des deux moitiés, afin de corriger les variations d’intensité qui
pouvaient étre dues aux fluctuations d’énergie du laser ou de I’état de surface de I'échantillon.
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Figure 38 : Gamme spectrale 372-386 nm visualisée sur I’échantillon 51XGO0H2, alliage d’aluminium avec des
impuretés fer (0,36 %m) et titane (0,13 %m). Le signal de 400 tirs laser répartis en 10 cratéres a été accumulé et
normalisé par le nombre de tirs. Délai : 1000 ns, porte : 500 ns.

Toutes les raies étudiées ainsi que leurs parameétres spectroscopiques sont présentés en
Annexe B.

Sauf précision contraire, les raies sont mesurées comme suit :

- Lalargeur est considérée égale a celle du meilleur ajustement (c’est-a-dire, qui minimise les
résidus) de la raie a une fonction gaussienne. Ce profil a été choisi car il donne les plus faibles
résidus : les raies spectrales de cette gamme sont en effet toutes trés peu élargies, ce qui
rapproche leur profil du profil instrumental, qui est gaussien.

- Lintensité est définie comme l'aire sous la raie au-dessus de sa demi-hauteur. Dans la
section 11l.2.a, cette aire est I'intégrale de la fonction gaussienne d’ajustement.

De plus, pour chaque raie dont on a mesuré I'élargissement Stark, le profil instrumental a été
obtenu en observant cette méme raie dans le spectre d’'une lampe a cathode creuse, dans les mémes
conditions expérimentales. La largeur instrumentale est alors soustraite — par des formules de
déconvolution — a la largeur de la raie LIBS afin d'y mesurer I’élargissement Stark.

Enfin, les spectres présentés sont normalisés par le nombre de tirs ayant permis de les réaliser.
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[11.2 Caractérisation du plasma a partir de raies d’un
eélément commun

[11.2.a Faisabilité de la caractérisation du plasma

Cette section vise essentiellement a déterminer si les conditions expérimentales et les échantillons
a disposition sont propices a la caractérisation du plasma par la mesure de raies d'impuretés
communes a ces échantillons, c’est-a-dire notamment le fer. La possibilité de comparer les plasmas
issus de différentes matrices sera également abordée. Toutefois, elle n’a pas pour but d’évaluer de
maniere quantitative des différences de plasma d’'une matrice a un autre, ce qui fera I'objet de la
section suivante. Les résultats présentés dans cette section sont donc principalement qualitatifs.

Les échantillons utilisés sont des Matériaux de Référence Certifiés (MRC). Leur composition
élémentaire partielle, issue de leurs certificats respectifs, est donnée dans le Tableau 7. Leur
composition compléte se trouve en Annexe A.

Les matrices aluminium et cuivre sont particulierement étudiées, du fait de la simplicité de leur
spectre.

Tableau 7 : Référence et composition élémentaire en pourcent massique des échantillons analysés.

Matrice Aluminium Cuivre Nickel Acier Titane
i
2l & 38 3|4 o gl & %8
18 o 8 I F|IE B R|S| =@ g|rR
w 9 ~ = (@) (@] (@] ~ < > )
@ = ™ S o) K o m
o LN (e} ™M — a 2
Fe 0,356 0,377 0,076 0,21 0,145|0,127 0,1 0,083 | 0,34 66,1 55,3 | 1,19
Ti 0,128 0,065 0,23 0,09 0,051 2,05 | 0,033 2,01 | 93,2

Pour chaque échantillon du Tableau 7, 20 spectres ont été réalisés sur des fenétres temporelles
différentes : afin de pouvoir décrire I'évolution temporelle des parametres du plasma, le délai
d’acquisition de la caméra a été échelonné de 1000 ns a 10500 ns apreés le tir laser, la porte de mesure
étant demeurée constante a 500 ns. Ainsi, chacun des 20 spectres décrit un instant précis de I'émission
du plasma. Pour chaque spectre, le signal a été accumulé sur 400 tirs laser a 5 mlJ, répartis sur 10
crateres a raison de 40 tirs par cratere.

La température du plasma a été évaluée en construisant les diagrammes de Boltzmann des raies
décrites en Annexe B, l'intensité des raies ayant été mesurée par un ajustement a une fonction
gaussienne. Quatre exemples de diagrammes de Boltzmann sont présentés en Figure 39.
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Figure 39 : Diagrammes de Boltzmann de raies de Fe | issus des échantillons BST22 (titane, 1,19% Fe), 31101 (aluminium,
0,21 % Fe), CT1 (cuivre, 0,17 % Fe) et ECRM 289-1 (acier, 55,3 % Fe). Délai : 1000 ns. Les ordonnées ont été décalées
artificiellement pour faciliter la lisibilité.

Les incertitudes ont été calculées a partir de I’équation de propagation d’incertitudes décrite dans
le chapitre | (équation 1.19). Précisons toutefois que, pour les expériences de cette section,
essentiellement exploratoires, nous n’avons pas réalisé d’évaluation minutieuse de la répétabilité du
signal. Les estimations d’incertitude sont donc essentiellement indicatives. Elles sont basées sur une
estimation de la répétabilité de la mesure des raies de 10 %, ce qui est probablement une majoration,
au vu du grand nombre de tirs laser accumulés.

Si les diagrammes de Boltzmann des échantillons de cuivre et d’aluminium semblent trés linéaires
(avec des coefficients de détermination R? trés proches de 1), il n’en va pas de méme pour celui issu
de I’échantillon d’acier. Cela n’est cependant pas surprenant : les raies du fer de cette gamme
spectrale, certaines comptant parmi les plus intenses de tout le spectre du fer, peuvent étre sujettes
a 'auto-absorption méme quand le fer n’est qu’a I'état d’impureté [19]. Comme |'auto-absorption est
fortement favorisée par une forte concentration en I'’élément émetteur, il est logique de la supposer
dans I'acier. Ainsi, la mesure des raies du fer dans |’acier est plus ou moins fortement sous-estimée en
fonction de I'importance de ce phénomeéne pour chacune d’elles, ce qui mene a un diagramme de
Boltzmann significativement moins linéaire, et donc difficilement exploitable.

Par ailleurs, dans certaines matrices possédant un spectre dense en raies, telles que le titane et le
nickel, les raies du fer sont plus difficiles a mesurer sans subir d’interférences spectrales. En particulier,
les raies de haute énergie se sont avérées impossibles a mesurer de maniere suffisamment répétable
dans le titane et le nickel. Ceci nuit grandement a la précision de la mesure de la température du
plasma dans de telles matrices.

Dans le cas du cuivre, de I'aluminium et du titane, des diagrammes semblables a ceux de la Figure
39 ont pu étre obtenus avec une aussi bonne linéarité pour différents délais de mesure, permettant
ainsi de reconstituer le profil temporel d’évolution de la température du plasma. Ces profils pour les
échantillons CT1 (cuivre), 31101 (aluminium) et BST 22 (titane) sont présentée en Figure 40.
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice
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Figure 40 : Evolution temporelle de la température du plasma mesurée & partir des raies du fer pour les échantillons CT1
(cuivre), 31101 ‘aluminium) et BST 22 (titane).

La linéarité des diagrammes et la décroissance de la température, comparables a des résultats de
la littérature [91], [161], montrent que I’équilibre de Boltzmann est vérifié pour les niveaux d’énergie
considérés, ce qui constitue un indice favorable quant a I’hypothése de I’Equilibre Thermodynamique
Local (ETL).

Le manque de mesures a long délai pour I'aluminium, ainsi que I'apparente perte de régularité de
la décroissance de la température pour le cuivre, sont dus a un signal trop faible a ces délais. C’est
notamment le cas pour les raies de haute énergie, plus faibles mais ayant une grande influence sur la
régression linéaire. En particulier, le plasma d’aluminium a semblé montrer une durée de vie plus
courte que celui issu d’autres matrices, et ce quel que soit I'échantillon utilisé. De la méme manieére,
méme si ce résultat est imprécis, on peut observer que |'écart de température entre aluminium et
cuivre, d’environ 1000 K a un délai de 1000 ns, semble se réduire dans la suite.

Ces différences temporelles incitent d’ores et déja a se poser la question suivante : comment
comparer les caractéristiques du plasma dans des matrices différentes, si leur évolution dans le temps
differe également ? Une réponse immédiate est de s’affranchir de la dimension temporelle en
intégrant le signal sur I'essentiel de la durée d’émission du plasma.

On a donc additionné tous les spectres réalisés aux différents délais pour en extraire une valeur de
la température du plasma moyennée temporellement entre 1000 et 11000 ns. La Figure 41 présente
le résultat obtenu sur I’échantillon d’aluminium 31101, ou des raies du titane étaient visibles en plus
de celles du fer.
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Figure 41 : Diagrammes de Boltzmann de raies de Fe | et Ti | dans I’échantillon 31101. Signal intégré entre 1000 ns et
11000 ns, soit sur 8000 tirs laser.

Cette figure permet plusieurs observations :

D’abord, la linéarité des diagrammes est tout a fait comparable aux résultats précédemment
obtenus sur les mesures résolues temporellement. Il est évident qu’un équilibre thermodynamique ne
peut pas exister a de telles échelles de temps, comme le montre I’évolution de la température dans la
porte temporelle de mesure (Figure 40). Ainsi, de telles valeurs de température sont des moyennes
temporelles et n’ont pas un sens physique tres bien défini. On peut parler dans ce cas « d’indicateurs
de température ». On peut toutefois envisager d’utiliser de tels indicateurs pour comparer différentes
matrices.

De plus, les raies du titane et du fer ménent a une méme valeur de T, aux incertitudes de mesure
pres. Cela a été également vérifié pour chaque échantillon d’aluminium, qui est la seule matrice ou ces
deux mesures ont pu étre réalisées simultanément. A Pinstar de la linéarité des diagrammes, ceci
constitue un bon indice de vérification de I’ETL, un des enjeux majeurs de cette hypothése étant de
supposer une température commune a toutes les espéces dans le plasma.

Notons que les températures obtenues ici sont relativement faibles : comme le signal LIBS décroit
tres rapidement au fil de la durée d’émission du plasma, la majeure partie du signal provient des
premiers instants, et les spectres intégrés sur toute la durée d’émission devraient donc étre plutét
représentatifs de ces premiers instants. On s’attendrait donc a des températures plus élevées, de
I’ordre de 7000 ou 8000 K. Cela est d{ a un biais méthodologique : les spectres a chaque délai ont été
normalisés par I'intensité d’une raie du fer. Ainsi, ils ont tous le méme poids statistique, et leur somme
a donc donné un spectre correspondant a une moyenne temporelle, et non a un signal réellement
intégré temporellement. Cela ne modifie pas les commentaires qualitatifs ci-dessus. Toutefois, dans la
suite, pour la réalisation de mesures intégrées temporellement, on veillera a éviter ce probleme en
réalisant I'intégration dés I’acquisition des spectres, en imposant a la caméra une porte d’acquisition
égale a la durée d’intégration souhaitée.

La densité électronique n. a été évaluée de deux facons différentes, a I'aide des raies de I'impureté
titane :

- Pour les matrices aluminium, nickel et acier, on a mesuré |'élargissement Stark de la raie de

Ti Il 3 376,13 nm, qui présente l'intérét d’étre légerement plus large que les raies du fer
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environnantes, le parametre d’élargissement étant disponible dans une base de données
[164].

- De plus, pour ces mémes matrices, n. a été évaluée par I'’équation de Saha-Boltzmann (voir
1.2.b.ii), a I'aide du quotient de raies de Til (2 372,98 nm) et de Ti ll (2 376,13 nm).

Ces deux mesures souffrent d’une faible précision : la largeur des raies mesurées, méme celle a
376,13 nm, n’est pas supérieure a 31 pm, soit environ 7 pixels, dont une largeur expérimentale
d’environ 20 pm. L’élargissement Stark est donc minoritaire par rapport a la largeur totale de la raie,
ce qui rend sa mesure imprécise. Difficile toutefois d’évaluer quantitativement l'incertitude de ces
mesures. Quoi qu’il en soit, I’évolution temporelle de la densité électronique ainsi mesurée, présentée
en Figure 42, apparait cohérente avec des résultats de la littérature : une décroissance rapide dans les
premiers instants de I’émission du plasma, puis un plateau atteint aprés quelques microsecondes [91],
[95], [96]. De plus, on ne constate pas de différence majeure d’une matrice a une autre.
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Figure 42 : Evolution temporelle de la densité électronique obtenue par mesure de I’élargissement d’une raie de Ti Il dans les
échantillons ECRM 289-1 (acier), 01002 (aluminium) et B7011 (nickel).

La méthode de I'équation de Saha-Boltzmann est encore moins précise puisque son résultat
dépend grandement de la mesure de la température : pour donner un ordre de grandeur, une variation
de 250 K peut mener a des variations du simple au double de n.. On ne I’a donc appliquée qu’aux
spectres intégrés sur toute la durée d’émission du plasma pour minimiser la variabilité de T. Ainsi, les
valeurs de n. obtenues sont alors incluses entre 8.10'° cm™ pour I'acier ECRM289-1 et 1,5.10'¢ cm3
pour F'aluminium 637C01. De la méme maniére que pour la température, ces valeurs sont des
moyennes temporelles et ne sont donc que des indicateurs.

Notons que, pour les matrices cuivre et titane, les raies du titane ne sont pas utilisables, celui-ci
étant ou absent ou présent en trop grande quantité. Quelques essais ont été menés sur des raies du
fer, mais sans résultat notable.

On I'a vu avec les mesures de température, I'équilibre de Boltzmann s’est trouvé trés bien vérifié
dans la plupart des cas explorés précédemment, quel que soit le délai de la mesure, et méme lors
d’une acquisition intégrée sur toute la durée d’émission du plasma. De plus, lorsque les deux pouvaient
étre mesurées simultanément, les températures d’excitation du fer et du titane se sont montrées
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égales, aux incertitudes de mesure pres. Ces résultats laissent envisager que le plasma est proche de
I’état d’ETL.

Pour renforcer ce constat, on a utilisé le critere de McWhirter, décrit au chapitre | (1.2.b.i), qui est
trés souvent utilisé en LIBS malgré son caractére non suffisant, quoique nécessaire, pour prouver
I’existence de I'ETL. Ce critere permet de calculer une valeur limite de la densité électronique, en-
dessous de laquelle I'ETL ne peut pas étre vérifié pour les niveaux énergétiques considérés. Cette
valeur est exprimée par I'’équation (3.1) :

ne [em™3] = 1,6 x 1012 /T [K] (AE [eV])3 (3.1)

ou AFE est le plus grand écart d’énergie parmi tous les niveaux électroniques considérés.

En considérant des valeurs majorantes de 3,5 eV pour AE et 8500 K pour T, on obtient une
densité électronique critique de 6,3.10>cm3.

Or, toutes les mesures de densité électronique réalisées par élargissement Stark ou par I'équation
de Saha-Boltzmann ont mené a des valeurs de ne supérieures a cette valeur critique. En particulier, elle
semble atteindre des valeurs proches de 10' cm™ a délai court.

Le critere de McWhirter est donc vérifié pour les niveaux d’énergie considérés.

Un potentiel écart a I’hypothése de I’Equilibre Thermodynamique Local ne semble donc pas é&tre
un probléme vis-a-vis de nos mesures : sous air ambiant, avec le dispositif expérimental utilisé, les
niveaux d’énergie des espéces considérées ne s’écartent pas significativement du comportement
décrit par les équations de Boltzmann et de Saha, ce qui permet de mettre en ceuvre des méthodes
spectroscopiques de caractérisation du plasma. En particulier, les raies du fer et du titane semblent
permettre des mesures de la température et de la densité électronique du plasma cohérentes avec
des résultats de la littérature : plusieurs auteurs ont d’ailleurs déja pu constater que, dans des
conditions proches des nétres, le plasma LIBS semble effectivement proche de I'état d’Equilibre
Thermodynamique Local [165]-[167]. Cette remarque est particulierement importante dans le cadre
de la mise en pratique du transfert d’étalonnage : s’il est possible d’affirmer que toutes les espéces
dans le plasma — ou du moins peut-on se limiter aux espéces neutres métalliques, qui constituent
notre objet principal d’étude — ont une température commune, l'utilisation de n’importe laquelle
de ces espéces comme traceur pour mesurer la température devrait alors permettre de corriger les
étalonnages. Précisons aussi que, dans la suite, on utilisera ainsi indifféremment les notations T et Te
pour la température du plasma, la seconde (température électronique) pouvant souvent étre trouvée
du fait du rapprochement évident avec la notation n. utilisée pour la densité électronique.

Toutefois, si la caractérisation du plasma semble possible dans chaque matrice, la comparaison des
unes aux autres semble délicate : le choix des raies étudiées a une grande influence sur les mesures,
et le caractere transitoire du plasma ajoute un degré de liberté temporel qui n’était pas a considérer
pour I'étude de la masse ablatée par le laser.

De nouvelles expériences sont donc nécessaires, sur davantage d’échantillons de différentes
matrices, afin d’'y définir de maniere univoque un critére de comparaison des caractéristiques du
plasma. Elles font I'objet de la section suivante, ou le fer sera utilisé comme seul traceur pour les
mesures de T et n.. De plus, pour s’affranchir de la dimension temporelle, le signal LIBS sera intégré
sur 'essentiel de la durée d’émission du plasma, c’est-a-dire de 1000 a 10 000 ns apres le tir laser, et
I’on comparera les valeurs ainsi obtenues des caractéristiques du plasma.
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[11.2.b Tentative de guantification des effets de matrice

Dans le but de mettre en évidence la présence ou I'absence d’effets de matrice au sein du plasma,
et de les quantifier le cas échéant, des expériences proches de celles de la section précédente ont été
réalisées. On s’est d’abord intéressé a la température du plasma.

Les échantillons utilisés sont présentés de maniére synthétique dans le Tableau 8, tandis que leur
composition compléte est disponible en Annexe A.

Tableau 8 : Référence et composition élémentaire en pourcent massique des échantillons analysés.

matrice Aluminium Cuivre Nickel Titane

8 |z

() — —l
c o 9 49 o - < - < :
] 2 SO 2 o a|ld &8 o & wm|d o Flew I « D
e O O g T %9 O = = = = o o g = N 0
NG} O &N 0 & & v m|l UV UV U VIR KR QJlu o9 u =
“ X ™M™ O §H o o™ © o o o < o v
‘Q — (o] - o
o LN

Al 98,4 95,2 81,4 98,5 99,1 97,5 95,1 1,2 1,64 0,05 | 0,066 5,280 0,004 6,110

Cu 0,111 0,379 4,330 0,044 0,053 0,065 0,400 | 97,8 98,4 99,0 98,8 98,4 0,07 0,14 0,11 | 0,024 0,004 0,040 0,073
Fe 0,356 0,377 0,076 0,210 0,145 0,558 0,810 | 0,170 0,100 0,083 0,045 0,016 | 0,34 0,97 0,06 | 0,114 0,310 1,190 0,220

N| 0,119 0,103 0,203 0,050 0,059 0,058 0,480 0,290 0,120 0,049 0,010 | 58,2 74,6 99,0 | 0,009 0,035 0,008 0,073

T| 0,128 0,065 0,230 0,090 0,051 0,166 0,060 2,05 2,63 0,03 99,3 91,5 93,2 88,2

La gamme spectrale étudiée est une partie de la gamme précédente, de 372 a 380 nm : on s’est
désintéressé des longueurs d’onde comprises entre 380 et 386 nm afin de s’affranchir de la nécessité
de concaténer a posteriori en les normalisant par une raie de fer. En effet, c’était une source
d’incertitude nuisible quant a l'objectif quantitatif de cette section, a plus forte raison pour les
échantillons ou les raies du fer sont plus difficiles a mesurer. Dans cette méme optique de robustesse,
I'intensité de chaque raie sera, pour ces expériences et toute la suite du manuscrit, définie comme
la somme des pixels d’intensité supérieure a la demi-hauteur de la raie, a laquelle on a soustrait
I'intensité du fond spectral, calculé par le protocole dont le principe a été décrit dans la section 11.2.
En effet, I'ajustement a une fonction mathématique, s'il permettait de mesurer précisément la largeur
d’une raie, n’a pas montré de différences significatives par rapport a cette méthode, outre le fait qu’il
est plus complexe a mettre en ceuvre pour un grand nombre de spectres et de raies.

L'énergie du laser a été fixée a 7 ml. La section précédente ayant montré que des mesures
intégrées temporellement pouvaient permettre |'application des méthodes spectroscopiques de
caractérisation du plasma, on a choisi de procéder de cette facon. Ainsi, le délai a été fixé a 1000 ns et
la porte a 9000 ns. Le but de cette grande porte d’acquisition est double. D’abord, elle permet
d’améliorer la robustesse des mesures en minimisant I'importance d’une éventuelle instabilité de
I'instant précis ou I'acquisition est déclenchée : un potentiel décalage de quelques nanosecondes aura
moins d’'impact sur une mesure intégrée sur 10 us que sur 500 ns. De plus, elle permet de fixer un
critere de comparaison d’'une matrice a une autre, la ol le degré de liberté supplémentaire que
représenterait la dimension temporelle compliquerait les choses : par exemple, on a pu constater dans
la section précédente que le plasma d’aluminium semblait émettre moins longtemps que celui de
cuivre, nuisant a |'établissement d'un critere de comparaison basé sur des spectres résolus
temporellement.

Pour chaque échantillon, 200 spectres ont été acquis. Chaque spectre est le résultat de
I’accumulation du signal pendant 20 tirs laser en un méme point. On a donc 4000 tirs par échantillon.
Pour obtenir les résultats quantitatifs présentés dans la suite, ces spectres ont été regroupés, pour
chaque échantillon, en 10 répétitions de 400 tirs chacune. Les diagrammes de Boltzmann ont alors été
tracés a partir des valeurs moyennes d’intensité des raies
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Afin d’obtenir une valeur de température de plasma pour chaque matrice, la premiére approche

envisagée a été d’adapter le choix des raies de fer a chacune des matrices.

