wo 2013/092811 A1 |1 I} OO0 O RO A

(120 DEMANDE INTERNATIONALE

PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION

EN MATIERE DE

BREVETS (PCT)
(19) Organisation Mondiale dela Ny
Propriété Intellectuelie — OO O Y0 T 0
Bureau international < 10) 4 o i
::// Numéro de publication internationale
(43) Date dela publication internationale -—/ W O 2013/09281 1 AI
27 juin 2013 (27.06.2013) WIPO IPCT
(51) Classification internationale des brevets : (FR). TABARANT, Michel; 14, rue de Paris, F-91 120 Pa-
BOL1J 19/08 (2006.01) GO1N 21/39 (2006.01) laiseau (FR). LIZON-A-LUGRIN,  Eric; 18, rue Vaois,
GO1N 21/35 (2006.01) F-91940 Les Ulis (FR).
(21) Numéro dela demande internationale : (74) Mandataires : COLLET, Alain et al; Immeuble Visium,
PCT/EP2012/076298 22 avenue Aristide Briand, F-941 17 Arcueil Cedex (FR).
(22) Date de dépét international (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
20 décembre 2012 (20.12.2012) de protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM,
de déodt - f . AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,
(25) Langue de dépot : rancais BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
(26) Langue de publication francais DO, DZ, EC, EE, EG, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
) ) . o HN, HR, HU, ID, IL, esr, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(30) Données relatives a,la priorité : KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
1162436 23 décembre 201 1(23.12.201 1) FR ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
(71) Déposant : COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATO- NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
MIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES RW, SC, D, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
[FRIFR]; 25 rue Leblanc, Bétiment “"Le Ponant D", F- M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
75015 Paris (FR). M, ZW.
(72) Inventeurs : PAILLOUX, Agnés 2, résidence les Quin- (84) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre

conces, F-91190 Gif sur Yvette (FR). JACQUET, Pa-

de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, Sz, TZ,

trick;

48, résidence Courdimanche, F-91940 Les Ulis

[Suite sur lapage suivante]

(54) Title : PROCESS FOR QUANTIFYING ATOMS OF NOBLE GAS, ESPECIALLY XENON, AND DEVICE FOR THE v -

PLEMENTATION OF SUCH A PROCESS

(54) Titre
POUR LA MISE EN OEUVRE D'UN TEL PROCEDE

/ 101

—/- 102

CRDS

FIG.1

: PROCEDE DE QUANTIFICATION D'ATOMES DE GAZ RARE, NOTAMMENT DE XENON, ET DISPOSITIF

(57) Abstract : Process for quantifying trace amounts of atoms of a
stable or radioactive noble gas in a given atmosphere, for example of
argon, characterized in that it comprises at least the following steps: - a
step of discharge (101), producing, in adischarge zone, a given propor -
tion of ail the isotopes on a given metastable electronic level of said
noble gas, - a step of quantification (102) by a high-sensitivity cavity
laser absorption measurement process for measuring traces of said
noble gas @ said given metastable electronic level. The invention also
relates to a quantification device for the implementation of such apro-
Cess.

(57) Abrégé : Procédé de quantification al'état de traces d'atomes d'un
gaz rare stable ou radioactif dans une atmosphére déterminée, par
exemple d'argon, caractérisé en ce qu'il comprend au moins les étapes
suivantes : - une étape de décharge (101), produisant dans une zone de
décharge une proportion déterminée de tous les isotopes sur un niveau
électronique métastable déterminé dudit gaz rare, - une étape de quanti-
fication (102) par un procédé de mesure d'absorption laser en cavité de
haute finesse de traces dudit gaz rare audit niveau électronique méta-
stable déterminé. L'invention a également pour objet un dispositif de
quantification pour la mise en cauvre d'un tel procédé.
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PROCEDE DE QUANTIFICATION D'ATOMES DE GAZ RARE,
NOTAMMENT DE XENON, ET DISPOSITIF POUR LA MISE EN (EUVRE
D'UN TEL PROCEDE

La présente invention concerne un procédé de quantification de
faibles quantités ou traces d'atomes de gaz rare ou produits de fission
gazeux, notamment de xénon ou de krypton, présents a ['état stable ou
radioactif dans une atmosphére ou « matrice » déterminée, par exemple
d'argon, ainsi qu'un dispositif pour la mise en ceuvre d'un tel procédé. Elle
s'appligue notamment au domaine de la surveillance de réacteurs nucléaires.

