4eme Ligne de Lumiere CRG-FAME a I'ESRF

Résumé

- La ligne est a présent ouverte a la communauté scientifique nationale et
internationale depuis un an et demi (ouverture en septembre 2002). Il est ainsi
possible de tirer un premier bilan de I’activité scientifique et technique de la ligne et
de confronter ces résultats aux objectifs escomptés.

- La qualité scientifique et technique de la ligne est mise en avant par les 26
publications et 26 communications sur 2002-2003. La demande croissante en temps
faisceau (+ 36 % en 2003) indique également son bon fonctionnement.

- la restriction budgétaire n’a pas permis de faire évoluer les instabilités du systeme
cryogénique ; cette demande est détaillée par un devis et apparait en priorité dans la
demande budgétaire.

- Deux incidents sont survenus cet automne :

- bris de deux cristaux Si1(220). Leur remplacement est prévu dans 1’enveloppe
budgétaire récurrente de la ligne. Un devis de la mécanique et de la réalisation d’un
cristal est joint a titre indicatif.

- Détérioration du détecteur de fluorescence par un survoltage : colt de la

réparation 140 k€. Cet élément est utilisé pour la majeure partie des expériences (plus
de 80%).

- Manque de personnel : il y a uniquement 2 local contacts sur FAME contre 3.35 en
moyenne sur les autres lignes CRG francaises. L’accueil est a 90% effectué par O.
Proux et J.L. Hazemann. Cette situation n’est plus acceptable. Pour information, ces
deux personnes effectuent chacun 1’accueil plus de 14 week end et 7 jours fériés par
an, en plus d’une présence tardive les soirs de semaine.




Bilan des Expériences sur FAME en 2003

La liste des rapports d’expérience de I’ensemble des utilisateurs internationaux et
nationaux, joint en annexe, permet d’avoir également une image plus réaliste et
critique de la ligne. Ces rapports permettent de faire évoluer la ligne dans le sens
souhaité par les utilisateurs.

Leurs principales demandes convergent vers I’aménagement d’un laboratoire de
préparation d’échantillon, type laboratoire de chimie. Cette demande est liée a
I’exiguit¢é de [’espace disponible actuellement sur la ligne. Le budget de
réaménagement des locaux techniques des CRG demandé en 2002 sur la Structure
d’Exploitation reconduite cette année doit permettre une meilleure intégration de
cette demande.
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Figure 1 : Répartition du temps de faisceau sur la ligne FAME pour I’année 2003 (comités de
programme CRG et ESRF et 2003, reliquats de 2002, instrumentation et enseignement)
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Figure 2 : Répartition des expériences en fonction du type d’environnement d’échantillon

Evolution de la demande de temps de faisceau :

FAME a ét¢ la premiére ligne CRG la plus demandée cette année sur le comité international et la
7°™ au niveau de I’ESRF (figure 3). Il faut souligner qu’un seul tiers du temps de faisceau est
distribué par le comité ESRF contre 100% pour les lignes ESRF. La pression est donc nettement
supérieure aux lignes ESRF.
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Figure 3 : Nombre de propositions d’expériences pour les 10 lignes les plus demandées a I’ESRF
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Figure 4 : Evolution entre 2003 et 2004 sur le temps CRG demandé
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Figure 5 : Bilan de I’évolution de la demande depuis 1’ouverture
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Caracteristiques techniques

Domaine en énergie et résolution :

Le domaine en énergie a été étendu grace au montage des cristaux Si(220). Le seuil maximum
atteint a été celui du Xenon (34.5-35.5 keV) expérience de M. Ripert (CEA Cadarache).

Avec ce méme montage, une expérience au seuil K du vanadium (5.465 keV) a été réalisée par
I’équipe de G. Calas (LMCP Paris).

Ce montage a nettement amélioré la résolution en énergie pour les éléments légers. Quelques
rapports d’expérience joints en annexe mentionnent la trés bonne résolution en énergie de la ligne
(rapports d’Y. Soldo, G. Calas).

Taille du faisceau :

En montage Si(111), la taille horizontale est au minimum de 260 um et de 150 um en montage
Si1(220). En vertical, la dimension est « en routine » de 150 um.

En diminuant I’acceptance angulaire la taille du faisceau a été amenée a 50 um en horizontal et 80
pm en vertical. Il a été ainsi possible de réaliser des expériences en enclume diamant : rapport
d’expérience de J. Kreisel (INPG) et expérience de B. Menez sur des bactéries thermophiles (ces
deux exemples sont détaillés plus loin)

Dans la poursuite des essais de pfaisceau, une taille de faisceau de 3.6 um a été obtenue dans le
plan vertical (rapport d’expérience de X. Biquard).

Détection :

Un test de cristal analyseur mis au point & APS par G. Bunker a été effectué en collaboration avec
Alain Manceau. Les caractéristiques de 1’analyseur amené par A. Manceau ont été retrouvé et
optimisé autour de la fluorescence du Zinc. L’intérét d’un tel analyseur dont la résolution est
d’environ 20 eV est de pourvoir sélectionner une seule fluorescence. Cette sé¢lection est obtenue par
un cristal analyseur Si(111) travaillant en transmission en Laue. Le but était de comparer I’efficacité
de ce montage par rapport au détecteur 30 ¢léments sur un échantillon réel : une ferrihydrite
contenant 1000 ppm de zinc. Sur un tel échantillon le détecteur solide 30 ¢léments est largement
saturé par la fluorescence du fer. Le taux de comptage dans la fenétre du zinc est de 10000 cps/s. Le
cristal analyseur et des fentes de Sollers associées, discrimine parfaitement la fluorescence du fer et
¢galement le diffusé. Cependant, la faible transmission de I’analyseur a 1’énergie de travail
n’autorise qu’un taux de comptage 10 fois plus faible que le détecteur solide seul. En conclusion, le
détecteur 30 éléments malgré sa saturation reste le plus compétitif.

Stabilité de la ligne :

Les instabilités liées a la cryogénie du monochromateur ont largement été diminuées, a I’exception
de la régulation du débit d’azote liquide. Ce dernier point reste crucial, il dépend du mode de
remplissage de I’anneau, du courant de I’anneau et de 1I’ouverture des fentes primaires.

Les reductions budgétaires imposées en Janvier 2003 nous ont obligé a repousser I’achat
d’une vanne cryogénique motorisée permettant cette régulation. C’est une de nos priorités
pour I’année 2004.

Les caractéristiques techniques de la ligne ont fait 1’objet de plusieurs communications (cf
bibliographie).

A I’automne 2003, deux problémes importants sont survenus :

- Incident sur le canberra 30 éléments : un descriptif de I’incident est détaillé dans ce rapport
ainsi que le colt de la réparation.

- Incident sur le monochromateur, deux cristaux Si (220) ont été brisés, leur remplacement est
prévu dans le budget 2004.



Bilan du personnel impliqué dans la gestion de la ligne

Personnel impliqué :

Local contact : Y. Soldo (LEPMI CNRS), X. Biquard (SP2M/IRS CEA-Grenoble), O. Proux (LGIT

CNRS), J.L. Hazemann (Lab. de Cristallographie).
Personnel technique: O. Ulrich (SP2M/IRS CEA-Grenoble), E. Lahera (LGIT CNRS), J.J.

Menthonnex (LGIT CNRS).

Accueil des utilisateurs sur FAME :

Du 1 mars Jours non | Jours de week| Jours fériés Total %
2003 au 1 mars fériés end +
2004 RTT
obligatoires
Yvonne Soldo 5 4 (2 we) 0 9 4
Xavier 11 5(2,5 we) 0 16 7,5
Biquard
Olivier Proux 68 24 (12 we) 4 96 44
Jean-Louis 61 29 (14,5 we) 7 97 44,5
Hazemann
Total 145 62 (31 we) 11 218 100

Si I’on se réfere au Tableau du personnel de I’ensemble des lignes CRG francaises, il y a entre 3,34
et 3,5 local contacts pour IF, D2AM et FIP, contre a peine 2 pour FAME :

Il manque clairement un poste de local contact sur FAME.



Quelques exemples scientifiques mettant en avant les qualités de la ligne

La présentation des résultats des expériences est résumée dans les rapports d’expérience joint en
annexe et les articles de la ligne.

Effet de la pression sur des ferroélectriques relaxeurs

J. Kreisel', F. Hippert', B. Chaabane' et J.L. Hazemann’

1 Laboratoire Matériaux et Génie Physique (CNRS) ENS de Physique de Grenoble, ENSPG, Domaine
Universitaire, BP 46, 38402 St. Martin d'Héres

2 Laboratoire de Cristallographie (CNRS), 25 avenue des Martyrs - BP 166, 38042 Grenoble cedex 9

Les « Relaxeurs » forment une classe spéciale parmi les matériaux ferroélectriques de par leurs
propriétés ¢lectromécaniques exceptionnelles. 11 est généralement admis que leurs propriétés
di¢lectriques sont liées a l'existence de différentes régions polaires nanométriques. Par conséquent,
les études de I’ordre local de ces matériaux sont d’une grande importance.