On a donc sélectionné les raies mesurables pour chaque matrice, selon deux critéres :

- Ll’absence d’interférence spectrale de raies de la matrice, par une analyse visuelle des spectres
et une comparaison aux bases de données [16] ;

- La détectabilité de la raie par rapport au fond spectral, qui est calculé selon le protocole dont
le principe est décrit dans la section 1.2 : une raie a été considérée comme détectable si son
intensité est supérieure a celle du fond d’au moins trois écarts-types.

Les raies qui ne vérifient pas ces critéres dans tous les échantillons d’'une matrice donnée ont été

écartées.

A cette régle, deux exceptions ont été faites : la raie & 376,55 nm a été conservée alors qu’elle était
trop faible dans certains échantillons pauvres en fer. Comme discuté plus haut, cette raie de haute
énergie est trés importante pour la précision des diagrammes de Boltzmann, et on a donc préféré
exclure les quelques échantillons ou elle n’était pas visible, c’est-a-dire les échantillons 01002, CT4,
CT5 et BSTS1.

Le résultat de cette étude est présenté dans le Tableau 9, et des exemples de diagramme de
Boltzmann peuvent étre observés en Figure 43.

Tableau 9 : Raies mesurées dans chaque matrice. Seules les raies mesurables dans tous les échantillons d’une matrice
données sont validées. Les couleurs associées aux énergies d’excitation E; ont pour vocation de mettre en évidence les
différents groupes de raies apparaissant sur les diagrammes de Boltzmann. [16]

o b BB gA | M
nm eV | ev [108s*| Al Cu Ni Ti

1 (371,99| 0,00 | 3,33 | 1,782

2 372,26 0,09 | 3,42 | 0,249 | % x | x

3 1372,76| 0,96 | 4,28 | 1,12 x

4 373,24 2,20 | 5,52 | 1,345 x x

5 1373,35| 0,11 | 3,43 | 0,194 x | x| X

6 |373,49| 0,86 | 4,18 | 9,911

7 (373,71 0,05 | 3,37 | 1,269

8 (374,83 0,11 | 3,42 | 0,458

9 (374,95| 0,92 | 4,22 | 6,867

10 | 375,82 | 0,96 | 4,26 | 4,438 x

11 |1376,38| 0,99 | 4,28 | 2,72

12 376,55 3,24 | 6,53 | 14,265

13 |1376,72| 1,01 | 4,30 | 1,917

14 |1378,79| 1,01 | 4,28 | 0,645 x

15 |1379,50| 0,99 | 4,26 | 0,805 | * %
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Figure 43 : Diagrammes de Boltzmann des raies de Fe | observées dans les échantillons 12404 (Al), CT3 (Cu), B7011 (Ni) et

BSTSU-1 (Ti). Pour chaque matrice, les raies considérées sont celles mesurables dans chaque échantillon de cette matrice
(voir Tableau 9). Délai = 1000 ns, porte = 9000 ns.

Les incertitudes présentées sont égales a |'écart-type de la température calculé sur les
10 répétitions. Le calcul de propagation d’incertitude donne des valeurs comprises entre 210 K et
250 K.

Cette approche n’a pas semblé totalement satisfaisante : en effet, la mesure de la température est
apparue trés dépendante du choix des raies. En particulier, le retrait de la raie a 376,55 nm méne pour
certains échantillons a des variations de plusieurs centaines de Kelvin. C'est également le cas, dans une
moindre mesure, de la raie 371,99 nm, a I'autre bout du diagramme, pour les matrices nickel et titane
ol aucune raie permettant d’assurer une redondance n’a pu étre mesurée.

Ainsi, pour comparer les différentes matrices, il est apparu indispensable de sélectionner un jeu
de raies communes. En effet, les valeurs de température seront par la suite utilisées pour normaliser
des étalonnages dans les différentes matrices. Il est donc important que, si un biais existe dans la
mesure de cette température, ce biais soit le méme pour chaque matrice.

Notre seconde approche a donc été de ne conserver que les raies mesurables simultanément dans
toutes les matrices — a I'exception des échantillons éliminés plus haut. Il s’agit des raies de numéro 1,
6,9, 12 et 13 dans le Tableau 9.

Les diagrammes de Boltzmann précédents ont alors été tracés a nouveau ; ils sont présentés en
Figure 44, et la Figure 45 montre I'ensemble des résultats obtenus par cette approche sur tous les
échantillons.
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Figure 44 : Diagrammes de Boltzmann des raies de Fe | observées dans les échantillons 12404 (Al), CT3 (Cu), B7011 (Ni) et

BSTSU-1 (Ti). Les raies utilisées sont les raies mesurables dans tous les échantillons de toutes les matrices. Délai = 1000 ns,
porte = 9000 ns.
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Figure 45 : Indicateur de température du plasma mesuré dans différents échantillons de quatre matrices par un jeu commun
de raies de Fe |. Délai = 1000 ns, porte = 9000 ns. Les barres d’erreur représentent la répétabilité de la mesure ; les valeurs en
haut de la figure sont les moyennes et écarts-types pour chaque matrice.

La comparaison de la Figure 43 et de la Figure 44 montre que les deux approches donnent des
résultats proches.

La Figure 45 montre des résultats mitigés : le plasma d’aluminium semble plus froid que celui de
cuivre, lui-méme plus froid que celui de nickel. Cette comparaison entre aluminium et cuivre semble
cohérente avec les résultats qualitatifs de la section précédente, ce qui plaide donc en faveur de la
présence d’effets de matrice au sein du plasma, effets limités mais néanmoins significatifs.

Toutefois, ces écarts inter-matrices apparaissent faibles en regard de la variabilité intra-matrices.
Comme la répétabilité expérimentale, représentée par les barres d’erreur sur la figure, mene a une
fluctuation bien inférieure a cette variabilité intra-matrices, celle-ci n’est donc pas due a une erreur
aléatoire mais bien systématique. Or, on s’est attaché a utiliser un jeu de raies commun a tous les
échantillons, donc aucun biais ne peut provenir du choix des raies. Le probleme est donc probablement
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a chercher du coté de la composition des échantillons. A ce propos, remarquons que, comme
I'indiquent leurs références, les échantillons de cuivre ont tous la méme provenance et constituent un
ensemble homogene, avec une méme mise en forme et de mémes impuretés échelonnées en
concentrations. Ce n’est pas le cas des autres matrices, dont les échantillons ont des compositions
beaucoup plus variables, comme on peut le voir en Annexe A. Par exemple, les échantillons de matrice
nickel s’échelonnent de 58 % a 99 % en nickel. Il est donc tentant de voir dans I’homogénéité de
composition des cuivres un lien avec I’'homogénéité de température dont ils font également preuve.

Les variations de mesures de température intra-matrices traduisent-elles alors de réelles
différences de température d’'un échantillon a un autre a cause de leurs différentes compositions
globales, ou a-t-on affaire a un biais de mesure la ou les températures sont, en réalité, identiques ? La
Figure 46 plaide en faveur de la seconde hypothése : on y constate une corrélation entre la
concentration en fer des échantillons d’aluminium et la température du plasma qui y est mesurée. Or
onle sait, la mesure des raies peut étre biaisée par une trop forte concentration en I’élément émetteur,
a cause du phénomeéne d’auto-absorption. Celui-ci se traduit généralement par une sous-estimation
des raies qui le subissent. Comme certaines raies y sont plus sensibles que d’autres, notamment celles
dont le niveau inférieur est bas et/ou dont |a probabilité de transition est élevée, cela pourrait conduire
a une sous-estimation de la pente du diagramme de Boltzmann, et donc a une surestimation de la
température. C’'est bien ce que I'on observe sur la Figure 46.
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Figure 46 : Indicateur de température du plasma des échantillons de matrice aluminium mesuré a partir des raies du fer, en
fonction de la concentration de celui-ci dans chaque échantillon.

Il est possible d’agir sur ce biais en influant sur le choix des raies utilisées dans la construction des
diagrammes de Boltzmann, par exemple en utilisant les raies plus faibles, moins sensibles a I'auto-
absorption.

Toutefois, cela ne peut pas suffire a résoudre notre probléeme en nous permettant de définir une
valeur de température pour chaque matrice :

D’abord, la nécessité d’utiliser un jeu de raies commun a toutes les matrices nous contraint
grandement sur le choix de ces raies : seules les raies les plus intenses ont pu étre mesurées dans tous
les échantillons, car la faible concentration en fer de certains ou la présence d’interférences spectrales
dues a des impuretés a empéché la mesure des raies plus faibles. Or, comme on I'a dit plus haut, ces
raies intenses sont particulierement susceptibles d’engendrer des biais de mesure.

De plus, s’il est possible que I'auto-absorption des raies du fer soit responsable des variabilités
intra-matrices pour la matrice aluminium, cela ne peut pas étre le cas pour le titane et le nickel, puisque
ce biais n’y est pas relié a la concentration en fer. Pour ces deux matrices, le probleme est lié a la
composition globale des échantillons : soit leurs grandes différences de composition provoquent des
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écarts de température réels, soit la présence d’impuretés est responsable d’interférences provoquant
des biais difficiles a prendre en compte dans la mesure des raies de fer. En effet, nous nous sommes
attachés, par le choix des raies, a éviter les interférences dues a des raies de la matrice. Toutefois,
celles que peuvent provoquer les nombreuses et diverses impuretés sont plus difficiles a circonvenir.

Notre démarche de caractérisation du plasma, qui utilise comme traceur les raies du fer en tant
gu’impureté dans des alliages divers, semble insuffisante pour quantifier précisément les effets de
matrice.

En effet, si la Figure 45 semble mettre en évidence des écarts de température entre aluminium,
cuivre et nickel, la dispersion intra- et inter-matrices des résultats fait qu’il apparait impossible de
définir de maniere univoque une valeur de température de plasma pour chaque matrice. Pour
atteindre cet objectif, des améliorations sont nécessaires : en particulier, il semble indispensable
d’avoir un plus grand contréle sur le choix des raies étudiées tout en conservant un jeu de raies
commun a toutes les matrices. Cela permettrait alors de pallier d’éventuels biais sur la mesure de
certaines d’entre elles. Schématiquement, ceci impliquerait de pouvoir limiter au maximum la
présence d'impuretés diverses, tout en assurant une concentration suffisante du traceur utilisé pour
la caractérisation du plasma. De plus, il resterait nécessaire de s’assurer que les échantillons utilisés
soient bien représentatifs de la matrice pure, ce qui est douteux dans le cas de certains de nos
échantillons, notamment pour la matrice nickel, ou les taux des éléments majoritaires varient de
plusieurs dizaines de pourcents. Ces objectifs semblent difficiles a atteindre en utilisant comme traceur
une impureté parmi d’autres dans divers alliages, qu’il s’agisse du fer comme c’est le cas ici, ou de
n‘importe quelle autre.

La section suivante vise donc a explorer I'usage d’autres types de traceur pour caractériser le
plasma, avec pour objectif d’aboutir a ce qu’on qualifiera de méthode « standardisée » de
caractérisation du plasma : une méthode qui se fonderait sur un traceur unique, déterminé par
avance et de maniére indépendante du choix des différentes matrices étudiées. Cette méthode doit
pouvoir permettre d’attribuer de fagcon univoque a tout métal pur une valeur de température de
plasma et de densité électronique, dans des conditions expérimentales données.
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[11.3 Recherche d’une méthode standardisée de
caractérisation du plasma

[11.3.a Position du probléme

La section 1.2 a abouti a deux résultats essentiels :

D’abord, des conditions expérimentales simples permettent d’obtenir un plasma LIBS
suffisamment proche de I'équilibre thermodynamique pour y mesurer température et densité
électroniques a I'aide de méthodes spectroscopiques.

Toutefois, s’il s’est révélé possible de réaliser de telles mesures intégrées temporellement, voire
d’étudier les variations de ces grandeurs au fil de la durée d’émission du plasma pour une matrice
donnée, comparer différentes matrices est plus délicat. En effet, notre postulat de départ est qu’il est
nécessaire, autant que possible, d’utiliser un traceur commun aux différentes matrices pour étudier le
plasma, afin de limiter les biais méthodologiques potentiels, ce qui exclut a priori de travailler sur des
métaux purs. Cependant, le chapitre précédent a montré que l'usage de raies d’impuretés dans des
alliages divers n’est pas adéquat : on a pu constater des biais qui sont autant liés aux raies de la matrice
gu’a la concentration du traceur ou a la présence d’autres impuretés. Si la composition globale des
alliages est si influente, comment est-il alors possible de définir, a partir de tels alliages, une unique
valeur de température et une unique valeur de densité pour chaque matrice ? La seule solution a ce
probléme semble bien étre de travailler a partir de métaux purs.

Ainsi, nous allons explorer dans cette section les possibilités d’utiliser un traceur autre qu’une
impureté du matériau, traceur qui pourrait néanmoins étre commun a toutes les matrices d’intérét
méme si celles-ci sont sous forme d’échantillons de métaux purs.

I11.3.b Recherche de raies d’éléments ubiquitaires

Lors de I'ablation laser, non seulement les composants de I’échantillon peuvent étre excités, mais
également ceux de I'atmosphére environnante. Ainsi, il est courant d’observer des raies d’azote,
d’oxygeéne ou d’hydrogene sur des spectres LIBS obtenus sous air ambiant. La présence de ces raies
étant alors indépendante de la composition de I'échantillon, elles pourraient répondre a notre
problématique. Certains auteurs les ont d’ailleurs déja utilisées dans la caractérisation du plasma
LIBS [168]-[170]. Toutefois, on peut remarquer dans ces références qu’elles ont davantage été
utilisées pour la mesure de la densité électronique du plasma que dans celle de sa température, du
fait qu’elles sont généralement peu nombreuses et peu intenses. D’autre part, leurs fortes énergies
d’excitation font qu’elles sont surtout observables a des délais tres courts apres le tir laser (de I'ordre
de la centaine de nanosecondes), délais qui ne sont donc pas représentatifs des conditions favorables
a une quantification des impuretés, pour laquelle on envisage plutét un délai de 1000 ns ou le fond
spectral est beaucoup plus faible, et les raies moins larges. Nous n’avons donc réalisé que quelques
essais pour les observer dans nos conditions expérimentales, mais sans résultat notable.

Lors de I'analyse d’échantillons solides, il n’est pas rare de détecter la présence en surface
d’éléments contaminants issus du milieu extérieur. Certains d’entre eux, tels que le calcium, sont tres
facilement détectables méme en faible quantité. La Figure 47 présente deux spectres LIBS d’un alliage
d’aluminium et de silicium, issus de trois premiers tirs laser en un méme point, et des trois tirs suivants
en ce méme point. Chacun de ces deux spectres est le résultat de I'accumulation du signal en 50 points,
soit 150 tirs laser. Les éléments détectés peuvent étre séparées en deux groupes :

- Les constituants de I’échantillon, dont les raies ne varient pas en fonction du nombre de tirs

au méme point. Il s’agit ici de I'aluminium et du silicium ;
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- Et les contaminants, présents uniquement en surface. Leurs raies s’atténuent lors de tirs
successifs en un méme point. Il s’agit ici du calcium.

De telles acquisitions, réalisées sur différents échantillons d’aluminium et d’acier, ont permis de
montrer qu’il est possible d’observer les raies de calcium de maniére relativement indépendante de la
composition de I’échantillon.
Certains auteurs [171] ayant par ailleurs montré que les raies du calcium peuvent étre favorables a la
caractérisation du plasma LIBS, nous avons donc envisagé d’utiliser ce calcium contaminant comme
traceur pour mesurer la température et la densité électroniques du plasma issu de n’importe quelle
matrice métallique en utilisant une méme méthode pour chacune d’entre elles.

All Al |
3 premiers tirs en un point donné | ] \\
| ﬁ
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Figure 47 : Spectres d’un alliage d’aluminium (90 %) et de silicium (10 %) lors de tirs successifs en un méme point. Le délai
est de 1000 ns.

Toutefois, ces résultats sont demeurés qualitatifs. En effet, si les contaminants peuvent a priori
étre détectés a la surface de n’importe quel échantillon solide, leur présence et leur concentration
restent tres dépendantes des conditions de manipulation. De plus, leur répartition a la surface de
I’échantillon peut étre trés hétérogene. Ces deux probléemes menent a une absence de contrdle sur
I'intensité des raies ainsi qu’a un manque de répétabilité, ce qui nuit a I'utilisation d’un tel traceur pour
établir une méthode standardisée de caractérisation du plasma qui permettrait une comparaison
fiable des différentes matrices.

Cependant, la Figure 47 montre aussi que la présence d’un contaminant en surface ne semble pas
modifier le reste du spectre : la largeur et I'intensité des raies d’aluminium et de silicium en semblent
ainsi indépendantes. Ce constat nous a menés a l'idée d’introduire volontairement un traceur a la
surface des échantillons, sous la forme d’un dép6t d’électrolyte.
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice

[11.3.c Méthode du dépbt d’électrolyte

[11.3.c.i Travaux antérieurs

Dans deux articles parus en 2017 et 2018 [172], [173], Villasefior et al. décrivent une méthode
d’étalonnage innovante pour I'analyse chimique d’échantillons solides en Spectrométrie de Masse a
Plasma a Couplage Inductif Couplée a I’Ablation laser (LA-ICP-MS). Leur méthode est dans son principe
comparable a celle dite des ajouts dosés, que I'on peut rencontrer en analyse de liquides. Il s’agit de
construire un étalonnage a partir d'un seul échantillon dans lequel on ajoute successivement des
qguantités connues d’analyte. Pour transposer cette démarche a I'analyse de solides, les auteurs
utilisent des solutions aqueuses contenant I'analyte, et en déposent des gouttelettes a la surface de
I’échantillon. Une fois ces gouttelettes séchées, le résidu obtenu est ablaté par le laser en méme temps
qgue I"échantillon en dessous. Le panache d’ablation ainsi formé contient donc a la fois la quantité
inconnue d’analyte issue de I'échantillon, et la quantité connue d’analyte provenant du résidu.
Utilisant plusieurs solutions de concentrations différentes, il est alors possible de construire des
courbes d’étalonnage dont I'ordonnée a I'origine permet de remonter a la teneur de I’analyte dans
I’échantillon.

Au-dela de la démarche de construction d’étalonnages, la possibilité d’ajouter un élément bien
choisi a la surface d’'un échantillon peut également trouver une utilité dans le contexte de la
caractérisation du plasma.

[11.3.c.ii Caractérisation du plasma LIBS par ajout d’un traceur

Par un procédé expérimental tout a fait analogue a celui décrit précédemment, il est possible
d’ajouter un résidu d’un élément d’intérét a la surface d’un échantillon solide. Or on I’a vu dans la
section l1l.2.a, les raies du fer neutre sont propices a la caractérisation du plasma par des méthodes
spectroscopiques. Notre démarche consiste donc a utiliser le fer comme traceur afin de caractériser
le plasma issu de diverses matrices métalliques par une méthode standardisée, faisant
systématiquement appel a un méme jeu de raies d’émission et limitant ainsi les biais de mesure. Ce
principe est résumé par la Figure 48. La caractérisation du plasma provenant de différentes matrices
nous permettra alors de mettre en évidence la présence ou I’'absence d’effets de matrices dans le
plasma, et de les quantifier le cas échéant.

Impulsion laser Panache/f
e
Dépot de
chlorure de fer

()~ ]

Métal pur

Traceur pour la
caractérisation
du plasma

Figure 48 : Principe de la méthode du dépb6t. m,, Te, ne représentent respectivement la masse d’échantillon ablatée par le
laser, la température électronique et la densité électronique du plasma.

A linstar des raies de I’air ambiant ou de contaminants, I’utilisation d’un tel traceur permettrait
de réunir deux critéres vitaux quant a I'établissement d’une caractérisation fiable des effets de
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matrice dans le plasma, mais qui semblaient inconciliables : I'utilisation de matrices de métaux purs
et 'emploi des mémes raies d’émission pour chacune d’elles.

Mieux, cette méthode aurait en outre ’avantage de permettre le contrdle de la concentration
du traceur, et donc I'intensité de ses raies d’émission. Une fois les raies cibles choisies, il serait alors
possible d’adapter la concentration du traceur en fonction de la complexité du spectre de la matrice
d’intérét, facilitant ainsi leur détection.

Toutefois, I'applicabilité de cette méthode repose sur la vérification de trois points essentiels :

1) L’ajout d’un dépot de fer doit permettre d’effectivement détecter et mesurer les raies du fer,
de maniére comparable aux résultats obtenus dans des échantillons ou le fer est déja présent
en traces de I'ordre de 1000 ppm, tels que ceux utilisés dans la section 1il.2 ;

2) L’ablation du matériau doit étre inchangée par I'ajout d’un tel dépot ;

3) Le plasma résultant doit également étre inchangé par I'ajout d’un tel dépot.

Remarquons que Villasefor et al. avaient déja vérifié avec succes le point 2) [172]. Cependant, les
conditions d’ablation de la LIBS sont différentes de celles de la LA-ICP. En effet, les éclairements mis
en jeu en LIBS peuvent étre un ordre de grandeur au-dessus de ceux utilisés en LA-ICP : cette derniere
vise a l'ablation du matériau sans pour autant former de plasma, celui-ci étant créé dans le
spectrometre ICP.

D’autre part, le but que nous poursuivons est différent de celui de ces auteurs : eux ont besoin de
connaitre précisément la quantité d’analyte qu’ils introduisent dans I'échantillon et qu’ils ablatent. A
I'inverse, nous cherchons seulement a introduire un traceur permettant de caractériser le plasma. La
concentration de ce traceur importe donc peu, tant que les caractéristiques de I’ablation et du plasma
en restent indépendantes — c’est I'objet des points 2) et 3).

Il est vraisemblable que ces trois points fassent I'objet d’'un compromis : I'on congoit en effet
aisément que, plus le dépot sera issu d’une solution concentrée en fer, plus il sera lui-méme dense, et
plus lesraies dufery seront visibles. En revanche, il est également probable qu’un dépo6t trés concentré
influence davantage l'interaction laser-surface, et risque donc davantage de modifier I’ablation ou le
plasma qui en résulte.

