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LA TECHNIQUE LIBS (LASER-INDUCED

BREAKDOWN SPECTROSCOPY)

Tout optique - mesure a distance

Pas ou peu de préeparation
d’échantillon

Rapide (secondes — minutes)
Multielémentaire (la sensibilité dépend
, de I'élement)
?gtsitqél:?%e If Compacte - instrumentation

prasma WA~ (trans)portable

E\i;j o g
Echantillon = T emvelenghim)

La LIBS est une technique adaptée aux mesures sur site
= Intérét fort lorsque I’échantillonnage est difficile (environnement hostile...)

I"
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LALIBS : UNE TECHNIQUE DE CHOIX DANS LE

SECTEUR NUCLEAIRE

Lindustrie nucléaire : des conditions spécifiques d'analyse élémentaire
—> un bon cas pour la LIBS (analyse a distance, en ligne, in situ...)
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LALIBS EST UN BON CANDIDAT POUR LA

CHIMIOMETRIE

Caracteristiques des donneées LIBS :

Beaucoup de parametres instrumentaux :
longueur d’'onde du laser, éclairement,
paramétres temporels d’acquisition, etc.

Grande dimension : les spectres peuvent
avoir > 50 000 longueurs d’onde

Bruit

Fond spectral : détecteur +
Bremsstrahlung

Redondance (plusieurs raies par élément)

Non linéarité possible entre les signaux et
les concentrations (auto-absorption)

Acquisition rapide - grande quantité de
données

{

| |
i TR L R
Bl s AL Wt AR

Les méthodes chimiométriques

permettent de gérer ces spécificités

(dans une certaine mesure)
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Ccaden LiIBSET CHIMIOMETRIE

Quelques exemples d’applications dans le domaine nucléaire :

1. Analyse en ligne et contrdle de procéde
- Exploration de données temporelles
- Robustesse des prédictions

2. Lutte contre la prolifération nucléaire
- |dentification de matériaux sensibles

3. Inventaire de matériaux prealable au demantelement nucléaire
- Classification
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

ceaden - Exploration de données temporelles
M. El Rakwe, D. Rutledge, R. Saad, D. L'Hermite, G. Moutiers

Contexte :

B Analyse en ligne : conditions de mesure variables, complexité physico-
chimique des échantillons (surtout dans le domaine nucléaire),
problématiques de I'échantillonnage et de I'étalonnage

B L’optimisation de la mesure : beaucoup de parametres, phénomenes
d'échantillonnage et d’excitation couplés, signaux transitoires

Objectif :
B Déterminer le potentiel de certaines techniques chimiométriques pour

I'interprétation physique de I’évolution temporelle de spectres
complexes, dans le but d’optimiser la mesure

Démarche :

B Acquisition de spectres simples (Al pur) en faisant varier le délai apres le tir
laser

B Traitement des spectres par les méthodes ACP, (MF-)ICA et MCR-ALS

B Comparaison des résultats a ceux obtenus par la méthode classique
(intensité des raies) pour déterminer la méthode décrivant le mieux
I'évolution temporelle des spectres

B Application a un cas plus complexe (Fe pur)
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

Cceaden - Exploration de données temporelles
M. El Rakwe, D. Rutledge, R. Saad, D. L'Hermite, G. Moutiers

Premiere composante :
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

Cceaden - Exploration de données temporelles
M. El Rakwe, D. Rutledge, R. Saad, D. L'Hermite, G. Moutiers

Deuxieme composante :
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

ceaden - Exploration de données temporelles

M. El Rakwe, D. Rutledge, R. Saad, D. L'Hermite, G. Moutiers

Troisieme composante :
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE
ceaden - Exploration de données temporelles

M. El Rakwe, D. Rutledge, R. Saad, D. L'Hermite, G. Moutiers
Cas du fer (MCR-ALYS):
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Les composantes ne sont pas pures (Fe* / Fe)

C1l = C3: le ratio Fet/Fe diminue

C3 > C4 : les raies de Fe s’affinent
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

cea den - Robustesse des prédictions
E. Vors, K. Tchepidjian

Donneées : 13 échantillons d’acier, 25 spectres par échantillon,
acquisition large bande (spectrometre a Echelle)

