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TITLE 

CF-LIBS on tritiated aerosols: limits of quantification 

RESUME 

Le tritium constitue un enjeu majeur de sûreté dans les installations nucléaires de fission et de fusion. Sa quantification 
est aujourd’hui majoritairement effectuée par scintillation liquide. Cette méthode n’est pas adaptée pour l’analyse directe 
d’aérosols. Les travaux  présentés dans cet article visent à développer une nouvelle méthode de quantification en vol des 
particules tritiées. Cette étude exploratoire est particulièrement ambitieuse étant données les très faibles quantités 
sondées. Dans ce papier, nous commençons par détailler la modélisation du transfert radiatif permettant d’estimer l’ordre 
de grandeur de la limite de détection expérimentale de la méthode LIBS, puis nous présentons les premiers résultats 
obtenus sur un échantillon massif de ciment deutéré ; le deutérium étant considéré comme substitut isotopique du tritium. 

ABSTRACT 

Tritium constitutes a major safety issue in nuclear fission and fusion installations. Its quantification is nowadays mainly 
carried out by liquid scintillation. This method is not suitable for the direct analysis of aerosols. The preliminary work 
presented in this article aims to develop a new method for in-flight quantification of tritiated particles by CF-LIBS. This 
exploratory study is particularly ambitious given the very low quantities of tritium probed. In this paper, we first detail the 
modelling of the order of magnitude of the experimental detection limit using radiative transfer equation then we present 
the early results obtained on a bulk deuterated cement; deuterium being considered as an isotopic substitute for tritium. 
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1. INTRODUCTION

La quantification du tritium est majoritairement effectuée par scintillation liquide. Ce procédé nécessite la mise 
en solvant d’un prélèvement (frottis ou barbotage pour des contaminations surfaciques ou atmosphériques) et 
permet de mesurer des concentrations de l’ordre du Bq L-1 en quelques heures. La spectrométrie de masse 
est certes plus sensible (< 0,5 Bq L-1) mais nécessite des durées de comptage de plusieurs mois. Ces 
méthodes ne permettent donc pas d’analyser de manière directe un aérosol tritié. La spectroscopie d’émission 
de plasmas induits par laser (ou Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) permet d’effectuer cette 
mesure en vol mais se révèle être moins sensible. Dans cet article,  nous présentons la modélisation, à l’aide 
d’un calcul de transfert radiatif, de la limite de quantification (limit of quantification, LOQ) du tritium par un 
dispositif LIBS spécialement conçu pour l’analyse en vol de particules tritiées. Nous discutons ensuite de 
l’observabilité de la signature radiative du deutérium (utilisé comme substitut isotopique du tritium) dans le 
cadre d’une campagne expérimentale préliminaire menée sur un échantillon massif de ciment deutéré. 

2. LOQ THEORIQUES DU TRITIUM POUR UN DISPOSITIF LIBS ADAPTE AUX AEROSOLS

Les LOQ théoriques décrites dans cette section sont estimées à partir d’une valeur seuil de luminance 
spectrale de la transition du tritium la plus intense du domaine visible : la transition Tα à 656,04 nm. Compte 
tenu des hypothèses nécessaires au calcul et dans un souci de simplification, les estimations présentées sont 
réalisées pour un aérosol témoin d’alumine tritié. Les ordres de grandeurs des LOQ obtenues dans ce cas 
simplifié de l’alumine sont aussi valables pour des aérosols de terrain à base d’acier ou de ciment. 