Enfin, remarquons qu’une vérification parfaite du point 2) n’est pas absolument indispensable : la
mesure de la masse ablatée par le laser peut aussi bien étre faite sans utiliser la méthode du dépot,
qui n’a pour vocation qu’a permettre la caractérisation du plasma. Toutefois, I’ablation de la matrice
et la formation du plasma étant tout sauf indépendantes, il est peu probable que des ablations tres
différentes puissent mener a des plasmas identiques. Comme la masse ablatée est plus simple a
mesurer que les parametres du plasma, il est donc pertinent de s’y intéresser. Ce qui n’enléve pas que,
stricto sensu, seule la conservation des parameétres du plasma par I'ajout du dép6t est indispensable a
I'intérét de cette méthode.

Nous avons donc mené des expériences sur divers échantillons contenant ou non du fer en
différentes concentrations, et avec ou sans dép6t de chlorure de fer, afin d’évaluer I'effet d’un tel
dépot sur I'ablation et le signal LIBS. Les trois points ont notamment été étudiés.

Dans toute cette partie, nous nous sommes intéressés essentiellement a deux matrices,
I’aluminium et le cuivre, pour deux raisons. D’abord, ce sont des matrices simples avec peu de raies
spectrales. Ensuite, la section Ill.2.b a permis d’y mettre en évidence des effets de matrice en termes
de température de plasma, et I'on pourra donc vérifier si la méthode du dépbt permet ou non
d’observer ces mémes effets de matrice.
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice

Les échantillons utilisés sont des Matériaux de Référence Certifiés (MRC). Leur composition
élémentaire partielle, issue de leurs certificats respectifs, est donnée dans le Tableau 10. Leur
composition compléte se trouve en Annexe A.

Tableau 10 : Référence et composition élémentaire en pourcent massique des échantillons utilisés.

Matrice Aluminium
Référence | 51XGO0H2 52963 198 F
Al 98,35 98,73 99,99
Cu 0,111 0,02 0,005 97,77 98,95 98,42
Fe 0,356 0,11 0,001 0,17 0,083 0,016
Ni 0,119 0,48 0,12 0,0095
Ti 0,128 0,06

Par ailleurs, un échantillon de wafer de silicium, trés pur et de spectroscopie également trés
simple, a aussi été utilisé pour étudier la répartition du dépot a sa surface.

Protocole expérimental

Réalisation du dépot

Les solutions utilisées pour le dépot ont été réalisées a partir d’'une solution mere commerciale de
chlorure de fer Ill (FeCls) d’une concentration massique de 10 % en fer, de la marque Emsure. Cette
solution a été diluée 1000, 5000 et 10 000 fois dans de I'eau déminéralisée. On a ainsi obtenu trois
solutions filles, de concentrations respectives en fer égales a 100, 20 et 10 ppm. Les six échantillons
ont été polis mécaniquement a l'aide de papier abrasif jusqu’au grade 800, avant de déposer sur
chacun d’eux une gouttelette de 5 uL de chaque solution fille. Chaque goutte a été étalée en un
rectangle d’environ 15x5 mm. Les échantillons ont ensuite été laissés a sécher sous sorbonne pendant
18 heures, afin de faire évaporer I'eau et de ne conserver a la surface de I'échantillon qu’un résidu
solide de chlorure de fer. Le résultat obtenu est visible en Figure 49.

= L) &

Figure 49 : Echantillon 51XGOOH2 avec trois résidus de FeCls avant (G gauche) et aprés (a droite) les tirs laser.

Notons toutefois que le mouillage n’était pas identique d’un échantillon a I'autre, et dépendait
également de la concentration de la solution. Les dimensions du résidu et sa concentration ont donc
pu varier. De plus, comme les analyses LIBS le confirmeront dans la suite, le dép6t n’est pas
parfaitement homogéne. Le protocole expérimental est donc sans doute améliorable de ce point de
vue, mais nous ne nous y sommes pas attachés dans le cadre de ces travaux. Comme évoqué plus haut,
le traceur n’ayant pas vocation a étre quantifié, ces considérations ont été jugées secondaires.
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Analyses LIBS
Le dispositif LIBS utilisé est celui décrit dans la section Ill.1.b, et les principaux parametres
expérimentaux utilisés sont donnés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Paramétres expérimentaux utilisés pour I’acquisition de spectres d’échantillons recouverts d’un résidu de FeCls.

Parametre Valeur
Longueur d’onde laser 266 nm
Energie mesurée laser 7m)
Durée impulsion laser 4 ns a mi-hauteur
Taux de répétition laser 20 Hz
diameétre mesurée tache focalisation 50 um
Eclairement sur I’échantillon 90 GW/cm?
Espacement entre deux tirs successifs 150 um
Vitesse déplacement échantillon 3mm/s
Délai 1000 ns
Porte 500 ns
Temps d’exposition caméra 0,02s
Largeur fente spectromeétre 50 pm
Gamme spectrale couverte 371,7-380,5 nm
Résolution 4,65 pm/pixel

Des études préliminaires ont montré que pour les trois concentrations de dépét de fer, le signal
issu du résidu disparalt presque intégralement (environ 90 %) aprés un unique tir laser en un point
donné.

Ainsi, pour obtenir un grand nombre de spectres représentatifs du résidu, on a déplacé
I’échantillon en continu pendant les tirs laser, avec une vitesse de déplacement telle que les zones de
I’échantillon affectées par deux tirs successifs ne se recouvrent pas. Chaque spectre est le résultat d’un
unique tir laser afin de pouvoir étudier par la suite 'inhomogénéité du dépot et la répétabilité des
mesures.

La séquence d’acquisition peut étre décrite de la fagon suivante :

- Positionnement du point de focalisation du laser a 5 mm hors du résidu ;

- Début des tirs laser ;

- Déplacement de I’échantillon pour traverser entierement le résidu sur une ligne ;

- Début de I'acquisition ;

- Arrét de I'acquisition ;

- Arrét du déplacement de I’échantillon ;

- Arrétdulaser;

- Déplacement de I’échantillon pour recommencer la séquence sur une nouvelle ligne.

Cette séquence est répétée plusieurs fois, de fagcon a obtenir plusieurs centaines de spectres par dépot.
Par ailleurs, 500 spectres ont été réalisés sans dépot sur chaque échantillon.

Pour les spectres du dép6t, des contraintes matérielles — notamment I'impossibilité de piloter en
méme temps le laser et les platines de déplacement — nous ayant poussés a débuter I'acquisition en-
dehors du résidu, les spectres ont da par la suite subir un traitement pour ne conserver que ceux qui
correspondaient effectivement a I'ablation du dépot. Ce point, développé dans le paragraphe suivant,
fait qu’il a été impossible de prévoir exactement de combien de spectres utilisables on allait disposer
apres les manipulations. On a donc réalisé quelques centaines de spectres sur chaque échantillon. En
particulier, 1170 spectres — 13 lignes de 90 tirs laser — ont été acquis pour I’échantillon de silicium
afin d’y étudier la répétabilité du signal.

Le résultat de ce protocole est visible sur la partie droite de la Figure 49.

100




A chaque spectre a été soustrait le fond de la caméra issu du bruit électronique et de I’éventuelle
lumiere parasite : il a été obtenu en réalisant, pour chagque demi-journée d’expériences, une
acquisition identique a celle des expériences mais sans faire tirer le laser.

Notons que, comme l'indique le Tableau 11, les mesures ne sont plus intégrées sur toute I'émission
du plasma, mais nous nous sommes focalisés sur la fenétre temporelle de 1000 a 1500 ns apreés le tir
laser. Ce choix est lié a la perspective analytique de ces travaux : lors de la quantification d’impuretés,
une telle fenétre temporelle permet généralement d’obtenir de meilleures performances analytiques.
Ce point sera davantage développé dans le chapitre IV (1V.1.a).

Caractérisation préliminaire du dépot

Détectabilité des raies du fer

La Figure 50 présente des spectres d’alliages d’aluminium avec et sans dépot. lls correspondent a
la moyenne du signal obtenu suite a 300 tirs laser. Les raies du fer qui y sont répertoriées ont déja été
utilisées dans la section Ill.2.a.i comme indicateur de température du plasma et sont décrites de
maniére exhaustive en Annexe B.

On peut observer que la présence d’un résidu de chlorure de fer sur un alliage auparavant tres
pauvre en fer permet de rendre ces raies aussi intenses que dans un alliage contenant du fer a
1100 ppm. Remarquons de plus la présence de raies d'impuretés dans I'alliage 52963, essentiellement
des raies de titane. L'utilisation du résidu de FeCls sur I"échantillon plus pur, 198 F, permet de
s’affranchir de ces raies d’'impuretés qui pourraient dans certains cas étre responsables d’interférences
spectrales nuisibles a des mesures fiables des raies du fer.
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Figure 50 : Gamme spectrale d’intérét observée dans 3 cas : sur un échantillon (198 F) d’aluminium avec 10 ppm de fer, sur
le méme échantillon avec un dépét de chlorure de fer a 10 ppm, et sur un échantillon d’alliage d’aluminium avec 1100 ppm
de fer (52963). La longueur d’onde des raies du fer est indiquée en nanométres.

Nous sommes donc assurés qu’un dépot de chlorure de fer, méme issu d’une solution trés peu
concentrée (ici, 10 ppm), peut permettre de générer des raies du fer aussi intenses que pour un
échantillon dans lequel le fer est déja présent en quantités significatives.

Hétérogénéité du dépot

Une étude des spectres par Analyse en Composantes Principales (ACP) a permis de mettre en
évidence I'inhomogénéité du dépot : cela est particulierement visible sur les spectres obtenus a partir
du wafer de silicium. 1170 spectres ont été réalisés en 13 lignes de 90 spectres, avec un spectre par tir
laser comme décrit plus haut.
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L'algorithme d’ACP a pour fonction de créer un nouveau systéme de coordonnées, les
composantes principales, dans lequel seront décrits les spectres. Chacune de ces composantes est
représentée par un vecteur de méme dimension que les spectres et traduit une fraction de la variance
des intensités au sein du jeu de spectres.

Dans notre cas, la premiere composante du modéle obtenu est représentée en Figure 51. Ony
reconnait précisément les raies du fer telles qu’on peut les voir en Figure 50. En effet, le signal du
silicium est pratiguement constant d’un spectre a un autre, et c’est donc les variations du signal du fer
qui sont responsables de la variance du jeu de spectres. Ainsi, pour chaque spectre, un score élevé de
cette composante traduira un signal intense du fer et donc une zone trés concentrée du dép6t, de
maniére plus fiable que si I'on ne s’intéressait qu’a une seule raie d’émission. La Figure 52 présente le
score de chacun des 1170 spectres. Treize formes en créneaux y sont visibles : il s’agit des treize lignes
d’acquisition. Les spectres a faible score (environ -2 sur la figure) correspondent a une absence de
résidu de fer, et donc au début et a la fin de chaque ligne puisque nous avons dii commencer et
terminer chaque ligne de tirs laser en dehors du dépot. Ces spectres ont par la suite été éliminés des
jeux de données afin de ne conserver, pour la caractérisation du plasma, que les spectres
représentatifs du dépot de fer. Pour ce faire, on a éliminé tous les spectres ol la raie du fer a 373,49 nm
(la plus intense de la gamme spectrale) n’était pas significativement plus intense que dans les spectres
sans dépot. La limite a été fixée a deux écarts-types au-dessus de la moyenne de l'intensité de la raie
sans dépot. Suite a ce prétraitement, il est resté 914 spectres pour le silicium, et environ 250 spectres
pour chaque autre échantillon et chaque dépot.

On peut remarquer que, méme dans les zones ol le résidu est présent, le signal du fer reste tres
peu homogene. C’'est a mettre en relation avec I'inhomogénéité du dépot, inévitable du fait du
protocole employé. En particulier, on peut observer un phénomene bien connu, parfois appelé effet
des ronds de café (coffee-ring effect) [174] : lors de I"évaporation d’une goutte de solvant volatil
contenant un soluté non-volatile, celui-ci se déposera de maniere privilégiée sur les bords de la zone
mouillée. C’est ce que I'on observe sur la Figure 52 au début et a la fin de chaque ligne de tirs laser.
Enfin, les derniers spectres (numéros 900 a 1170) correspondent manifestement a une zone marginale
de la tache, ou le résidu n’était présent qu’en faibles quantités.
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Figure 51 : Premiére composante du modéle ACP de spectres de silicium avec dépét de FeCls. Cette composante traduit 86 %
de la variance totale des spectres. Les spectres ont été centrés avant I’ACP.
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice
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Figure 52 : Score des 1170 spectres sur la premiére composante du modéle ACP, et illustration des différentes zones
d’acquisition des spectres et de I'inhomogénéité du résidu.

Taille des cratéres et zone d’ablation du résidu

Préalablement a I'acquisition des spectres décrite ci-dessus, quelques crateres ont été réalisés sur
des échantillons avec et sans dépot afin d’évaluer la taille de la zone effectivement affectée par le
laser. La Figure 53 montre un exemple de cratére obtenu avec un unique tir sur un échantillon de
cuivre.

On peut y observer que, si le cratére ne dépasse pas 50 um de diameétre, la zone ol le dépot
semble avoir disparu est plus étendue. Elle est représentée sur la figure par un cercle d’un diamétre
d’environ 110 um. La différence de taille entre le cratére et cette zone peut s’expliquer par des effets
thermiques : I'échauffement causé par le plasma formé n’est pas limité au seul cratere. Il est également
possible que, en plus de l'effet thermique, I'onde de choc liée a I'ablation laser provoque un
décollement de la couche de dépot.

Ainsi, lors de I'acquisition des spectres, une distance de 150 um a été imposée entre deux crateres
successifs afin d’éviter tout recouvrement des zones affectées par le tir laser, ce qui correspond, pour
un laser a 20 Hz, a une vitesse de déplacement de I’échantillon de 3 mm/s.
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Figure 53 : Cratére d’un tir laser sur un échantillon de cuivre (CT 5) recouvert d’un dépét de solution de fer a 100 ppm,
observé au microscope optique. La profondeur maximale du cratére est d’environ 12 um, son profil étant

approximativement gaussien.

Epaisseur du résidu

Une analyse du dépd6t de 20 ppm sur un échantillon de cuivre a été menée par Spectroscopie a
Décharge Luminescente (SDL). L’appareil utilisé est un GD-Profiler 2 du constructeur Horiba. Il
fonctionne sous pression partielle d’argon d’environ 800 Pa, et les espéeces excitées suite a I’ablation
sont détectées par un spectrometre de type polychromateur.

Le profil obtenu est présenté en Figure 54. Quoique trés bruité et dépourvu d’étalonnage en
concentration absolue, il permet de constater que I’épaisseur du résidu ne dépasse pas 50 nm. C’est
trés inférieur a la profondeur d’un cratére obtenu en LIBS dans notre configuration, profondeur qui
varie considérablement d’'un matériau a un autre mais est trés rarement inférieure a 1 um. Ce
résultat permet de supposer une faible influence du dépét sur I’ablation laser.
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Figure 54 : Profil SDL d’un échantillon de cuivre (CT 3).
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice

Influence du dépot sur I'ablation

Des cratéres de monotirs laser — dans la suite, on utilisera le néologisme « monotir » pour désigner
un unique tir laser en un point donné, par opposition a un cratére résultant de plusieurs tirs en un
méme point — ont été observés dans des échantillons de cuivre et d’aluminium, avec et sans dépot
de chlorure de fer.

Les images obtenues au microscope optique sont présentées en Figure 55. Elles ne permettent pas
une mesure précise du volume des crateres, et notamment de leur profondeur. Toutefois, elles
permettent de constater que les cratéres dans le cuivre apparaissent semblables, que I’échantillon ait
été ou non traité au chlorure de fer auparavant. A I'inverse, le cratére dans I’aluminium apparait bien
plus étendu. L’ablation semble donc moins régie par la présence ou I'absence de résidu que pas la
matrice qui se trouve en-dessous.
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Figure 55 : Observation au microscope optique de cratéres d’un tir laser sur un échantillon de cuivre CT 5 (a gauche), sur le
méme échantillon avec un dépét de FeCl; a 100 ppm (au centre), et sur un échantillon d’aluminium 198 F (a droite).
La profondeur du cratere est d’environ 13 um dans le cuivre et 25 um dans I'aluminium.

Pour obtenir des résultats plus quantitatifs quant a la topographie des cratéres, des mesures ont
été réalisées a I'aide d’'un microscope interférométrique. L'appareil utilisé est un Contour GT1 de la
marque Bruker. Cing cratéres ont été mesurés dans chacun des deux échantillons cuivre CT5 et
aluminium 198 F, et ce dans trois cas : sans dép6t, avec un dép6t de 10 ppm et avec un dépot de
100 ppm. Les cratéres mesurés dans le dépot I'ont été dans sa zone centrale (voir Figure 52).

Les cratéres ont été mesurés comme suit : le niveau d’altitude zéro a été défini comme la surface
de I’échantillon hors du cratére. Celui-ci a été isolé par un masque afin de ne pas tenir compte des
aspérités de I’échantillon. Enfin, la grandeur retenue en tant que volume ablaté par le laser a été
définie comme la différence des volumes en-dessous et au-dessus du niveau zéro, a l'intérieur du
masque. En effet, dans le cas de I'aluminium, un faible bourrelet est observable autour de la bordure
du cratere. |l correspond a de la matiere fondue ou vaporisée qui s’est redéposée en périphérie. La
différence des volumes positifs et négatifs a permis d’en tenir compte.

Deux exemples de cratéres sont visibles en Figure 56, tandis que les résultats quantitatifs sont
présentés en Figure 57.
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Figure 56 : Observation au microscope interférométrique de cratéres d’ablation induits par monotir laser dans deux
matrices, cuivre et aluminium.
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Figure 57 : Moyenne des volumes mesurés de cing cratéres dans deux échantillons et trois cas de dépét de FeCls différents.
Les barres d’erreur correspondent a un écart-type des mesures.

Les résultats de la Figure 57 semblent mettre en évidence une légere diminution du volume ablaté
en présence de résidu de FeCls sur I’échantillon d’aluminium, jusqu’a environ 13 % pour le dépét le
plus concentré. Il est donc possible que le dép6t ait une influence sur I'ablation laser.

Ces résultats sont toutefois a nuancer : d’abord, les différences constatées entre les cas avec et
sans dépo6t sont du méme ordre que la répétabilité des mesures. De plus, cet effet n’a absolument pas
été constaté pour le cuivre, ou la présence du dépot ne fait apparaitre aucune tendance sur le volume
ablaté. Enfin, I'effet du dépot sur I'ablation de I'aluminium semble dépendre de sa concentration. Or,
comme on I'a vu dans la partie précédente, un dépot de 10 ppm peut suffire a observer les raies du fer
les plus pertinentes quant a la détermination de la température. Il est probable que I'influence sur
I’ablation d’un dép6t aussi peu concentré, si elle existe, soit suffisamment faible pour ne pas avoir
d’influence significative sur le plasma.

Influence du dép6bt sur le plasma

Les raies d’émission du fer neutre ont été utilisées pour évaluer la température et la densité
électroniques du plasma LIBS. Comme le fer est présent aussi bien dans les échantillons bruts que dans
le dépot, I'étude de ses raies permet de comparer I’état du plasma avec et sans dépot.

106



Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice

Dans un premier temps, nous nous intéressons aux trois échantillons d’aluminium, et a la
température du plasma qui en est issu. Celle-ci est mesurée par la méthode du diagramme de
Boltzmann, décrite dans le chapitre | (1.2.b.ii). Les parametres spectroscopiques pertinents des raies
utilisées sont présentés dans le Tableau 12. Ces raies sont décrites de maniéere plus exhaustive en

Annexe B.

Tableau 12 : Données spectroscopiques des raies d’émission du fer neutre utilisées pour la détermination de la température
du plasma LIBS. Les indices i et j désignent respectivement les niveaux supérieur et inférieur de chaque transition. E désigne

I’énergie de chaque niveau, g sa dégénérescence et A le coefficient d’Einstein de la transition associée. Les couleurs

associées aux énergies d’excitation E; ont pour vocation de mettre en évidence les différents groupes de raies apparaissant

sur les diagrammes de Boltzmann. [16]

longueur d'onde E; E gA
nm eV eV 1085
371,99 0,00 3,33 1,782
372,26 0,09 3,42 0,2485
372,76 0,96 4,28 1,12
373,24 2,20 5,52 1,345
373,35 0,11 3,43 0,1944
373,49 0,86 4,18 9,911
373,71 0,05 3,37 1,269
374,83 0,11 3,42 0,4575
374,95 0,92 4,22 6,867
375,82 0,96 4,26 4,438
376,38 0,99 4,28 2,72
376,55 3,24 6,53 14,265
376,72 1,01 4,30 1,917
378,79 1,01 4,28 0,645
379,50 0,99 4,26 0,805

Les spectres utilisés pour cette mesure de température sont ceux dont I'acquisition est décrite au
début de la section Ill.3.c.iii. L'intensité des raies est mesurée a partir des spectres moyennés sur 250

tirs laser.

Les diagrammes de Boltzmann obtenus pour I'échantillon 52963, avec et sans dépot, sont

présentés en Figure 58.
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CHAPITRE 1l
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Figure 58 : Diagrammes de Boltzmann de raies de Fe | dans I’échantillon 52963 avec et sans dépét de FeCls. Les raies
particulierement sujettes a I’auto-absorption sont marquées d’une fleche rouge.

Lincertitude sur la température est issue d’'un calcul de propagation d’incertitudes décrit
précédemment (1.2.b.ii) [98], [99], et rappelé dans I'’équation (3.2).