L’intérét d’étudier ces matériaux en fonction de la pression est de pouvoir reproduire les conditions
de contrainte (pouvant atteindre quelques GPa) lorsque le relaxeur est sous forme de couche mince.
Des études préliminaires (par diffraction X sous pression) ont permis de caractériser précisément les
évolutions microstructurales moyennes.

Sur FAME, le projet initial était d’étudier, en fonction de la pression, deux systémes typiques de
relaxeurs: (NagsBigs)TiOs, (NBT) aux seuils du Ti (K) et de Bi (L) et Pb(Mg;;3Nby3)O03 (PMN)
aux seuils du Pb (L) et du Nb (K).

D’un point de vue expérimental, le challenge résidait dans 1’utilisation d’une enclume diamant, les
spectres étant enregistrés en mode transmission. Afin de choisir une partie homogéne de
1'échantillon, la taille de faisceau a été réduite a 50 um x 50 pm (diameétre de la fenétre de la cellule:
200 pm). Pour des raisons de temps et d’absorption totale du systeme, I'effet de la pression n’a été
étudié qu’au seuil Ly du Bi (13,4 keV) dans I'échantillon NBT. Les spectres XAS ont été mesurés a
11 pressions entre 0 et 11,9 GPa, a température ambiante.

Plusieurs oscillations EXAFS sont représentés dans la figure ci-dessous. On observe une évolution
marquée en fonction de pression, ’amplitude des oscillations tendant a augmenter lorsque la
pression augmente. En comparant avec des données de diffraction X, I'ordre local sous pression
autour du cation de Bi et la structure moyenne évoluent différemment. En particulier, la transition
d’une structure rhomboédrique a monoclinique entre 1,6 et 2 GPa n'a aucune conséquence
importante sur les spectres EXAFS, I’ordre local de symétrie ne changeant pas dans ce cas.

0.8 %~ ——P=06GPa .
L ——P=22GPa

Figure 6 : oscillations
EXAFS k*y(k) a différentes
pressions. Seuil Ly du Bi

Le succes de cette expérience, en dépit de ses difficultés, ouvre la voie vers des investigations de
l'ordre local sous pression dans les ferroélectriques relaxeurs. Pour FAME, 1’expérience montre que
I’utilisation d’une enclume diamant est possible méme sur une ligne « aimant de courbure ».
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Etude in situ du métabolisme d’organismes extrémophiles en cellule enclume
diamant

B. Ménez, C. Rommevaux-Jestin - UMR 7097 - IPGP
M. Muiioz - Lab. Géomatériaux - Univ. Marne-La-Vallée
L. Avoscan, B. Gouget, H. Bureau - LPS - CEA/CNRS

O. Proux, J.-L. Hazemann — CRG-FAME - CNRS

Cette expérience s’inscrit dans une thématique visant a répondre schématiquement a 3 grandes
problématiques :

- développer des méthodologies pour caractériser la vie dans des habitats extrémes,

- identifier les espéces métalliques pouvant constituer des marqueurs biogéniques associés a un type
identifiable de métabolisme,

- rechercher ces « biosignaux » dans des systémes naturels plus complexes et a des degrés
d’évolution divers.

L’expérience réalisée sur FAME, déja présentée au workshop pfaisceau de Soleil en Novembre
2003, a été effectuée sur des bactéries thermophiles présentes au voisinage des dorsales océaniques.
Aux conditions ambiantes de pression et température, I’activité bactérienne est inexistante. La
solution nourriciere d’arsenic V n’évolue pas. Dés les conditions hydrothermales atteintes en
enclume diamant (95°C et 300 bar), la présence d’arsenic III est décelée. Apres 10 heures d’activité
bactérienne a ces conditions de pression et de température, la proportion d’arsenic III par rapport a
celle en As V augmente témoignant de la réduction de I’arsenic V en As III par les bactéries. Un
¢chantillon témoin restant aux conditions ambiantes ne présentant aucune évolution de I’arsenic V
met clairement en évidence que cette réduction est bien 1’action des bactéries hyperthermophiles.

——  Solution AV 100

Seuil K Se [/\' ——  Solation A [T 100«
:

Absorbance normmalisée

1185 1186 1187 1188 1180 118

Energie (keV)

Figure 7 : Echantillonnage temporel par spectroscopie XANES de la variation de 1’état
redox de I’arsenic induite par la respiration de micro-organismes hyperthermophiles
issus de sources hydrothermales océaniques. Conditions expérimentales : Pression: 300
bars, Température: 95°C, Enclume diamant en mode fluorescence



Mécanismes de bioréduction du sélénite (Se'Y) et du sélénate (SeV") par la
bactérie Ralstonia metallidurans CH34: Etude des bactéries par spectroscopie
XANES au seuil K de Se

Barbara Gouget, Laure Avoscan, Richard Collins, Hicham Khodja, Stéphane Lequien (LPS Saclay)
Géraldine Sarret (LGIT Grenoble)
Olivier Proux et Jean-Louis Hazemann (FAME)

Ce projet s’inscrit dans le cadre du programme Toxicologie Nucléaire du CEA.

Le but de ces expériences est 1’étude de la résistance de plusieurs souchs de microorganismes
représentatives de la biodiversité bactérienne aux oxyanions du sélénium (sélénite et sélénate). Il
s’agit de préciser les voies d’entrée des oxyanions du sélénium puis les mécanismes qui président a
la réduction de ces formes oxydées jusqu’a 1’état élémentaire qui peut €tre stocké dans la bactérie.
Cette étude permet non seulement de mieux comprendre les mécanismes biotiques de spéciation du
sélénium mais aussi d’envisager des procédés de bioremédiation. En effet, par I’intervention des
microorganismes, le sélénium peut passer d’un état soluble, toxique et biodisponible a un état
solide, immobilisé, non ou largement moins toxique et surtout récupérable par collecte de la
biomasse.

L’absorption X et plus particulierement la région XANES sont une trés bonne signature de la
spéciation d’un ¢élément (forme chimique et structurale). La figure suivante indique clairement cette
sensibilité.

Sensibilité du XANES aux formes du sélénium

Compose Energie du pic
(KeV)

Na,Se(VI)O3 12.6670

Seivl) Na,Se(IV) Os  12.6638
: Se(IV)

5 \/x_ Se-urea 12.6638
s ol Se guanosine  12.6646
5 [ \__seenoguonsre | } 1
& -C-
2 Seleno-methionine Se-methionine  12.6611
3 S Lt }CHQ-Se-CHz- Methyl-Se-L-  12.6608
g Seleno-DL cystine | CySteine

Seleno-cystamine }-CHQ—Se-Sa—CHQ- .
Se-DL-cystine  12.6601

WA 26 Se-cystamine  12.6601
il 2 Se(0) SeS, 12.6598
Se(0) 12.6592
12.64 12l.65 12‘.65 12I.6? 12I.58 12I.69 12.70

Energy (KeV)

Figure 8 : Spectres de référence mesurés sur FAME



Bioréduction du sélénate (Se

VI)

MNormalized absorption (a.u.)

Proportions of Se species

SeS2or
Alkyl Alkyl

Se(0) di-Se  Se Se=C Se(lV) Se(VI)
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0
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Difficultés spécifiques:

Se, mg/g of proteins
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faible (qq mg)

- Concentrations en Se:
du % a 100 ppm

- Photo-oxydation sous
faisceau observée

dans certains cas
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Bioréduction du sélénite (Se'")

Dans ce dernier cas le sélénite se transforme dans
une premiére étape en Sélénium organique, puis en

Normalized absorption (a.u.)

~ se(lv) selénium métallique Se(0).

..... y a une forte accumulation en sélénium
......... métallique.
400.00
——Se(0)
350.00 1| —=— SeS2 or alkyl di Se
—a— Alkyl Se
300.00 H +Sezc
2 —@—Se(lV)
%250.00 H ) Se(VI)
Ezoo.oo || —©—Total Se
(=)
\3150.00 B
E
& 100.00 |
50.00 |
0.00 ‘ ‘ x
0 20 40 60 80 100 120 140

Time, h

12.64
Energy (KeV)

12.65 1266 12.67 1268 1269 1z
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Présentation de I’incident sur le détecteur Canberra et son incidence sur le
fonctionnement de la ligne.

Utilisation du détecteur

L’un des points forts de la ligne CRG-FAME est son détecteur de fluorescence 30 ¢léments, résolu
en ¢énergie. Les efforts faits au niveau de 1’optique lors de la conception de la ligne combinés aux
qualités intrinseques de ce détecteur ont permis d’abaisser les limites de détection des éléments a
des niveaux trés faible'. Ce détecteur trés complexe (il s’agit du 1% des 2 détecteurs 30 éléments
construits par Canberra) est utilisée en routine, dans plus de 80% des expériences (figure 9).