2.1. Transfert radiatif & paramètres 

Nous considérons le milieu émetteur permettant l’analyse (le plasma induit par laser) comme étant homogène. 
L'expression de sa luminance spectrale est obtenue en intégrant l'équation du transfert radiatif dans le cas 
monodimensionnel, en régime stationnaire et en négligeant les phénomènes diffusifs : 

𝐿𝜆 =  𝐿𝜆,𝑇
0 (1 − exp(−𝛼𝜆ℓ𝑝)) (1)

avec 𝐿𝜆,𝑇
0  (W m-2 sr-1 m-1) la luminance spectrale du corps noir à la température 𝑇 (K) et ℓ𝑝 (m) la dimension

du plasma émetteur. Dans cette expression, 𝛼𝜆 (m-1) est le coefficient d'absorption spectrale dépendant de la 

fraction molaire 𝑥𝑖 de chaque élément présent dans le plasma (composition à l’équilibre thermodynamique 
local, ETL, à 𝑇 pour une densité électronique 𝑛𝑒) et de leurs propriétés radiatives respectives. Ce coefficient 

Pour citer cet article : Auteurs (2025), Titre, Congrès Français sur les Aérosols 2025, Paris

DOI : 10.25576/ASFERA-CFA2025-43861 Cet article est publié sous la seule responsabilité de ses auteurs



 

résulte de la convolution de nombreuses contributions (principalement l’effet Stark mais aussi Doppler, Van 
Der Waals ainsi que l’élargissement d'appareil). Nous nous intéressons au cas idéal d’un aérosol d’alumine 
tritié dans une atmosphère d’hélium avec comme unique impureté de l’hydrogène résiduel. Ainsi, les fractions 
molaires élémentaires impliquées sont 𝑥𝐴𝑙, 𝑥𝑂, 𝑥𝑇, 𝑥𝐻𝑒 et 𝑥𝐻. A partir du volume plasma 𝑉𝑝 (m3), en supposant 

connus le niveau de pureté de l’hélium atmosphérique (𝑥𝐻 fixée) ainsi que l’activité massique 𝑎𝑝 (Bq g-1) des 

particules en suspension (𝑥𝑇 fixée), la concentration massique 𝐶𝑚 en Al2O3 tritiée permet de décrire 

complètement le mélange émetteur. Ainsi, les seuls paramètres à estimer sont : 𝑉𝑝, ℓ𝑝 (géométrie du plasma), 

𝑛𝑒, 𝑇 (physico-chimie du plasma à l’ETL) et 𝑥𝐻, 𝑎𝑝,  𝐶𝑚 (caractéristiques de l’aérosol). 

2.2. Cas test & discussion 
 
Les calculs estimatifs sont réalisés à l’aide du code MERLIN (Favre et al (2025)) en considérant les paramètres 
thermodynamiques permettant l’ETL mesurés par Boudhib et al (2016) environ 1 µs après le tir laser. Ces 

mesures, réalisées pour un aérosol d’alumine dans He, mènent à 𝑛𝑒 = 1023 m−3 et 𝑇 = 15000 K. Dans ces 
conditions d’éclairement, nous pouvons raisonnablement considérer 𝑉𝑝 = 0,1 mm3 et ℓ𝑝  = 5 mm. Les valeurs 

de 𝑉𝑝 et de ℓ𝑝 n’affectent que très peu les conclusions qui vont suivre. En effet, l’émission dépend de la masse 

sublimée et donc du produit 𝑉𝑝𝐶𝑚. Une augmentation de 𝑉𝑝 à la marge ne permet donc pas de compenser les 

faibles valeurs de 𝐶𝑚 propres aux aérosols. Concernant ℓ𝑝, cette dimension pilote linéairement 𝐿𝜆 pour une 

transition optiquement mince (systématiquement vérifié pour 𝐶𝑚 ≾ 10 g m-3). Nous considérons un hélium 

porteur de haute pureté en fixant 𝑥𝐻 = 1 ppm mol. En ce qui concerne 𝑎𝑝, nous retenons les deux cas de 

figure suivants : 𝑎𝑝 = 1 GBq g−1 (activité maximale d’une poudre de 316L thermodiffusée dans un 

environnement en surpression de tritium) et 𝑎𝑝 = 125 GBq g−1 (activité d’un bloc d’aluminium massif dont les 

sites de piégeage sont saturés par le tritium). Bien entendu, il faut rester prudent quant à la pertinence des 
activités massiques dites bulk puisque la concentration en T des poudres est majoritairement conditionnée 
par un piégeage surfacique et non volumique. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 1. 
 

