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ABSTRACT
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Les techniques de spectroscopie laser sont de plus en plus employées pour 1'ana-
lyse élémentaire a bas niveau et la spéciation des actinides et autres radionu-
cléides d'intérét. A partir d'une recherche bibliographique et des expériences
développées au sein du Laboratoire de spectroscopie laser analytique, le prin-
cipe, les performances, les applications ainsi que les avantages et les inconvé-
nients de ces différentes techniques laser sont présentés. une comparaison est
effectuée avec une autre technique (non-laser) analytique performante, la
torche a plasma - spectrométrie de masse. Les différentes techniques laser pré-
sentées sont en spectroscopie moléculaire : la lentille thermique, la spectrofluo-
rimétrie laser a résolution temporelle, la fluorescence induite par laser de I'iode,
et en spectroscopie atomique : la spectroscopie optogalvanique, la fluorescence
induite par laser ‘en four de graphite, la fluorescence induite par laser dans une
torche a plasma, la spectroscopie d'ionisation résonnante colinéaire et l'ionisa-
tion laser couplée i la spectrométrie de masse. Les principaux avantages des
techniques de spectroscopie laser sont I'absence de préparation d'échantillon, la
rapidité, la sélectivité, la sensibilité ainsi que la possibilité de pouvoir effectuer
des analyses a distance via fibre optique.

Laser spectroscopy is more and more used for elemental analysis at low level as
well as speciation of actinides and radionuclides of interest. Based on a litera-
ture review and experiments developed by the Analytical laser spectroscopy
laboratory, the principle, performances, applications as well as the advantages
and drawbacks of these different technique are presented. A comparison with
inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) is presented. These
different laser based spectroscopic techniques are in molecular spectroscopy :
thermal lensing, time-resolved laser-induced fluorescence, fluorescence of iodine
and in atomic spectroscopy : optogalvanic laser induced fluorescence in a gra-
phite furnace, laser induced fluorescence in an ICP, collinear resonance ioniza-
tion and resonance ionization mass spectrometry (RIMS). The main advantages
of laser spectroscopy are the lack of chemical preparation, rapidity, selectivity,
sensitivity as well as the possibility to perform remote measurements via fiber
optics.
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1. Introduction

Ce document fait la synthése bibliographique des différentes techniques de
spectroscopie laser utilisées pour 1'analyse élémentaire et la spéciation des acti-
nides (U, Np, Pu, Am, Cm) et autres radioéléments d'intérét (Tc, Sr, I,) a partir
d'une recherche bibliographique effectuée sur les quinze dernieres années et
des différentes expériences du Laboratoire de spectroscopie laser analytique
(LSLA). Certaines des techniques évoquées n'ont pas encore été directement
appliquées a l'analyse des actinides mais elles possédent des potentialités inté-
ressantes qui justifient donc leur présence dans ce document. Il est possible de
scinder les techniques laser en deux catégories de spectroscopie : i) moléculaire
(thermal lensing, phtoacoustique et spectrofluorimétrie laser a résolution tem-
porelle) ou il sera dans certains cas possible d'effectuer la détermination des
degrés d'oxydation (spéciation) et ii) atomique (fluorescence induite par laser
en torche a plasma ou four de graphite, spectroscopie d'ionisation résonante
colinéaire et spectrométrie de masse — ionisation résonante) ol seule 1'analyse
élémentaire pourra étre effectuée. Le document se compose d'un descriptif de
chaque technique avec son schéma de principe, les performances, les applica-
tions, les avantages et les inconvénients ainsi qu'une comparaison (voir tableau
comparatif) avec une autre technique analytique (non laser) performante :
I'ICP-MS (couplage torche a plasma — spectrométrie de masse).

La figure 1 présente les différents processus intervenant dans les techniques
de spectroscopie laser présentées dans ce document. Dans un premier temps, il
y a excitation par un laser accordé sur une transition électronique de 1'élément
d'intérét, différents phénomenes peuvent étre observés [32-33] :

— désexcitation non radiative : phénomenes thermique (thermal lensing) et
acoustique (photoacoustique);

— désexcitation radiative : phénomeénes de fluorescence moléculaire (SLRT,
fluorescence de I,) ou atomique (fluorescence en four ou en torche a plasma) ;

— ionisation collisionnelle : formation d'ions par collision entre les atomes
excités et les espéces moléculaires réactives dans une flamme (spectroscopie
optogalvanique) ;
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Fig. 1 — Principaux mécanismes entrant en jeu en spectroscopie laser.
Main mechanisms in laser spectroscopy.
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— photoionisation : utilisation d'un ou plusieurs lasers pour formation sélec-
tive d'ions (ionisation résonnante colinéaire et RIMS).