Transmission

Fluoreszcence 4f5%
b

dicde & avalanche

9%

Figure 9 : Répartition des expériences en
fonction du type de détecteur utilisé :
détecteurs de fluorescence Canberra 30 Fluorescence >
éléments (propre a la ligne CRG-FAME), 13 éléments
13 éléments et diode & avalanche (du 3%
groupe détecteur de I’ESRF) et diodes

pour les mesures en transmission

(statistique sur I’ensemble des expériences

depuis septembre 2002).

Fluorescence

30 eléments

83,5%

Cette utilisation du détecteur 30 éléments est indispensable pour les utilisateurs, de maniere a
¢tudier : 1) des ¢éléments présents en trés faible quantité dans 1’échantillon, 2) avec des temps de
mesure le plus court possible ou en réduisant le flux sur I’échantillon. Les résultats obtenus sur la
ligne depuis son ouverture (reportés dans les rapports d’expérience ou déja publi€¢) suivent
majoritairement ces criteéres

1) les projets en Science de I’Environnement portent trés souvent sur 1’ordre local autours
d’¢éléments traces (naturellement présent ou introduit dans 1’échantillon)’, les concentrations des
métaux (Fe ou Cu) présents dans des molécules biologiques demeurent trés faibles® de méme que
les doses d’atomes implantés®. Les concentrations minimales d’éléments analysés sur la ligne sont
reportées figure 10.

2) il est parfois nécessaire de diminuer les temps d’acquisition des spectres tout en conservant une
statistique de mesure correcte, de manic¢re a diminuer I’irradiation de certains échantillons pour ne
pas en modifier leur structure’, ou & suivre des cinétiques’.

! de I’ordre de 30ppm au seuil K du Cr, cf. rapport d’expérience de Jérome Rose (septembre 2002)

? rapports d’expériences de Jérome Rose (septembre 2002, mars et juillet 2003, de I’équipe d’Alain Manceau (avril
2003), de Farid Juillot (octobre 2002), cf. par ex. Manceau et al. Environmental Science & Technology, 37 (2003) 75-
80,

? Della Longa et al., Biophysical Journal 85 (2003) 549-558, D’ Angelo et al., accepté dans Biophysical Journal

4 rapport d’expérience de Michel Ripert (juillet 2003), Martin et al., Journal of Nuclear Materials 312 (1) (2003) 103-
110

> rapports d’expérience de Géraldine Sarret (février 2003) et de Barbara Gouget (juillet 2003)

% rapport d’expérience de Christophe Geantet (décembre 2002 et février 2003)
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Incident sur la haute tension

Suite a une fausse manceuvre lors de la mise en route du détecteur, la haute tension appliquée a
celui-ci a dépassé la valeur nominale de -1500V pendant quelques secondes.
Par rapport aux mesures Canberra faites sur le détecteur en Juin 2003 aprés son expertise, la
résolution en énergie est en moyenne dégradée de 30 eV. Nous avons toujours constaté que nos
mesures de résolution différent 1égérement de celles faites par Canberra : sur nos mesures avant et
apres incident on constate une perte de résolution de 20eV en moyenne, soit environ 10%.Les temps
de «reset » sont en moyenne 70% plus longs, indiquant des courants de fuites plus faibles. Le
courant noir (nombre de coups mesuré par le détecteur sans faisceau) est maintenant non
négligeable.
Ces dégradations des performances du détecteur ont pour conséquence directe :
- le nombre de coups maximum mesurable par le détecteur tout en restant dans les limites de
linéarité est plus faible,
- il n’est plus possible de séparer précisément les pics de fluorescence d’éléments voisins
(AZ=1).

Cout de la réparation

La sociét¢ Canberra a pu nous fournir rapidement un devis de la réparation a effectuer (ils
connaissent les conséquences de ce type d’incident et avaient pu réviser notre détecteur en Avril

2003). Le devis de canberra s’¢éléve a 139.875 k€

Par ailleurs, le sinistre a été signalé a I’assurance de la ligne. Une expertise est en cours. La
franchise est de 18.459 k€
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Liste des publications portant sur des expériences effectuées sur
I'expérience d’absorption X

Articles

2003

2003-1 Della Longa S., Arcovito A., Benfatto M., Congiu-Castellano A., Girasole M.,
Hazemann J.-L., Lo Bosco A., “Redox-induced Structural Dynamics of Fe-Heme
Ligand in Myoglobin by X-ray Absorption Spectroscopy”, Biophysical Journal 85
(2003) 549-558

2003-2 Rose J., Chauveteau G., Tabary R., Moustier S., Hazemann J.-L., “Zirconium speciation
in microgels: kinetics aspects”. Colloids and surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects
217 (2003) 159-164

2003-3 Rose J., De Bruin T.J.M., Chauveteau G., Tabary R., Hazemann J.-L., Proux O., Omari
A., Toulhoat H., Bottero J.-Y. “Aqueous Zirconium Complexes for Gelling Polymers. A
combined X-ray Absorption Spectroscopy and Quantum Mechanical Study”, J. Phys.
Chem. B 107 (2003) 2910-2920

2003-4 Martin M., Ripert M., Petit T., Reich T., Hennig C., D’acapito F., Hazemann J.-L. and
Proux O., “A Xas study of the local environments of cations in (U,Ce)O,”, Journal of
Nuclear Materials 312 (1) (2003) 103-110

2003-5 Pokrovski G., Schott J., Farges F. and Hazemann J.-L., “Iron (III)-silica interactions in
aqueous solution : Insights from X-ray absorption fine Structure”, Geochimica et
Cosmochimica Acta, 67 (2003) 3559-3573

2003-6 Biquard X., Proux O., Cibert J., Ferrand D., Mariette H., Giraud R. and Barbara B.,
“Local Structure and Valence State of Mn in Ga; MnN Epilayers”, Journal of
Superconductivity : Incorporating Novel Magnetism, 16 (2003) 127-129

2003-7 Manceau A., Tamura N., Celestre R.S., MacDowell A.A., Geoffroy N., Sposito G.,
Padmore H.A. “Molecular-scale speciation of Zn and Ni in soil ferromanganese nodules
from loess soils of the Mississippi basin” Environmental Science & Technology, 37
(2003) 75-80.

2003-8 Proux O., Micha J.-S., Regnard J.-R., Ernult F., Bayle-Guillemaud P., Dieny B., Traverse
A. and Hazemann J.-L., “X-ray Absorption spectroscopy study of Co/ZrO;
discontinuous multilayers”, J. of Physics: Condens. Matter, 15 (2003) 7237-7252

2003-9 Testemale D., Hazemann J.-L., Pokrovski G., Roux J., Joly Y., “Study of the evolution of
As(OH); arsenious acid structure in supercritical conditions: an EXAFS and XANES
investigation”, soumis dans Physical Review B

2003-10 Manceau A., Marcus M. A., Tamura N., Proux O., Geoffroy N. and Lanson B., “Zn
speciation in a soil of the Ohio River basin by combining x-ray fluorescence, absorption
and diffraction at micrometer scales of resolution”, accepté dans Geochimica et
Cosmochimica Acta

2003-11 Marcus M. A., Manceau A., Kersten M., “Mn, Fe, Zn and As speciation in a fast-
growing ferromanganese marine nodule” soumis & Geochimica et Cosmochimica Acta

2003-12 Pages D., Rose J., Conrod S., Cuiné S., Carrier P., Heulin T. and Achouak W.
“Cadmium induced phenotypic variation in Pseudomonas brassicacearum”, soumis

2003-13 D’Angelo P, Debora Lucarelli, Stefano della Longa, Benfatto M, Hazemann JL, Feis A,
Smulevich G, Ilari A, Bonamore A and Boffi “A Unusual heme iron-lipid acyl chain
coordination in Escherichia coliflavohemoglobin” accepté dans Biophysical Journal

2002
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2002-1 Albrecht M., Maret M., Kohler J., Gilles B., Poinsot R., Hazemann J.-L., Tonnerre J.-M.,
Teodorescu C., Bucher E., “Structural and magnetic properties of Cr in Cr/Ru(0001)
multilayers”, Physical Review B, 66 (2002) 205410

2002-2 Ibarra-Palos A., Darie C., Proux O., Hazemann J.-L., Aldon L., Jumas J.-C., Morcrette
M., Strobel P., “Reversible lithium intercalation on amorphous phases derived from iron
borates : electrochemical, Mdssbauer and X-ray absorption studies”, Chemistry of
Materials, 14, Issue 3 (2002) 1166-1173

2002-3 Ibarra-Palos A., Strobel P., Proux O., Hazemann J.-L., Anne M., Morcrette M. “In situ
X-ray Absorption Spectroscopy Study of lithium Insertion in a new disordered
manganese Oxi-iodide” Electrochimica Acta, 47 (2002) 3171-3178

2002-4 Isaure M.P., Laboudigue A., Manceau A., Sarret G., Tiffreau C., Trocellier P., Lamble
G., Hazemann J.-L., Chateigner D. “Quantitative Zn speciation in a contaminated
dredged sediment by WPIXE, uSXRF, EXAFS spectroscopy and principal component
analysis”, Geochimica et Cosmochimica Acta 66 (2002) 1549-1567

2002-5 Pokrovski G., Zakirov 1., Roux J., Testemale D., Hazemann J.-L., Bychkov A. and
Golikova G., “Experimental study of arsenic speciation in vapor phase to 500°C :
Implications for As transport and fractionation in low-density crystal fluids and volcanic
gases”, Geochimica et Cosmochimica Acta. 66 (2002) 3453-3480,.