La composition gazeuse d'environnements tels qu'un ciel de réacteur
nucléaire recele des informations utiles pour la surveillance de la sOreté des
installations. La fission de l'uranium et du plutonium généere dans le cceur du
réacteur des produits de fission, parmi lesquels les gaz rares xénon et
krypton. Ces gaz, a I'état stable ou radioactif, s'accumulent dans le crayon,
ou encore aiguille du combustible de l'assemblage au cours de son
irradiation dans le cceur du réacteur. L'étanchéité d'un crayon de combustible
est assurée par sa gaine, mais il peut arriver que des pertes d'étanchéité se
produisent dans la structure de la gaine sans conséquence pour la sdreté du
réacteur, entrainant des fuites des gaz rares susmentionnés. Les gaz rares
sont alors libérés, de maniere continue ou par bouffées périodiques. Leur
inertie chimique leur permet alors d'atteindre le ciel de pile, habituellement
formé par un volume d'une atmosphére déterminée, par exemple dargon a
la pression atmosphérique.

Une détection précoce et avec une sensibilité maximale sont ainsi
souhaitables afin de diagnostiquer au plus to6t d'éventuelles pertes
d'étanchéité et de prendre les mesures nécessaires afin de garantir la sdreté
des installations. Une mesure de certains rapports isotopiques, indicateurs
du taux d'irradiation du crayon de combustible, peut permettre en outre de
localiser I'assemblage défaillant.

Les isotopes radioactifs des gaz produits par la fission, notamment du
xénon et du krypton, peuvent étre détectés par spectrométrie gamma ou bien
par spectrométrie de masse, tandis que les isotopes stables et radioactifs a
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durée de vie longue (par exemple le ®°Kr) de ces gaz rares peuvent étre
guantifiés par spectrométrie de masse, c'est-a-dire que différents procédés
sont utilisés pour la détection des isotopes stables et radioactifs. Ces deux
techniques, qui nécessitent un étalonnage, doivent étre menées de front, et
requiérent, dans le cas de mesure du ciel de pile d'un réacteur a caloporteur
sodium, d'une part une filtration du gaz a analyser pour éliminer les aérosols
de sodium, et d'autre part une ligne a retard pour diminuer la quantité de
radio-isotopes, tels que le 23Ne et le 4'Ar, dont I'émission peut saturer la
mesure par spectrométrie gamma. La ligne a retard, de l'ordre de 30
minutes, induit un délai du méme ordre pour la détection. En outre, la
spectrométrie de masse requiére que le gaz a analyser soit préalablement
enrichi en xénon et en krypton par accumulation sur du charbon actif

cryogéné a l'azote liquide, cette étape induisant également un délai
supplémentaire de l'ordre d'une heure.

Un but de la présente invention est de pallier au moins les
inconvénients des méthodes connues précitées, en proposant un procédé de
guantification de gaz rares présents dans une matrice déterminée, par
exemple d'argon, ne requérant pas des étapes de préparation du gaz a
analyser - excepté la suppression des aérosols de sodium -, ainsi qu'une
mesure simultanée des isotopes radioactifs et stables du gaz rare a détecter,
tout en supprimant les phénoménes d'interférences isobariques apparaissant
dans les procédé de spectrométrie de masse, c'est-a-dire de la superposition
a une méme masse mesurée de deux €léments partageant un isobare, et ne
présentant pas de sensibilité aux interférents radioactifs tels que le 22Ne, a
durée de vie trés courte, interferent des mesures par spectrométrie gamma.

Un avantage de l'invention est qu'un procédé selon I'un des modes de
réalisation décrits permet une quantification en ligne et en temps réel.

Un autre avantage de linvention est qu'elle offre une grande
sensibilité pour la détection du gaz rare d'intérét.

