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La technique LIBS présente des avantages uniques pour
réaliser des mesures élémentaires en environnement
difficile. Elle est développée en France et dans d’autres
pays pour répondre a de nombreux besoins de la

filiere électronucléaire. Elle nécessite pour cela une
instrumentation variée capable de s’adapter aux diverses
problématiques analytiques, configurations et contraintes
de mise en ceuvre propres au secteur nucléaire.

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans

restrictions U'utilisation, la diffusion, et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

a France produit plus de
la moitié de son énergie
électrique par la filiere
nucléaire. Secteur hau-
tement technologique,
le nucléaire présente des
enjeux majeurs au niveau opération-
nel : garantir le fonctionnement siir
des centrales, sécuriser la produc-
tion, recycler le combustible, gérer
les déchets, et bient6t le démantele-
ment des installations. Au niveau de
la recherche, I'industrie nucléaire a
toujours été un moteur de 'innova-
tion, soit pour répondre aux besoins
opérationnels, soit pour mettre au
point les technologies du futur.

En particulier, 'analyse physico-
chimique est essentielle a toutes les
étapes, qu’il s'agisse de la fabrica-
tion des matériaux, du contréle de
procédé, de la caractérisation des
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déchets ou des composants en fin
de vie. Orientée par les besoins des
industriels, la R&D doit répondre aux
exigences de performance techni-
co-économique, de prise de décision
rapide et efficace, aux contraintes
techniques et réglementaires en ma-
tiere de siireté / sécurité, ou encore
de limitation de I'impact environne-
mental de I'activité. Cest pourquoi les
techniques mises en ceuvre doivent
étre instrumentalement robustes
pour pouvoir étre utilisées de fagon
intensive, éventuellement en ligne ou
in situ, avec des systemes compacts
et nécessitant le moins de mainte-
nance et la plus aisée possible. Et
elles doivent, bien siir, répondre au
besoin analytique en termes de re-
présentativité, de rapidité, de sensibi-
lité, de justesse et de reproductibilité
delamesure, parmi d’autres criteres.

Les techniques optiques basées
sur l'interaction lumiere-matiére
et la spectroscopie sont particulie-
rement bien adaptées pour cela.
Parmi elles, la spectroscopie de
plasma produit par ablation laser
(laser-induced breakdown spectroscopy
ou LIBS) présente l'avantage majeur
de coupler en un méme processus
Péchantillonnage du matériau et son
excitation. C'est une technique pri-
vilégiée pour l'analyse élémentaire
en conditions industrielles, en ligne,
de terrain ou en environnement dif-
ficile. Elle est développée principa-
lement pour l'analyse des solides,
et dans une moindre mesure des li-
quides et des aérosols. Elle a pris son
essor en France dans les années 1980
grice aux travaux de I'équipe de P.
Mauchien au CEA, etil estintéressant
de noter que les premieres études sur



le sujet étaient liées a I'énergie nu-
cléaire. Elle s’est ensuite largement
développée au plan national dans
différents domaines, a 'image de son
évolution rapide a I’échelle mondiale
a partir des années 2000.

Cet article présente un état de l'art
de l'instrumentation et des applica-
tions de la LIBS dans l'industrie nu-
cléaire, avec un focus particulier sur
la contribution frangaise dans ce do-
maine. On précise que l'on se limite
ici aux travaux liés a la production
délectricité et que les autres aspects
du nucléaire ne seront pas abordés
(dissuasion, non-prolifération, crimi-
nalistique, NRBC, fusion).

En raison de son caractére tout op-
tique, la technique est utilisable a dis-
tance, ce qui permet d’envisager des
mesures directes d'échantillons ra-
dioactifs en enceinte confinée (boite
a gants voire chaine blindée). On peut
ainsi conserver l'instrumentation en

dehors de la zone radioactive, et fo-
caliser le faisceau laser a travers un
hublot avec une distance de l'ordre
du metre, ou davantage si nécessaire.
Ceci améliore considérablement les
conditions d’utilisation et de mainte-
nance du systéme en environnement
nucléaire. De plus, les mesures LIBS
sont réalisables sans préparation,
ce qui autorise une analyse directe
sans manipulation de I'échantillon
et limite l'exposition des opérateurs
a la radioactivité et la production de
déchets supplémentaires. La LIBS
se positionne ainsi en complément
de techniques d’analyse élémentaire
plus conventionnelles telles que
I'ICP-OES ou I'ICP-MS par exemple.
Ces derniéres sont en général analy-
tiquement plus performantes mais
elles nécessitent un prélévement et
une mise en solution préalable des
échantillons solides.