2002-6 Pokrovski G., Schott J., Hazemann J.-L., Farges F., Pokrovsky O., “An X-ray absorption
fine structure (XAFS) and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy study of
gallium-silica complexes in dilute aqueous solution : implications for Al and Ga
hydrolysis and transport in natural water”, Geochimica and Cosmochimica Acta, 66
(2002) 4203-4322

2002-7 Sarret G., Saumitou-Laprade P., Bert V., Proux O., Hazemann J.-L., Traverse A., Marcus
M., Manceau A., “Forms of Zinc accumulated in hyperaccumulator Arabidopsis
halleri”, Plant Physiology, 130 (2002) 1815-1826

2002-8 Simonet V., Calzavara Y., Hazemann J.-L., Argoud R., Geaymond O., Raoux D. “X-ray
absorption spectroscopy studies of ionic association in aqueous solutions of zinc
bromide from normal to critical conditions”, Journal of Chemical Physics, 117 (2002)
2771-2781

2002-9 Simonet V., Calzavara Y., Hazemann J.-L., Argoud R., Geaymond O., Raoux D.,
“Structure of aqueous ZnBr; solution probed by X-ray absorption in normal and
hydrothermal conditions”, Journal of Chemical Physics, 116 (2002) 2997-3006

2002-10 Soldo Y., Sibert E., Tourillon G., Hazemann J.-L., Levy J.-P., Aberdam D., Faure R.,
Durand R. “In situ XAS study of copper UPD on Pt(111)”, Electrochimica Acta, 47
(2002) 394-395

2002-11 Ferlat G., San Miguel A., Jal J. F., Soetens J.-C., Bopp Ph. A., Hazemann J.-L.,
Testemale D. and Daniel 1., “The quest for ion pairing in supercritical aqueous
electrolytes”, Journal of Molecular Liquids 101 issue 1-3 (2002) 127-136

2002-12 Manceau A., Marcus M.A., Tamura N., “Quantitative speciation of heavy metals in
soils and sediments by synchrotron X-ray techniques” in Applications of Synchrotron
Radiation in Low-Temperature Geochemistry and Environmental Science, P. Fenter, M.
Rivers, N.C. Sturchio, S. Sutton Eds., Reviews in Mineralogy and Geochemistry,
Mineralogical Society of America, Washington, DC., 49 (2002) 341-428.

2002-13 Manceau A., Lanson B., Drits V.A., “Structure of heavy metal sorbed birnessite. Part 3.
Results from powder and polarized EXAFS spectroscopy” Geochimica et
Cosmochimica Acta, 66 (2002) 2639-2663.

2002-14 Glasson C., Geantet C., Lacroix M., Labruyere F. and Dufresne P., “Beneficial effect of
carbon on hydrotreating catalysts”, J. of Catalysis 212 (2002) 76-85
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Figure: Répartition des
publications en fonction du
domaine de recherche

B Environnnement
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Total: 26 articles

Actes de collogues

2003

2003-1 Proux O., Biquard X., Lahera E., Menthonnex J.-J., Prat A., Ulrich O., Soldo Y.,
Trévisson P., Kapoujvan G., Perroux G., Taunier P., Grand D., Jeantet P., Deleglise M.,
Roux J.-P. and Hazemann J.-L., “FAME: A new beamline for X-ray absorption
investigations of very-diluted systems of environmental, material and biological
interests”, XAFS XII Sweden, june 2003, a paraitre dans Physica Scripta.

2003-2 Isaure M.P., Manceau A., Laboudigue A., Tamura N., Marcus M.A. “Zn speciation in a
soil contaminated by the deposition of a dredged sediment by synchrotron x-ray
techniques”, Journal de Physique 1V 107 (2003) 657-660.

2003-3 Kirpichtchikova T., Manceau A., Lanson B., Marcus M.A., Jacquet T. “Speciation and
mobility of Zn, Cu and Pb in a truck farming soil contaminated by sewage irrigation”,
Journal de Physique IV 107 (2003) 695-698.

2003-4 Sarret G., Schroeder W.H.; Marcus M.A., Geoffroy N., Manceau A. “Localization and
speciation of Zn in mycorrhized roots by X-ray fluorescence and EXAFS
spectroscopy”, Journal de Physique IV 107 (2003) 1193-1196.

2003-5 Bénard A., Rose J., Hazemann J.-L, Masion A., Bottero J-Y, Vichot A., Lemarchand D.,
“Evolution of Pb in Portland cement during leaching”, Journal de Physique IV 107
(2003) 143-146

2002
2002-1 Ferlat G.; San Miguel A.; Jal J.-F.; Soetens J.C.; Bopp Ph.A.; Hazemann J.-L.; Testemale

D.; Daniel 1. “The quest for ion-pairing in supercritical aqueous electrolytes”, J. Mol.
Liquids 101 (2002)127

Communications orales

2004

2004-1 Avoscan L., Sarret G., Collins R., Carriere M., Geoffroy N., Proux O., Hazemann J.L.,
Khodja H. and Gouget B., “Transformation of selenite and selenate by the facultative
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aerobe Ralstonia metallidurans CH34”, 227" American Chemical Society National
Meeting, Anaheim, USA, (28 Mars - ler Avril 1 2004)

2003

2003-1 Manceau A., “Heterogeneity, Multiplicity, Variability: The environmental clay scientist’s
trilogy. Brindley Lecture”, Annual meeting of the Clay Minerals Society of America,
Athens, USA, (9-12 Juin 2003) (Conférence pleiniére)

2003-2 Manceau A. “Shining synchrotron light on the complex world of environmental
materials” 8" International Conference on Synchrotron Radiation Instrumentation (SRI-
2003), San Francisco, (25-29 Aout 2003) (Conférence pleiniére)

2003-3 Manceau A., Marcus M.A., Tamura N. “[lluminating the complex world of
environmental materials with bright synchrotron light”, Workshop on x-ray microscopy,
Users meeting of the Advanced Light Source (ALS), Berkeley, (6-7 Octobre 2003).
(Conférence invitée)

2003-4 Manceau A., Marcus M.A., Tamura N., Padmore H.A. “Full determination of heavy
metal speciation in environmental systems”, 12" International Conference on X-ray
Absorption Fine Structure (XAFS-12), Malmo, Sweden, (22-27 Juin 2003).
(Conférence invitée)

2003-5 Manceau A. “L’outil physique et mathématique au service de la protection des sols et de
la réhabilitation des sites contaminés par les métaux lourds”, Réunion Annuelle de la
Société Francaise de Physique, Lyon, (7-10 Juillet 2003). (Conférence invitée)

2003-6 Proux O., Biquard X., Lahera E., Menthonnex J.-J., Prat A., Ulrich O., Soldo Y.,
Trévisson P., Kapoujvan G., Perroux G., Taunier P., Grand D., Jeantet P., Deleglise M.,
Roux J.-P. and Hazemann J.-L., “FAME: A new beamline for X-ray absorption
investigations of very-diluted systems of environmental, material and biological
interests”, 12" International Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS-
12), Malmo, Sweden, (22-27 Juin 2003).

2003-7 Déhn R., Scheidegger A., Manceau A., Grolimund D. “Sorption mechanisms of
radionuclides on clay mineral surfaces as determined by polarized x-ray absorption
spectroscopy”, American Chemical Society Annual Meeting, New Orleans, (23-27 Mars
2003).

2003-8 Bert V., Panfili F., Manceau A., Girondelot B., Laboudigue A. “Phytostabilisation of
metal-rich dredged sediments”, Workshop COST 837 ‘Phytoremediation of toxic
metals’, Stockholm, (12-15 Juin 2003).

2003-9 Lanson B., Drits V.A., Manceau A. “Structure of heavy metal sorbed birnessite”,
Euroclay conference, Modena, (22-26 Juin 2003).