Les sources laser utilisées pour ces différentes techniques de spectroscopie
laser analytique possédent les caractéristiques suivantes :

~ Lasers pulsés : durée d'impulsion de la nano (10-%) a quelques dizaines de
nanosecondes, énergie de quelques micro (10-6) A quelques millijoules (10-3),
fréquence de quelques dizaines a quelques centaines de hertz.

— Lasers continus : énergie de quelques milliwatts a quelques watts.

2. “Thermal lensing” (TL) : analyse et détermination
des degrés d'oxydation des actinides (U, Pu, Am) a bas niveau
(10-6 - 10-7 M) [3, 6, 10, 15, 19, 28, 30, 44, 49]

2.1 Bref historique et principe

L'effet “thermal lensing” (la terminologie anglaise est couramment utilisée
plutdt que la traduction francaise “lentille thermique”) a ét€ en premier reporté
par Gordon en 1964 et suscite beaucoup d'intérét comme nouvelle technique
d'analyse sensible permettant la mesure de faibles absorptions d'éléments peu
ou pas fluorescents en solution. Ces techniques permettent d'atteindre une limite
de détection 100 a 1 000 fois plus basse que la spectrophotométrie classique.

Le principe du TL est basé sur I'interaction entre un faisceau laser gaussien
et un milieu contenant 1'élément absorbant a doser. L'absorption a une lon-
gueur d'onde donnée et la restitution non radiative de 1'énergie incidente par
le milieu absorbant entrainent une élévation de température du milieu de
mesure qui donne lieu a un gradient d'indice de réfraction généralement néga-
tif formant ainsi une lentille thermique divergente. La mesure de la modifica-
tion de cette divergence a l'aide d'un faisceau de sonde permet d'obtenir le
signal de TL. L'étude de I'amplitude de ce signal en fonction de la longueur
d'onde d'absorption permet d'obtenir les parametres du milieu qui sont en
relation avec la concentration et la nature de l'élément absorbant.

2.2 Montage expérimental

La figure 2 représente le montage de TL a double faisceau développé au
LSLA : un laser a argon pompe deux lasers a colorant (permettant de couvrir
une plage spectrale plus importante). Le faisceau colorant chopé (par un sec-
teur tournant) est dirigé dans la cuve de mesure. L'absorption du faisceau laser
par l'analyte (directement proportionnelle a la concentration) provoque 1'élé-
vation de température qui induit la formation d'une lentille thermique. Le fais-
ceau colorant est ensuite arrété par un filtre adapté. La lentille est analysée par
un faisceau sonde hélium-néon et la détection s'effectue en champ lointain par
une photodiode placée derriére un trou calibré ; le signal de la photodiode est
envoyé€ dans un amplificateur synchronisé sur le secteur tournant.
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Fig. 2 - Montage de lentille thermique double faisceau.
Double beam thermal lensing set-up.

Remarque : une autre technique voisine du thermal lensing est la photoa-
coustique. En effet, 'absorption du rayonnement laser se traduit aussi par une
onde de choc. La mesure de cette onde acoustique a l'aide d'un transducteur
piézo-électrique permet d'obtenir le signal de photoacoustique. Les perfor-
mances de la photoacoustique sont similaires a celles du thermal lensing.

2.3 Performances

Le tableau I représente les performances obtenues pour la détermination
des actinides en solution par thermal lensing et photoacoustique. Dans les deux
techniques, le processus mis en jeu est un transfert non radiatif (effet ther-
mique ou onde de choc) et les limites de détection sont notamment beaucoup
moins bonnes que pour des techniques optiques faisant intervenir un transfert
radiatif (fluorescence par exemple). Cependant, tous les éléments absorbants
peuvent étre étudiés et les limites de détection sont 100 fois meilleures que
celles obtenues en spectrophotométrie.

2.4 Applications

Le thermal lensing (TL) et la photoacoustique induite par laser sont desti-
nés a la spéciation (caractérisation des degrés d'oxydation) et au dosage d'acti-
nides a bas niveau.