Un autre avantage de linvention est qu'un procédé selon l'un des
modes de réalisation décrits peut étre mis en ceuvre grace a un dispositif de
conception relativement simple et compacte, pouvant s'insérer dans une
ligne de prélevement du gaz du ciel de pile dont l'atmosphere doit étre
analysée.
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Un autre avantage de l'invention est qu'un dispositif mettant en ceuvre
un procédé, selon l'un des modes de réalisation décrits, ne requiert pas de
procédure d'étalonnage.

A cet effet, linvention a pour objet un procédé de quantification
d'atomes dun gaz rare stable ou radioactif dans une atmosphére
déterminée, caractérisé en ce qu'l comprend au moins les étapes
suivantes :

e une étape de décharge, produisant une proportion déterminée
de tous les isotopes du gaz rare sur un niveau électronique
métastable déterminé dudit gaz rare,

* une étape de quantification par un procédé de mesure
d'absorption laser en cavité de haute finesse des traces dudit
gaz rare audit niveau électronique métastable déterminé.

Dans un mode de réalisation de l'invention, le procédé de mesure par
absorption laser en cavité de haute finesse est basé sur la mesure CRDS,
acronyme anglais de Cavity RingDown Spectroscopy, qui mesure le temps
de décroissance des photons injectés dans la cavité de haute finesse, a
I'intérieur de laquelle est réalisée I'étape de décharge.

Dans un mode de réalisation de l'invention, I'étape de décharge peut
comprendre une étape de mise sous pression réduite du gaz, et une étape
de transmission de puissance électrique au gaz, la pression et la puissance
électrique transmise étant des paramétres définis de maniére a produire la
dite proportion déterminée de tous les isotopes dudit gaz rare sur un niveau
électronique métastable déterminé.

Dans un mode de réalisation de l'invention, la décharge peut étre une
décharge luminescente.

Dans un mode de réalisation de l'invention, la puissance électrique
peut étre transmise sous la forme d'une tension et d'un courant via au moins
deux électrodes.

Dans un mode de réalisation de l'invention, une transition électronique
dudit gaz rare peut étre choisie de maniere a ce qu'elle corresponde a
l'intensité de transition électronique la plus élevée dont le niveau inférieur est
déterminé préalablement.
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Dans un mode de réalisation de linvention, la longueur d'onde du
laser peut étre accordée sur ladite transition électronique déterminée.

Dans un mode de réalisation de [linvention, le procédé de
quantification peut s'appliquer a la quantification du xénon, ladite longueur
d'onde déterminée étant sensiblement égale a 823,2 nm.

La présente invention a également pour objet un dispositif de
guantification d'atomes d'un gaz rare stable ou radioactif dans une
atmosphére d'argon pour la mise en ceuvre d'un procédé selon l'une
guelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'l
comprend au mains :

o un tube a décharge comprenant deux électrodes reliées
a une source de haute tension, configuré pour porter une
population de tous les isotopes dudit gaz rare a un
niveau électroniqgue métastable déterminé,

o une cavité CRDS délimitée par deux miroirs, le tube a
décharge étant compris dans la cavité CRDS,

o une source émettant un faisceau laser continu injecté
dans la cavité CRDS au travers du premier miroir,

o un photo-détecteur recueillant le signal lumineux issu
d'une fraction du faisceau laser sortant de la cavité
CRDS par le second miroir et configuré pour mesurer
l'intensité dudit signal en fonction du temps,

o au moins une entrée par laquelle le gaz rare pénetre
dans le tube a décharge,

o des moyens de contrble de la pression du gaz dans le
tube a décharge,

o des moyens de traitement, recueillant les mesures
réalisées par le photo-détecteur et configurés pour
déterminer une quantité de traces dudit gaz rare porté
audit niveau électronique métastable déterminé.

Dans un mode de réalisation de l'invention, les miroirs peuvent étre
disposés aux deux extrémités du tube a décharge.
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Dans un mode de réalisation de l'invention, la source de tension peut
étre configurée pour appliquer entre les deux électrodes une différence de
potentiels d'environ 2750 V.

Dans un mode de réalisation de l'invention, les moyens de contrdle de
la pression du gaz dans le tube a décharge peuvent étre configurés pour
porter la pression du gaz entre 0 et 10 mbar, par exemple plus précisément a
2,4 mbar.