— I _+_
Te

ot (3.2)

E imax — E i,min

Ce calcul tient compte de trois facteurs : I'incertitude sur I'intensité des raies, celle sur les données
spectroscopiques et celle de la régression linéaire liée au plus grand écart d’énergie disponible entre
les raies considérées. Pour I'intensité des raies, on a considéré une valeur d’incertitude relative de 10 %
basée sur la répétabilité expérimentale des raies les plus défavorables. De méme, l'incertitude sur les
coefficients d’Einstein a été prise égale a 7 %, soit la valeur la plus défavorable parmi les raies
considérées (voir Annexe B). Ainsi la valeur de 260 K est-elle une majoration de I'incertitude, la ou la
répétabilité expérimentale directement calculée sur la mesure de température donne environ 100 K.

Méme avec cette valeur majorée, la Figure 58 met malgré tout en évidence des différences
significatives de température mesurée entre I’échantillon brut et traité au chlorure de fer. L’on serait
alors tenté de conclure que la présence du dépot modifie effectivement la température du plasma
LIBS, et ce d’autant plus fortement que le dépot est concentré.

Toutefois, plusieurs faits s’opposent a cette interprétation : d’abord, si I'on considére
simultanément les trois échantillons d’aluminium, on constate que cette tendance sur la température
semble étre liée a un défaut de linéarité des diagrammes de Boltzmann, comme le montre la tendance
observée sur le coefficient R? dans I'encart de la Figure 58. D’autre part, il apparait que ce n’est pas
tant la concentration du dépot que la quantité totale de fer dans le plasma qui a une influence sur la
température via le coefficient R%. Ces deux constats, qui font écho aux observations de la partie
précédente (l11.2.b.ii), sont illustrés respectivement par la Figure 59 a) et b). L'ordonnée a I’origine des
diagrammes de Boltzmann y a été choisie comme indicateur de la concentration en fer du plasma (voir
[94], [97]) : en effet, elle permet de tenir compte a la fois du fer présent dans le dépot et dans le
substrat. On voit que linéarité des diagrammes de Boltzmann est d’autant meilleure que la
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Caractérisation du plasma LIBS pour la mise en évidence d’effets de matrice

concentration globale en fer est faible (b), et que la température du plasma est de plus en plus
surestimée a mesure que la linéarité se dégrade (a).

Le défaut de linéarité des diagrammes de Boltzmann correspondant aux plus fortes concentrations
de fer est d’ailleurs visible sur la Figure 58 : il est lié au fait que certains points apparaissent en-dessous
de la régression. Or il s'avere que ces points correspondent aux raies les plus intenses, notamment
cellesa 371,99; 373,49 ;373,71 et 374,95 nm, qui possedent les plus fortes probabilités de transition
parmi leur groupe. Ces raies semblent donc sous-estimées, ce qui correspond typiquement a un
probleme d’auto-absorption. En effet, celle-ci se produit essentiellement pour les raies les plus
intenses et aux plus fortes concentrations en I’'élément émetteur.
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Figure 59 : a) Température mesurée par les diagrammes de Boltzmann en fonction de leur coefficient de détermination R?,
b) Coefficient de détermination (R?) des digrammes de Boltzmann en fonction de leur ordonnée a Iorigine, pour les trois
échantillons d’aluminium. La concentration du dépét, en ppm, est donnée en étiquette de chaque point (I’étiquette « 0 »

correspond au cas sans dépét). L’échantillon 198 F sans dépét a été exclu car les raies du fer, trop peu concentré, y sont trop
faibles pour pouvoir construire le diagramme de Boltzmann (voir Figure 50).

Ce constat d’auto-absorption est appuyé par la mesure de la largeur des raies, présentée en Figure
60. On constate que, a forte concentration en fer, la largeur des raies devient corrélée a leur intensité,
ce qui est encore un marqueur d’auto-absorption. Les raies auto-absorbées, les plus intenses,
apparaissent creusées en leur centre, ce qui augmente leur largeur apparente mesurée a mi-hauteur.
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Figure 60 : Largeur des raies de fer dans I’échantillon 52963 avec un dépét de FeCl3 100 ppm ou de 10 ppm. Chaque point
correspond a la mesure d’une raie de Fe I, les mémes raies dans les deux cas.

Ce serait donc cette auto-absorption des raies intenses qui, faussant la mesure de ces raies,
écarte le diagramme de Boltzmann d’une linéarité parfaite, menant ainsi a une surestimation de la
température du plasma.

Dans ce contexte, le choix du coefficient R2 comme critére de qualité des diagrammes de
Boltzmann semble pertinent [175] : dans des conditions olu I'on peut supposer que I'équilibre de
Boltzmann est vérifié (voir Ill.2.a.iii et [165]-[167]), tout écart a la linéarité du diagramme de
Boltzmann traduit une erreur de mesure, qu’elle soit aléatoire (a cause par exemple de raies trop
faibles pour étre mesurées avec une bonne répétabilité, chose que nous avons évitée en prenant soin
d’accumuler les mesures sur des centaines de tirs laser) ou systématique, comme c’est le cas par
exemple avec |'auto-absorption.

Pour s’affranchir de cette auto-absorption, nous avons réalisé deux prétraitements
supplémentaires des spectres, préalables a la mesure de température :

- D’abord, seules les raies les moins intenses, et donc les moins sensibles a I’auto-absorption,
ont été conservées dans la construction des diagrammes de Boltzmann. Plus précisément,
pour chacun des groupes de raies autour de 3,4 eV et 4,3 eV en énergie d’excitation, seules les
trois raies possédant les produits gA les plus faibles sont conservées. Cela améne au jeu de
8 raies, au lieu de 15, présenté dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Données spectroscopiques des raies d’émission de Fe | utilisées pour la détermination de la température du
plasma LIBS, apreés élimination des raies sujettes a auto-absorption.

longueur d'onde E; E gA
nm eV eV 108s?
372,26 0,09 3,42 0,2485
372,76 0,96 4,28 1,12
373,24 2,20 5,52 1,345
373,35 0,11 3,43 0,1944
374,83 0,11 3,42 0,4575
376,55 3,24 6,53 14,265
378,79 1,01 4,28 0,645
379,50 0,99 4,26 0,805

- En outre, les spectres ou les raies du fer sont particulierement intenses ont été éliminés. Ce
choix de prétraitement s’appuie sur I’hétérogénéité du résidu de chlorure de fer, inévitable au
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vu du protocole expérimental. Les spectres extrémes correspondent alors aux zones les plus
concentrées du résidu, et sont donc favorables a I’auto-absorption, d’ou la nécessité de ne pas
les prendre en compte pour le calcul de la température du plasma. Le critére retenu est basé
sur la raie a 373,49 nm : pour chaque dépot et chaque échantillon, tous les spectres ou
I'intensité de cette raie est supérieure de plus d’un écart-type a sa valeur moyenne ont été
évincés, ce qui représente environ 15 % du total des spectres.

Les quatre diagrammes de Boltzmann de la Figure 58 ont été tracés a nouveau suite a I'application
de ces prétraitements. Le résultat est visible en Figure 61.
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Figure 61 : Diagrammes de Boltzmann de raies de Fe | dans I’échantillon 52963 avec et sans dépét de FeCls. Seules les raies
les moins intenses ont été prises en compte.

On ne constate alors plus de différence significative de température du plasma avec et sans
dépot. Dans le cas de I’échantillon sans dépot, la température mesurée ici est presque identique a
celle de la Figure 58, ce qui montre que les prétraitements appliqués n’introduisent pas de biais dans
les mesures. De plus, la linéarité des diagrammes de Boltzmann étant devenue presque parfaite, avec
des coefficients R? trés proches de 1, toute corrélation entre ce coefficient, la concentration en fer et
la température du plasma disparait. Notons d’ailleurs que ce gain en linéarité n’est pas seulement dd
au plus faible nombre de points pour construire le diagramme : en effet, si I’on utilise uniquement les
raies intenses au lieu des raies faibles, R? devient sensiblement moins élevé.

Ces mémes prétraitements ont été appliqués aux spectres issus des six échantillons d’aluminium
et de cuivre et pour chacune des trois concentrations de dépo6t. La température et la densité
électroniques T. et n. du plasma y ont alors été mesurées dans chaque cas, respectivement par
diagramme de Boltzmann et par mesure de I'élargissement Stark des raies du Tableau 13. Seuls les
échantillons 198 F et CT5 sans dépot ont été exclus, leur concentration en fer étant trop faible pour
permettre une bonne mesure de leurs raies et donc de T. et ne.

On a alors calculé une valeur de la température du plasma pour la matrice aluminium avec et
sans dépot, en prenant la moyenne des différents échantillons et dépots de cette matrice. Le méme
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procédé a été réalisé pour la matrice cuivre et pour la densité électronique. Les résultats en sont
présentés en Figure 62.
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Figure 62 : Température et densité électroniques moyennes obtenues pour les matrices cuivre et aluminium a partir de trois
échantillons de chacune, avec et sans dépét de chlorure de fer.

Pour la mesure de la densité électronique ne, toutes les raies considérées sont tres étroites et de
largeurs trés proches [104], [161]. Ainsi, n. a été obtenue en utilisant la moyenne de leurs largeurs afin
de limiter les incertitudes, qui demeurent tres élevées du fait du tres faible élargissement Stark de ces
raies. La raie a 373,24 nm, trop faible pour mesurer sa largeur de maniére fiable, n’a pas été prise en
compte.

L’observation des résultats présentés en Figure 62 nous montre que :

- La présence ou I'absence d’un dépo6t de fer n’influe finalement pas sur les caractéristiques
du plasma LIBS ;

- Des effets de matrice entre I'aluminium et le cuivre sont mis en évidence, de maniére
cohérente avec les résultats du chapitre précédent : des différences significatives de
température et de densité électronique sont mesurées. En particulier, un écart de
température d’environ 1000 K est constaté, ce qui correspond aux résultats précédents
concernant les mesures résolues temporellement (voir Figure 40).
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[11.4 Discussion et conclusion

On a mis au point une démarche permettant de caractériser le plasma LIBS issu de diverses
matrices solides. En introduisant un traceur sous la forme d’un dép6t de solution électrolytique séchée
a la surface des échantillons d’intérét, on a pu utiliser les raies de ce traceur comme indicateur de la
température et de la densité électronique du plasma.

On a pu constater que la présence d’un résidu de chlorure de fer a la surface d’un métal solide
ne modifie pas ou peu I’ablation du substrat. Le faible biais, s’il existe, semble pouvoir étre réduit
par 'emploi d’un dépot trés dilué. Quoi qu’il en soit, ce potentiel biais s’est avéré sans influence sur
les caractéristiques du plasma issu de cette ablation, qui ont été mesurées identiques
indépendamment de la présence ou de I'absence du résidu. Ainsi, il est possible d’employer un tel
résidu comme traceur pour introduire les raies d’émission du fer dans n’importe quel échantillon, et
d’utiliser alors ces raies pour mesurer précisément la température et la densité électroniques du
plasma. En effet, il est apparu que les biais qui pouvaient survenir sur la mesure des caractéristiques
du plasma n’étaient pas dus a la présence de ce résidu mais plutot a la trop grande concentration en
fer que celui-ci pouvait induire. Ainsi, I'usage d’un dépét faiblement concentré, I'utilisation des raies
les moins intenses, ou encore une sélection adéquate des spectres permettent d’éviter ces biais.

L'emploi d’'un tel traceur pour la comparaison du plasma issu de différentes matrices revét
plusieurs avantages vis-a-vis des méthodes présentées dans la section 1.2 :

D’abord, il rend possible Putilisation d’'un méme jeu de raies pour I'étude de toutes les matrices,
limitant ainsi les biais de mesure. Cela est d’autant plus notable que c’était apparemment incompatible
avec l'utilisation de matrices pures.

Or 'emploi de matrices pures élimine la possible influence néfaste de la composition globale de
I’échantillon, que ce soit celle des impuretés provoquant des interférences spectrales, ou celle d’une
trop faible ou trop grande concentration en I'élément d’intérét (ici, le fer) qui fausserait la mesure de
ses raies. Ainsi, il devient beaucoup plus facile de définir une unique valeur de masse ablatée, de
température et de densité électroniques pour chaque matrice dans nos conditions expérimentales.
Ces valeurs serviront alors de support pour la mise en évidence d’effets de matrice ainsi que pour leur
correction via la normalisation des étalonnages.

De surcroit, si l'utilisation d’échantillons contenant lI'impureté fer permettait une certaine
constance dans le choix des raies, nous avons vu dans la section Ill.2.b que cette constance ne pouvait
réellement étre obtenue que par la mesure des raies les plus intenses, les autres étant trop sensibles
a la composition globale de I’échantillon. Non seulement ces raies ouvrent la porte a des problémes
d’auto-absorption, phénoméne auquel les raies les plus intenses sont les plus sensibles, mais les
conditions favorables a leur mesure rendent également difficile celle des raies a haute énergie
d’excitation, plus faibles mais importantes quant a la précision des diagrammes de Boltzmann. A
I'inverse, I'utilisation du dép6t sur des métaux purs accorde une plus grande liberté sur le choix des
raies du fait qu’elle limite les problemes d’interférences spectrales et autorise un certain controle sur
la concentration en fer, permettant de I’adapter en fonction des raies que I'on cherche a mesurer. Elle
permet méme de choisir I’élément traceur, au cas ol un autre élément que le fer s’avérerait plus
pertinent dans certains cas.

Plusieurs points doivent toutefois étre discutés :

D’abord, malgré cette adaptabilité de la méthode du dépét, le choix des raies a étudier demeure
un sujet délicat. En effet, I'utilisation des métaux purs évite certes les potentielles interférences
spectrales causées par d’autres impuretés ; cependant, des interférences dues a des raies de la matrice
demeurent possibles. Cela n’a pas été contraignant dans I'étude du cuivre et de I'aluminium, qui
possedent trés peu de raies dans notre gamme spectrale d’étude, mais cela pourrait le devenir dans
des matrices a la spectroscopie plus complexe, comme on le verra par la suite. Ainsi, il n’est pas
toujours possible d’étudier exactement les mémes raies dans des matrices différentes, méme si notre
démarche nous rapproche grandement de ce cas idéal par rapport a la situation du chapitre précédent.
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Quoi qu’il en soit, il apparait important que le jeu de raies choisi fasse preuve d’une certaine
cohérence : on a déja vu que la méthode des diagrammes de Boltzmann requiert notamment plusieurs
groupes de raies d’énergies d’excitation différentes, en assurant une certaine redondance dans chaque
groupe pour pallier I'absence d’une raie dans I'un ou l'autre des échantillons. Toutefois, ce qui ressort
en plus du développement de la méthode du dépdt est I'importance tout aussi grande de l'intensité
des raies : on a abouti a la mesure des raies faibles uniqguement, car nos conditions expérimentales
favorisaient I'auto-absorption des raies plus intenses. A 'inverse, rien n"'empéche que, sous d’autres
conditions et avec des dép6ts plus dilués, les raies intenses soient tout a fait pertinentes et plus faciles
a mesurer dans une matrice donnée. Il apparait néanmoins difficile de trouver des conditions qui
permettraient |'observation non-biaisée simultanée de ces deux types de raies. Ainsi,
schématiquement, un parti doit étre pris entre I'’étude des raies faibles et celle des raies plus fortes,
et les conditions expérimentales, notamment la concentration du dépot, doivent étre choisies en
conséquence.

On peut par ailleurs se poser la question de la représentativité des valeurs obtenues pour les
caractéristiques du plasma via le traceur qu’est le résidu de fer : il n’est pas impossible que, lors de
I’ablation du matériau et de I'onde de choc qui en résulte, le résidu, présent uniquement en surface
de I’échantillon, soit expulsé en premier et ne soit pas réparti de maniere homogene dans le plasma
LIBS. Ainsi, I'on peut imaginer que la méthode de caractérisation du plasma que I'on a mise au point
soit davantage représentative de la périphérie du plasma que de son centre, plus chaud et plus dense.
A l'inverse, les éléments présents a I'origine dans I'échantillon seront présents dans I'ensemble du
plasma, puisqu’ils en constitueront la majeure partie. Or ces mesures de température et de densité
ont pour but de normaliser le signal LIBS obtenu lors d’étalonnages dans divers matériaux afin d’en
corriger les effets de matrice. Ainsi, si le signal utilisé pour les étalonnages ne correspond pas aux
mémes régions du plasma que celui utilisé pour les mesures de T. et n, il est possible que celles-ci
ne puissent pas corriger les effets de matrice. Vérifier la répartition précise des différentes especes
requerrait des mesures résolues spatialement, ce qui n’a pas été envisagé dans nos travaux, mais cette
objection peut toutefois étre tempérée : le plasma LIBS n’est de toute fagon pas homogene, et certains
auteurs ont déja pu constater en particulier que les espéces neutres ont tendance a se concentrer en
périphérie et les ions au centre [94], [176]. Ainsi, lors de la construction des étalonnages, I’étude de
raies d’espéces neutres pourrait favoriser la compatibilité avec la caractérisation du plasma obtenue
par le traceur de fer, et ce d’autant plus que les analytes qui nous préoccupent sont également des
éléments métalliques comme le fer. Or, les conditions expérimentales que nous avons déterminées
suite au choix de la gamme UV-visible au lieu de la gamme VUV initialement prévue, ces conditions
expérimentales impliquent des analyses sous air ambiant, ce qui est bien plus favorable a la
détection des neutres que des ions.

Enfin, il est évident que le protocole de dépbt pourrait étre amélioré, afin de maximiser la
répétabilité et 'homogénéité du résidu, ce qui pourrait limiter les potentiels biais de mesure. En effet,
on peut constater un probléme a deux niveaux. D’abord, une goutte d’'un méme volume ne mouille
pas une méme surface sur différents échantillons, ce qui provoque des différences de densité
surfacique du résidu d’un échantillon a un autre. De plus, lors du séchage, on a pu constater que ce
résidu n’est pas homogene, ce qui méne a des variations de concentration a la surface d’'un méme
échantillon. Des améliorations seraient envisageables avec des degrés de complexité divers : d'un
simple chauffage de I’échantillon pour accélérer le séchage et limiter les ségrégations, a des procédés
de métallisation trés homogéne a I'instar de ceux utilisés pour la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB), en passant par un dép6t de la solution sous forme de spray. Les possibilités sont nombreuses
et devront étre étudiées plus spécifiquement
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Chapitre IV : Quantification et correction
des effets de matrice

Afin de quantifier des impuretés métalliques dans des matériaux nucléaires, une démarche de
travail a partir de simulants est mise en ceuvre. Elle requiert notamment de pouvoir transférer des
étalonnages réalisés sur ces simulants, différents métaux conventionnels purs, vers les matériaux
nucléaires. Ce transfert d’étalonnages passe par la normalisation du signal LIBS par trois parametres
gue sont la masse ablatée m, par le laser, la température T du plasma et sa densité électronique n.. Si
la mesure du premier a déja été étudiée au cours de travaux précédents [1], il est apparu que les deux
derniers posaient probleme. En effet, on a pu constater dans le chapitre Ill que leurs mesures étaient
difficiles a réaliser de fagon a pouvoir comparer des matrices différentes. Cette difficulté tient a deux
impératifs apparemment inconciliables : I'utilisation de matériaux purs, sans quoi la composition
globale de I’échantillon a une grande influence sur les mesures, et I’'emploi d’un unique traceur pour
chacun d’entre eux.

Cependant, une méthode résolvant ce probléme a été mise au point : I'introduction d’un traceur,
ici le fer, sous forme de dépdt d’électrolyte séché a la surface des différents matériaux d’intérét.
Moyennant certaines précautions expérimentales et un traitement adéquat des données, il est en effet
apparu que les raies du fer permettent alors de caractériser précisément le plasma sans introduire de
biais. La présence d’effets de matrice a ainsi pu étre confirmée dans deux matrices simples que sont
I"aluminium et le cuivre, de fagcon cohérente avec ceux qui avaient été observés auparavant.

Cette méthode du dépo6t ayant prouvé son intérét quant a la caractérisation du plasma et a la
quantification des effets de matrice, il reste a I’'appliquer a davantage de matériaux pour construire
une base de données des caractéristiques du plasma de chaque matrice dans nos conditions
expérimentales. Ceci, ajouté a des mesures de masse ablatée dans les mémes conditions, permettra
par la suite deux choses : d’abord, on cherchera a relier empiriquement les paramétres mesurés aux
propriétés physico-chimiques des matériaux dans |'espoir d’élargir notre compréhension des effets
de matrice et ainsi de pouvoir prédire la valeur de I'un ou I'autre de ces parametres dans une matrice
sur laquelle on n’aurait pas eu la possibilité de le mesurer. Enfin, nous étudierons d’un point de vue
analytique les possibilités de transfert d’étalonnage basé sur la normalisation par m,, T et n.. Il s’agira
donc de réaliser des étalonnages dans différentes matrices et de décrire 'effet qu’aura sur eux cette
normalisation, qui doit supposément permettre d’aboutir a un unique étalonnage dont les
performances analytiques seraient équivalentes a celles des étalonnages construits a partir d’une
unique matrice.
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IV.1 Caractérisation des effets de matrice par la méthode
du dépot

La méthode du dépobt a été appliquée a quatorze matrices métalliques afin d’y caractériser
I’ablation et le plasma LIBS. Les métaux étudiés sont les suivants : Al, Si, Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Y, Zr,
Mo, Sn, Ta, W.

Les échantillons utilisés sont des métaux purs a au moins 99.9 %, exceptés Cr et Ti qui ne le sont
qu’a 99,8 % et 99,4 % respectivement.

Le but de cette démarche est d’obtenir, pour chaque matrice, une valeur de masse ablatée m,, de
température électronique T. et de densité électronique n.. Par la suite, des étalonnages de

guantification d’'impuretés seront réalisés dans certaines de ces matrices, et normalisés a I'aide des
mesures précédentes pour évaluer la possibilité d’un transfert d’étalonnage.