Objectif : identification robuste des échantillons par un modele SIMCA

Données 2011 n

80% des spectres - apprentissage
20% des spectres - test du modele

(performances de référence) U

16000 — . . . . . '
140001 1

12000}

Données 2012 (mémes échantillons)
100% des spectres - validation de la
robustesse du modele

Données 2014 (mémes échantillons)
100% des spectres - test final de la
robustesse du modele

10000+
8000¢

6000

40001

2000t B 4 i
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Real class

=» poor robustness

2012 data:
16% error rate
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2011 test set — confusion matrix
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E. Vors, K. Tchepidjian

2011 test set:
3.1% error rate

2012 data — confusion matrix

Real class

DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

Caden > Robustesse des prédictions
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v vme 1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

Caden > Robustesse des prédictions
E. Vors, K. Tchepidjian

2011 test set — confusion matrix

Optimization using a full Real class

: : 1] 2] 3 4 5 | 6 8 | 9
factorial DOE: 5 0 0 0 o 0 O O 0O O 0 O0 O
Factors Levels c g 0o o o o0 o0 0 0 0 0 0
Input data o 0 | 5 0 0O 0 O 0O 0O 0 O 0
= . w 0 0 O 5 o 0 o0 0 0 0 © 0
reprocessing Al o o o o @Bl o o o o0 0 0 0 o0
Distance to the ﬂ 0o 0 0 0 c /&8 0 0 O o0 o0 o0 O
model % 0O 0 O 0 o o/5 o0 0 0 0 0 O
P =N o o o 0 o o o [Blo0o o o 0 o
Classification Il o o 0 0 0 0 0 0 BE 0 o o o

o

threshold o o o o Oo o o o OoPMEN O 0 o
0 0 0 0 o o o0 o o o[58 o0 o
2012 data — confusion matrix 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 0
Real class 0O 0 0 0 o 0 O o0 0 o o o[58
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o o 50 o 0 0 0 0O 0 0 0 O . .
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(&)
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2 0 0 o o o o o01/B o o0 0 o0 mean centering

o o0 o o0 o0 0 0 0 0 fEsE 0 0 0 B Distance criterion: residuals
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1. ANALYSE EN LIGNE ET CONTROLE DE PROCEDE

cea den - Robustesse des prédictions
E. Vors, K. Tchepidjian

Test final du modele a la robustesse optimisée : prediction de 3
échantillons « inconnus »
2014 test samples

Predicted class

4%
0 4% 0
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2. Lutte contre la prolifération nucleaire

Cea den - |dentification de matériaux sensibles
A. Pailloux, T. M’'Baye, N. Coulon, T. Alpettaz, S. Gossé

Identification de I'origine géographique de yellow cakes
11 échantillons / 1 seul par origine

Analyse LIBS :

B 295 spectres, chaque spectre ayant ~ 54000 longueurs d’'onde

B Plusieurs centaines de raies de U et U* (+ les impuretés)

B En moyenne, plus de 1500 raies identifiées dans chaque spectre (+ les raies non
résolues)

Echant|llons Systéme LIBS

|
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2. Lutte contre la prolifération nucléaire

Cea den - |dentification de matériaux sensibles
A. Pailloux, T. M'Baye, N. Coulon, T. Alpettaz, S. Gossé
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5.E+06 - 4 E+06 |
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- 0.E+00 ' '
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2. Lutte contre la prolifération nucléaire

ceaden - |dentification de matériaux sensibles
A. Pailloux, T. M'Baye, N. Coulon, T. Alpettaz, S. Gossé

Démarche d’analyse :

1. ACP successives des spectres entiers = identification
d’éléments discriminants

2. Sélection de 41 raies de ces éléments et calcul de leur
intensité

3. Analyse par SIMCA de ces raies - modele prédictif

4. Etude de I'influence du pouvoir de résolution du
spectrometre sur les performances de classification -
utilisation sur site d’'un systéme compact ?