 
Figure 1. Modélisation de la LOQ du tritium par LIBS pour un aérosol d’Al2O3 tritié dans un bain de He/H. 

La zone grise correspond aux conditions où T est quantifiable. 
 
La dynamique de 𝐿𝜆 = 𝑓(𝐶𝑚) diffère d’un élément à l’autre. En effet, pour 𝑎𝑝 = 1 GBq g−1  (traits continus), 

l’émission de Al I 394,40 nm (transition résonnante de l’aluminium neutre) croît naturellement avec 𝐶𝑚 jusqu’à 

atteindre une saturation (auto-absorption de la raie pour 𝐶𝑚~10 g m-3) puis décroît en suivant l’évolution de 
He I 587,56 nm. Ceci s’explique par les contributions des ailes lorentziennes de He I 388,86 nm et 
He I 402,62 nm autour de 394,40 nm. L’émission de He I 587,56 nm (transition la plus intense de l’hélium 
neutre dans le domaine visible) ne varie pas pour 𝐶𝑚 < 1 g m-3 : les particules d’alumine ne sont pas en 

quantité suffisante dans le volume plasma pour affecter significativement 𝑥𝐻𝑒. L’émission de T I 656,04 nm 
présente une réponse rigoureusement similaire à celle de He I 587,56 nm. La luminance autour de 656,04 nm 
est donc pilotée par l’aile lorentzienne de la seconde transition de l’hélium neutre la plus intense du domaine 
visible : He I 667,81 nm. Ceci signifie que la Tα n’émerge pas de la ligne de base. Pour 𝐶𝑚 = 10 g m-3, un léger 
point d’inflexion, synonyme d’un début d’émergence (bien en deçà de la limite de détection expérimentale 

mesurée à 1010 W m-2 sr-1 m-1), est visible. L’émission de la Tα restant inférieure à celle de la Hα, ceci signifie 
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que 𝑥𝑇 < 1 ppm pour 𝐶𝑚 = 10 g m-3. L’émission de H I 656,28 nm présente une dynamique identique à celle 
de T I 656,28 nm. Au-delà de la contribution de la transition He I 667,81 nm autour de 656,28 nm, il est normal 
qu’une augmentation de la quantité de poudre en suspension entraîne une diminution de la quantité totale 
d’hydrogène dans le volume plasma (dilution fixée de l’hydrogène dans l’hélium). Pour 𝑎𝑝 = 125 GBq g−1  

(traits pointillés), les observations sont identiques à l’exception de H et T. En effet, pour 𝐶𝑚~1 g m−3 (réaliste 

expérimentalement) le niveau de signal attendu pour la transition Tα est ~1011 W m−2 sr−1 m−1. Ce niveau de 
signal est similaire à celui de la première quantification LIBS du tritium de Favre et al (2024). L’évolution 
croissante de 𝐿𝜆 = 𝑓(𝐶𝑚) pour la transition Hα est expliquée par le faible décalage isotopique entre T et H : 

l’émergence croissante de la Tα impacte le niveau de signal de la Hα. En effet, toujours pour 1 g m−3, la fraction 
molaire en tritium est 𝑥𝑇~30𝑥𝐻 garantissant une déconvolution fiable et donc la quantification. L’intervalle de 

𝐶𝑚 à  𝑎𝑝 = 125 GBq g−1 fixée permettant une quantification du tritium est matérialisé en gris sur la Figure 1. 

3. RESULTATS PRELIMINAIRES SUR CIMENT DEUTERE 
 
Nous comparons les LOQ modélisées en section 2.2 à un cas test expérimental sur ciment deutéré massif. 