Le montage précédent a permis de doser les lanthanides et les actinides
(Pu) a bas niveau de concentration (10-7 M < [Pu] < 10-5 M) (partie grisée du
tableau I). Les actinides étudiés jusqu'a présent par cette technique sont l'ura-
nium (Ispra, Munich, Argonne, Los Alamos), l'américium, le neptunium
(Munich, Harwell), le plutonium (Fontenay-aux-Roses, Munich) pour leur spé-
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TABLEAU1

Limite de détection en TL et photoacoustique pour les actinides en solution
Detection limits for actinides in solution by TL and photoacoustic

U@v) 650 5x10-7 Pu(V) 569 4x10-7
U(vI) 415 5x10-7 Pu(VI) 830 5x10-7
Np(III) 600 10-6 Am(TID) 812 5x10-7
Np(IV) 723 10-6 Am(IV) 650 5x10-6
Pu(1II) 610 2x10-7 Am(VI) 660 5x10-7
Pu(IV) 654 2x10-7

ciation dans les eaux souterraines. Les études portent aussi sur la compréhen-
sion des équilibres chimiques des actinides a bas niveaux de concentration et
sur les interactions avec les matiéres organiques (substances humiques) ainsi
que sur l'utilisation de cette technique pour la détermination de U(VI) dans le
procédé PUREX.

Les développements actuels de ces techniques, notamment aux Etats-Unis
et au Japon, portent sur l'utilisation de fibres optiques pour l'analyse a dis-
tance.

* Avantages : technique de 100 a 1 000 fois plus sensible que la spectropho-
tométrie. Spéciation de 1'élément en solution.

s Inconvénients : sensibilité limitée dans le rouge et l'infra-rouge due a I'ab-
sorption de 1'eau (bandes OH). Montage de laboratoire uniquement (réglage
optique particulierement pointu).

3. Spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle :
analyse des actinides et lanthanides fluorescents en solution
a tres bas niveau [5, 22-23, 25, 36, 39, 41-43, 45-47, 64]

3.1 Bref historique et principe

La fluorescence verte des sels d'uranium a été reportée pour la premiere
fois par Becquerel en 1871. Pendant de nombreuses années, la fluorimétrie
classique (avec une lampe) a été utilisée comme méthode de dosage de 1'ura-
nium. Au début des années 80, l'utilisation de laser pulsé a été reportée
permettant ainsi la résolution temporelle du signal de fluorescence et le déve-
loppement de nouveaux appareillages basés sur ce principe. La spectrofluori-
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métrie laser & résolution temporelle (SLRT) est une technique analytique
ultrasensible pour la détermination de certains actinides (UO,2+, Cm3+, Am3+)
et lanthanides fluorescents en solution (Eu3+, Tb3+, Sm3+, Dy3+, Ce3+, Gd3+,
Tm3+).

Son principe est fondé sur une excitation par un laser pulsé (durée du pulse
10 ns) suivie de la résolution temporelle (positionnement d'une porte de
mesure quelques microsecondes apres l'impulsion laser) du signal de fluores-
cence permettant 1'élimination des fluorescences parasites (organique, Raman,
Raleigh) a temps de vie courts (durée de vie < 100 ns).

3.2 Montage éxpérimental

La figure 3 représente un montage de SLRT comprenant un laser (N,, Nd-
YAG ou a colorant) ; le faisceau laser est focalisé dans la cuve de mesure et la
fluorescence est collectée par un analyseur multicanal intensifié pulsé
(FLUO 2001) permettant la résolution temporelle du signal de fluorescence.
Ce dispositif est actuellement en fonctionnement dans différents laboratoires
de I'ANDRA (Soulaines), du CEA (Cadarache, Fontenay-aux-Roses, Mar-
coule, BIII, Saclay), et de la COGEMA (La Hague, Marcoule).

3.3 Performances

Le tableau II représente les derniéres performances obtenues sur les diffé-
rents actinides et lanthanides en solution par spectrofluorimétrie laser a résolu-
tion temporelle.

ANALYSEUR
. MULTICANAL

MESURE

ELECTRONIQUE
DE COMMANDE

Fig. 3 - Montage de spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle.
Time-resolved laser-induced fluorescence set-up.
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TABLEAU 11

Parameétres spectroscopiques (temps de vie, longueur d'onde de fluorescence),
limite de détection (LdD) dans les milieux d'analyse pour les actinides
et les lanthanides par SLRT
Spectroscopic parameters (lifetime, fluorescence wavelength, limit of detection
LdD) in complexing media for actinides and lanthanides by TRLIF

U 494-514-545-565 5x10-13 200 H5PO,
Cm 612 5x10-13 200 TTA/Triton
Am 697 5x10-9 003  K,CO,
Eu 590-617-650-690 10-12 900 TTA/Triton
Tb 490-545-590-625 109 2 100 EDTA