2003-10 Sarret G., Schroeder W.H., Marcus M.A., Geoffroy N., Manceau A. “Localization and
speciation of Zn in mycorrhized roots by pSXRF and pnEXAFS”, XII International
Conference on Heavy Metals in the Environment, Grenoble, (26-30 Mai. 2003)

2003-11 Della Longa S., Arcovito A., Benfatto M., Congui-Castellano A., Girasole M.,
Hazemann J.L. and Lo Bosco A., “XANES quantitative analysis of the redox-induced
structural dynamics of the Fe-Heme-ligand in myoglobine”, 12" International
Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS-12), Malmo, Sweden, (22-27
Juin 2003). (Conférence invitée)

2003-12 Pessayre S, Geantet C. Bacaud R., Sato K. and Vrinat M. “Pt doped Hydrotreating
catalysts for ultradeep hydrodesulfurization of diesel fuels” 18™ North American
Meeting (NAM) organisé€ par The North American Catalysis Society (NACS), Cancun,
Mexico (1-6 Juin 2003)
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2003-13 J. Kreisel, “The effect of high-pressure on relaxor ferroelectrics”, 21* Meeting of the
European Crystallographic Association. Durban, Afrique du Sud (24-29 Aot 2003)
(Conférence invitée)

2003-14 J. Kreisel, “L'effet de la pression sur des ferroélectriques relaxeurs”, Journées de
Couches Ferroélectriques, Réunion de GDR, Bordeaux (18-19 Septembre 2003)

2002

2002-1 Proux O., Hazemann J.-L., Biquard X., Lahera E., Taunier P., Menthonnex J.-J., Prat A.,
Ulrich O., Soldo Y., Jeantet P., Trévisson P. et Roux J.-P. “FAME : une nouvelle ligne
d'Absorption X pour les Sciences de I'Environnement” 19°™ Réunion des Sciences de la
Terre, Nantes (9-12 avril 2002)

2002-2 Proux O. “Spectroscopie d'absorption X : détails expérimentaux et exemples d'études”,
Spectroscopies des matériaux, Colloque SF2M Sud-Est, (Lyon, 21-22 Novembre 2002)
(Conférence invitée)

2002-3 Manceau A. “Unlocking metal sequestration in soils”, Synchrotron Environmental
Science Il workshop, Argonne, Chicago, (6-9 Mai 2002). (Conférence invitée)

2002-4 Dihn R., Scheidegger A.M. and Manceau A. “The use of polarized EXAFS to determine
uptake processes of metal ions at the mineral-water interface”, International Workshop
on Mineral Surface and Colloid Chemistry in Soil and Aquatic Environments.
University Karlsruhe, Germany, (8-9 Octobre 2002). (Conférence invitée)

2002-5 Ddhn R., Scheidegger A.M., Manceau A., Baeyens M., Bradbury M. H. “Surface
reactivity of clay particles as studied by polarized EXAFS”, Goldschmidt Conference,
Davos, (18-19 Septembre 2002)

2002-6 Déhn, R., Scheidegger, A.M., Manceau A., Baeyens, B., and Bradbury, M.H. “Uptake
mechanisms of Ni onto montmorillonite: A polarized EXAFS study” 39" Annual
Meeting of The Clay Minerals Society, Boulder, USA, (8-13 Juin 2002)

2002-7 Isaure M.P., Manceau A., Laboudigue A., Sarret G., Tiffreau C. “Impact de la mise en
dépot d’un sédiment de curage contaminé sur un sol : spéciation et transfert du zinc, de
I’échelle du terrain a I’échelle atomique”, Premiere rencontre nationale de la recherche
sur les sites et sols pollués : bilan et perspectives, Maison de la Chimie, Paris, (12-13
Décembre 2002)

2002-8 Lanson B., Drits, V.A., Manceau A. “Structure of heavy metal sorbed birnessite. 18"
General Meeting of the International Mineralogical Association, Edinburgh, Scotland
(1-6 Septembre 2002)

2002-9 Manceau A., Toner B., Lanson B., Marcus M.A., Villalobos M., Sposito G. “Trace metal
sequestration by and structure of Mn oxide produced by Pseudomonas putida”, AGU,
San Francisco, (5-9 Decembre 2002).

2002-10 Panfili F., Sarret G., Manceau A., Marseille F., Laboudigue A. “Mécanismes de fixation
du zinc, du plomb et du cadmium par phytostabilisation dans des sédiments contaminés
: étude de la rhizosphére”, Premiére rencontre nationale de la recherche sur les sites et
sols pollués : bilan et perspectives. Maison de la Chimie, Paris, (12-13 Décembre 2002)

2002-11 Glasson C., Geantet C., Lacroix M., Labruyere F. and Dufresne P., “De 1’état oxyde a
I’état sulfure : genese de la phase active d’un catalyseur CoMo/Al,03”, GECAT 2002,
Aussois (27-30 Mai 2002)

Poster

2003

Déhn R., Scheidegger A., Manceau A. “Uptake mechanisms of heavy metals on clay surfaces as
determined by polarized EXAFS”. 12'th International Conference on X-ray Absorption
Fine Structure (XAFS-12), Malmo, Sweden, (22-27 Juin 2003)
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Isaure M.P., Manceau A., Laboudigue A., Tamura N., Marcus M.A. “Zn speciation in a soil
contaminated by the deposition of a dredged sediment by synchrotron x-ray techniques”,
XII International Conference on Heavy Metals in the Environment, Grenoble, (26-30 Mai
2003)

Kirpichtchikova T., Manceau A., Lanson B., Sarret G., Marcus M.A., Jacquet T. “Speciation and
mobility of heavy metals (Zn, Cu and Pb) in soil contaminated by sewage irrigation”, XI|
International Conference on Heavy Metals in the Environment, Grenoble, (26-30 Mai
2003)

Panfili F., Manceau A., Sarret G., Kirpichtchikova T., Marcus M., Bert V., Laboudigue A., Libert
M. “Direct and quantitative Zn speciation in a phytostabilized sediment”, 7th
International Conference on the Biogeochemistry of Trace Elements, Uppsala, (14-19
Juin 2003)

C E Tommaseo, A Manceau, B Lanson, G Sposito, “Structural Study Of Nickel- And Zinc-Doped
Layer Type Manganese Oxides”, AGU Fall Meeting, San Francisco, (8-12 Décembre
2003)

2002
Marcus M.A., Manceau A., Kersten M., and Tazaki K. “Zn speciation in two Fe-Mn banded
systems”. AGU, San Francisco, (5-9 Décembre 2002)
2001

Testemale D., Hazemann J.L., G. Pokrovski, J. Roux : “Dissolution and solvating effects in subn
and supercritical water”, Molecular liquids conference, Obernai, (Septembre 2001)

Biquard X., Hazemann J.L., P. Jeantet, E. Lahera, J.J. Menthonnex, O. Proux, J.P. Roux, Y. Soldo,
P. Taunier, O. Ulrich: “French Absorption Spectroscopy beamline in Material and
Environmental Sciences (FAME)”, Users’s meeting of LURE, Orsay (18-19 Janvier
2001)

Prat A., X. Biquard, Hazemann J.L., P. Jeantet, E. Lahera, J.J. Menthonnex, O. Proux, J.P. Roux, Y.
Soldo, P. Taunier, O. Ulrich, “Monochromator development on FAME”, Users’s meeting
of LURE, Orsay (18-19 Janvier 2001)

Séminaires

2003

Geantet C. “Genesis of the active phase of an hydrotreating CoMo catalyst”, Centro de
Investigaciones del Petroleo (CEINPET), La Havanne, Cuba (10 Juin 2003)

Manceau A. “Le devenir des métaux lourds dans les sols: Ou et comment se cachent-ils? ” DEA de
Sciences de la Terre de Toulouse (20 Novembre 2003), ENS Lyon (22 Mars 2003), LGIT
Grenoble (12 Décembre 2002)
2002
Manceau A. “Unlocking metal sequestration in soils”, Princeton University, 20 Mai 2002.

Hazemann J.L. “The new French CRG Beam line FAME”, meeting of the Scientific Advisory
Committee of ESRF (Novembre 2002)

Hazemann J.L. “Devenir des liaisons hydrogéne dans 1’eau supercritique”, réunion du GDR 1880,
Arcachon (Septembre 2002)

Hazemann J.L. “Les nouvelles possibilités d’étude des fluides critiques par spectroscopie X
Réunion annuel du Réseau HP HT, Collonges la rouge

Theses
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Denis Testemale, “Structures locales en solution aqueuse supercritique”, Thése de I’Université
Joseph Fourier de Grenoble spécialité Physique (2003)

Devers Elodie, These de I’Université Claude Bernard Lyon 1

Anne Bénard, “Le Plomb et le Chrome dans les Ciments : Spéciation et Modélisation du Transfert
au cours de la Lixiviation”, Thése de I’Université Aix-Marseille III Spécialité
G¢éosciences de I’Environnement (2003)

Marie-Pierre Isaure, “Spéciation et transfert du zinc dans un dépdt de sédiment de curage
contaminé: évolution le long du profil pédologique”, Theése de 1’Université Joseph
Fourier de Grenoble (2003)

Jean-Sébastien Micha, “Etude structurale et morphologique de multicouches discontinues métal-
oxyde”, These de I’Université Joseph Fourier de Grenoble Spécialité Physique (2002)
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Bilan des Expériences sur FAME en 2003

La liste des rapports d’expérience de I’ensemble des utilisateurs internationaux et nationaux, joint
en annexe, permet d’avoir également une image plus réaliste et critique de la ligne. Ces rapports
permettent de faire évoluer la ligne dans le sens souhaité par les utilisateurs.