IV.1l.a Démarche

Sur chaque échantillon, un dépot a été réalisé de la méme maniére que dans le chapitre Il
(111.3.c.ii), a deux détails prés : pendant le processus, les échantillons ont été placés sur une plaque
chauffante a 80 °C pour accélérer le séchage du dépét et ainsi en augmenter 'homogénéité, et la
concentration de la solution a été choisie égale a 40 ppm.

La taille et la forme de certains des échantillons ne s’y prétant pas, aucun échantillon n’a été poli.

Puis, plusieurs centaines de spectres ont été acquis, comme décrit précédemment, pour chaque
échantillon. Les parametres de I'acquisition sont résumés dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Parametres expérimentaux utilisés pour I'acquisition de spectres pour la caractérisation du plasma LIBS.

Parametre Valeur
Longueur d’onde laser 266 nm
Energie mesurée laser 5m)
Durée impulsion laser 4 ns
Taux de répétition laser 20 Hz
diameétre mesurée tache focalisation 50 um
Eclairement sur I’échantillon 64 GW/cm?
Espacement entre deux tirs successifs 150 um
Vitesse déplacement échantillon 3mm/s
Délai 1000 ns
Porte 500 ns
Temps d’exposition caméra 0,02s
Largeur fente spectrométre 50 um
Gamme spectrale couverte 371,7-380,5 nm
Résolution 4,65 pm/pixel

Notons que, par rapport aux premieres expériences relatives au dépot de chlorure de fer, I’énergie
du laser a été diminuée de 7 mJ a 5 mJ : la premiére valeur était trop proche des limites de I'instrument,
ce qui laissait peu de marge de manceuvre si des corrections étaient nécessaires. Par ailleurs, notons
gue le délai et la porte de mesure ont été choisis égaux a 1000 ns et 500 ns respectivement. Ces deux
parameétres sont particulierement importants en LIBS du fait du caractere transitoire du plasma (voir
I.1.a.i), et les valeurs choisies correspondent typiquement a celles que I'on adopterait pour la
guantification d’impuretés via des raies d’especes neutres dans nos conditions expérimentales. En
effet, comme les parametres du plasma évoluent dans le temps, il est nécessaire de fixer une méme
fenétre temporelle pour I'acquisition du signal analytique et pour la caractérisation du plasma par la

116



Quantification et correction des effets de matrice

méthode du dépot, celle-ci devant par la suite étre utilisée pour normaliser a posteriori le signal
analytique permettant la quantification : c’est I'idée du transfert d’étalonnage tel que décrit dans le
chapitre I (I.2.a.iv et 1.2.b.iii). En utilisant les mémes valeurs de délai et de porte pour la caractérisation
du plasma et pour la construction des étalonnages qui s’ensuivra, on s’assure que les caractéristiques
du plasma que I'on aura mesurées seront bien représentatives des conditions des étalonnages,
permettant ainsi potentiellement d’en corriger les effets de matrice. Ce choix est donc justifié par la
perspective analytique de ces travaux, méme si des mesures intégrées temporellement sur toute
I’émission du plasma, telles que décrites dans le chapitre précédent, pouvaient sembler plus adéquates
pour une comparaison qualitative des différentes matrices en s’affranchissant de la dimension
temporelle. Notons également qu’une porte courte favorise en principe I'équilibre thermodynamique
du plasma, et donc la vérification des équations sur lesquelles est basé le transfert d’étalonnages.

IV.1.b Mesure de la masse ablatée

Préalablement a I'étude des spectres, cing cratéres sur le résidu (ou dépot) de chlorure de fer, et
cing crateres sans ce dépot ont été mesurés pour chacun des quatorze échantillons.

Seul I'aluminium a présenté une différence supérieure a un écart-type entre ces deux cas. Cet écart
d’environ 10 %, conforme a ce qui a été observé dans la partie précédente, n’est pas expliqué, mais il
pourrait étre lié au fait que I'aluminium est la matrice qui subit la plus forte ablation. Quoi qu’il en soit,
le fait qu’aucun écart significatif n’apparaisse dans d’autres matrices témoigne du peu d’influence que
peut avoir le dépobt de chlorure de fer vis-a-vis de I'ablation laser. On constate encore une fois que
I’ablation dépend davantage de la matrice (voir Figure 63) que de la présence ou de I'absence du dép6ot.
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Figure 63 : Observation au microscope interférométrique de crateres d’ablation induits par un tir laser unique dans quatre
matrices sans dépoét : cuivre, aluminium, tantale et tungsténe.

La masse ablatée m, a alors été définie comme la masse correspondant au volume moyen des
cing crateres dans le résidu. Les valeurs obtenues sont présentées en Figure 64.
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Figure 64 : Masse ablatée évaluée par la mesure des crateres d’ablation en monotir dans différents métaux.

Notons que, en raison de sa tres faible ablation — comme en témoignaient les travaux précédents
[1] — et de son état de surface médiocre, les cratéres n’ont pas pu étre observés dans le manganeése.
On a donc considéré la masse ablatée égale a zéro, ce qui n'est bien évidemment qu’une
approximation puisque le signal LIBS du manganeése a bien été observé dans ses spectres.

IV.1.c Mesure des caractéristigues du plasma

IV.1.c.i Application du dép6t a une matrice complexe

La mesure de raies de la matrice est bien plus facile a mettre en ceuvre que celle d’éléments
minoritaires, les premiéres étant plus intenses que les secondes. Toutefois, la nécessité d’utiliser un
jeu de raies commun pour toutes les matrices impose I'usage de ces éléments minoritaires, qu’ils
soient présents dans I’échantillon ou dans I'air ambiant, ou encore ajoutés sous la forme d’un résidu
solide.

Or la détection, et surtout la mesure précise de ces raies, sont tributaires des potentielles
interférences spectrales provoquées par la matrice. En effet, si I'aluminium, le cuivre ou le silicium ne
possédent que trés peu de raies spectrales dans la gamme qui nous intéresse, ce n’est pas le cas
d’autres matrices comme le titane, le zirconium ou I'yttrium. Dans ces derniéres, les interférences
spectrales peuvent s’avérer génantes, notamment pour I'observation des raies du fer les plus faibles.
Lorsqu’une raie est interférée, une déconvolution est possible en lui ajustant un profil gaussien ou
lorentzien, alors que, dans le cas contraire, la simple somme des pixels supérieurs a sa mi-hauteur est
généralement une bonne approximation de son intensité. Toutefois, cette déconvolution peut s’avérer
peu robuste dans le cas de raies faibles et fines, et celles de la gamme spectrale utilisée ne mesurent
gue quelques pixels de largeur, généralement entre cing et six. Cela rend la déconvolution
particulierement difficile a mettre en ceuvre lorsque les spectres se comptent en centaines et les raies
en dizaines.

La mesure des raies faibles dans les matrices complexes peut donc poser probleme, et
particulierement si la concentration en fer est faible. Or c’est précisément ces raies qui nous
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intéressent le plus, puisqu’elles incluent notamment celles a haute énergie d’excitation, qui sont
importantes quant a la construction de diagrammes de Boltzmann précis. Si la méthode du dépot nous
aide quelque peu en permettant un certain controle de la concentration en fer, cela n’est pas toujours
suffisant.

Afin de s’affranchir de ces problémes causés par les raies de la matrice, on a donc soustrait
soustraire les spectres obtenus sans dépo6t aux spectres obtenus avec dépot dans la méme matrice.
Le résultat pour la matrice titane est visible sur la Figure 65.

On constate que la soustraction permet de mettre en évidence certaines raies du fer qui étaient
interférées par des raies de la matrice : c’est notamment le cas des raies a 371,99 nm, a 373,36 nm
oua 373,71 nm. Ce procédé permet de grandement faciliter la mesure de telles raies. Notons toutefois
gue ceci n’est pas parfait. Par exemple, si la raie a 372,26 nm semble étre rendue visible par la
soustraction, il faut garder a I'esprit que sa mesure souffrira trés certainement d’une grande
incertitude : I'intensité de la raie de fer est trés faible devant celle du titane qui est responsable de
I'interférence. Une faible incertitude relative sur celle-ci donnera donc une grande incertitude sur la
raie du fer issue de sa soustraction.
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Figure 65 : Gamme spectrale d’intérét observée dans un échantillon de titane avec et sans dépét de chlorure de fer. Chacun
est issu de la moyenne de 200 tirs laser. La soustraction des deux spectres est également affichée, de méme que les raies du
fer les plus visibles. La longueur d’onde de ces raies est indiquée en nanomeétres.

La température électronique du plasma issu de chaque matrice a été mesurée selon la procédure
suivante, qui fait notamment appel aux prétraitements utilisés lors de la validation de la méthode
du dépot sur les matrices aluminium et cuivre :

- Les spectres ont été acquis comme décrit plus haut (voir section lll.3.c.iii) ;

- Les spectres en-dehors du dépot ont été éliminés (voir section Il1.3.c.iii) ;

- Les spectres ou le signal du fer est le plus intense ont été éliminés afin de limiter les

problémes liés a I’hétérogénéité du résidu (voir section Ill.3.c.iii) ;

- Les spectres ont été regroupés pour en obtenir un moyenné sur 200 tirs laser pour chaque

matrice ;
- Le spectre moyen de I'échantillon sans résidu a été soustrait au spectre moyen de
I’échantillon avec résidu. De ce fait, contrairement aux sections et chapitres précédents, il
n’a pas été nécessaire de soustraire le fond spectral ni le signal d’obscurité de la caméra ;

- Les raies du Tableau 15 ont été mesurées dans chaque spectre et un diagramme de
Boltzmann a été construit a partir de ces mesures. Ces diagrammes sont présentés en Figure
66 et les résultats en sont résumés en Figure 67.
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Le Tableau 15 montre que I'on n’a pas utilisé exactement les mémes raies pour chaque matrice.
Cela est d(i au fait que quelques interférences spectrales se sont avérées impossibles a corriger dans
certaines matrices. La raie a 372,26 nm, sur la Figure 65, en est d’ailleurs un trés bon exemple.
Toutefois, nous nous sommes attachés a utiliser en priorité les raies les moins intenses pour éviter
au maximum les problémes d’auto-absorption, ainsi qu’a conserver le plus possible de raies en
commun pour toutes les matrices.

Schématiguement, les risques de biais de chaque raie ont d’abord été évalués qualitativement et
indépendamment des matrices, donnant ainsi le code couleur du Tableau 15. Ont été considérées
comme risquées les raies intenses pour lesquelles on a constaté de I'auto-absorption au cours des
mesures du chapitre précédent (l11.3.c.iii).

Ensuite, pour chaque matrice, les raies non risquées, les plus faibles, ont été sélectionnées en
priorité. Cependant, il a pu étre nécessaire d’utiliser certaines raies plus intenses dans certaines
matrices : en effet, pour que le diagramme de Boltzmann soit fiable, il est primordial d’avoir au moins
trois groupes de raies d’énergie d’excitation différentes, et d’assurer autant que faire se peut une
certaine redondance dans chacun de ces groupes, en particulier pour les raies autour de 3,4 et 4,2 eV,
qui sont les plus nombreuses et les plus sensibles a I'auto-absorption. Ces deux précautions
permettent de déceler des défauts de linéarité des diagrammes de Boltzmann, défauts qui seraient
symptomatiques de biais dans la mesure des raies, et donc de la température.

Tableau 15 : Raies de Fe | utilisées pour la construction du diagramme de Boltzmann de chaque élément. Les risques de biais
sont élevés pour les raies intenses sensibles a I’auto-absorption (raies 1, 6, 7, 9, 10, 11, 13).

Ne| Ej E; |gA Ris::es Raies utilisées dans les diagrammes de Boltzmann
am | ev | ev |10°s%| ™™ |Al Si Cu Zn Ta Sn Ni Mn W Cr Ti Zr Mo Y
1 [371,99 000 [ 333 (172 [ = [« [ x [« [ = [ = [=[=[=[=x x | x
2 (372,26 0,09 | 3,42 | 0,249 x x
3 [372,76| 0,96 | 4,28 | 1,12 x | x
4 |373,24| 2,20 | 5,52 | 1,345 x | x| % x| x|
5 |373,35 0,11 | 3,43 | 0,194
6 |373,49 0,86 | 4,18 | 9,911 x| % | x| | x| x| x| x| x| x| x x | %
7 (373,71 0,05 | 3,37 | 1,269 x| % | x| x| x| x| x| x| x| x| x x | %
8 |374,83| 0,11 | 3,42 | 0,458 x x
9 |374,95 0,92 | 4,22 | 6,867 x| x| x| x| x| x| x| x| x| x|x x | %
10 |375,82| 0,96 | 4,26 | 4,438 x | x| x| x| x| %x|x|%x|x]|x]|«x x | %
11 |1376,38| 0,99 | 4,28 | 2,72 x| x| x| x| x| x| x| x| x| x x
12 |376,55| 3,24 | 6,53 |14,265 x x
13 |376,72| 1,01 | 4,30 | 1,917 x | x| x| x| x|x|x]|x|x]|x]|x]|«
14 |378,79| 1,01 | 4,28 | 0,645 x x
15 |379,50| 0,99 | 4,26 | 0,805 x
16 |379,75| 3,237 | 6,50 | 5,941 P x| x| x| x|«
17 |379,85| 0,915 | 4,18 | 0,355 P x x x | x
18 |379,95| 0,958 | 4,22 | 0,658 P x

On a pu par ailleurs remarquer qu’ajouter ou supprimer quelques raies dans chaque matrice a eu
tendance a modifier les températures mesurées de maniére identique pour toutes les matrices, ce qui
confirme I'importance du jeu de raies commun que nous avons cherché a établir dans la limite de ce
qui est permis par les interférences spectrales.
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Comme le montre la Figure 66, la linéarité des diagrammes est bien vérifiée dans la plupart des
cas, avec des R? supérieurs a 0,99. Néanmoins, la précision des mesures demeure inégale d’une matrice
a une autre, en fonction des raies mesurables et des interférences dues a la matrice. Ainsi, les deux
barres d’incertitude affichées sur la Figure 67 correspondent a des cas extrémes : dans I'aluminium ou
le silicium, toutes les raies pertinentes ont pu étre mesurées sans probléme, la matrice ne possédant
aucune raie susceptible de provoquer des interférences. A I'inverse, dans I'yttrium, aucune raie de
haute énergie n’a pu étre mesurée, ce qui a grandement nui a la précision des mesures, calculée selon
la formule de propagation d’incertitudes déja présentée auparavant (section 1.2.b.ii).

La répétabilité expérimentale donne une incertitude d’environ 110 K pour la matrice silicium, pour
laquelle on avait acquis davantage de spectres afin de permettre ce calcul. Cette répétabilité se
dégrade dans les matrices plus complexes — on signale a ce propos que, dans le Tableau 15 et la Figure
67, les matrices ont été classées par ordre croissant d’interférences générées avec les raies du fer —
mais on peut estimer qu’elle reste dans cet ordre de grandeur.

Remarquons que la Figure 67 met bien en évidence des effets de matrice liés a la température
du plasma : en particulier, la différence d’environ 1000 K observée entre I’aluminium et le cuivre
corrobore les résultats obtenus précédemment sur différents échantillons calibrés. Les valeurs de
température de chacune de ces deux matrices sont toutefois plus faibles qu’au cours des expériences
précédentes : cela est lié a la valeur plus faible choisie pour I’énergie des impulsions laser.
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Figure 66 : Diagrammes de Boltzmann construits a partir des raies de Fe | observées via un dépot séché de chlorure de fer aa
la surface de différents échantillons de métaux.
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Figure 67 : Mesure de la température du plasma issu de différents métaux.

IV.1.c.iii Mesure de la densité électronique

Les spectres de la section précédente ont également été utilisés pour mesurer la densité
électronique n. du plasma issu de chacune des matrices, par mesure de I'élargissement Stark des
raies du fer.

Contrairement aux diagrammes de Boltzmann, cette mesure ne requiert en principe qu’une seule
raie. Cependant, les raies de la gamme spectrale d’intérét sont tres peu élargies [104], [161]. Ainsi,
dans nos conditions expérimentales, elles mesurent typiquement entre 5,5 et 6 pixels de large, c’est-
a-dire entre 25,7 et 28,1 pm. Leur largeur instrumentale, mesurée en observant les mémes raies issues
d’une lampe a cathode creuse, est d’environ 22,8 pm. L’élargissement Doppler, calculé a partir des
mesures de température précédentes et de I’'équation (4.1) [6], n’est que d’environ 3 pm : les écarts
de température d’une matrice a I'autre n’y provoquent des variations que d’environ 0,2 pm et sont
donc négligés ici.

1/2

T
Mpoppier = Ao X 7,16 - 1077 (M) (4.1)

La somme quadratique de la largeur instrumentale et de la largeur Doppler donne la largeur de la
composante gaussienne de la raie, soit 23 pm dans notre cas.
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L’élargissement Stark, auquel la densité électronique est proportionnelle, peut alors étre calculé a
partir de la largeur expérimentale de la raie et d’'une formule de déconvolution adéquate. Pour des
raies a faible élargissement Stark, Ivkovic¢ et al. [177] conseillent la formule (4.2) :

Aexp = 0,5346 Agpgri + (0,2169 A i + AAZguss) ™/ (4.2)

ou A/lexp est la largeur mesurée expérimentalement dans les spectres LIBS,
AAgtqrk V'élargissement Stark duquel on tirera la densité électronique, et Ad;,,ss 12 composante
gaussienne de la largeur de la raie, issue du profil instrumental et de I’élargissement Doppler.

Dans notre cas, |'application de cette formule donne des élargissements Stark de 10 pm au
maximum, soit environ 2 pixels. Les écarts maximaux constatés entre différentes matrices sont
d’environ 3 pm, c’est-a-dire inférieurs a 1 pixel. La comparaison des largeurs des raies observées dans
différentes matrices requiert donc une grande précision dans la mesure de ces largeurs.

La raie la plus intense du spectre, a 373,49 nm, a d’abord été considérée. En effet, c’est la seule
raie qui ne subit d’interférence spectrale significative dans aucune matrice. De plus, sa forte intensité
facilite la mesure de sa largeur. Celle-ci a donc été mesurée a |'aide d’un ajustement a une fonction
gaussienne dans le spectre de chaque échantillon. La densité électronique a alors été obtenue par la
formule (4.3) :

__ _ref A/1Sta1‘k
Ne = N, —Aﬂr ef
Stark

(4.3)

N re , . . / .y s
ou A/’lStC]:rk est I'élargissement Stark de cette raie observé dans un plasma d’une densité

électronique égale a nzef. Ici, la référence utilisée est [104] : I’élargissement Stark y a été mesuré égal
a (0,9 £+ 0,2) nm pour une densité électronique de 107 cm3.

La densité électronique obtenue pour Paluminium a été de 11.10°cm, contre environ
8.10' cm™ pour les autres matrices.

Il est difficile d’étre plus précis, et ce pour plusieurs raisons :

- La répétabilité expérimentale est d’environ 10 cm3, ce qui n’a pas permis de distinguer
significativement les matrices autres que I’'aluminium les unes des autres ;

- Il est possible que I'écart constaté entre I'aluminium et les autres matrices soit lui-méme en
partie d a un probleme d’auto-absorption. En effet, on a d{ utiliser une raie particulierement
intense et sensible a ce phénomeéne. Les mesures d’intensité de la raie ne suggéraient pas
gu’elle était particulierement affectée dans nos conditions ; toutefois, son profil a été
investigué a l'ordre de diffraction supérieur (ordre 2), permettant une bien meilleure
résolution (environ 0,9 pm/pixel). Les résultats, présentés en Figure 68, montrent que la raie
semble subir une légere auto-absorption dans I’'aluminium (c’est le cas aussi dans certaines
autres matrices), visible par un léger creusement indécelable a I'ordre 1 mais qui pourrait étre
responsable de I'écart de largeur constaté vis-a-vis d’autres matrices. On rappelle en effet que
les écarts constatés a I'ordre 1 entre matrices sont inférieurs a 1 pixel. Les spectres obtenus a
I'ordre 2 n’ont toutefois pas permis une mesure rigoureuse de la largeur des raies du fait du
signal trop faible et donc trop peu répétable.

124



Ordrel
Ordre2
120001 -

14000 )

10000 4
8000 N
6000 u
4000

20001 *

(g e - 1 1 S DRI T
373.4 373.45 373.5 373.55
30000 :
Ordrel —
Ordre2
25000 b) , 4
20000+ A E
15000 A —
10000} ! .
5000 ) .
: T m—
373.4 373.45 373.5 373.55

Figure 68 : Comparaison de la raie a 373,49 nm aux ordres de diffraction 1 et 2 dans les matrices cuivre et aluminium. Les
spectres sont moyennés sur 200 tirs laser, et I'intensité de la raie a été normalisée pour permettre la comparaison des deux
ordres.

Ce probleme d’auto-absorption a pu en partie étre contourné par I'usage des raies moins intenses.
Cependant, les résultats varient grandement (jusqu’a 2.10% cm) en fonction du choix de la raie. La
mesure la plus robuste utilise la moyenne des largeurs de plusieurs raies faibles, les raies de numéro
2,3,5, 8,14 et 15 (voir Tableau 15). Mais elle n’a été possible que dans les matrices les plus simples
(Al, Si, Cu, Zn, Ta, Sn), et le seul résultat significatif qui en a émergé est encore une fois le fait que la
densité électronique apparait plus élevée dans I'aluminium que dans les autres matrices, de 8.10%°
cm? contre 6.10% cm3.

IV.1.d Discussion

La méthode du dépo6t a permis de réaliser la caractérisation du plasma issue de plusieurs matrices
métalliques : en ajoutant un traceur contenant du fer a la surface de chaque métal pur, on a pu utiliser
les raies d’émission du fer neutre comme indicateur de la température et de la densité électroniques
du plasma LIBS. L'intérét de cette méthode, dont on a vérifié préalablement qu’elle ne modifie pas les
caractéristiques du plasma, est de permettre I'usage d’un indicateur commun pour toutes les matrices,
limitant au maximum les biais méthodologiques.