Sm 565-600-650-710 10-10 80 TTA/Triton
Dy 485-580-670 10-10 20 EDTA
Ce 360 10-9 0,07 H,S0,
Gd 313 5x10-8 3 000 H,S0,
Tm 455 5x10-6 7 K,CO;

3.4 Applications

Cette technique développée au sein du LSLA depuis une dizaine d'années
a été utilisée :

—en géologie, pour la détermination de l'uranium au niveau de la ppt
(S x 10-12 M) dans des eaux souterraines ; cette étude a permis la validation
d'un modéle thermodynamique et des mesures plus précises sur la solubilité de
I'uranium (VI) ;

—en chimie du procédé PUREX, pour la détermination du facteur de
décontamination du TEO de UP1, pour l'analyse de 1'uranium en présence de
produits de fission, de plutonium, de sodium ; ...

—en contrdle médical, pour la détermination directe de 1'uranium dans les
urines au niveau de quelques upg/l ou aprés minéralisation au niveau de
0,1 ug/l;

—en contrdle de l'environnement, pour la détermination de 1'uranium dans
les terres et les eaux autour d'un centre nucléaire en vue d'une cartographie ;

- en gestion des déchets nucléaires, pour la détermination des constantes de
complexation a bas niveau entre les actinides et les mati¢res organiques (sub-
stances humiques).

* Avantages : sensibilité (limite de détection pour l'uranium et le curium :
5 x 10-13 M), triple sélectivité (Aeycitations Miuorescence €t Tésolution temporelle),
rapidité (temps d'analyse < 10 min), dynamique (> 106, du ng a quelques cen-
taines de mg/l).
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e Inconvénients : non utilisable pour les actinides non fluorescents en solu-
tion tels que Pu et Np.

Les développements actuels de cette technique portent sur la spéciation
(détermination des espéces chimiques) et sur l'analyse déportée via fibres
optiques dans le nucléaire et dans l'environnement.

4. Fluorescence induite par laser de l'iode moléculaire
[9, 31, 40, 50, 52]

4.1 Principe

L'iode moléculaire en phase gazeuse est excité par un laser continu chopé
(par un secteur tournant) et la fluorescence ainsi induite est analysée par une
détection synchrone. L'extréme finesse de 1'excitation laser peut permettre, a
l'aide d'un filtre intracavité (contenant un ou plusieurs isotopes complémen-
taires), d'exciter sélectivement 1'isotope d'intérét (1291,).

4.2 Montage expérimental

La figure 4 présente le montage développé par le LSLA pour l'analyse de
I'ilode moléculaire total. L'effluent gazeux circule en continu sous basse pres-
sion (< 1 mm Hg) dans une microcellule de fluorescence. Un laser a argon
ionisé calé sur la raie & 514,5 nm excite la vapeur d'iode. L'émission de fluo-
rescence est analysée a 90° par un monochromateur couplé a un photomultipli-
cateur. Le signal du photomultiplicateur est traité par un amplificateur syn-
chronisé sur le secteur tournant. L'étalonnage s'effectue par des injections
d'effluents synthétiques de tension de vapeur d'iode connue. Aprées oxydation
pyrolytique, I'iode organique est également analysé a 1'état d'iode moléculaire.

4.3 Performances

Limites de détection 5x 1010 molécules/cm3 (2 x 10-5 g/m3). Dosage pra-
tique jusqu'a 5 x 1011 molécules/cmS3,

4.4 Applications

Dosage en ligne de 1'iode et des organo-iodés. Dosage de 1'iode moléculaire
généré dans le dissolveur roue de ' APM a Marcoule. Possibilité d'applications
aux halogenes (Br,, Cl,) et a d'autres polluants colorés (dioxyde d'azote,...).

* Avantages : dosage en ligne, rapidité, possibilité d'acces a l'isotopie.

¢ Jnconvénients : nécessité d'une dérivation.
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Fig. 4 - Montage de fluorescence moléculaire pour le dosage de l'iode.
Molecular fluorescence set-up for iodine determination.

5. Spectroscopie optogalvanique : analyse d'ultratraces [2, 4, 7, 48, 14]

5.1 Bref historique et principe

Les potentialités de la spectroscopie optogalvanique en tant que technique
d'analyse de traces sont issues des travaux du National bureau of standard
(NBS) dans le milieu des années 70. Son principe est basé sur la collection des
ions crées par collision entre les molécules réactives dans une flamme air-acé-
tylene et les atomes excités par le faisceau laser.