Leurs principales demandes convergent vers 1I’aménagement d’un laboratoire de préparation
d’échantillon, type laboratoire de chimie. Cette demande est liée a 1’exiguité de I’espace disponible
actuellement sur la ligne. Le budget de réaménagement des locaux techniques des CRG demandé en
2002 sur la Structure d’Exploitation reconduite cette année doit permettre une meilleure intégration
de cette demande.

du 5 au 11 février Géraldine Sarret LS-2141
du 13 au 18 février Christophe Geantet n°30-2-009
du 5au 11 mars Jens Kreisel HS-2115
12 et 13 mars TP HERCULES (3)

du 14 au 19 mars Jérome Rose n°30-2-611
3 avril TP HERCULES (2)

du 4 au 15 avril Alain Manceau n°30-2-609
du 16 au 24 avril Denis Testemale ME-616
du 24 au 29 avril Denis Testemale n°30-2-14
du 30 avril au 6 mai Edmond Payen n°30-2-621
du 7 au 10 mai Installation KB n°30-2-615
du 10 au 13 mai Xavier Biquard n°30-2-615
du 14 au 21 mai Michel Schlegel n°30-2-623

du 23 au 28 mai Essais Si(220)

du 12 au 17 juin Guillaume Morin n°30-2-633
du 18 au 21 juin Hubert Renevier n°30-2-636
du 21 juin au 1* juillet Yvonne Soldo CH-1498

du 2 au 8 juillet Barbara Gouget n°30-2-626
du 9 au 12 juillet Xavier Biquard n°30-2-614
du 12 au 15 juillet Hubert Renevier n°30-2-636
du 16 au 22 juillet Yves Noack n°30-2-612
du 23 au 28 juillet Michel Ripert n°30-2-631
du 30 juillet au 7 ao(t Clotilde Gaillard n°30-2-629

du 5 au 9 septembre Georges Calas n°30-2-061

du 10 au 18 septembre Alessandro Arcovito SC-1370

du 18 au 23 septembre Paola d’Angelo SC-1371

du 24 au 30 septembre Jean-Pierre Gratier commissioning

du 1°" au 7 octobre Guillaume Morin suite de n°30-2-060
du 28 octobre au 3 novembre Xavier Biquard n°30-2-055

du 3 au 11 novembre Jacques Schott n°30-2-063

du 12 au 18 novembre Bénédicte Ménez n°30-2-059

du 19 au 24 novembre Alain Manceau n°30-2-033

3 décembre TP DEA « Jean-René Regnard » (2)
nuit du 3 décembre Christophe Geantet, test four catalyse
4 décembre TP DEA « Jean-Louis Hodeau »

nuit du 4 décembre
du 10 au 18 décembre

Christophe Geantet, test four catalyse
Alain Manceau

tests ME-613

nuits du 15, 16 et 17 décembre Jean-Pierre Gratier commissioning
du 27 au 30 janvier 2004 formation utilisateur

du 30 janvier au 6 février Alain Manceau ME-613

du 6 au 17 février Jean-Louis Hazemann n°30-2-055

du 18 au 29 février Denis Testemale n°30-2-054

nombre d’équipes différentes accueillies : 22
nombre de TP : 8
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Rapports d’expérience

Rapports d’expériences ligne CRG-FAME 2002-2003

Lo 0T <) SO PSURRRUURSPN 19
Jérome Rose (juillet 2002) Consequense of the bioalteration precesses of the organic matter on
the speciation and biodisponibility of heavy metals in soils (case of Cd) .........ccccovevveviieierieeienen, 24
Jérome Rose (septembre 2002) Study of the oxidation products of naturally arsenic enriched
Bangladesh GroUNd WALEES. ..........c.ooviiiiieieieceeeee ettt ettt ettt et eaeeete s e eaeeneeneens 25
Jerome Rose (septembre 2002) Cement hydrates: the effect of leaching on the crystallographic
SiteS Of trace MEtals : CASE OF CF...o..eieiceiceceee ettt et ae s 26
Farid Juillot (octobre 2002) PD N SOMIS. .......cvoiuieiieieeeeeeeee e 27
Géraldine Sarret (novembre 2002) Mécanisme d'hyperaccumulation du zinc chez Arabidopsis
0= =] o OO R U STSRU PP 28
Christophe Geantet (décembre 2002 et février 2003) QEXAFS in-situ : réactivité de catalyseurs
bimétalliques PtPd en présence de HoS. .......ovieiieieieeceeee et 29
Virginie Simonet (février 2003) Eau et environnement : étude in situ des mécanismes gouvernant
la dilution et/ou la précipitation dans des conditions critiques : application a ZnBrx...................... 30
Géraldine Sarret (février 2003) Mécanisme de détoxification mutuelle du mercure et du sélénium
par la bactérie Ralstonia Metallidurans CH34. ...........ccooiiiiiioieieeeeeeeeee e 32
Jens Kreisel (mars 2003) Effet de la pression sur des ferroélectriques relaxeurs ............c............. 34

Jerome Rose / Yves Noack (mars et juillet 2003) Spéciation du Pb et Cd dans les particules
atmosphériques émises par des émetteurs industriels et récupérées par des filtres autour des

BIMELLEUIS. ..ottt ettt ettt ettt et et e e b et et e ese b e st es e e s esseseese s eneeseesensesees e senseseesesseseesensens 35
Alain Manceau (avril 2003) Développement d’une procédure de quantification des espéces
chimiques contenues dans des matrices naturelles hEtErogenes ...........cccoeeeveeveeieeeicieiececeeree 36
Frédeéric Panfili (avril 2003) Atténuation de la mobilité du Zn dans un sédiment contaminé par
phytostabilisation et apport d'amendements MINEFAUX...........cccveeeierierieereeieere et 39
Tatiana Kirpichtchikova (avril 2003) Principe de la phytoremédiation dans une application réelle
............................................................................................................................................................ 42
Caterina Tommaseo (avril 2003) Mécanisme d’adsorption du nickel et du zinc sur la lithiophorite
............................................................................................................................................................ 44
Denis Testemale (avril 2004) Etude XAFS de solutions aqueuses de chrome en conditions
supercritiques et de I’oxyde d’uranium dans I’eau SUPErCItIQUE. ..........ccueeveerieeieeieieeieeeere e 47
Michel Schlegel (mai 2003) Mécanisme d’adsorption du Nd et de Lu sur des silicates.................. 49
Barbara Gouget (juillet 2003) Résistance des bactéries aux oxyanions de sélénium..................... 50
Xavier Biquard (juillet 2003) Etude de I'incorporation de I'In dans AIGaN:In ..........ccccccoeveenee.e. 52
Yves Noack / Jérome Rose (juillet 2003) Consequense of the bioalteration precesses of the
organic matter on the speciation and biodisponibility of heavy metals in soils (case of Cd) ........... 53
Michel Ripert (juillet 2003) Environnement local de I’lode implanté dans du Zirconium............. 54
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DEMANDE D’EQUIPEMENT CNRS 2004
Département des Sciences de I’Univers

Nouvelle électronique numeérique pour le détecteur de fluorescence

I - OBJECTIFS SCIENTIFIQUES

Pourquoi travailler avec un faisceau de taille micrométrique ?

De plus en plus d’applications nécessitent d’avoir une taille de faisceau sur I’échantillon la plus
faible possible. Actuellement, cette taille est de 150 pm en horizontal (focalisation par le 2™ cristal
du monochromateur) et de 80 pum en vertical (focalisation par le 2™ miroir). Cette taille peut étre
malgré tout trop importante dans de nombreux cas, lorsque 1’échantillon est inhomogene (cas des
¢chantillons « naturels », nodules, sols, roches...) ou de part la spécificité¢ de son environnement. Le
design de la ligne a donc été congu de manic¢re a permettre I’implantation d’un systéme optique
permettant d’obtenir un micro-faisceau d’environ 20x20 pm’ sans perte de flux, 3x3 pm’ en
utilisant des fentes. Des expériences d’absorption X sur de nouveaux types d’échantillons pourront
étre ainsi réalisées sur FAME :

- échantillons inhomogenes, nodules, échantillons météoritiques, roches magmatiques et
métamorphiques.. .,

- échantillons trés petits, monocristaux « microniques », cellules végétales...,

- ¢échantillons dans un environnement spécifique, dans une enclume diamant par exemple
(plus la taille du faisceau est petite, plus on peut se permettre de diminuer la taille de
diamants au niveau du point d’impact et donc se permettre d’atteindre des pressions
¢levées).