5. Reéduction du nombre de raies analysées - optimisation
du choix du spectrometre
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DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

2. Lutte contre la prolifération nucléaire

Ceaden - dentification de matériaux sensibles
A. Pailloux, T. M'Baye, N. Coulon, T. Alpettaz, S. Gossé

. + j
ACP spectres entiers . . E
05 & A *ii ° "'..0
Scores on PC 2 (5.80%) g Jow Ty LR
3r T I [ T N I y o o £, ¥ ® e
®
PCA 1 o T, R
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c O O
O .05f * il
2 4 o
/\a 3 “ ) i
D 15- P .
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™ T is 1 o5 0 05 1 15
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n
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ot g ER 950 B
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Sirven et al., JAAS 24 (2009) 451-459
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2. Lutte contre la prolifération nucléaire

CQa den - |dentification de matériaux sensibles
A. Pailloux, T. M'Baye, N. Coulon, T. Alpettaz, S. Gossé

Modele SIMCA : Influence du pouvoir de résolution et du nombre de raies

Réduction du pouvoir de résolution par convolution des données expéerimentales
Sélection des raies ayant la plus grande variance

Taux d’identification correcte pour les spectres de test :

A|lB|C|D| E|F|G|H|I|J]|K
NAA=10000(exp.) |1 1 |12 |2 | 1 |2 |2]|1|2|2]1
MNAA = 5000 (simul.) 1 1 1 1 1 1112111212111 1
NAA=2800(simul) | 1 | 1 | 2|1 | 2 | 1|2]1]|1]|1|0.86
MAN = 2800 (simul.),
10 raies auloudedrl T | 1| 1|1 |070) 1 /1)1 1|1 088

Les performances d’identification restent tres bonnes méme a faible pouvoir
de résolution / méme en divisant le nombre de variables par 4.
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3. Inventaire de matériaux prealable au démantelement

Ceaden - Classification
E. Vors, A. Dehayem-Massop, G. Gallou

Projet ASTRE (financement CG Essonne)

Objectif

B Deévelopper un logiciel de traitement chimiomeétrique
des spectres LIBS produits par un systeme LIBS
portable (EasyLibs d’'lvea) visant a identifier une large
gamme de matériaux afin de répondre a des enjeux de
tri sélectif et de valorisation de déchets.

Démarche

B Constitution d’une base de données de spectres
d’échantillons représentatifs de la problématique du tri de
matériaux : polymeres, bétons, verres, métaux...

B Mise au point d’un modeéle chimiométrique d’identification
des matériaux a partir du spectre délivré par 'EasyLIBS

B Développement logiciel spécifique pour une application au
tri de matériaux

B Intégration logicielle et adaptation technique de 'EasyLIBS
pour aboutir a la version applicative
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3. Inventaire de matériaux prealable au démantelement

Ceaden = Classification
E. Vors, A. Dehayem-Massop, G. Gallou

Base de données actuelle : 4 grandes classes d’intérét
pour le projet : alliages, verres, plastiques, bétons

254 échantillons (CEA/ IVEA) dont :

126 alliages (50 %)

43 verres (17 %)

65 plastiques (26 %)

5 bétons (2 %)

+ quelques autres (5 %)

Base d’échantillons tres hétérogene en raison de la disponibilité
d'échantillons caractérisés

10 spectres par échantillon soit plus de 2500 spectres a traiter
pour mettre au point une premiere version du modele
d’identification
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DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

Quelques spectres obtenus avec I’EasyLibs
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3. Inventaire de matériaux prealable au démantelement
Caden - Classification

E. Vors, A. Dehayem-Massop, G. Gallou
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Claden CONCLUSION

L'intérét de la chimiométrie en LIBS a été démontré depuis plus
de 10-15 ans pour la classification et la quantification dans des
cas relativement simples

Dans le domaine nucléaire on a affaire a des échantillons
complexes sur le plan physico-chimique, et pour lesquels les
matériaux de reference ne sont pas toujours disponibles

Les approches multivariées sont tres puissantes pour mieux gérer
(et profiter de) cette complexité

Elles sont a méme de devenir incontournables en LIBS
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UNE PERSPECTIVE INTERESSANTE DE LA

CHIMIOMETRIE DANS LE DOMAINE NUCLEAIRE

Laser Ablation Molecular Isotopic Spectrometry (LAMIS)
Analyse isotopique directe a pression atmosphérique

Emission intensity (a.u)
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