5.2 Montage expérimental

La figure S5 représente le dispositif expérimental utilisé en spectroscopie
optogalvanique dans une flamme. L'échantillon est nébulis€ dans un brileur
permettant l'atomisation. Un systéme laser pulsé (un laser excimére “pom-
pant” un ou plusieurs lasers a colorant) est accordé sur une transition électro-
nique appropriée de 1'élément a doser. Les atomes ainsi excités sont, par colli-
sion dans la flamme, transformés en ions qui sont collectés par une électrode
portée a un potentiel de — 500 a - 1 500 V. Le signal électrique détecté est pro-
portionnel aux especes ionisés.

5.3 Performances

Le tableau III donne les meilleures limites de détections obtenues sur
quelques éléments.
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TABLEAU HI

Performances obtenues sur différents éléments en spectroscopie optogalvanique
Limits of detection for several elements by optogalvanic spectroscopy

LdD (ng/) 10 10 10 1 1 1 0,1 10

Injecteur

Echantilion

BOXCAR OSCILLOSCOPE

Fig. 5 - Montage de spectroscopie optogalvanique.
Optogalvanic set-up.

5.4 Applications

Cette technique a été utilisée pour I'analyse de nombreux éléments (T1, Co,
Cs, K, Ni, Pb, I,,...). En ce qui concerne les actinides, l'uranium a été étudié a
des fins de spectroscopie (détermination des niveaux d'énergie), seul le neptu-
nium a été analysé dernicrement par une équipe de Moscou avec une limite de
détection pratique de 200 ng/l et une limite de détection théorique de 10 ng/l.

e Avantages : applicable a la plupart des éléments, sensibilité, rapidité.

e nconvénients : effets de matrice dus aux éléments facilement ionisables
tels le sodium, effets de mémoire. Nécessité de deux couleurs (2 A différentes)

6. Fluorescence induite par laser en four de graphite :
analyse d'ultratraces [11-12, 16, 38, 53-54]

6.1 Principe

L'atomisation thermique dans un microfour tubulaire de trés faibles masses
d'échantillon est suivie d'une excitation par un laser accordé sur une transition
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électronique de 1'élément d'intérét. La mesure de l'intensité de fluorescence
permet de déterminer la concentration.

6.2 Montage expérimental

La figure 6 présente un montage de fluorescence induite par laser en four
de graphite développé par le LSLA. L'échantillon est placé dans un four de
graphite permettant 1'atomisation. Un systéme laser pulsé (un laser excimére
“pompant” un laser colorant) est accordé sur une transition électronique
appropriée de 1'élément a doser. Apres excitation laser, la fluorescence de cet
élément est analysée par un monochromateur couplé a un photomultiplicateur.
Le signal du photomultipicateur est traité par un “boxcar” (résolution tempo-
relle du signal de fluorescence) et un oscilloscope (visualisation du signal).

6.3 Performances

Cette technique a été utilisée, pour l'instant, pour doser a trés bas niveau
des éléments peu réfractaires. Les limites de détection (LdD) déja obtenues
sont présentées et comparées avec celles de 1'absorption atomique classique
dans le tableau IV.

MONOCHROMATEUR

PHOTOMULTIPLICATEUR

OSCILLOSCOPE

BOXCAR

Commande FOUR

Fig. 6 — Montage de fluorescence induite par laser en four de graphite.
Electrothermal atomisation-laser enhanced atomic fluorescence set-up.

RADIOPROTECTION - VOL. 29 - N° 4 (1994) 527



C. MOULIN et al

TABLEAU IV

Performances comparées en spectroscopie d'absorption atomique
et en fluorescence induite par laser en four de graphite pour différents éléments
Comparison between limits of detection by atomic absorption and electrother-
mal atomisation-laser enhanced atomic fluorescence for several elements

LdD* (ng/l) 250 25 125 250 80 125 50 S0 100

LdD** (ng/l) 0005 008 001 02 100 5 10 1 5

* Spectroscopie d'absorption atomique
** Spectroscopie de fluorescence induite par laser en four de graphite.

Comme on peut le voir, cette nouvelle technique apporte un gain d'un fac-
teur 100 2 1 000 par rapport a l'absorption atomique. Sur les actinides, il
n'existe encore aucun travail publié mais cette technique, de par sa sensibilité
et l'utilisation de microvolumes d'échantillon, est potentiellement attractive
pour l'analyse des actinides.