Ainsi, nous avons pu mettre en évidence des écarts significatifs de température électronique d’une
matrice a une autre par la méthode des diagrammes de Boltzmann, malgré des incertitudes de
plusieurs centaines de Kelvin sur les valeurs obtenues. Notons que ces incertitudes théoriques sont
issues de calculs de propagation (équation 4.4, voir 1.2.b.ii), qui font appel non seulement a la
répétabilité expérimentale sur I'intensité des raies, mais aussi aux incertitudes des bases de données
concernant les parameétres spectroscopiques des raies.

AT, kg, (Ali j M ,-) (4.4)
Te Ei,max - Ei,min Iij Aij
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Ces calculs traduisent donc, en plus de la répétabilité expérimentale, un potentiel écart par rapport
a une « vraie » valeur de température qui serait obtenue si I'on connaissait parfaitement ces
parameétres spectroscopiques. Or, dans le cas ou les raies choisies sont identiques d’'une matrice a une
autre — et c’est le cas pour beaucoup de nos matrices, notamment les plus simples —, cet écart par
rapport a une valeur idéale serait constant. Ainsi, dans le but de comparer différentes matrices,
I'incertitude sur les paramétres des raies est moins pertinente si les raies utilisées sont les mémes pour
chaque matrice. On peut alors réécrire le calcul des incertitudes a I’aide de I’équation (4.5) :

AT, _ kT, Oy (45

Te Ei,max - Ei,min Iij

Dans le cas de I'aluminium, I'équation (4.4) donnait une incertitude de 210 K, tandis que
I’équation (4.5) renvoie 120 K, ce qui est beaucoup plus en accord avec la répétabilité expérimentale
obtenue directement via I’écart-type de la mesure de la température.

Il est toutefois difficile de déterminer une valeur univoque d’incertitude sur la valeur de la
température puisque le jeu de raies n’a pas été conservé exactement a I'identique d’une matrice a une
autre, et que la répétabilité expérimentale n’a pas pu étre évaluée pour toutes les matrices.

Par ailleurs, notons que la mesure de la densité électronique s’est avérée plus délicate. En effet,
les méthodes employées auraient requis des raies trés élargies. Cependant, de telles raies sont tres
faibles et donc difficiles a observer si le fer n’est pas I’élément majoritaire de I’échantillon. L'usage des
raies plus fines a notre disposition dans la gamme 372-380 nm n’a donc pas permis de mettre en
évidence des écarts de densité électronique inférieurs a 2.10% cm™. Il est finalement apparu que la
densité électronique varie peu d’'une matrice a une autre, a I'exception peut-étre de I'aluminium. Il est
possible que ce cas particulier soit a mettre en relation avec la forte ablation de ce matériau : si la
masse ablatée de I'aluminium est proche de celle du cuivre, le nombre d’atomes correspondant est
trois fois plus élevé en raison de la différence de masse atomique entre ces deux éléments. Les autres
matrices montrent des quantités de matiere ablatée encore inférieures. Le grand nombre d’atomes
ablatés dans I'aluminium pourrait alors étre responsable de la forte densité électronique de son
plasma. Ceci étant dit, il est également possible que cette grande densité d’atomes favorise I'auto-
absorption, et donc une surestimation de la densité électronique. La mesure de celle-ci pourrait étre
améliorée en observant des raies plus élargies, qui sont généralement plus faibles et, du fait de leur
largeur, plus sensibles a d’éventuelles interférences spectrales.

Quoi qu’il en soit, on verra dans la suite que cet écart de densité électronique entre I'aluminium et
les autres matrices, d’environ 2.10'® cm, n’a qu’un faible impact d’un point de vue analytique par
rapport aux écarts de température constatés d’'une matrice a une autre.

Remarquons enfin que les effets de matrice mis en évidence ici semblent comparables a ce que
I’on peut trouver dans la littérature. Par exemple, lors de la comparaison des matrices aluminium,
cuivre et nickel, Aguilera et al. [24] ont également obtenu une densité électronique légérement
supérieure (d’environ 20 %) pour I'aluminium. lls n’observent toutefois pas d’aussi grands écarts en
termes de température de plasma ; il n’est pas a exclure que cela soit lié a la différence de méthode,
dans la mesure ou ils ont observé les raies du fer en tant qu’impureté déja présente au sein des
échantillons.

126



Quantification et correction des effets de matrice

V.2 Prédiction des paramétres de I’ablation et du plasma

IV.2.a Démarche

On a décrit dans le chapitre | (1.2.c) I'intérét qu’il y aurait de pouvoir prédire les paramétres de
I’ablation et du plasma dans un matériau quelconque a partir de ses propriétés physico-chimiques.
Dans la thése précédente, un modele prédictif du volume ablaté avait été établi pour une ablation sous
vide, et mettait en évidence une influence de la longueur de diffusion thermique L« et de l'indice
optique n. Ces résultats ont également été vérifiés sous air (voir Figure 69), quoigu’avec moins de
métaux différents dans la mesure ou ces travaux visaient des analyses LIBS en VUV, domaine qui
requiert de travailler sous vide.

~ 35000 -
5

E
S 30000 - LA

£
3 |
25000 y = 11923x — 254 .25

€ 20000 - R2 = 0.9935

15000 -

10000 . 316LSS E .
5000 - Mn{% Ta

0 T T
0.0 1.0 20

Lep/n

Figure 69 : Modéle opérationnel prédictif de I'efficacité d’ablation de quelques métaux sous air. Ces résultats sont issus des
travaux de [1].

Ablation efficie|

Nous avons pu reproduire ces résultats au cours de nos travaux : la Figure 70 a été obtenue a partir
des mesures de cratéres présentées dans la section IV.1.b plus haut dans ce chapitre. Comme elle le
montre, la corrélation précédente demeure tres bien vérifiée pour les matériaux que nous avons en
commun avec les travaux précédents. Toutefois, on s’en écarte sensiblement si I'on tient compte de
tous les matériaux étudiés, dont certains n’ont pas été utilisés dans la these de Jessica Picard [1].
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Figure 70 : Volume ablaté par un tir laser unique en fonction du rapport /Ly, /1 a) dans les matrices en commun avec les
travaux de la these précédente et b) dans toutes les matrices étudiées dans nos travaux.

La recherche de corrélation avait auparavant été réalisée manuellement, limitant ainsi le nombre
de facteurs pris en compte. On a donc tenté d’élargir cette démarche, d’une part en tirant parti du plus
grand nombre de matrices étudiées, et d’autre part en utilisant des méthodes chimiométriques afin
d’étudier de maniere systématique les corrélations qui peuvent exister entre un jeu de propriétés
physiques donné et les mesures d’ablation que nous avons réalisées au cours de nos travaux.
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Le Tableau 16 recense les différentes propriétés physico-chimiques considérées pour notre étude.

La méthode utilisée est la rPLS (pour Recursive Partial Least Squares), via I'utilitaire PLS_Toolbox
de MATLAB : les variables dépendantes d’entrée (X) sont les propriétés physico-chimiques du Tableau
16 ainsi que leurs produits, quotients et carrés (210 variables). La variable indépendante (Y) est le
volume ablaté pour chaque matériau, c’est-a-dire la derniére ligne du Tableau 16. L’'algorithme
détermine des composantes, c’est-a-dire un nouveau systeme de coordonnées issues de combinaisons
des éléments de X qui varient avec Y. A partir de ces composantes, un vecteur de coefficients est
calculé qui permet de prédire Y par produit scalaire avec X. Ainsi on visualise les variables X ayant le
plus de poids dans la prédiction de Y. La performance de ce modeéle est évaluée par le RMSECV (erreur
guadratique moyenne de validation croisée ou Root Mean Square Error of Cross-Validation). Les X sont
pondérés par le vecteur de coefficients, et un nouveau modéle PLS est calculé en répétant les étapes
précédentes. Ceci est répété tant que le RMSECV s’améliore, ce qui permet finalement de sélectionner
les variables de X qui ont le plus d’influence sur les variations de Y.

Tableau 16 : Données physiques des différents métaux étudiés [116], [178]-[182].

Parameétre Notation Unité Métaux
Al Si Cu Zn Ta Sn Ni Mn W Cr Ti r Mo Y
Masse
A rho (p) g.cm-3 27 233 8.96 7.13 16.4 729 8902 721 193 7.15 451 652 1022  4.469
volumique
Masse
° M gmol-1 | 2698 2809 6355 6541 18095 11871 5669 5494 18384 5200 4787 9122 9595 8891
atomique
Cond.
. Cond W/(mK) | 2370 1490 4010 1160 575 66.8 909 78 1730 939 219 226 1380 172
Thermique
Capacité therm
- Cth 1/g/K 0.90 071 038 039 0.14 0.23 0.44 0.48 013 0.45 052 0.28 0.25 030
massique
Longueur de
diffusion Ldth um 1249 1200 1373 0817 0633 0798 0609 0190 1050 0683 0387 0445 0930 0453
thermique
Indice optique n 0.21 223 1523 026 1441 0.4 1605 185 3271 1382 127 095  1.953
Racine (Ldth/n) 2439 0734 0949 1773 0663 1413 0616 0320 0567 0703 0552 0684  0.690
E"e'g:"‘::a:’;:"'m Ei KI/mol 5774 7865 7455  906.4 761 7086 7371 7173 770 6529 6588 6401 6843 600
Pt fusion TF K 93352 1683 1357 693 3269 505 1726 1517 3680 2130 1933 2125 2890 1795
Pt ébull. Teb K 274000 2628 2840 1180 5698 2543 3005 2235 5930 2945 3560 4650 4885 3611
Cha'e”f' E3EED Lf KI/mol 1067 3960 1300 667 3140 720 1760 1440 3520 1530 2090 2300 2760  17.20
usion
Energie de Liaison El KI/mol 327 446 336 130 782 303 428 282 859 395 468 603 658 422
dureté Mohs  dMohs 15 6.5 3 25 6.5 15 4 6 75 75 6 5 55
bV B 0.86 0.45 057 146 032 037 018 0.26 056 025
Waller
Conductivité
clectrigua Celec S/m  |3.50E407 1.56E-03 5.98E+07 1.68E+07 8.06E+06 8.70E+06 146E+07 6.95E+05 1.82E+07 5.10E+06 1.80E+06 2.44E+06 1.91E+07
Volume ablaté Vabl p.ma 34437 14246 8563 7752 2570 7260 4107 0 1303 2403 5739 5977 2565 12470

Remarquons que la validation croisée est ici faite en mode « leave-one-out », c’est-a-dire que le
modéle est calculé avec N-1 échantillons ; la valeur du volume ablaté du N**™ est prédite par le modéle,
et on effectue toutes les permutations possibles. L'erreur de cette validation croisée (RMSECV) est
alors une bonne estimation de I'incertitude de la prédiction.

IV.2.b Résultats

Pour le cas du volume ablaté, le modele obtenu ne met en ceuvre que 7 éléments de X sur 2
composantes, ce qui est assez parcimonieux pour ne pas craindre un surapprentissage du modeéle.

Notons que les résultats de ce modéle sont cohérents avec ceux des travaux précédents : sur la
Figure 71 a), un fort coefficient du vecteur de régression (ordonnée) indique une forte corrélation de
la variable en question avec le volume ablaté. Ainsi on constate que, de la méme maniére que dans le
modele prédictif décrit ci-dessus, la conductivité thermique Cond est positivement corrélée au volume
ablaté, tandis que I'indice optique réel n et la masse volumique lui sont négativement corrélés.
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Figure 71 : a) coefficients du vecteur de régression du modeéle rPLS pour chacune des variables sélectionnées aprés
convergence du modéle. b) Volume ablaté (um?3) prédit par le modéle en fonction du volume mesuré expérimentalement. La
structure cristalline, soupgonnée d’avoir une influence sur I'ablation [112], est indiquée. cc = cubique centré ; cfc = cubique
face centrée ; hc = hexagonal compact.

La Figure 71 b) montre le volume ablaté prédit par le modéle (en um?3) en fonction de la valeur
mesurée. La valeur prédite est celle calculée par le modele a partir des propriétés physico-chimiques
des matériaux. Pour un modele parfait, les valeurs prédites seraient égales aux valeurs mesurées, la
régression linéaire (en rouge sur la figure) serait donc confondue avec la premiére bissectrice (en vert).
On constate gu’elle en est trés proche, avec une erreur quadratique moyenne (RMSECV) de 877 um?,
ce qui correspond a une incertitude de 60 % pour les plus faibles ablations a moins de 5 % pour les plus
fortes. Avant la sélection des variables, elle était environ 10 fois plus élevée.

Ce modele semble donc permettre une bonne prédiction du volume ablaté dans une matrice
métallique quelconque.

Toutefois, il n’en a pas été de méme pour la prédiction de la température électronique. Le modeéle
obtenu montre une erreur quadratique moyenne beaucoup plus élevée pour les données de validation
croisée que pour celles d’apprentissage : 171 K contre 13 K. C'est un signe trés fort de
surapprentissage. De plus, si I'on répéte le calcul du modeéle, ce ne sont pas exactement les mémes
variables qui sont sélectionnées.

IV.2.c Discussion

Il semble donc possible de prédire le volume ablaté par laser pour un métal quelconque, a
condition de connaitre certaines de ses propriétés physico-chimiques. Dans notre cas, le modéle fait
appel a la masse volumique, la température de fusion, I'indice optique, la conductivité thermique, la
capacité thermique massique, la dureté Mohs et la chaleur latente de fusion. Notons que la plupart de
ces grandeurs ont déja été identifiées comme influentes vis-a-vis des effets de matrice au cours de la
these précédente [1] ou au sein de la bibliographie sur ce sujet, qui est détaillée dans la section 1.2.c.
Le modele que nous avons construit, purement statistique, ne semble donc pas incohérent avec les
études précédentes.

Cela semble cependant plus délicat en ce qui concerne la température du plasma. Plusieurs
explications peuvent étre avancées :
- D’abord, il est possible que les mesures de température soient trop imprécises pour une
grande partie des échantillons considérés. En effet, si 'on a pu estimer une incertitude
d’environ 210 K pour I'aluminium, celle-ci augmente grandement pour les matrices avec une
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spectroscopie plus complexe, du fait des interférences spectrales qui nuisent a la répétabilité
de la mesure des raies, voire occultent totalement certaines raies faibles. Cependant, méme
en excluant de tels matériaux, aucun modele acceptable n’a été obtenu.

De plus, comme nous travaillons uniquement sur des métaux, qui présentent tous des
similitudes dans leur comportement vis-a-vis de I'ablation de laser, nous avons fait I’hypothése
gu’une unique loi simple pouvait permettre de prédire une caractéristique du plasma telle que
sa température a un instant donné. Cependant, la formation du plasma étant un phénomeéne
complexe et multifactoriel, il faut envisager la possibilité qu’une telle loi n’existe pas. Peut-
étre une meilleure approche serait-elle alors de classer les métaux en plusieurs familles selon
certains critéres, comme Butt et al. ont pu le faire avec la nature de la maille cristalline [112].
Il serait cependant difficile d’obtenir alors suffisamment d’échantillons exploitables pour tirer
des conclusions pour chaque famille. Par manque de temps, de telles démarches n’ont pas pu
étre explorées au cours de nos travaux.
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V.3 Mise en ceuvre du transfert d’étalonnage

Des mesures de masse ablatée et de température électronique ont été réalisées dans différentes
matrices métalliques par la méthode du dépét. Elles sont rappelées en Figure 72 :
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Figure 72 : Mesures de masse ablatée et de température électronique issues de I’ablation laser par tir unique
de plusieurs métaux purs.

Le but de nos travaux est de développer une méthodologie de transfert d’étalonnage entre
différentes matrices métalliques. Nous allons donc maintenant étudier la possibilité d’un tel transfert
a partir de la caractérisation de I'ablation et du plasma permise par la méthode du dépét. A cette fin,
la premiére étape est bien évidemment de réaliser des étalonnages d’une certaine impureté dans
plusieurs matrices.

IV.3.a Réalisation des étalonnages

IV.3.a.i Protocole expérimental

Le dispositif utilisé dans cette partie est le méme que celui décrit précédemment, a ceci prés que
le spectrometre a été remplacé par un spectrométre Echelle Aryelle 400 de la marque LTB, couplé a
une caméra intensifiée Andor iStar DH740-25 mm. Ce dispositif permet de couvrir en un seul spectre
une trés grande gamme spectrale, de 300 a 600 nm, tout en disposant d’une bonne résolution,
d’environ 3 pm/pixel aux faibles longueurs d’onde et 6 pm/pixel aux plus grandes longueurs d’onde.
Cela permet de choisir a posteriori les raies que I'on utilisera pour I'étalonnage, en fonction de leur
détectabilité dans les diverses matrices. Le principal défaut de ce type de spectrometres est d’étre tres
peu lumineux, ce qui impose d’accumuler le signal LIBS sur de nombreux tirs laser.

Les principaux parametres de ces expériences sont résumés dans le Tableau 17. Remarquons en
particulier que I'énergie du laser, ainsi que les paramétres temporels de I’acquisition, ont été choisis
identiques a ceux utilisés pour la caractérisation du plasma, afin que les caractéristiques du plasma
mesurées alors puissent étre utilisées pour corriger les étalonnages qu’on obtiendra dans cette partie.
Dans le méme but, tous les spectres d’étalonnage seront obtenus par des monotirs laser,
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I’échantillon se déplagcant continument : ici, on n’ablate plus de dép6t surfacique, mais il est nécessaire
de conserver des conditions identiques a celles utilisées pour la caractérisation de I'ablation et du
plasma.

Tableau 17 : Paramétres expérimentaux utilisés pour I’étalonnage de la mesure de I'impureté fer dans différentes matrices.

Parametre Valeur
Longueur d’onde laser 266 nm
Energie mesurée laser 5m)
Durée impulsion laser 4 ns
Taux de répétition laser 20 Hz
diameétre mesurée tache focalisation 50 um
Eclairement sur I’échantillon 64 GW/cm?
Espacement entre deux tirs successifs 150 um
Vitesse déplacement échantillon 3mm/s
Délai 1000 ns
Porte 500 ns
Temps d’exposition caméra 0,02s
Gamme spectrale couverte 300-610 nm
Résolution 3 a 6 pm/pixel

L'impureté choisie pour I’étalonnage est le fer : au vu du jeu d’échantillons qui étaient disponibles,
il s’agissait de la seule impureté présente dans suffisamment d’échantillons et en concentrations
adéquates pour réaliser des étalonnages dans plusieurs matrices différentes. Les conséquences de ce
choix quant a I’étude du transfert d’étalonnage seront discutées a la fin de cette section.

Parmi tous les métaux étudiés dans la section précédente, quatre matrices ont permis d’établir
une gamme d’étalonnage pour I'impureté fer. Il s’agit de I'aluminium, du cuivre, du nickel et du titane.
Les échantillons utilisés sont décrits dans le Tableau 18, et leur composition compléte est disponible
en Annexe A. Les échantillons ont été polis a I'aide de papier abrasif jusqu’au grade 800. Puis,
cing spectres de 500 tirs ont été acquis pour chacun.

L'intensité des raies a été mesurée comme la somme des pixels supérieurs de la demi-hauteur de
la raie, et on leur a soustrait le fond spectral, calculé selon le protocole décrit en 11.2.
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Tableau 18 : Concentration en fer des échantillons utilisés dans les étalonnages

Matrice Référence c (Fe)
% massique
198 F 0,001
01002 0,076
Aluminium 124/04 0,145
311/01 0,21
51XG00H2 0,356
63698 0,81
CT5 0,016
CT4 0,045
Cuivre CT3 0,083
CT2 0,1
CT1 0,17
F294 0,06
Nickel B7012 0,25
B7011 0,34
B7004 0,97
BST80 0,0093
BST26 0,055
Titane BSTSU-1 0,22
IA271A 0,31
BST22 1,19

La Figure 73 présente les étalonnages de la raie de Fe | a 404,58 nm dans les quatre matrices,
respectivement en utilisant I'intensité brute de la raie (a), I'intensité normalisée par la masse ablatée
(b) et normalisée par la masse ablatée, la température du plasma et sa densité électronique (c).

Cette derniére normalisation est décrite dans la section 1.2.b.i. Rappelons-en tout de méme le
principe : dans le cadre des lois de Maxwell-Boltzmann, de Boltzmann et de Saha, I'intensité d’une raie
est proportionnelle au nombre d’atomes émetteurs, et donc a la masse ablatée m,. Toutefois, la
température T et la densité électronique n. du plasma interviennent dans I’'expression de I'intensité,
et ces paramétres varient d’'une matrice a une autre.

Pour obtenir une expression de l'intensité indépendante de la matrice, il faut tracer non pas
I'intensité brute d’une raie, mais normalisée par m, et par des facteurs dépendants de T et de n.. Cette
expression est décrite par I’équation (4.6) dans le cas d’'une raie de Fe | :

hc NA

I;; (1+5)
"o = fcpe) = cre FQD) 7 1™ 94y (4.6)

Bmg,

Dans cette expression, seuls les parametres B, S (dépendants de T et n. et définis ci-apres) et m,
sont susceptibles de varier d’'une matrice a une autre, et donc d’étre responsables des effets de
matrice. Ainsi, cette intensité normalisée est supposément indépendante de la matrice considérée, ce
qui signifie que son tracé doit mener a une unique droite d’étalonnage, méme avec des échantillons
de différentes matrices. C'est le principe du transfert d’étalonnage.
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Les notations complétes sont décrites dans la section [.2.b.
Les données spectroscopiques et les fonctions de partition ont été obtenues via la base de données
NIST [16], [183].

A=

Les valeurs de T et de m, utilisées pour chaque matrice pour cette normalisation sont issues des
mesures décrites dans la section IV.1.c et résumées dans la Figure 72. Nous n’avons pas réussi a mettre
en évidence de différence significative d’'une matrice a une autre en termes de densité électronique.
Ainsi, celle-ci a été considérée égale a 10'” cm™ dans tous les échantillons, soit I’ordre de grandeur des
mesures effectuées dans de telles conditions expérimentales dans ce chapitre et le précédent.