Dans un mode de réalisation de linvention, la source peut étre
configurée pour émettre un faisceau laser continu dont la longueur d'onde
est de 823,163 nm, accordable en fréequence sur 10 GHz minimum.

Selon une spécificitt de la présente invention, il est proposé de
procéder a une quantification des traces du gaz rare d'intérét, a partir d'une
méthode d'absorption laser en cavité de haute finesse, en cavité par
rétroaction optique, dite « CRDS » selon le sigle correspondant a la
terminologie anglaise « Cavity RingDown Spectroscopy ». Cette méthode est
en elle-méme connue, mais habituellement appliquée dans un domaine de
longueurs d'ondes dans le proche infrarouge sur les transitions
rovibrationnelles des molécules. Or les transitions électroniques des gaz
rares a partir de leur niveau fondamental présentent typiquement des
longueurs d'ondes inférieures a 150 nm, c'est-a-dire dans un domaine
spectral qui n'est pas couvert par les lasers commerciaux. 1l est ainsi
proposé par la présente invention de porter le gaz rare d'intérét dans un état
métastable dont le choix est judicieusement déterminé, a partir duquel les
traces de ce dernier pourront étre mesurées par des laser commerciaux. Le
gaz rare dintérét peut par exemple étre porté a un niveau électronique
métastable déterminé au moyen d'une décharge, par exemple une décharge

luminescente.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront a la
lecture de la description, donnée a titre d'exemple, faite en regard des
dessins annexés qui représentent :
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- la figure 1, un diagramme illustrant de maniére synoptique les
étapes comprises dans un procédé de quantification, selon un
mode de réalisation de l'invention ;

- la figure 2, un diagramme illustrant de maniere synoptique un
dispositif mettant en ceuvre un procédé de mesure par
CRDS ;

- la figure 3, un schéma illustrant un dispositif pour la mise en
ceuvre d'un procédé de quantification, selon un mode de
réalisation de l'invention.

La plupart des exemples décrits en détails ci-aprés s'appliquent au
cas ou le gaz rare a quantifier est le xénon. 1 est a observer qu'il s'agit la
d'un exemple de gaz rare non limitatif de la présente invention, et que les
méthodes faisant I'objet des différents modes de réalisations décrits de la
présente invention peuvent également s'appliquer a la quantification d'autres
gaz rares, tels que le krypton par exemple.

La figure 1 présente un diagramme illustrant de maniére synoptique
un procédé de mesure d'un gaz rare par CRDS.

Un procédé de mesure de gaz rare par CRDS peut comprendre une
étape de décharge 101, consistant a appliquer une décharge dans le volume
de gaz a analyser, par exemple de l'argon comprenant possiblement une
certaine quantité du gaz rare d'intérét a détecter. L'étape de décharge 101
est définie par des paramétres permettant de produire une proportion
déterminée de tous les isotopes du gaz rare d'intérét sur un niveau
électroniqgue meétastable déterminé du gaz rare d'intérét considéré, par
exemple le xénon. Le choix judicieux de I'état métastable, et des exemples
de paramétrage de la décharge, ainsi que de dispositifs permettant sa mise
en ceuvre, sont décrits plus en détails ci-apres.

L'étape de décharge 101 peut comprendre une étape de mise sous
pression réduite du gaz a analyser, suivie d'une étape de transmission de
puissance électrique au volume de gaz a analyser sous pression réduite :
dans un tel cas les paramétres de pression et de puissance électrique
transmise peuvent étre ajustés pour permettre la production de la proportion
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déterminée des isotopes sur un niveau électronique métastable déterminé
susmentionnée.

L'étape de décharge 101 est suivie d'une étape de quantification 102,
permettant de quantifier les traces du gaz rare d'intérét dans I'atmosphére
analysée, par un procédé CRDS.

La CRDS est une technique de spectroscopie d'absorption laser en
cavité de haute finesse par laquelle est mesuré un temps dit de « ringdown »
T, inversement proportionnel au coefficient d'absorption a, exprimé en cm™,
en fonction du nombre d'onde k (cm™) du faisceau laser, de la pression P et
de la température T.