Les rapports d’expérience et les demandes spécifiques des utilisateurs valident d’ailleurs ce projet
initial du développement de cette micro-focalisation. Ces demandes, ces besoins sont nécessaires
aux thématiques scientifiques d’équipes de laboratoires impliqués sur la ligne depuis longtemps, le
Laboratoire de Géophysique Interne et Tectonophysique de Grenoble (dont font partis trois
membres de 1’équipe)’, le Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de Paris, le Centre Européen
de Recherche et d'Enseignement de Géosciences de 1'Environnement de Marseille pour n’en citer
que quelques uns, mais également de laboratoire intéressés plus spécifiquement par un micro-
faisceau, dont le Laboratoire Pierre Siie de Saclay" et d’autres laboratoires de 1’Observatoire de
Grenoble, avec lesquels nous avons fait des expériences préliminaires.

Avancement du projet de micro-focalisation sur FAME

De nombreux laboratoires ont déja des thématiques scientifiques nécessitant I’'utilisation d’un
micro-faisceau et I’ouverture de la ligne par I’intermédiaire du comité de programme des CRG
permet d’¢élargir toujours plus son acces a I’ensemble de la communauté des Sciences de I’Univers.
Des tests ont été réalisés sur la ligne, pour vérifier la faisabilit¢ d’une expérience de micro-
focalisation sur un tel type de ligne de lumiére (aimant de courbure 0.8T) et se rendre compte des
besoins et des contraintes techniques que cela impose. Nous avons de plus effectué¢ des expériences
sur une ligne existante de micro-XAS (ALS Berkeley 10.3.2). Les deux responsables de cette
demande ont ainsi pu se familiariser avec les particularités de cette technique a travers différentes
expériences ™. Un état de I’art des dispositifs similaires existants sur des synchrotrons de la
derniére génération a ainsi pu étre effectué. Le stade de la réalisation du projet est donc maintenant
arrive.

Il - DESCRIPTION DE L'EQUIPEMENT DEMANDE

L’appareillage demandé est I’un des eléments constituant la future station de micro-XAS.

La construction de la ligne CRG-FAME a été effectuée en permettant d’économiser environ 150 k€
sur ’ensemble du budget initialement alloué¢ par le CNRS (principalement ’INSU), le CEA, le
Ministére de I’Education Nationale et la Région Rhone-Alpes. Ainsi, une partie de la construction
de la station de micro-XAS est a ce jour budgétisée, I’optique. Un cahier des charges précis va étre
rédigé avant de lancer un appel d’offres pour I’achat de cet élément central de la station.
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Systéme actuel de détection de fluorescence

Les contraintes géométriques d’un appareillage de micro-focalisation (distance entre 1’optique et
I’échantillon la plus courte possible) font que 1’actuel détecteur de fluorescence résolu en énergie
présent sur la ligne (détecteur Canberra 30 éléments en Ge) est beaucoup trop encombrant. De plus,
I’¢lectronique analogique associée ne permet d’enregistrer simultanément qu’une seule fluorescence
(via pour chaque élément un Single Channel Analyzer ,SCA). Ce détecteur, trés performant et
encore inégalé pour I’étude des éléments dilués, n’est pas le mieux adapté aux mesures de micro-
XAS de part la taille de sa fenétre d’entrée. Un nouveau détecteur avec une zone de détection plus
petite (13 ¢éléments) et donc un « nez » plus petit serait nettement plus adapté pour s’approcher au
plus prét de 1’échantillon.

Nouvelle électronique plus performante

Pour pallier a I’inconvénient intrinséque de 1’électronique actuelle, nous souhaiterions avoir, a la
place de chaque SCA, un DXP (Digital X-ray Processor) fabriqué par XIA (X-Ray Instrumentation
Associates)

2 modes de fonctionnement

Cet appareil traite directement les signaux issus des 13 préamplificateurs du détecteur , les numérise
puis effectue les opérations de filtrage et d’accumulation du spectre dans autant d’Analyseurs
Multicanaux (MCA). De fait, ce systeéme peut fonctionner en 2 modes.

1) Chaque signal MCA est enregistré pour chaque élément, en chaque point d’un spectre, quel qu’il
soit (spectre XAS ou carte de fluorescence). La mémorisation de 1’ensemble de ces spectres
autorisera un post-traitement beaucoup plus efficace et fin que celui actuellement fait.

2) Différentes régions (correspondant a différentes énergies de fluorescence) sont définies dans le
spectre du MCA : lors d’un balayage de 1’échantillon, les intensités de fluorescence,
proportionnelles a la quantit¢ d’élément absorbant, peuvent étre enregistrées séparément. Une
cartographie chimique est ainsi réalisée.

Meilleure séparation des intensités des pics de fluorescence

L’ensemble du spectre de photons émis par I’échantillon (photons de fluorescence, diffusés
¢lastiquement et inélastiquement) étant enregistré, les contributions des différentes énergies de
fluorescence peuvent étre séparées en ajustement les pics correspondants par une fonction
Gaussienne ou Lorentzienne. La séparation des différentes contributions entre elles et le retrait du
fond continu sont ainsi beaucoup plus précis que lorsque 1’on utilise notre ¢lectronique analogique
actuelle (seuls des niveaux haut et bas en énergie sont définis, 1’intégration du nombre de coups
prenant en compte les photons de fluorescence et le fond continu).

Correction du temps mort et taux de comptage

Cette électronique possede un atout supplémentaire par rapport a notre électronique analogique
actuelle : il est possible de corriger précisément le signal mesuré du temps mort du détecteur. Ainsi,
on s’affranchit des effets de non-linéarité du détecteur lorsque le nombre de photons (quelque soit
leur énergie) collecté par chaque ¢lément du détecteur devient trop important. Ce type de correction
permet d’augmenter trés nettement le taux de comptage du détecteur (jusqu’a 600 000 cps par
seconde et par voie pour la constante de temps la plus faible, 0,125 us) et est treés utile lorsque
I’échantillon est trés inhomogeéne. Localement, la concentration en un élément donné peut en effet
étre tres €levée, le pic de fluorescence associé a cet élément augmentant alors fortement.

Description de I’électronique

Etant donné le colit de cette électronique et le fait qu’un détecteur 13 éléments serait plus adapté a
I’expérience de micro-focalisation, I’électronique demandée comporte 14 DXPs (3 cartes 4 entrées,
1 carte 2 entrées). A ces DXPs, s’ajoutent les différentes cartes permettant de les piloter et de les
interfacer.
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Ce systeme est un standard a I’ESRF. C’est pourquoi, toutes les démarches pour acheter ce produit
se font par I’intermédiaire de son groupe détecteur. Notre électronique sera ainsi compatible avec
tous les environnements détecteurs de I’ESRF, et réciproquement. Ainsi, en cas de panne de notre
¢lectronique ou de notre détecteur, il nous sera alors possible de profiter directement de leurs
appareillages (comme nous le faisons déja pour des applications ponctuelles) avec un minimum de
temps d’installation.

11 - COUT DE L'EQUIPEMENT
Le cott global de I’appareil demandé est de 92 460 $ soit 79.120 k€ (cours au 13 octobre 2003)

fef. par exemple I’article de revue : Manceau, A., Marcus, M.A., and Tamura, N. “Quantitative speciation of heavy
metals in soils and sediments by synchrotron X-ray techniques”, in Appl. of Synchr. Rad. in Low-Temp. Geochem. and
Environ. Science. P. Fenter and N.C. Sturchio, Eds. Reviews in Mineralogy and Geochemistry, Mineralogical Society of
America, Washington, DC., 49 (2002) 341-428

" Mosbah M. et al., “Micro-XANES with synchrotron radiation: a complementary tool of micro-PIXE and micro-SXRF
for the determination of oxidation state of elements. Application to geological materials”, Nucl. Instr. and Meth. in
Phys. Res. B 158 (1999) 214-220

" Isaure M.P. et al. “Quantitative Zn speciation in a contaminated dredged sediment by uPIXE, uSXRF, EXAFS
spectroscopy and principal component analysis”, Geochimica et Cosmochimica Acta 66 (2002) 1549-1567

¥ Manceau A. et al., “Zn speciation in a soil of the Ohio River basin by combining x-ray fluorescence, absorption and
diffraction at micrometer scales of resolution”, accepté dans Geochimica et Cosmochimica Acta
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Documents annexes: liste des devis