6.4 Applications

La premiere application, trés médiatique, concernait le dosage du plomb et
du cadmium dans les glaces de 1'Antarctique avec des limites de détection voi-
sines de quelques centiemes de picogramme dans 50 pl d'échantillon, ce qui
correspond en masse absolue a quelques femtogrammes. Cette technique a
aussi été utilisée pour doser I'or a trés bas niveau (quelques ng/l) dans les eaux
de I'Amazone, le cobalt dans une matrice biologique (sérums physiologiques)
ainsi que le cuivre, le fer, le silicium, le sodium et I'aluminium dans les acides
phosphoriques et sulfuriques ainsi que dans des solvants organiques. Les sys-
témes lasers actuellement utilisés pourraient étre remplacés par des diodes
laser pour une plus grande souplesse.

® Avantages : limites de détection trés basses (quelques femtogrammes
(10-15 g)), rapidité, sélectivité.

e Inconvénients : technique non commerciale, fluorescences moléculaires
parasites dans le cas d'échantillons complexes.

7. Fluorescence induite par laser dans une torche a plasma :
analyse d'actinides en présence de fortes concentrations
d'autres actinides [8, 18, 62]

7.1 Principe

La spectrométrie d'émission dans une torche a plasma (plasma induit par
une haute fréquence) est la technique analytique la plus employée pour l'ana-
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lyse des actinides dans le retraitement. Cependant, cette technique manque de
sélectivité lorsque la matrice est fortement chargée (nombreuses raies d'émis-
sion non résolues). La fluorescence induite par laser dans une torche a plasma
permet de lever les interférences spectrales. En effet, en accordant un laser
pulsé sur une transition électronique de 1'élément d'intérét et en observant la
fluorescence et non plus I'émission continue, il est possible d'analyser un é1¢é-
ment en présence de grandes quantités d'autres éléments.

7.2 Montage expérimental

La figure 7 présente le montage de fluorescence induite par laser dans une
torche a plasma développé par le LSLA. L'échantillon a doser est introduit
dans une torche a plasma (7 > 5 000 K) via un nébuliseur. Un systeéme laser
pulsé (un laser excimere “pompant” un laser a colorant) est accordé sur une
transition électronique appropriée de 1'élément a doser. La fluorescence de cet
élément est analysée par un spectrométre haute résolution couplé a une détec-
tion pulsée.

7.3 Performances

Cette technique permet de doser les actinides avec les mémes performances
qu'en spectrométrie d'émission dans une torche a plasma, soit quelques ppb,
mais sans interférences dans le cas des matrices chargées.

_. Spectrométre
* THR 1000

[ 3

Entrée échantillon

Fig. 7 - Montage de fluorescence induite par laser dans une torche a plasma.
Inductively coupled plasma-laser induced fluorescence set-up.
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7.4 Applications

La fluorescence induite par laser dans une torche a plasma a été utilisée a
La Hague dans le cas d'expériences de faisabilité pour l'analyse du Pu en pré-
sence de grandes quantité d'uranium. De plus, d'autres éléments tels Np et Tc
pourraient étre analysés en présence de fortes concentrations en uranium, une
fois les bons schémas spectroscopiques trouvés. Les systemes laser actuelle-
ment utilisés pourraient étre remplacés par des diodes laser pour une plus
grande souplesse.

* Avantages : sélectivité, facilité de mise en ceuvre, applicable a tous les acti-
nides.

® Inconvénients : sensibilité au niveau de la ppb, nécessité d'un schéma
spectroscopique adapté.

8. Spectroscopie d'ionisation résonante colinéaire :
analyse rapide des isotopes radioactifs du strontium (%Sr et 89Sr)
en présence de strontium naturel (88Sr) [59-61]

8.1 Principe et bref historique

- Actuellement, la seule équipe ayant mis au point une telle expérience est
I'équipe du Pr Trautmann a Mayence (Allemagne). Pour atteindre l'objectif de
l'analyse, il faut atteindre une sélectivité isotopique de 1011 (échantillon typique
1018-1019 atomes de 88Sr et 108 atomes de 90Sr dans 1 000 m3 aprés Tcherno-
byl). La sélectivité dans la “resonance ionization mass spectrometry” (RIMS)
est le produit de celle de l'excitation optique et celle d'un spectrometre de
masse.