Un atome absorbe des photons dont I'énergie correspond exactement
a une transition entre deux niveaux électroniques, et ce phénoméne
d'absorption est d'autant plus important que la transition est intense et que le
niveau inférieur est peuplé électroniquement. Une étude théorique de
spectroscopie atomique permet d'identifier les transitions électroniques dont
le niveau inférieur est peuplé, généralement le niveau fondamental de
I'élément considéré. Dans le cadre de la présente invention, ou il est proposé
de porter le gaz rare d'intérét dans un état métastable déterminé, ainsi que
cela est explicité ci-aprés, le niveau inférieur correspond au niveau
électronique métastable déterminé, c'est-a-dire a un niveau excité qui n'est
pas radiativement connecté au niveau fondamental et dont la durée de vie
peut étre tres longue, de l'ordre de plusieurs secondes. Le niveau
électronique métastable peut étre choisi de maniére a ce qu'il implique une
transition électronique intense, qui est alors sélectionnée pour la mesure
CRDS. Les caractéristiques générales de cette transition sont trouvées dans
les bases de données de spectroscopie atomique : longueur d'onde, qui sera
la longueur d'onde du faisceau laser CRDS, coefficient d'Einstein d'émission
spontanée et les facteurs de dégénérescence des niveaux électroniques
impliqués, pour le calcul de la section efficace d'absorption. La littérature
scientifique peut alors permettre, pour la transition électronique choisie, de
recueillir des données sur les décalages isotopiques, la structure hyperfine
des isotopes impairs, I'élargissement collisionnel en fonction de la pression
et de la nature du gaz etc. Sitoutes ces données sont connues par avance,
alors le profil de la transition électronique sélectionnée pour les isotopes du
gaz rare d'intérét sur le niveau électronique métastable déterminé peuvent
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étre calculés, et la quantification par une mesure de CRDS peut ainsi étre
réalisée sans requérir d'étalonnage.

La figure 2 présente un diagramme illustrant de maniere synoptique
un dispositif mettant en ceuvre un procédé de mesure par CRDS.

Un dispositif de mesure par CRDS peut comprendre une source 201
émettant un faisceau laser, par exemple un faisceau continu, dont la
longueur d'onde est accordable, la source peut étre reliée a un modulateur
acousto-optique 203 ou interrupteur optique permettant d'interrompre le
faisceau laser pour enregistrer le signal de ringdown. Le faisceau laser
pénetre dans une cavité formée par deux miroirs 205 et 205' typiquement
plan-concaves et a coefficient de réflectivité élevé. La fraction de faisceau
pénétrant dans la cavité au travers du premier miroir 205 est réfléchie de
nombreuses fois sur les deux miroirs 205, 205", de la sorte, le faisceau laser
parcourt une longueur effective considérable, typiqguement de l'ordre de
plusieurs kilométres. Le comportement dans le temps de lintensité
lumineuse au sein de la cavité peut étre déterminé grace a la mesure
temporelle de la quantit¢ de photons fuyant de la cavité par le second
miroir 205, l'intensité lumineuse pouvant étre mesurée au moyen d'un photo-
détecteur 207 disposé en aval du second miroir 205",

Si les seules pertes au sein de la cavité de longueur L sont liées au
coefficient de réflectivité R des miroirs 205, 205", alors l'intensité lumineuse
au sein de la cavité décroit de maniére exponentielle dans le temps, avec

une constante de temps égale au temps de
L

iR

Si des pertes additionnelles au sein de la cavité sont liées a la

ringdown 19 = susmentionné.

présence d'atomes ou molécules absorbant le faisceau laser, sur une
distance d inférieure ou égale a L, alors l'intensité lumineuse au sein de la
cavité décroit également de maniere exponentielle dans le temps, selon la

relation suivante : I(f,P,T)=— L 1),
LPT)= e re amrP A ®
ou a(f, P, T) désigne le coefficient d'absorption a une fréquence f, une

pression totale P et une température T, le coefficient d'absorption pouvant se
formuler par la relation suivante :
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a(f,P,T)=N.a(f,P,T) ),

ou off,P,T) désigne la section efficace d'absorption de I'espéce
mesurée a la fréquence f, en prenant en compte les élargissements
spectraux liés a la pression et la température dans le milieu absorbant, et N,
exprimé en nombre d'atomes par centimétre-cube, le nombre de d'atomes de
I'espéce mesurée par unité de volume.