D’autres configurations instrumen-
tales plus intrusives sont pertinentes
pour des mesures en milieu radioac-
tif. En particulier, les systémes LIBS
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compacts, susceptibles détre téléma-
nipulés ou embarqués sur un robot
d'inspection, présentent l'avantage de
pouvoir venir au contact de surfaces
inaccessibles en vision directe par
un systeme a distance. Les systémes
portables de type « pistolet », large-
ment développés au plan commer-
cial depuis 2013, présentent toutefois
quelques inconvénients potentiels :
la résistance aux radiations, et les
performances du systeme compact
de détection (spectrometre et détec-
teur), dont la résolution spectrale et
temporelle est généralement limitée.
Une alternative consiste a déporter
l'analyse en injectant I'impulsion
laser dans une fibre optique. La col-
lecte de I'émission du plasma étant
elle aussi récupérée par fibre op-
tique, on peut concevoir une sonde
trés compacte avec un rayon d’action
de plusieurs meétres voire plusieurs
dizaines de meétres. Cette option per-
met de conserver toute liberté sur le
choix du spectromeétre et du détec-
teur. En contrepartie, Iénergie
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de I'impulsion laser transmise par la
fibre est limitée, et la divergence du
faisceau en sortie est importante. I1
est donc difficile d’atteindre un éclai-
rement élevé sur 'échantillon, et la
tolérance sur la position de la surface
par rapport au plan focal est faible.

Les potentialités de la LIBS en
contexte nucléaire ont donc été iden-
tifiées tres tot, et elles sont multiples.
Cette versatilité limite cependant la
standardisation de I'instrumentation
et des méthodes analytiques. Ainsi,
les systémes et les protocoles de me-
sure doivent étre adaptés en fonction
des contraintes de mise en ceuvre et
des objectifs analytiques. En particu-
lier, la robustesse et la nucléarisation
des instruments sont un enjeu ma-
jeur. Un autre point dur particulier
au domaine nucléaire est I'analyse
quantitative de matériaux pour les-
quels il n'existe pas ou peu d’étalons
ou déchantillons de référence.

Les premiers travaux sur la LIBS en
France réalisés par le CEA dansla se-
conde moitié de la décennie 1980 ont
porté sur la vitrification des déchets.
Une coulée de verre non radioactif
produite par une installation pilote
a été analysée a quelques meétres de
distance en utilisant un laser XeCl et
un spectrometre de haute résolution.
Leslimites de détection des éléments
mesurés étaient dans la gamme ppm.
Malgré les limites de la technologie
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Figure 1. Quatre configurations de systemes
LIBS: (1) instrumentation de laboratoire ou
de micro-analyse, (2) analyse a distance, (3)
systéme portable, (4) systeme fibré. L : laser.
S spectromeétre. D : détecteur. F : optique
de focalisation. C: optique de collecte.

E : échantillon. P: pilotage. T : traitement.
CA: chambre d’analyse. FO : fibres optiques.

de I'époque, notamment en matiere
de détecteur, les résultats analytiques
obtenus étaient déja de bon niveau.
La LIBS est aujourd’hui utilisée
comme technique standard de sou-
tien analytique aux développements
de procédés de vitrification.

Les travaux se sont ensuite orientés
vers la cartographie élémentaire des
solides par LIBS avec une résolution
latérale a I'échelle micrométrique.
Dansles années 1990, une résolution
de 3 um a ainsi été démontrée sur des
cartographies de 500 2 600 um de coté
d’échantillons de combustible nu-
cléaire simulé UO,/CeO,. Cette tech-
nique a ensuite été développée vers
d'autres thématiques en lien avec les
matériaux du nucléaire, notamment
pour le stockage des déchets, et pour
les alliages de zirconium des gaines
de combustibles. Dans ce dernier cas,
la cartographie quantitative de l'oxy-
gene et de 'hydrogene a été réalisée
avec une résolution latérale inégalée
de 1 um, et une limite de détection de
60 ppm pour I'hydrogene.