3.1. Dispositif expérimental & échantillon 
 
L’analyse des aérosols par LIBS requiert de maximiser l’énergie spécifique délivrée aux particules en 
suspension pour optimiser leur sublimation et ainsi garantir que le rayonnement observé correspond à la 
totalité de la masse en suspension dans le volume du plasma. Pour ce faire, un gaz monoatomique à haut 
potentiel d’ionisation est utilisé pour procéder au diagnostic. L’hélium est donc à privilégier pour l’analyse 
d’aérosols. Pour notre cas test sur échantillon solide, un environnement d’argon de haute pureté est suffisant. 
La surface est irradiée par des impulsions nanosecondes à 1064 nm. Les conditions d’éclairement sont telles 
que le diamètre de la tache laser sur la surface est d’environ 200 µm, ce qui correspond localement à une 

densité de flux et une fluence respectivement de l’ordre de 8 × 1014 W m-2 et 300 J cm-2. L’échantillon analysé 
est un ciment gâché dans l’eau deutérée HDO. La composition élémentaire de ce ciment est déterminée par 
XRF (X-Ray Fluorescence). Ce protocole XRF n’est sensible qu’aux oxydes et ne permet pas de décrire les 
éléments légers tels que H et D. Ainsi, parmi les fractions massiques du Tableau 1, 𝑦𝑂 correspond à la 

contribution déduite (non mesurée) à partir de l’oxygène contenu dans les oxydes sondés. Dès lors, 𝑦𝑂 est 
donc une sous-estimation de la fraction molaire en oxygène contenu dans le ciment. Le complémentaire à ces 
valeurs (1 − ∑ 𝑦𝑖𝑖 ≈ 25%, appelé reste au feu) correspond ainsi à une surestimation de la quantité de H et D.  
 

Tableau 1. Composition massique élémentaire du ciment deutéré (par XRF, à 10−4 près). 
La valeur donnée pour O n’est pas une mesure directe : contribution déduite à partir des oxydes. 

∑ 𝑦𝑖𝑖 < 1 car le diagnostic XRF induit des pertes au feu (non sensibilité aux éléments légers). 

Espèce Na Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe O 

𝒚𝒊 (%) 0,0667 0,4240 2,0714 12,5058 0,0421 0,1817 37,0505 0,0896 0,0281 1,7730 20,2940 

∆𝒚𝒊 (%) 0,0291 0,0454 0,0705 0,0848 0,0230 0,0070 0,2541 0,0022 0,0003 0,0185 10,8614 

3.2. Émission de 𝐃𝛂 & discussion 
 
La comparaison du spectre d’émission LIBS avec la simulation MERLIN est présentée en Figure 2. Le spectre 
expérimental (en noir) est observé 6,5 µs (avec une fenêtre d’intégration de 100 ns) après le dépôt de l’énergie 
laser dans les conditions décrites en section 3.1. Le spectre simulé (en rouge) est obtenu en considérant 

𝑛𝑒  =  1,25 × 1022 m-3 (mesure de l’élargissement Stark de la transition Hα), 𝑇 = 8100 K (procédure itérative), 
ℓ𝑝  = 5 mm (mesure par imagerie) ainsi que la composition molaire du Tableau 2.  

 
Tableau 2. Composition molaire élémentaire du plasma induit par laser de ciment deutéré  

en environnement d’argon de haute pureté (par LIBS, à 10−4 près). 
Pour les éléments constitutifs du ciment deutéré, les valeurs utilisées correspondent aux mesures du 
Tableau 1 à l’exception de O, H et D qui font office de variables d’ajustement (non mesurés par XRF). 

Le plasma est majoritairement composé d’argon. 