La raie choisie est décrite dans le Tableau 19. Elle présente le double intérét d’étre suffisamment
intense pour étre détectée dans tous les échantillons, et de ne présenter d’interférence spectrale dans
aucune des quatre matrices. D’autres raies ont été étudiées mais n’ont pas permis de réaliser
d’étalonnages non-baisés dans les quatre matrices simultanément. On se limitera donc dans la suite a
I’étude de la raie a 404,58 nm, méme si les autres raies ont montré des comportements similaires
d’une matrice a une autre.

Tableau 19 : parameétres spectroscopiques de la raie de Fe | a 404,58 nm.

longueur Incertitude
d'onde B 8 Ai gl sur A;
nm eV 108s? 108s?
404,58 4,55 9 0,862 7,758 <3%
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Quantification et correction des effets de matrice
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Figure 73 : Etalonnage de la raie de Fe | @ 404,58 nm dans quatre matrices. Les barres d’erreur correspondent a un écart-
type de la répétabilité expérimentale calculée sur les cing répliques de chaque spectre. Elles ne tiennent donc pas compte de
I'incertitude sur la mesure de m, ou de T. Dans chaque graphe, les intensités ont été normalisées pour s’échelonner entre 0
et 100, I'intensité la plus élevée (en I'occurrence, celle de I’échantillon de titane BST22) étant fixée a 100.
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Remarquons que les échantillons de cuivre CT1 et CT2 ont été exclus des étalonnages. La Figure 74
montre un étalonnage les incluant. On constate que l'intensité de la raie du fer dans ces deux
échantillons est tres supérieure a celle attendue pour un étalonnage linéaire. Or on a pu vérifier que
ce sont bien ces deux échantillons qui ont un comportement inattendu, et non les trois autres. En effet,
lorsque plusieurs tirs sont réalisés en un méme point, il est apparu que l'intensité du fer décroit tres
rapidement en fonction du nombre de tirs dans ces deux échantillons, contrairement aux trois autres.
Cela est caractéristique d’un enrichissement de la surface en I'impureté fer, probablement a cause de
phénoménes de ségrégation.

200
CT1
150
CT2
100
50
CT5 CT4 CcT3
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Figure 74 : Etalonnage de la raie de Fe | @ 404,58 nm dans le cuivre.

La Figure 73 montre que la correction des effets de matrice semble effectivement permettre
d’unifier les trois étalonnages des matrices aluminium, cuivre et nickel, la ou la normalisation par la
masse ablatée seule ne suffisait pas. Toutefois, le cas du titane semble différent, et I'on n’est pas
parvenu a unifier son étalonnage avec les trois autres. Cela sera discuté dans la section suivante
(IV.1.d), et on exclut pour l'instant le titane des résultats.

La Figure 75, qui reproduit les mémes étalonnages en excluant le titane, confirme qualitativement
le succés du transfert d’étalonnage pour les trois autres matrices : I'ensemble des points
correspondant aux trois matrices peut étre ajusté par une unique régression linéaire, avec un
coefficient de détermination proche de 1. Plus quantitativement, on peut se demander si les trois
étalonnages normalisés par m,, T et n. peuvent effectivement étre assimilables a un unique
étalonnage. Pour ce faire, il convient de se demander si leurs pentes sont égales, aux incertitudes de
mesure pres. La Figure 76 permet de répondre a cette question : on y a tracé la pente de I'étalonnage
dans chacune des trois matrices avant toute normalisation (a), avec la normalisation par m, (b) et avec
la normalisation par m,, T et ne (c). Aprés la correction, on constate bien que les trois étalonnages ne
sont pas différents les uns des autres, aux incertitudes de mesure prés. Notons que, pour le calcul de
I'incertitude des pentes, une démarche plus rigoureuse et été de calculer un intervalle de confiance
— typiquement, a 95 % — a l'aide de la loi de Student. Cela a également été tenté. Toutefois, le fait de
ne disposer que de trois échantillons de cuivre a mené a une importante surestimation de l'incertitude
pour cette matrice, qui était alors supérieure a 100 %. L'unification des étalonnages était alors
évidemment vérifiée, mais le résultat était moins pertinent, d’ou 'utilisation de la simple répétabilité
expérimentale sur la Figure 76.
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Figure 75 : Etalonnage de la raie de Fe | a 404,58 nm dans les matrices aluminium, cuivre et nickel.
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Figure 76 : Pente des étalonnages de la raie de Fe | a 404,58 nm dans les matrices Al, Cu et Ni, a partir des intensités brutes
(a), normalisées par la masse ablatée (b), et normalisées par la température et la densité électronique du plasma (c). Les
barres d’erreur correspondent a un écart-type de la répétabilité expérimentale. Pour une meilleure lisibilité, les valeurs ont
été normalisées pour s’échelonner entre 0 et 100, la pente dans le cuivre étant fixée a 100.

Remarquons que la Figure 76 permet de bien visualiser I'importance de la prise en compte du
plasma dans la correction des effets de matrice : avant toute correction, les étalonnages dans
I"'aluminium et le nickel présentent des pentes proches, ce qui pouvait laisser envisager une absence
d’effets de matrice. En fait, en comparaison au nickel, la grande masse ablatée dans I’'aluminium et |a
faible température de son plasma ont deux effets antagonistes sur le signal du fer qui en est issu, et
qui résultent en une apparente absence d’effets de matrice. Ainsi, la prise en compte d’un seul de ces
deux parametres ne peut pas suffire a corriger les effets de matrice.

IV.3.a.iii Performances de I’étalonnage unifié

Comme le domaine de concentration présente une grande étendue, d’un facteur supérieur a 50
entre I"échantillon le moins concentré et le plus concentré, on doit tenir compte du fait que I'écart-
type varie en fonction de la concentration. Pour corriger cela, on a choisi d’utiliser dans la suite les
étalonnages pondérés par 1/s2 oU s est I'écart-type calculé sur la répétabilité expérimentale de chaque
point de mesure.

La Figure 77 a) présente les intervalles de confiance a 95 % de I’étalonnage unifié apres
normalisation par m,, T et n.. Ces hyperboles de confiance permettent de définir les limites de
détection (LDD) et de quantification (LDQ) de la fagon décrite dans la Figure 78, facon qui permet
notamment de tenir compte de l'incertitude sur la régression linéaire, qui dépend notamment du
nombre d’échantillons utilisés [184].

On trouve ainsi une LDQ de 252 ppm pour I’étalonnage unifié.

Au cours de la these précédente, I'objectif fixé était une quantification d’impuretés de
concentration comprise entre 500 et 5000 ppm, avec une incertitude inférieure a 3 %. La limite de
guantification ci-dessus est donc satisfaisante.

Ces étalonnages permettent également d’évaluer |'incertitude relative sur la concentration pour
une intensité donnée. Ainsi, pour une intensité équivalent a une concentration de 2000 ppm, on
trouve une incertitude de 11,5 %, ce qui est moins satisfaisant.
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Figure 77 : Etalonnage de la raie de Fe | & 404,58 nm apreés correction des effets de matrice dans les matrices aluminium,
cuivre et nickel (a), dans la matrice aluminium seule (b), dans les trois matrices avec surestimation (c) et sous-estimation (d)
de 200 K de la température du plasma pour chaque matrice. Les hyperboles représentent I'intervalle de confiance a 95 %.
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Figure 78 : Détermination des limites de détection (LDD) et de quantification (LDQ) a partir des hyperboles de confiance. [1]

Gardons toutefois a I'esprit que ces expériences ont davantage pour but d’étudier la possibilité de
transfert d’étalonnage que d’établir de réelles performances analytiques, ce qui nécessiterait des
manipulations plus approfondies, et surtout un traitement des données plus rigoureux, choses que
nous n’avons eu le temps de mettre en ceuvre en cette fin de travaux de thése. Dans cette optique, il
est davantage pertinent de comparer les performances de I’étalonnage unifié a celui dans une seule
matrice. Ainsi, la Figure 77 b) présente I’étalonnage dans I'aluminium seul. Or il s’avére que celui-ci
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fait preuve de performances similaires a celles de I'étalonnage unifié, avec une limite de
qguantification égale a 288 ppm et une incertitude a 2000 ppm de 14,0 %. Ce calcul de limite de
guantification tient compte du nombre d’échantillons, et est donc nécessairement a I'avantage de
I’étalonnage unifié. Cependant, une autre définition de la LDQ, plus simple, peut étre utilisée : LDQ =
10 op1anc/peEnte, ou Oy anc €st I'écart-type de I'intensité du blanc, intensité moyenne théoriquement
égale a zéro si la soustraction du fond spectral est parfaite. Avec cette définition, on trouve des limites
de quantification égales a 488 ppm pour I'aluminium seul, et 535 ppm pour I’étalonnage unifié. Comme
prévu, ces valeurs sont légérement moins en faveur de I'étalonnage unifié. Toutefois, force est de
constater qu’il fait preuve de performances tout a fait comparables a celles d’un étalonnage dans une
unique matrice, que ce soit du point de vue de l'incertitude ou de la limite de quantification.

Enfin, demandons-nous maintenant a quel point les précautions prises pour la caractérisation du
plasma ont été déterminantes quant aux performances de cet étalonnage unifié. En effet, ces
précautions ont constitué I’essentiel de nos travaux et ont mené au développement de la méthode du
dépot, censée limiter les biais possibles sur la caractérisation du plasma. A cette fin, la Figure 77 c) et d)
présente |’étalonnage unifié avec, respectivement, des températures de plasma rehaussées et
diminuées de 200 K pour chaque matrice. Dans le chapitre Il (l11.2.b.ii), on avait en effet constaté que,
sans méthode standardisée de caractérisation du plasma, des incertitudes de cet ordre, voire
supérieures, pouvaient apparaitre au sein de différents échantillons d’'une méme matrice, sans méme
parler des incertitudes inter-matrices liées a des jeux de raies trop variables. La valeur retenue de 200
K est donc une estimation basse. Ainsi, ces étalonnages ménent respectivement a une incertitude a
2000 ppm de 24,4 % et 12,7 % pour une surestimation et une sous-estimation de 200 K de la
température du plasma. Dans les deux cas, la performance est donc moins bonne que pour celle de
I’étalonnage corrigé selon les mesures de température issues de la méthode du dépot.

IV.3.b Discussion

On a pu montrer qu’une normalisation adéquate du signal LIBS permet de corriger les effets de
matrice qui surviennent entre trois matériaux : I'aluminium, le cuivre et le nickel. L'étalonnage ainsi
construit a partir de ces trois matrices présente des performances similaires a un étalonnage réalisé a
partir d’'une seule matrice, prouvant ainsi la réussite du transfert d’étalonnage.

Cependant, plusieurs points viennent nuancer ces résultats et ouvrir des perspectives pour de
futurs travaux :

D’abord, on a vu qu’il a été nécessaire d’exclure deux échantillons de cuivre, a cause d’un
enrichissement supposé de leur surface en l'impureté fer. Ce probleme est lié au fait que les
étalonnages ont été réalisés a partir de tirs laser uniques. A Iinverse, il est courant, en LIBS,
d’accumuler plusieurs dizaines de tirs laser au méme endroit, ce qui permet de ne pas limiter I'analyse
a I'extréme surface du matériau, et donc de limiter ce type de biais. Le choix des tirs uniques a été
contraint par la méthode de caractérisation du plasma : comme elle est basée sur I’ablation d’un dép6t
surfacique de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur, les tirs uniques s'imposent. Pour les
étalonnages, on a donc choisi de conserver les mémes conditions expérimentales, afin de s’assurer
que la caractérisation du plasma leur serait applicable. En effet, rien ne permet d’affirmer que le
plasma issu du dixieme tir laser en un point donné montrerait les mémes température et densité
électronique que celui issu du premier tir en ce point. Ce point resterait toutefois a vérifier
expérimentalement.

D’autre part, on peut regretter la relative absence de résultats a propos de la densité
électronique du plasma : en effet, faute de pouvoir mettre en évidence des variations de celle-ci entre
les différentes matrices, on I'a considérée constante. Il est cependant plausible que la prendre en
compte plus finement permettrait d’améliorer le transfert d’étalonnages. Remarquons toutefois que
le choix de la considérer constante n’a pas été fait a la |égere. En effet, son influence sur l'intensité des
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raies étudiées est apparue trés faible par rapport a celle de la température. Plus précisément, les
équations décrivant l'intensité des raies et présentées dans le chapitre | (1.2.b.i) permettent de
qguantifier ces influences, en particulier I’équation rappelée ci-dessous :

lox = ) S ma S o
ijx = Cx e (141 12 Zix(D (%) 0X(T) (4.7)
¥ e & Zox(T)

A partir de cette équation, on peut tracer la variation de I'intensité théorique d’une raie en fonction
de la température ou de la densité électronique, en fixant I'autre parameétre. Ainsi, la Figure 79
représente cette intensité théorique, dans le cas de la raie a 404,58 nm étudiée dans les étalonnages,
d’une part en fixant n. a 8,5.10'® cm™ et d’autre part en fixant T a 7500 K, ces deux valeurs étant
représentatives de celles obtenues dans nos expériences.

Intensité (u.a)
[0 0 JE
90
80 R
70 . a)
80 °
[ ]
50 ‘.
40 %
L]
30 %,
20 %o,
®oq
10 . M T (K)
0 essesssssencees 7000
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
100 Ty
Intensite (u.a) ...........ooonoonoo.oo
90 JUUPPTTIILL
so . T PP
70 .
o H b)
60 . i
) H
50 R
a0 +
30
20 +°
10
i n, (cm?3)
0 £
0.00E+00 7E+16 ) 0oE+17 2.00E+17 3.00E+17

Figure 79 : Evolution de I'intensité théorique de la raie de Fe | & 404,58 nm en fonction de la température du plasma pour n.
fixé a 8,5.10¢ cm3 (a) et son évolution en fonction de la densité électronique pour T fixé a 7500 K (b). L’intensité a été
normalisée pour varier entre 0 et 100.

Ainsi, une augmentation de n. de 7.10% cm™ & 10.10'® cm? (soit le maximum des écarts qui
pouvaient exister entre les matrices, d’apres nos incertitudes de mesure) a une température fixe de
7500 K ne provoque qu’une augmentation d’intensité de 8 %. A l'inverse, une augmentation de
température de 7000 a 8000 K (soit moins que I’écart constaté entre I'aluminium et le cuivre) a une
densité électronique fixe de 8,5.10% cm suscite, elle, un accroissement de l'intensité de 49 %. On ne
peut donc que constater que, si des effets de matrice existent sur la densité électronique, leur
influence sur les performances analytiques du transfert d’étalonnage ne peut qu’étre faible en regard
de celle de la température.

Un possible biais méthodologique est le choix de I'impureté fer pour les étalonnages, sachant que
c’'est également le fer qui avait permis la caractérisation du plasma. Rappelons que les valeurs de
température — et, a terme, de densité — du plasma obtenues dans les sections précédentes ont pour
vocation de permettre de corriger I'étalonnage de n’importe quelle impureté métallique, et pas
uniquement du fer. Le choix du fer pour réaliser les étalonnages a été contraint par les échantillons
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disponibles ainsi que par un manque de temps. Cependant, le chapitre Il (Ill.2.a.i) a montré que la
caractérisation du plasma par les raies du titane semble cohérente avec ce que I'on obtient pour les
raies du fer. De maniere générale, dans nos conditions d’analyse, la littérature [165]-[167] et nos
expériences montrent que le plasma LIBS est proche de I’état d’Equilibre Thermodynamique
Local (ETL), état qui se traduit notamment par une égalité des températures des différentes espéces
dans le plasma. Cette considération est renforcée par le fait, également établi dans la littérature [87],
que les espéces métalliques sont particulierement propices a I'établissement de I'ETL. Il est donc
raisonnable de penser que, a minima, toutes les especes métalliques neutres présenteraient une
méme température, et que les températures obtenues par la méthode du dépdbt de chlorure de fer
permettront donc de corriger n‘importe quel étalonnage d’espece métallique, a condition toutefois
gue les conditions expérimentales demeurent les mémes.

Enfin, notre transfert d’étalonnage s’est heurté au cas de la matrice titane, pour laquelle on n’est
pas parvenu a corriger les effets de matrice. Plusieurs explications peuvent étre avancées : d’abord, il
est possible que la correction souffre d’une trop grande imprécision sur la mesure de la température
du plasma. En effet, on a pu constater au cours de ce chapitre et du précédent que le titane a une
spectroscopie complexe, ce qui rend périlleuse la mesure de nombreuses raies utilisées pour la mesure
de T, et en particulier des raies les plus faibles. Toutefois, méme en imposant une valeur arbitraire
pour la température du plasma de titane, il est apparu impossible d’améliorer sensiblement cette
situation : I’écart de pente entre cette matrice et les autres est supérieur a I'influence que peut avoir
la température du plasma. Il est également possible que I’étalonnage dans le titane soit biaisé a cause
d’un probléme expérimental tel qu’une dérive du spectrometre ou du laser. Cela semble toutefois tres
improbable dans la mesure ou tout a été fait expérimentalement pour I'éviter, et ol de tels biais ont
généralement davantage tendance a diminuer le signal obtenu qu’a I'augmenter, ce qui est le cas ici.
La mesure de la masse ablatée pourrait également étre en cause. Il faudrait toutefois considérer une
erreur de plus de 100 % pour unifier I’'étalonnage du titane avec les trois autres, ce qui semble
improbable sur cette mesure, qui est par ailleurs beaucoup plus univoque que celle de la température
et qui a montré des résultats en accord avec les travaux de thése précédents.

Au-dela de ces explications liées a des erreurs de mesures, il pourrait étre pertinent d’étudier
I'influence possible d’autres paramétres, en plus de mg, T et n.. C'est notamment I'hypothése qui a été
faite lors des travaux de thése de Romain Bruder [26], ol des effets de matrice persistants, notamment
entre les matrices aluminium et nickel, ont été attribués a des différences de rendement de
vaporisation d’'une matrice a une autre. Ce rendement correspond a la proportion d’atomes ablatés
qui participent effectivement a I’émission du plasma, a I'opposé d’une autre partie de la matiere
ablatée qui peut par exemple rester sous forme de gouttelettes liquides. Cependant, cette explication
ne semble pas parfaitement convaincante dans notre cas, dans la mesure ou nous sommes
effectivement parvenus a corriger les effets de matrice entre ces deux matériaux sans y faire appel. Il
demeure toutefois possible que ce parametre entre en ligne de compte dans le cas du titane, qui n’a
pas été étudié dans les travaux de [26]. Enfin, peut-étre faut-il envisager que le titane ait un
comportement différent des autres matériaux étudiés, et moins bien modélisé par les équations
décrivant le plasma. Ainsi, on a cherché quelles propriétés physico-chimiques du titane pourraient
expliquer qu’il « sorte du lot ». La seule différence notable vis-a-vis de I'aluminium, du cuivre et du
nickel, est apparue au niveau de la structure cristalline. Le titane présente une maille hexagonale
compacte la ou celle des trois autres est cubique a face centrée. On voit mal le mécanisme physique
par lequel cela pourrait expliquer les différences constatées. Toutefois, certains auteurs ont déja pu
observer des différences de comportement de différents métaux sous ablation laser en les reliant a
leur structure cristalline [112], donc cela peut mériter d’étre exploré.
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IV.4 Conclusion

Le chapitre précédent a mené au développement et a la mise a I'épreuve d’'une méthode
standardisée de caractérisation du plasma, applicable en théorie a n‘importe quel matériau solide.
Dans la continuité de ce travail, le présent chapitre a d’abord consisté en la mise en pratique de cette
méthode pour mesurer la température et la densité électronique du plasma LIBS issu de nombreux
métaux purs différents. Pour ce qui est des matrices que nous avions déja étudiées auparavant, les
résultats obtenus par la nouvelle méthode concordent, mettant en évidence des effets de matrice
pouvant avoir une influence significative sur le signal analytique lors de la quantification d’une
impureté. La méthode du dépot a également permis de caractériser le plasma de maniére univoque
dans le cas de matrices a spectroscopie complexe, pour lesquelles I'usage d’une impureté comme
traceur ne pouvait pas permettre d’obtenir de résultats fiables et comparables aux autres matrices. En
particulier, la méthode du dépot a permis de travailler a partir de matériaux purs, nous affranchissant
ainsi de l'influence de la composition globale de I’échantillon ainsi que des interférences spectrales ou
de l'auto-absorption qui pouvaient survenir.

La méthode du dépot, en ayant permis d’acquérir des données comparables sur de nombreuses
matrices, ouvre la voie a une meilleure compréhension des effets de matrice. En effet, en reliant les
caractéristiques du plasma aux propriétés physico-chimiques des matériaux, il pourrait devenir
possible de prédire ces caractéristiques dans une matrice quelconque. Si ce travail semble en bonne
voie dans le cas de la prédiction de la masse ablatée, celui des caractéristiques du plasma apparait plus
complexe, et I'on a manqué de temps pour pouvoir aboutir a un résultat utilisable.

Enfin, les mesures de caractéristiques du plasma obtenues par la méthode du dép6t ont permis de
mettre en ceuvre la démarche de transfert d’étalonnage. En normalisant le signal LIBS par la masse
ablatée, la température et la densité électronique du plasma, nous avons pu construire un étalonnage
unifié a partir d’échantillons de trois matrices différentes. Il est important de remarquer a ce sujet que
la construction d’étalonnages est issue d’expériences différentes de celles ayant mené a la
caractérisation du plasma, espacées dans le temps de plusieurs mois ! Cela illustre la robustesse de la
méthode du dépot, qui semble apporter des résultats fiables tant que les conditions expérimentales
demeurent comparables.

Bien sdr, quelques zones d’'ombre demeurent, dont on peut dégager quelques perspectives.

D’abord, la matrice titane s’est avérée impossible a unifier aux trois autres, aluminium, cuivre et
nickel, pour des raisons que I'on peine encore a expliquer.