L'analyse quantitative par LIBS de
matériaux nucléaires a également
faitl'objet de recherches au CEA. On
peut citer la mesure d'impuretés dans
Puranium etle plutonium, puis a par-
tir des années 2000, les travaux sur les
réacteurs de quatrieme génération.
La caractérisation des sels fondus en
boite a gants a été étudiée, ou encore
la détection de particules dansles ré-
acteurs a caloporteur hélium, ainsi
que le suivi de la pureté chimique
du caloporteur dans les réacteurs
a sodium liquide, avec des limites
de détection de quelques ppm pour
des impuretés métalliques. Dans ce
méme contexte de surveillance des
réacteurs, la détection d’aérosols de
sodium issus d’'une éventuelle fuite de
canalisation a également fait l'objet
de développements expérimentaux.

Enfin, mentionnons le secteur du
démanteélement des installations, un
domaine danslequel les avantages de
la LIBS en matiére d’analyse rapide
et de terrain peuvent étre décisifs.
11 s’agit ici principalement d’identi-
fication de matériaux, notamment
pour en dresser I'inventaire avant
les opérations de déconstruction,
ou pour orienter le déchet vers la
filiére appropriée. D’autres études
ont été réalisées pour caractériser
certains composants peu accessibles
et/ou situés dans des zones forte-
ment irradiantes.

A l'international, et pour les raisons
que nous avons évoquées précé-
demment, la LIBS a également été
développée dans le domaine électro-
nucléaire. Cest aux Etats-Unis que les
travaux sont les plus nombreux, avec
des contributions importantes sur
la caractérisation de combustibles,
notamment irradiés et contenant des
produits de fission. De fagon plus mar-
ginale, on peut également signaler
des études liées au retraitement du
combustible, a la fragilisation des
structures nucléaires, ou encore plus
récemment aux réacteurs a sels fon-
dus. De son cbté, le Japon maintient



une activité importante dans le do-
maine nucléaire, avec des études sur
des systemes fibrés pour le déman-
télement du réacteur de Fukushima,
et sur les alliages de zirconium des
gaines de combustible. En Inde, le
BARC mene des recherches depuis
une dizaine dannées sur les combus-
tibles au thorium et sur la vitrification
du combustible usé. Au Royaume-Uni,
plusieurs développements instrumen-
taux ont été réalisés dés les années
1990 pour effectuer des mesures in situ
en réacteur au moyen de systemes fi-
brés. Des études plus récentes portent
sur le démantelement des réacteurs
au graphite, et sur le diagnostic de
contamination de l'acier. Enfin, en
Chine on reléve depuis peu quelques
travaux sur l'analyse des aciers de
structure avec des systémes fibrés.
Notons pour terminer une appli-
cation de la LIBS particulierement
d'intérét dans le domaine nucléaire :
l'analyse isotopique. Celle-ci est pos-
sible si les raies des différents iso-
topes sont suffisamment séparées
par rapport a la largeur des raies
émises par le plasma. Depuis une
dizaine d’'années, on assiste a un re-
gain d’intérét pour cette thématique
a travers le développement d’une
technique dérivée de la LIBS baptisée
LAMIS (laser ablation molecular isoto-
pic spectrometry). Cette approche, ba-
sée sur I'émission moléculaire plutot

quatomique, permet de réaliser l'ana-
lyse isotopique principalement des
éléments légers (H, B, C, O...).

CONCLUSION

La LIBS a été développée en France
historiquement pour répondre a
certains besoins de I'industrie élec-
tronucléaire. Par les contraintes
qu'il impose et la diversité des pro-
blématiques analytiques que l'on y
rencontre, ce domaine est un terrain
privilégié pour la technique. Elle
possede en effet plusieurs avantages
indéniables par rapport aux tech-
niques conventionnelles, notamment
la possibilité d’analyse a distance, ra-
pide et directe, la possibilité de réa-
liser des cartographies élémentaires
de solides a Iéchelle micrométrique,
et de nombreuses configurations
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