Détecteur Canberra : déclaration du sinistre et devis de réparation

A

CANBERRA Devis SAV noovososssLm

ASSURANCES SAINT-HONORE

. GROUFE Mr ULRICH
LCF ROTHSCHILD CEA GREMOBLE
Date : 2710/2003 17 run des MARTYRS
Réf.Cete Client : BPEP.
ERSF. SYNCHROTRON 38054 GREMOBLE CEDEX S
BP 220 Duwise : Eurg
Affaire suivie par 38043 GRENOBLE CEDEX Mos edtérences : 75 030137500
Durdelle BALAGNY Matériel Modile N*® de Série
Folwnin A Vattention de Rénsta WIRSCH Ditecteurs 30 déments
Sinistres Entrepaises [ARDY . {
dibal i Paris, le 24 novembre 2003
Sbabgny et = i
Beisont du Déannage :6 Gkments en parne
ACCUSE DE RECEPTION SINISTRE v Tow [ 7uem .[..,——|
* MAIN D'OEUVRE : 1 138 281,00 13846100
Forfait de réparation du détecteur 30 Héments comprensnt :
- - Remplacement des Slbments défectue
N%%E&s",ﬂm_muz - rementagy o Mansemble
N - tests de bons fonctionnement des tous les éléments
* POl EALLAGE : ; 1
POLICE DATE DU SINISTRE g b sien - : e siban
375016765882 2871072003 i ! !
* PORT / EMBALLAGE : 1 500.00 50000
Fortait alier retour pour e transpert/assurance entre Fusine et Tagence
ADRESSE DU RISQUE
CRG FAME (ligne de lumiére BM30B EH |
NATURE DU SINISTRE. Obsenvations:  Garantio L an, pilces et main doeurs, dars % cas dun rotour Wﬂimlmﬂw:ml;lme.
= Entésvenition privwe & partir de | premitre semaine d"ao0t 2004, powr une durée de 12 semaines,
DOMMAGES ELECTRIQUES Devit valaie 2 e
Monaaie dachat ukilisée :
FRANCHISE: 18459,00 € - EXPERT :SERVLACROIX WALTER F 39 875.00
MARTIN LYON (tcl. 0478855394) Montant HT (Eurc) !
TVA 13, it 27 415,50
OBSERVATIONS L
Nous  vous informons salsi le Cabinet SERULACROIX/ WALTER Net 3 payer Eura 167 290.50
MARTIN/LYON qui ne manquera pas de vous indiquer ses jour et heure de
passage dans vos locaus,
Nat d Payer FF 1087 35375
n,.uﬁd.gf.j
i i
22, avenue Matignon - 75008 Paia
TEL 0144 71 30 60 - Fax: 01 47 42 28 94
Télex : THO55S - Insernet ; wowwassarances-ssint-honose. fr caniidna pumiTes s.a
R Pk B 14 46089 A2 2 & mmnus 8o Frdnad — THOST S Chowntin Wabnon Cecx = Frince — Ter . 33 (311 38 £8 57 10 = Fax . 433 0001 39 48 87 60
- wmies L 330-1 01 L. £ lA-m-ll-tl-lh‘wuﬂ-wmmh-hﬂh——nmwmn-wm

LT e—_—— )
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Devis Cristaux (prix pour un seul) et mécanique associée :

EUROPEAN SYNCHROTRON RADIATION FACILITY
INSTALLATION EUROPEENNE DE RAYONNEMENT SYNCHROTRON

DATE: 25.09.2003

REF: AK/030925/BM30B
FROM : A. Kaprolat

TO : Sylvie Hervet
Cory : J.-L. Hazemann, C. Morawe, Jean-Pierre Vassalli, M. Rigolet
SUBJECT : Budget transfer for manufacture of a Si crystal

The Optics Group manufactured a Si monochromator crystal for FAME.

Would you please debit FAME's budget line 91 11 00 with the amount of EUR 5.400,00
and credit the Optics Group’s budget line 31 57 30?7

- AKX

Axel Kaprolat
CRG Liaison

MICRO-MECANIQUE

Z.| de l'Argentiére

6, impasse du Charmant Som
38380 SASSENAGE
Tél: 04.76.27.46.02

Fax: 04.76.53.55.04

armnaud BRUNCOSME @wanadoo.fr CNRS CRISTALLOGRAPHIE

SIRET : 44038848200016
APE: 285D
25, RUE DES MARTYRS

36042 GRENOBLE CEDEX
Devis N° D 2003 316 FRANCE
Rafllence:  ABRAT/E.LAHERA Dt Lundi 24 N 2009
Riférence Déslg Quantitd | P.U. HT | Montant HT
CORPS VERIN BENDER 400 12000 480,00
EXTREMITE DE SOUFFLET : 8,00 60,00 480,00
ENTRETOISE BENDER 400 11000 440,00
02010 TILT TABLE 400| 100000| 400000
TILT AXETILT 200| 390,00 780,00
OUSSOIR PRAT POUSSOIR 200 385,00 770,00
E BENDER PLAQUE BENDER 200| 450,00 800,00
LAQUE PRAT PLAQUE 200 17000 340,00
PPORT VERIN SUPPORT VERIN 200 43700 874,00
ACHOIRE PRAT MACHOIRE PRAT 400 45800|  1832,00
SSOIR CNRS POUSSOIR 400 18500 660,00
ORTE JAUGE PORTE JAUGE 200 180,00 380,00
ESSORT PRAT RESSORT PRAT 400 185,00 740,00
2012 DISTANCE PLATE 4,00 54,00 216,00
EDERESSORT | AXE DE RESSORT 4,00 14,00 56,00
ION PRAT PION PRAT 2,00 10,00 20,00
UPPORT MOTEUR | SUPPORT MOTEUR 400 120,00 480,00
DELAI : 2 MOIS
VALIDITE DE NOTRE OFFRE 30 JOURS

Net HT : 1344800

Total taxes : 263581

[NET APAYER 1608381€ |
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Devis vanne cryogénique motorisée

AIR LIQUIDE
Iﬂ

Cryogénique
- BUSSY 5T GEORGES
NE LA VALLEE CEDEX 3 . FRANCE
YEL 39 G 64 78 15 00 FAX - (33) 01 64 76 16 00
TELEX : ALDMC 564 102 F
T
M. Siéphane LEMASSON
Saervice LSV
Tel: +33164761529

Fax: +33 164761683
email : stephane com

e 0

DEVIS n® 2K3-114 TER

M TORRECHLAS | LANERA

38043 GRENOBLE

Tel © + 33 (4) 04 76 88 21 83
x4 33404 688 23 13

Référence :  BM30
Objet = Implantation vanne motorisée,

Cher monsiewr,

Conformiment & voire demande ch 4 fuifler 2003 rel

Bussy saint Georges, le 010703

propusitions)

DE LA F

RE

fe phaisir e vous sowmeitee

projet cité
smerctole suivante { noves vore conflrmons dgafement que e devis anmle ef emploce nns precédentes

=] s fromoen N4 sur séparatonr de phases LN,
*  Fubrication o wt ensemble de Ngne de transfert siperisolée sous vide DNTO PNG TTT N2
. Lomguenr dotale rigide DN IO 04,50 mi
. fﬁmmw,\kmﬂeﬂ\rﬁ A définir
. de ar
. az
. Nowbre de comdes L
. Novwabei: i v seous vide o
. Newbre dhe soupapes de sécnrité ar
B Nowsbre de vanme sle régulation eryogénique DVIIPNG LN2 af
. Superisolation sous vide de |ensemble vanne af
. Servomoteur prumatique de régulation ot
. Positivanenr incorpord. atgnal 30 Ma ot
Prix de Cession de Mensemble SIS E
* Fubrication o' ensemble de figne de teansfert supertsolée sous vide DNIG PNG TTI LN
. Lomguenr airle rigide DX
. Lomgwenr totale fexible DN A abéfimir
. Nombre de tromgons I
. Nombre de lizisons Johveston r
. Nombre de coudes -
. Nombre de iés sover vide ]
. Nombre de soupapes d sécurité o
- Nombre de vanne de rigwlation manselle multi-tours DNIOPNG L2 01
. Suprisolation sous vide de Iennemble o
Prix de Cession de 'ensemble 1 OR98 €

e 5 6 comfhdenaial and st o

AIR LIQUIDE

O Entballage, transpor, assuranee.
AL ~ Marne ba valiée / ESRF - GRENOBLE

2) DELAL DE LIVRAISON

Huit semaines & réception de commande

3) GARANTIE

Tous nos équipements sont garanis | an i compter de Ta date de i

dinstallation et d'wiilisation de ka ligne.

Validité de I'offre : 3 mois.

DEVIS n® 2K3-114 TER

1€

du respect d

- Tous les prix Semendent hors taves et départ-usine Bussy-Saim-Georges

Conditions de paiement : & définir

Nous vous remsercions de lintérét que vous avez |£mm5nc i Tégand des produits d‘—\ur Liguide DMC <1 espérons que cette offre
part de vos

satisfiera i attentes.

s festons & votre écoute e & votre

entiire disposition pour tout complément dinformation.

Mous vous prions dagréer, Messicurs, Fexpression de nos salstations distinguées.

s ey T oot besopoder Puage 112
dichoned wathout the prass writios comsent of L'AIR LIQUIDE S A
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