En effet, avec un spectrometre de masse, une sélectivité isotopique de
105-109 est réalisable. Pour atteindre la sélectivité supplémentaire de 105-106
avec l'excitation optique pour le strontium dont les décalages isotopiques sont
tres faibles, il faut recourir 2 une technique élaborée ou les décalages en lon-
gueur d'onde entre les isotopes sont élargis artificiellement par effet Doppler
(description dans la partie expérimentale). C'est une expérience complexe de
treés grande envergure, les allemands ont une équipe de 10 personnes depuis
4 ans sur ce sujet.

8.2 Montage expérimental

La figure 8 présente le montage de spectroscopie d'ionisation résonante
colinéaire développé par I'équipe de Mayence. Apres extraction chimique,
I'échantillon est introduit dans une source d'ions ol les ions formés (aprés ato-
misation et ionisation sur un filament au tantale T 2 400 °C) sont accélérés a
50 keV. Une premiére suppression du 88Sr naturel est obtenue par un champ
magnétique (60°), aprés déflexion des ions de 10° pour étre colinéaire au fais-
ceau laser, un échange de charge avec une vapeur de Cs (10-3 mbar) pour pro-
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duire un faisceau d'atomes est effectuée. Puis, l'isotope d'intérét est excité par
des lasers continus monomodes et, aprés ionisation par effet de champ et
déflexion par un champ électrique, les ions sont détectés par un channeltron.

8.3 Performances

La sélectivité isotopique obtenue est de 10! et la limite de détection
actuelle de 5x 107 atomes sur 20Sr. Des expériences ont eu lieu courant 93 sur
des échantillons réels.

8.4 Applications

Dosage des isotopes du strontium dans des échantillons gazeux (notamment
pour le contrdle par les Allemands des rejets de la centrale nucléaire de Cat-
tenom). Applications a d'autres éléments.

* Avantages : rapidité (2 jours), prélevement limité a2 1 000 m3 (la méthode
radiochimique demande 15 jours (équilibre séculaire de 1'yttrium) et un préle-
vement de 10 000 m3).

» Inconvénients : technique lourde a mettre en ceuvre.

Systéme laser

Source d'ion

Chambre d'échange

O.‘«i? H

Secteur magnétique

- filtre ionique
Déflecteur

Sélection en

énergie gy Détecteur

Excitation optique

=
x
v |
.
ey

lonisation

Fig. 8 - Montage de spectroscopie d'ionisation résonante colinéaire.
Colinear resonance ionization set-up.

9. Ionisation laser — Spectrométrie de masse
[11, 20-21, 24, 26-27, 55-58, 63]

9.1 Principe et bref historique

C'est dans le début des années 80 qu'une nouvelle technique analytique, la
spectrométrie de masse a ionisation résonante (la terminologie anglaise RIMS
(resonance ionization mass spectroscopy) est la plus souvent employée) per-
mettant de résoudre les problémes d'interférences isobariques (grace a la pos-
sibilité d'opérer une sélectivité élémentaire parfaite au niveau de l'ionisation)
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et ainsi d'éviter les séparations chimiques a vu le jour. Cette technique repose
sur la spectroscopie d'ionisation résonnante :

— irradiation d'un mélange d'atomes en phase vapeur par un rayonnement
laser qui permet d'exciter puis d'ioniser sélectivement les seuls atomes dont la
transition électronique correspond a la longueur d'onde laser ;

— utilisation d'un systéme dispersif en masse (analyseur magnétique, spec-
trometre a temps de vol) qui permet d'obtenir la double sélectivité, élémen-
taire et isotopique.

9.2 Montage expérimental

La figure 9 représente le montage simplifié d'une installation de RIMS. Un
systeme laser composé d'un laser de pompe (excimere, Nd-YAG triplé ou
vapeur de cuivre) couplé a un laser a colorant permet d'avoir 1'accordabilité en
longueur d'onde. Ce rayonnement laser accordé sur une transition électronique
d'un élément d'intérét est envoyé dans une vapeur atomique (préalablement
formée par chauffage de l'échantillon sur un filament), 1'élément est excité
sélectivement puis ionisé et les ions ainsi formés sont envoyés dans le spectro-
metre de masse, puis détectés par un systeme intensifié.

Chambre a vide

] Détecteur d’'ions

/|

Détection
intensifiée pulsée

Spectrométre de masse

Laser

Fig. 9 - Montage simplifié de RIMS.
Schematic of RIMS set-up.

9.3 Performances

Concernant les actinides, les principaux travaux publiés sont de nouveau
ceux de 1'équipe du Pr Trautmann a Mayence ; les Américains de Los Alamos
travaillent aussi sur ce sujet mais publient peu. Les limites de détection obte-
nues sur les isotopes d'intérét de U, Pu, Tc sont de 1'ordre de 100-107 atomes
(par comparaison, en spectrométrie o, une limite de détection de 0,4 mBq de
239Pu correspond a 4 x 108 atomes).