Si par exemple une quantité de xénon est mesurée, a partir d'un
niveau meétastable, au moyen d'une décharge, la relation (2) ci-dessus peut
s'écrire :

a(f,P,T)=N_.a(f,P,T) ),

ou a(f ,P,T) est la section efficace d'absorption de I'atome de xénon

a la fréquence f proche de la fréquence centrale de la transition électronique
sélectionnée, N,  est le nombre de d'atomes de xénon par centimetre-cube
sur le niveau meétastable considéré, c'est-a-dire le niveau inférieur de la
transition.

Pour un plasma, ce nombre d'atomes par centimeéetre-cube peut
s'exprimer comme le produit de l'efficacité de production d'atomes sur le
niveau métastable Eff avec la quantité totale d'atomes de xénon par
centimetre-cube dans le mélange gazeux analyse.

Pour la mesure du xénon par CRDS utilisant un faisceau laser
continu, donc spectralement fin, la structure isotopique de la transition peut
étre observée. 11 est alors nécessaire de prendre en compte lI'abondance des
isotopes mesurés. Les décalages isotopiques pour chaque isotope et la
structure hyperfine des isotopes impairs sont des données spécifiques a
chaque transition, et peuvent étre trouvées dans la littérature.

Les parameétres de la décharge, typiquement la pression et la
puissance, sont optimisés dans le but de maximiser la production de xénon
métastable au niveau électronique déterminée, a partir duquel la technique
de CRDS peut étre appliquée. Plus ce niveau est peuplé, plus la mesure par
CRDS est sensible.

La mesure par CRDS d'un gaz calibré de xénon dans l'argon permet
de déterminer l'efficacité de production Eff des atomes de xénon sur I'état
métastable choisi. Toute autre mesure absolue sondant le niveau métastable
permet de déterminer cette efficacité.
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La densité d'atomes de xénon dans le mélange analysé est alors
déterminée en divisant la densité d'atomes de xénon sur le niveau
métastable mesurée par CRDS par le coefficient d'efficacité Eff déterminé
précédemment.

Dans une décharge, par exemple une décharge de type luminescente,
les deux niveaux métastables du xénon, a 67067,547 cm™ et & 761 96,767
cm’, peuvent représenter une population de l'ordre de 0.01 % de la densité
atomique.

La transition la plus intense est obtenue pour le niveau électronique
métastable du xénon a 67067,547 cm* et sa longueur d'onde est
823,1 633 nm, soit sensiblement 823 nm. En résumé, la transition a 823 nm
présente l'avantage d'étre intense et de partir d'un niveau métastable, peuplé
par la décharge. Cette transition permet de mesurer tous les isotopes du
xénon avec un balayage en fréquence du faisceau laser d'un minimum de 10
GHz.

Pour la quantification du xénon, la longueur d'onde du faisceau laser
CRDS pourra étre accordée sur cette longueur d'onde, ainsi que cela est
explicité ci-apres en référence a la figure 3.

La figure 3 présente un schéma illustrant un dispositif pour la mise en
ceuvre d'un procédé de quantification, selon un mode de réalisation de
l'invention.

Un dispositif de quantification 300 selon un exemple de réalisation de
la présente invention, comprend une zone de décharge au sein de laquelle la
décharge est réalisée, par exemple un tube a décharge 301. Le volume du
tube & décharge est empli du gaz & analyser via deux entrées E, disposées
sensiblement aux deux extrémités du tube & décharge 301 . Une premiere
ouverture 303 permet le passage de gaz, et est équipée d'au moins une
vanne, et reliée & une pompe, non représentée par la figure, par exemple
une pompe séche permettant un contréle de la pression a l'intérieur du tube
a décharge 301.

Une deuxiéme ouverture 305 est reliee, par exemple au moyen de
tuyaux en caoutchouc isolant, a au moins une jauge de pression, non
représentée sur la figure, permettant en conjonction avec la pompe précitée,
le contr6le de la pression a lintérieur du tube a décharge 301, les jauges, la
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vanne et la pompe formant de la sorte des moyens de contréle de la pression
de gaz au sein du tube a décharge 301 .