De plus, contrairement a la température du plasma, les effets de matrice portant sur la densité
électronique demeurent incertains : si nous n’avons pas pu les mettre en évidence, cela peut autant
tenir a leur faiblesse qu’a la faible précision de nos mesures. En effet, les méthodes les plus précises
pour déterminer cette densité électronique requiérent la mesure de raies tres élargies, qui sont
généralement faibles et ainsi difficiles a voir autrement que par les raies de la matrice, raies que nous
nous sommes interdits d’utiliser dans I'objectif d’'une méthode unifiée de caractérisation du plasma.
Cette limitation n’est toutefois pas intrinséquement liée a la méthode du dépét, et il est possible
gu’une amélioration de sa mise en ceuvre permettrait de s’en affranchir.

Pour finir, afin de s’assurer de la robustesse du transfert d’étalonnage, il apparait primordial de le
mettre en ceuvre sur des impuretés autres que le fer. En effet, c’est également le fer qui a permis, par
I’étude de ses raies d’émission, la caractérisation du plasma. Dans nos conditions expérimentales, le
plasma étant proche de I'équilibre thermodynamique local, toutes les especes chimiques — ou, a
minima, toutes les espéces métalliques neutres, qui représentent le coceur de notre étude et notre
objectif principal — devraient mener a des valeurs identiques de caractéristiques du plasma. Si les
résultats de nos expériences sont toujours allés dans ce sens, il conviendrait toutefois de le vérifier
plus exactement, en réalisant le transfert d’étalonnages d’analytes autres que le fer.
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CHAPITRE IV
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Conclusion générale et perspectives

Dans le contexte de I’élaboration de matériaux nucléaires, la spectroscopie de plasma induit par
laser, ou LIBS, apparait comme une technique pertinente en vue d’améliorer les procédés de contréle
qualité. La ou les techniques utilisées actuellement impliquent généralement des analyses hors ligne,
la LIBS permet une mise en ceuvre simple et compatible avec des contrdles sur les lignes de production
grace sa capacité a réaliser des analyses rapides, a distance et avec peu voire pas de préparation
d’échantillon. Ces attributs la rendent aussi particulierement adéquate aux environnements et aux
matériaux contraignants, ce qui constitue un avantage non-négligeable pour I’'étude de matériaux
nucléaires. Ainsi, la LIBS a été choisie pour mettre en place une démarche de pré-controle qualité sur
les lignes de production du CEA de Valduc, dans I'objectif de quantifier des impuretés métalliques au
sein d’échantillons d’actinides, uranium et plutonium.

Bien sdr, les qualités de cette technique ne vont pas sans contrepartie : la LIBS a des limites de
détection souvent supérieures a celles d’autres techniques analytiques, et qui peuvent varier de 1 a
100 parties par million dans les meilleurs cas. Surtout, la mise en ceuvre d’une quantification précise
souffre en LIBS de certaines difficultés. Les effets de matrice sont I'une d’entre elles : il s’agit de
I'influence sur le signal analytique de I'ensemble des composants majeurs de I’échantillon, autres que
I'analyte, ensemble que I'on regroupe sous I'appellation « matrice ». Ces effets de matrice sont dus
aux écarts de comportement que présentent deux matériaux distincts lors de I’ablation laser, du fait
de leurs propriétés physico-chimiques — densité, conductivité thermique, absorptivité a la longueur
d’onde du laser... — différentes. Ainsi, une méme quantité d’'une méme impureté ne se traduit pas par
le méme signal analytique dans des matériaux distincts. En particulier, ces effets de matrice rendent
complexes tout travail a partir de matériaux simulants. Un étalonnage réalisé a partir d’échantillons
d’une matrice ne pourra a priori pas étre utilisé pour analyser un échantillon d’une autre matrice.

Or, afin de mettre au point une méthode de quantification par LIBS dans des actinides, il nous est
nécessaire de réaliser un développement analytique complet a partir de matériaux de substitution.
C'est-a-dire, en l'occurrence, de divers métaux conventionnels. En effet, la complexité de la
spectroscopie des matériaux nucléaires, les contraintes expérimentales qui leur sont associées, le
manque de disponibilité d’échantillons étalons propres au développement d’une analyse quantitative,
tous ces facteurs imposent de travailler d’abord a partir de simulants.

Ceci a fait I'objet d’'une premiére thése, soutenue en 2015, au cours de laquelle des simulants
adéquats pour I'uranium et le plutonium ont pu étre identifiés : il s’agit respectivement du titane et de
I'acier inoxydable 316L, qui présenteraient une réponse proche de celle des matériaux nucléaires vis-
a-vis de l'ablation par un laser ultraviolet. Lors de ces travaux, le développement analytique de la
guantification de plusieurs impuretés métalliques a également été réalisé dans ces deux simulants
ainsi que dans d’autres matrices métalliques. Cependant, I'application de ce développement aux
matériaux nucléaires requiert de pouvoir s’affranchir des effets de matrice.

Pour ce faire, une démarche de transfert d’étalonnage a été explorée : I'idée en est de normaliser
le signal LIBS par des parametres susceptibles de varier d’'un matériau a un autre et d’étre responsables
des effets de matrices. Ceux-ci corrigés, il devient possible de construire un étalonnage unique a partir
d’échantillons de différentes matrices. En particulier, un étalonnage normalisé de la sorte doit pouvoir
étre réalisé a partir d’étalons de matériaux simulants et permettre tout de méme de quantifier
I"analyte choisi dans des matériaux nucléaires, corrigeant ainsi les effets de matrice. Cette démarche
semble particulierement prometteuse dans la mesure ou I'on se limite a des matrices métalliques, qui
présenteront toutes certaines similitudes dans leur réponse a I'ablation laser. Cependant, la thése
précédente a montré que normaliser le signal par la seule masse ablatée ne suffit pas a corriger les
effets de matrice. Ceux-ci n’interviennent donc pas seulement dans I'ablation, mais également dans le
plasma qui en résulte.
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Notre étude a consisté en I’élaboration d’une démarche de transfert d’étalonnage en LIBS, basée
sur la caractérisation du plasma issu de matériaux conventionnels, afin de permettre une utilisation
de cette technique pour le controle sur lignes de production de la composition de matériaux
nucléaires métalliques.

A cette fin, il a d’abord été nécessaire de nous appuyer sur la littérature pour décrire les
mécanismes de la LIBS, et plus spécifiquement ses effets de matrice ainsi que les différents moyens
existant pour les corriger. Ainsi, sous I'hypothése de I’Equilibre Thermodynamique Local (ETL) du
plasma, trois paramétres sont supposés permettre de caractériser et de corriger les effets de matrice.
Il s’agit de la masse ablatée m, par le laser, de la température T du plasma et de sa densité
électronique ne.

Nous nous sommes ensuite attachés a définir le cadre de travail, au travers notamment du choix
de la gamme spectrale d’intérét. Au cours de la these précédente, il a été décidé de travailler dans la
gamme Vacuum UltraViolet (VUV) qui correspond a la bande du spectre électromagnétique se
trouvant entre 80 et 200 nanometres. Ce choix était motivé par des travaux antérieurs qui avaient
montré I'intérét de cette gamme pour I'analyse de matériaux nucléaires en Spectroscopie a Décharge
Luminescente (SDL). Ces résultats restaient toutefois a vérifier en LIBS, ou les conditions de plasma
sont tres différentes, et cette vérification n’avait pas pu étre mise en ceuvre lors de la premiére thése,
faute d’échantillons adéquats. Or le choix de la gamme spectrale est particulierement important : le
VUV impose notamment de travailler sous vide poussé, et interdit I'usage de nombreux composants
optiques tels que les fibres, contraignant ainsi significativement le dispositif expérimental et réduisant
grandement I'efficacité de la collecte de lumiére, et donc les performances globales du systéme. A
I'inverse, une gamme spectrale plus classique telle que I'UV-visible, de 200 a 750 nanometres, accorde
une bien plus grande liberté sur le plan expérimental, ce qui n’est pas un mince avantage dans le cas
d’un dispositif amené a étre adapté aux contraintes de sécurité de I'industrie nucléaire.

Ayant obtenu pour nos travaux des échantillons d’uranium appauvri contenant les impuretés
carbone et vanadium, nous avons pu étudier directement la détection d’impuretés dans un matériau
nucléaire dans le VUV afin d’apporter une réponse a la question : « Laquelle des deux gammes
spectrales, VUV ou UV-visible, offre les meilleures performances quant a la détection en LIBS
d’impuretés métalliques dans les matériaux nucléaires ? » L'étude de I'impureté vanadium s’est
révélée sans équivoque : il nous a été impossible de détecter la moindre de ses raies d’émission dans
le VUV, contrairement a certaines de ses raies en UV-visible. Le vanadium possédant un spectre
d’émission comparable a celui de nombreux autres métaux tels que le fer, le nickel, le chrome ou le
manganese, nous en avons conclu que le VUV n’est pas favorable a la détection d’impuretés
métalliques dans l'uranium. Plus précisément, si le spectre de I"'uranium est apparu moins dense en
raies dans le VUV que dans I'UV-visible, simplifiant ainsi la détection d’impuretés, cela n’a pas
compensé les pertes importantes occasionnées par lagamme VUV. A I'inverse, la détection du carbone
s’est avérée six fois plus efficace dans le VUV que dans I'UV-visible, sa limite de détection passant de
150 a 25 ppm, confirmant ainsi les résultats antérieurs en SDL qui portaient sur des impuretés
similaires. Cela est di aux raies particulierement intenses que possede le carbone dans cette gamme
spectrale, ce qui n’est pas le cas des impuretés métalliques qui font I'objet de notre étude.

Ainsi, la gamme spectrale UV-visible a été choisie pour la suite des travaux et I’élaboration du
transfert d’étalonnage, nous affranchissant ainsi notamment de la nécessité d’un dispositif sous
vide. Tous les travaux suivants ont donc pu étre menés sous air ambiant, a pression atmosphérique.
Ceci est de premiere importance vis-a-vis de la démarche de caractérisation du plasma, dont les
méthodes reposent sur des hypothéses d’équilibre thermodynamique. En effet, cet équilibre est bien
plus facilement vérifié sous pression atmosphérique que sous vide. De plus, I’évolution temporelle du
plasma dépend grandement de ces conditions de pression, et il était donc nécessaire de fixer celles-ci
avant de mettre en ceuvre la caractérisation du plasma.
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Le reste de nos travaux a porté sur I’étude de simulants, c’est-a-dire divers métaux conventionnels,
afin d’y développer la démarche de transfert d’étalonnage.

Pour ce faire, nous avons utilisé des méthodes spectroscopiques pour caractériser le plasma LIBS
issu de ces différentes matrices, c’est-a-dire pour mesurer la température et la densité électronique
du plasma issu de leur ablation. Ces méthodes reposent sur la mesure de I'intensité et de la largeur de
certaines raies d’émission bien choisies. Dans |'objectif de mettre en évidence des différences de ces
parameétres d’'une matrice a une autre, il était nécessaire d’utiliser des traceurs communs pour tous
ces matériaux afin de minimiser les biais de mesure. Le fer et le titane ont notamment fait fonction de
tels traceurs, en tant qu’impuretés présentes dans de nombreux échantillons de référence.

Ces traceurs ont permis de vérifier que les conditions expérimentales choisies sont favorables a
I’équilibre thermodynamique du plasma : aucun écart significatif a ’ETL n’a pu étre constaté, du
moins pour les espéces métalliques neutres, pour chaque matériau étudié et a quelque moment que
ce soit de I’émission du plasma. Ceci permet de confirmer la détermination univoque des trois
parameétres représentatifs des effets de matrice, m,, T et n., et valide également le choix des
méthodes spectroscopiques pour la caractérisation du plasma. En outre, les traceurs étudiés ont
permis de mettre en évidence, de maniére qualitative, des effets de matrice au niveau de la
température du plasma, notamment entre les matrices cuivre, aluminium et nickel. Toutefois, I'usage
d’impuretés comme traceurs a montré certaines limites : les mesures qui en sont issues sont trop
dépendantes de la concentration globale du matériau, notamment de la présence éventuelle d’autres
impuretés pouvant générer des interférences spectrales, mais aussi de la concentration méme du
traceur. Ces limitations ont empéché de définir de maniéere univoque et non biaisée une température
et une densité électronique pour chaque matrice étudiée. Nous avons donc développé une méthode
standardisée de caractérisation du plasma : elle consiste a déposer le traceur choisi, en 'occurrence
le fer, sous forme de dép6t de solution électrolytique séchée a la surface d’un matériau d’intérét. Le
plasma est ensuite caractérisé par I'étude des raies du fer introduites dans le spectre de la matrice
via ce dépot. Nous avons pu montrer que, moyennant certaines précautions concernant la densité du
dépot et le traitement des données afin d’éviter une trop grande influence de I’hétérogénéité de celui-
ci, la présence d’un résidu de chlorure de fer ne modifie pas significativement I'ablation laser ni le
plasma qui en est issu. Ainsi, les effets de matrice sont conservés et peuvent étre quantifiés. En
particulier, nous avons pu mettre en évidence un écart d’environ 1000 K entre la température des
plasmas issu du cuivre (8500 K) et de I'aluminium (7500 K) a un délai de 1000 nanosecondes apres le
tir laser.

Cette méthode posséde deux avantages majeurs : elle permet de travailler sur des métaux purs,
éliminant ainsi I'influence potentielle des éléments mineurs, et elle rend également possible de
choisir la concentration du traceur, ce qui facilite I’observation des raies les plus intéressantes vis-a-
vis de la caractérisation du plasma.

Elle a donc été appliquée a quatorze métaux purs, mettant en évidence des effets de matrice
significatifs pour la masse ablatée et la température du plasma de plusieurs d’entre eux. En revanche,
la densité électronique n’a semblé jouer qu’un réle de second ordre dans ces effets de matrice : aucun
écart significatif entre les différents métaux n’a pu étre mesuré, ce qui implique une influence
nécessairement faible de ce parametre vis-a-vis des étalonnages et de leur transfert.

De tels étalonnages, toujours sur 'impureté fer, ont pu étre réalisés au sein de quatre matrices :
I’'aluminium, le cuivre, le nickel et le titane. Ils ont montré des pentes différentes pour chaque matrice,
trahissant ainsi les effets de matrice et illustrant I'impossibilité a priori de réaliser un unique
étalonnage a partir d’échantillons de matrices différentes. La normalisation par la masse ablatée n’a
pas atténué ces écarts de pente, ce qui est en accord avec les résultats de la thése précédente.
Néanmoins, la prise en compte de la température et de la densité électronique, mesurées
auparavant dans des conditions expérimentales similaires par la méthode du dépo6t, a permis
d’aboutir a un étalonnage unifié pour les matrices aluminium, cuivre et nickel, corrigeant ainsi
effectivement les effets de matrice. Cet étalonnage unifié a fait preuve de performances analytiques
comparables a celui construit a partir d’échantillons d’aluminium uniquement : une limite de

147



quantification de 252 parties par million pour le premier, contre 288 parties par million pour le
second.

La démarche de transfert d’étalonnage basée sur la caractérisation du plasma semble donc
compléter de maniére adéquate la caractérisation de I’ablation laser : en permettant de construire
des étalonnages a partir d’échantillons de différentes matrices, elle s’avére prometteuse quant a la
possibilité de quantifier des impuretés dans des matériaux nucléaires a partir d’'un développement
analytique réalisé sur simulants.

Des travaux supplémentaires demeurent toutefois nécessaires pour compléter notre démarche.

Tout d’abord, si nos expériences sur uranium appauvri ont permis de décider de la gamme
spectrale en faveur de I’'UV-visible, elles ont été menées sur un dispositif optimisé pour le VUV, et dont
I'adaptation a I'UV-visible pourrait grandement en augmenter les performances pour cette gamme
spectrale. Ainsi, de nouvelles expériences sont nécessaires pour modifier ce dispositif et évaluer ainsi
précisément les performances atteignables quant a la détection d’impuretés dans I"'uranium dans les
conditions expérimentales permises par le choix de I'UV-visible.

D’autre part, il serait pertinent de pouvoir élargir la démarche de transfert d’étalonnage que nous
avons mise en ceuvre a des matrices pour lesquelles la mesure des caractéristiques de I’ablation et du
plasma serait difficile a réaliser directement, comme cela peut étre le cas des matériaux nucléaires.
Pour cela, nous avons tenté de corréler empiriquement ces caractéristiques aux propriétés physico-
chimiques des matériaux par des méthodes chimiométriques. Des résultats encourageants ont pu étre
obtenus pour la masse ablatée, mais pas pour les caractéristiques du plasma. Cela peut aussi bien étre
d( a une trop grande imprécision de nos mesures qu’a un probleme plus fondamental : peut-étre les
propriétés physico-chimiques que nous avons utilisées ne sont-elles pas les bonnes, ou peut-étre
n’existe-t-il pas une unique loi simple permettant de prédire les caractéristiques du plasma pour de
nombreux métaux différents. Il pourrait alors étre plus judicieux de séparer ces métaux en plusieurs
familles selon des critéres qui restent a définir. Quoi qu’il en soit, un travail plus exhaustif sur ces
prédictions requerrait vraisemblablement d’acquérir des données sur davantage de matériaux, voire
dans des conditions expérimentales différentes.

En ce qui concerne la caractérisation du plasma, il est évident que la méthode du dépot que nous
avons mise au point peut étre améliorée : son protocole, pour l'instant trés simple, méne a un résidu
peu homogéne et dont la densité peut varier significativement en fonction de |'état de surface du
matériau. Ces deux problémes peuvent susciter des biais dans la caractérisation du plasma, aussi bien
au sein d’'un méme échantillon que de I'un a l'autre. Nous avons pu nous affranchir de ce biais par un
traitement adéquat des spectres acquis, mais il pourrait étre intéressant de le traiter directement par
I’emploi d’un protocole expérimental plus contrdlé et répétable. Cela pourrait notamment permettre
de généraliser plus facilement la méthode a des matériaux différents.

En outre, la démarche de transfert d’étalonnage proprement dite reste a compléter : d’'une part, il
conviendrait de vérifier que la caractérisation du plasma a partir de raies du fer permet de corriger des
étalonnages de tous types d’'impuretés métalliques, et pas seulement du fer. La vérification que nous
avons pu faire des hypotheses d’équilibre thermodynamique permet d’étre optimiste quant a ce point.
D’autre part, il nous a été impossible de corriger les effets de matrice apparaissant entre le titane et
les autres matériaux étudiés, pour des raisons qui restent pour le moment difficiles a élucider mais qui
pourraient étre liées a une imprécision des mesures de masse ablatée ou des caractéristiques du
plasma. La vérification de ces deux points devra notamment passer par de nouvelles campagnes
d’étalonnages d’'impuretés métalliques diverses dans plusieurs matrices, afin de compléter les
données acquises en cette fin de these.
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Composition des matériaux de référence certifiés
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Annexe B : Paramétres spectroscopiques des raies étudiées

Espéce Ic::g:::r E; E; 8i 8 Aj giAjj Incertitude Elariltsas:(r:ent
nm eV eV 10%st | 108s? nm
371,99 0 3,332 9 11 0,162 1,782 A
372,26 | 0,0873 | 3,417 5 5 0,0497 | 0,2485 A
372,76 0,958 4,28 7 5 0,224 1,12 A
373,24 2,2 5,52 5 5 0,269 1,345 B+
373,35 0,11 3,43 3 3 0,0648 | 0,1944 B+
373,49 0,859 4,18 11 | 11 0,901 9,911 A 0,009 + 0,002
373,71 | 0,0516 | 3,368 7 9 0,141 1,269 A
374,83 0,11 3,417 3 5 0,0915 | 0,4575 A
374,95 0,915 4,22 9 9 0,763 6,867 A
375,82 0,958 | 4,256 7 7 0,634 4,438 A
376,38 0,99 4,283 5 5 0,544 2,72 A
376,55 3,24 6,53 13 | 15 0,951 14,265 B+ 0,009 + 0,002
376,72 1,01 4,3 3 3 0,639 1,917 A 0,009 + 0,002
Fe I 378,79 1,011 | 4,283 3 5 0,129 0,645 A 0,009 + 0,002
379,5 0,99 4,256 5 7 0,115 0,805 A
379,75 3,237 | 6,501 | 13 | 13 0,457 5,941 B+
379,85 0,915 | 4,178 11 | 0,0323 | 0,3553 A
379,95 0,958 4,22 9 0,0731 | 0,6579 A
381,58 1,48 4,73 7 1,12 7,84 A 0,014 + 0,003
382,04 0,859 4,1 11 9 0,667 6,003 A
382,44 0 3,241 9 7 0,0283 | 0,1981 A
382,78 1,56 4,8 7 5 1,05 5,25 A
384,1 1,608 | 4,835 5 3 1,36 4,08 B+
384,33 3,05 6,27 9 7 0,37 2,59 B
385,64 0,052 3,27 7 5 0,0464 0,232 A
385,99 0 3,21 9 9 0,0969 | 0,8721 A
372,46 1,502 | 4,831 9 9 0,91 8,19 D
372,52 1,067 | 4,394 5 3 0,73 2,19 D
Ti I 372,98 0 3,323 5 5 0,493 2,465 A
374,11 | 0,0211 | 3,334 7 7 0,481 3,367 A
375,29 0,048 | 3,351 9 9 0,581 5,229 A
. 375,93 0,607 | 3,904 8 8 0,94 7,52 C
TI I I 376,13 0,574 | 3,869 6 6 1,2 7,2 A 0,017 **

Les données sont issues de la base de données NIST [16], sauf I'élargissement Stark, issu de [104] pour le fer et de
[164] pour le titane. Les incertitudes portent sur le coefficient Aj: A:<3%;B+:<7% ;B :<10%; C:<25%; D :<50%.

* élargissement donné a une densité électronique égale a 1017 cm™ et a une température de 8000 K.

** 'incertitude n’est pas précisée dans la référence.
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ANNEXES

Annexe C : Spectres VUV des échantillons OPERA 103 (uranium) et 1155 (acier)
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