Espèce Ar H D O 

𝒙𝒊 (%) 95,4205 0,9808 0,9808 1,4758 

Espèce Na Mg Al Si P K Ca Ti Mn Fe 

𝒙𝒊 (%) 0,0022 0,0132 0,0582 0,3374 0,0010 0,0035 0,7006 0,0014 0,0004 0,0241 

 
Dans ces conditions, la pression résultante est environ 105 Pa : ceci est cohérent avec l’instant d’observation 
et valide les valeurs de 𝑥𝐴𝑟 et de 𝑇. D’un point de vue spectral, plusieurs transitions de Fe, Ti ainsi que Ar sont 
observées pour 𝜆 < 655,40 nm. Ces transitions présentent de faibles niveaux de luminance et les données 
spectroscopiques disponibles dans la littérature ne permettent pas d’aboutir à une simulation fidèle. Nous 
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notons que le niveau de luminance spectrale autour de la transition Dα à 656,10 nm (en bleu) est légèrement 

supérieur à celui autour de la transition Hα à 656,28 nm (en vert) alors que 𝑥𝐷 = 𝑥𝐻. Ceci est le résultat de la 

contribution de la transition du silicium neutre à 656,05 nm. Par ailleurs, l’aile lorentzienne pour 𝜆 > 656,28 nm 
n’est pas simulée de manière satisfaisante. Ceci est dû au fait que la contribution de la transition du fer neut- 
 

 
Figure 2. Comparaison de l’émission LIBS observée (en noir) et simulée (en rouge) pour le ciment deutéré. 

 
re à 656,92 nm ne peut pas être prise en compte de manière satisfaisante, une nouvelle fois faute de donnée 
spectroscopique… Le ciment contient une quantité importante de calcium : nous reconstruisons parfaitement 
l’émission de la transition Ca I 657,28 nm à partir des fractions massiques déterminées par XRF. S’agissant 
de 𝜆 > 657,30 nm, aucune transition n’émerge expérimentalement et les deux transitions théoriques de Fe 
présentent des niveaux de luminances très faibles. Pour discuter de l’observabilité de D, nous nous 
intéressons uniquement aux éléments du ciment constitutifs du plasma (exposant * par la suite) en excluant 
l’argon. Ainsi, nous obtenons à partir des valeurs du Tableau 2, 𝑥𝐷

∗ = 21,4179% ainsi que 𝑦𝐷
∗ = 2,8996%. 

Pour le ciment massif analysé, nous avons mesuré une concentration massique 𝐶𝑚~2 × 106 g m-3. L’inventaire 
équivalent tritium (masse de deutérium dans l’échantillon considérée comme étant du tritium) de la totalité de 

l’échantillon permettant cette observation est ainsi évalué à 1013 Bq g-1. Cette valeur est compatible avec les 
résultats présentés en section 2.2 et nous démontrons ici expérimentalement que pour un aérosol tritié dont 
l’activité est de l’ordre du GBq g−1, il n’est pas possible d’effectuer une quantification LIBS du tritium. Si 
l’analyse atmosphérique à ces faibles niveaux de contamination se révèle impossible, un dispositif d’impaction 
permettrait de concentrer un échantillon des particules en suspension sur un filtre, qui pourrait ensuite faire 
l’objet d’une analyse LIBS. Cette voie, dite « indirecte » est documentée et présente d’autres difficultés telles 
que les effets de matrice, la faible absorptivité des poudres déposées ou encore l’émission des éléments 
constitutifs du filtre qui interfère avec le diagnostic des poudres… 
 
 
 
Ce travail a été soutenu par le Comité scientifique de l’Association Française d’Études et de Recherches sur 
les Aérosols et a été réalisé dans le cadre du projet TITANS sous la subvention No 101059408 financée par 
l’Union Européenne. Les points de vue et opinions exprimés sont toutefois uniquement ceux des auteurs et 
ne reflètent pas nécessairement ceux de l’Union Européenne. Nous tenons aussi à remercier S. Nowak 
(Laboratoire ITODYS – UMR 7086 CNRS – Université Paris Cité) pour ses mesures XRF du ciment deutéré. 
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