La décharge peut étre initiée et entretenue au moyen d'une puissance
électrigue déterminée par un produit tension-courant. Elle peut ainsi étre
réalisée au moyen de deux électrodes 307, 307" disposées sensiblement aux
deux extrémités du tube a décharge 301 .

Une source 201 peut émettre un faisceau laser continu, dont la
longueur d'onde est accordable. Par exemple, si le dispositif est adapté pour
la quantification du xénon au niveau électronique métastable déterminé
susmentionné, la longueur d'onde peut étre accordable sur environ 10 GHz
autour du centre de la transition a 823,1 633 nm.

Le faisceau laser traverse d'abord un premier miroir 205 CRDS puis
pénetre dans le tube a décharge 301, par exemple au travers d'un dispositif
optigue adéquat, puis traverse le plasma généré par la décharge au sein du
tube a décharge 301, dans l'axe du champ électrique généré par les
électrodes 307, 307'. Le tube a décharge 301 peut par exemple étre réalisé
en verre, par exemple en pyrex. A lextrémité opposée du tube a
décharge 301, le faisceau laser sort du tube a décharge 301, au moyen d'un
dispositif optique adéquat, par exemple un hublot, puis rencontre un second
miroir 205' CRDS sur lequel une large fraction est réfléchie vers la décharge
et une fraction infime sort de la cavité en traversant le miroir pour étre
détecté par un photo-détecteur 207, a linstar du photo-détecteur 207 décrit
precédemment en référence a la figure 2. Le photo-détecteur restitue des
valeurs d'intensité lumineuse en fonction du temps qui peuvent étre
recueillies par des moyens de traitement 313, par exemple un ordinateur
équipé d'une carte d'acquisition adéquate.

La zone de décharge est formée par le tube a décharge 301, et peut
étre comprise dans la cavitt CRDS. La cavitt CRDS est délimitée par les
deux miroirs 205, 205'. Dans I'exemple illustré par la figure 3, les miroirs 205,
205' sont disposés aux extrémités du tube a décharge 301 .

En paralléle, une partie du faisceau émis par la source 201 peut étre
envoyée vers un étalon de fréquences 310 relieé a un second photo-
détecteur 311, utilisé comme peigne de fréquences de référence pendant le
balayage de la fréquence du faisceau laser. L'étalon de fréquences 310 peut
étre un étalon de fréquences solide stabilisé en température d'intervalle
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spectral libre de 150 MHz. Les signhaux issus du second photo-détecteur 311
peuvent étre également recueillis par les moyens de traitement 313, mettant
€galement en ceuvre le traitement de I'ensemble des informations recueillies.

Les électrodes 307, 307' du tube a décharge 301 peuvent étre
alimentées par une source haute tension de quelques milliers de volts. La
premiere électrode 307 peut par exemple former une cathode, et la seconde
électrode 307' une anode. Une résistance de ballast peut étre disposée entre
la source de tension et l'anode, typiqguement une résistance de l'ordre de
100 kQ permettant notamment de compenser partiellement la chute de
résistivitt du plasma induit par la décharge au moment de l'amorcage de
celle-ci, La résistance de ballast permet également la stabilisation de la
décharge. Les électrodes 307, 307' peuvent par exemple étre réalisées en
tungsténe, matériau dont le coefficient d'érosion par pulvérisation ionique est
relativement faible, elles peuvent étre insérées dans le tube a décharge 301
via des passages verre-métal.

Dans le cas d'une décharge de type décharge luminescente, le
contréle de pression au sein du tube a décharge 301 peut étre configuré pour
garantir une pression de l'ordre de 1 mbar.

Des parameétres particulierement avantageux de la décharge peuvent
par exemple comprendre une pression de 2,4 mbar, et une différence de
potentiel entre les deux électrodes 307, 307" de 2750 V. u a été veérifié
expérimentalement que de tels paramétres permettent une production des
isotopes de xénon sur le niveau électronique métastable déterminé de Il'ordre
de 0,01 %.
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REVENDICATIONS

1- Procédé de quantification d'atomes d'un gaz rare stable ou
radioactif dans une atmosphere déterminée, caractérisé en ce qu'il
comprend un enchainement d'au moins des étapes suivantes :

e une étape de décharge (101), produisant dans une zone
de décharge une proportion déterminée de tous les
isotopes dudit gaz rare sur un niveau électronique
métastable déterminé,

* une étape de quantification (102) par un procédé de
mesure par absorption laser en cavité de haute finesse
de traces dudit gaz rare audit niveau électronique
métastable déterminé.