9.4 Applications

Détermination a trés bas niveau des isotopes du Pu dans les échantillons de
I'environnement. Contrdle de l'impact écologique des installations nucléaires.
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* Avantages : trés grande sensibilité, bonne résolution isotopique, applicable
a la plupart des radionucléides.

e Inconvénients : technique assez lourde a mettre en ceuvre, personnel qua-
lifi€ nécessaire.

Le tableau V récapitule les différentes performances des techniques de
spectroscopie laser pour l'analyse de traces et les comparent avec celles de
I'ICP-MS (couplage d'une torche a plasma et d'un spectrometre de masse),
technique analytique trés performante pour I'analyse a bas niveau [33].

TABLEAU YV

Comparaison des performances des différentes techniques
de spectroscopie laser pour l'analyse et de 'ICP-MS
Performance comparison between ICP-MS
and laser spectroscopy based techniques

Technique

Thermal lensing Ac, Ln oui moyenne  non moyen  103-104 ng/l
Photoacoustique
Spectrofiuorimétrie laser U, Cm oui trés bonne  non faible  10-1-102 ng/l

a résolution temporelle Am, Ln

Fluorescence moléculaire I, Br,, Cl, oui moyenne  oui faible 101
molécules/cm3

Optogalvanique métaux, non bonne non  imprtant 10-1-104 ng/l
Ac, Ln

Fluorescence laser métaux, non trés bonne  non faible  10-2-103 ng/l

en four de graphite Ac, Ln

Fluorescence laser métaux non trés bonne oui  trés faible 102-10° ng/l

en torche a plasma Ac, Ln

Ionisation résonante Sr+... non trés bonne  oui faible 107 atomes

colinéaire

Ionisation résonante ~ tous les non trés bonne  oui  trés faible 1-103 ng/l

Spectrometre de masse éléments

Torche a plasma - tous les non bonne oui moyen 1-103 ng/l

Spectrométrie de masse éléments ‘

Ac actinides
Ln lanthanides

10. Conclusion

Les techniques de spectroscopie laser analytique présentées possédent un
certain nombre de caractéristiques bien spécifiques :
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— pas ou peu de préparation d'échantillon,

- rapidité (dosage effectué en quelques dizaines de minutes),

- sélectivité (peu ou pas d'effets de matrice),

—sensibilité (limite de détection proche de la ppt (ng/l)),

— possibilité de travailler sur des microvolumes,

— possibilité de mesure déportée ou en ligne (directement ou par fibres
optiques),

—acceés aux especes chimiques (spéciation dans le cas du TL, PAIL et
SLRT,

—acces a l'isotopie dans le cas du RIMS et de l'ionisation résonante coli-
néaire.

Elles offrent donc potentiellement un grand intérét pour 1'analyse des acti-
nides et des radioéléments a 1'état de traces. Ces techniques souffrent, par
contre, de certaines limitations qui proviennent de la complexité des expé-
riences (connaissance de la spectroscopie des éléments d'intérét, compréhen-
sion des mécanismes physiques et chimiques, utilisation des lasers a colo-
rant...). Leur mise en ceuvre nécessite, le plus souvent, du personnel qualifié.
La seule technique développée dans le laboratoire qui connaisse un dévelop-
pement instrumental est la SLRT (FLUO 2001) qui utilise simplement un laser
a azote ou un laser Nd-YAG triplé. D'autres techniques utilisant des lasers
simples sont de plus en plus utilisées dans l'industrie (spectroscopie Raman,
ablation laser, ...).

Cette synthése non exhaustive n'aborde pas les possibilités de 1'analyse
directe de solides par spectroscopie laser. L'ablation laser, qui consiste a focali-
ser un laser de puissance a la surface de 1'échantillon pour le vaporiser, peut étre
utilisée comme source d'atomisation de microéchantillons solides. L'absence de
préparation d'échantillon et la possibilité d'opérer a pression atmosphérique
constituent deux atouts majeurs de cette technique [1, 34-35, 37, 51].

La technologie laser évolue actuellement vers des systémes plus compacts
et plus simples (diode laser [17]). Ceux-ci présentent un intérét majeur pour les
actinides. Il nous semble donc important d'effectuer les études de base visant a
évaluer le champ d'application de ces techniques dans les problemes liés a l'en-
vironnement. |
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