2- Procédé de quantification selon la revendication 1, caractérisé
en ce que ledit procédé de mesure par absorption laser en cavité de
haute finesse est basé sur une mesure par spectroscopie en cavité par
rétroaction optiqgue désignée par l'acronyme CRDS, utilisant au moins
un faisceau laser CRDS et une cavité CRDS, la zone de décharge étant
comprise dans la cavité CRDS.

3- Procédé de quantification selon I'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que I'étape de
décharge (101) comprend une étape de mise sous pression réduite du
gaz, et une étape de transmission de puissance électrique au gaz, la
pression et la puissance électrique transmise étant des parameétres
définis de maniere a produire la dite proportion déterminée de tous les
isotopes dudit gaz rare sur un niveau électronique métastable
déterminé.

4- Procédé de quantification selon la revendication 3, caractérisé
en ce que la décharge est une décharge luminescente.

5- Procédé de quantification selon la revendication 3, caractérisé
en ce que la puissance électrique est transmise sous la forme d'une
tension et d'un courant via au moins deux électrodes.
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6- Procédé de quantification selon l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu'une transition
électronique dudit gaz rare est choisie de maniere a ce qu'elle
corresponde & lintensité de transition électronique la plus élevée a
partir du niveau électronique métastable sélectionné.

7- Procédé de quantification selon la revendication 6 lorsqu'elle
dépend de la revendication 2, caractérisé en ce que la longueur d'onde
du faisceau laser CRDS est accordée sur ladite transition électronique
déterminée.

8- Procédé de quantification selon la revendication 6, caractérisé

en ce quil s'applique a la quantification du xénon, ladite longueur
d'onde déterminée étant égale a 823,2 nm.

9- Dispositif de quantification (300) d'atomes d'un gaz rare stable
ou radioactif dans une atmosphére d'argon pour la mise en ceuvre d'un
procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu'il comprend au moins :

e un tube & décharge (301) comprenant deux
électrodes (307, 307" reliees a une source de haute
tension, configuré pour porter une population de tous les
isotopes dudit gaz rare a un niveau électronique
métastable déterminé,

* une cavité CRDS délimitée par deux miroirs (205, 205,
le tube & décharge (301) étant compris dans la cavité
CRDS,
une source (201) émettant un faisceau laser continu
injecté dans la cavitt CRDS au travers du premier
miroir (205),

* un photo-détecteur (207) recueillant le signal lumineux
issu d'une fraction du faisceau laser sortant de la cavité
CRDS par le second miroir (205" et configuré pour
mesurer l'intensité dudit signal en fonction du temps,



10

15

20

25

WO 2013/092811 PCT/EP2012/076298

15

* au moins une entrée (E) par laquelle le gaz rare pénétre
dans le tube & décharge (301),

* des moyens de controle de la pression du gaz dans le
tube a décharge (301),
des moyens de traitement, recueillant les mesures
réalisées par le photo-détecteur (207) et configurés pour
déterminer une quantité de traces dudit gaz rare porté
audit niveau électronigue métastable déterminé.

10- Dispositif de quantification (300) selon la revendication 9, dans
lequel les miroirs (205, 205" sont disposés aux deux extrémités du tube
a décharge (301).

11- Dispositif de quantification (300) selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la source de tension est configurée pour
appliquer entre les deux électrodes (307, 307') une différence de
potentiels d'environ 2750 V.

12- Dispositif de quantification (300) selon la revendication 9,
caractérisé en ce que les moyens de contrdle de la pression du gaz
dans le tube a décharge (301) sont configurés pour porter la pression
du gaz a 2,4 mbar.

13- Dispositif de quantification (300) selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la source (201) est configurée pour émettre un
faisceau laser dont la longueur d'onde est accordable avec un balayage
en fréquence du faisceau laser d'un minimum de 10 GHz autour de
823,1 633 nm.
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