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Résumé

Cette année a été marquée par l'audit de la ligne (BeamLine Review Panel) par un comité
scientifique désignée par I'ESRF. Celui-ci a été pour nous l'occasion de faire un premier
bilan de l'activité scientifique de la ligne, 3 ans aprés son ouverture, ainsi que des
développements techniques réalisés. Un document de synthése a été rédigé dans ce sens.
Dans ses conclusions (jointes dans ce rapport), le comité souligne la qualit¢ du nouvel
appareillage, ainsi que l'importance des développements techniques en cours (micro-
focalisation, cristaux analyseurs et renouvellement de ['électronique du détecteur de
fluorescence).

La qualité scientifique et technique de la ligne est mise en avant par les 19 publications, 10
actes de colloques et 23 communications orales pour 2004 et 2005. La demande croissante
en temps faisceau (+6% en 2005 par rapport a 2004, +44% par rapport a 2003) est
également symptomatique de ce bon fonctionnement. Deux exemples scientifiques sont mis
en exergue, dans le domaine des sciences de l'univers (. Martinez et al.) domaine de
recherche représentant plus de la moitié environ des activités de la ligne et de la biologie
moléculaire (P. D’Angelo et al., highlight ESRF 2005).

Les demandes d’investissement pour 2006 visent toutes a continuer 'amélioration technique
de la ligne et plus particulierement la stabilité de la ligne et le mode de détection. Le
remplacement d’'une vanne pneumatique sur la conduite générale d’azote liquide en 2005
nous a obligés a différer deux opérations prévues: Le remplacement du bloc support du 1er
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cristal du monochromateur par un pont thermique plus rigide pour améliorer encore
I'amortissement des vibrations éventuelles et I'équipement d’'une boite a gant. Cette derniéere
opération est a présent caduque, la boite a gant n’existant plus.

L’électronique analogique du détecteur nécessite des frais (réparations de cartes
électroniques) et n’est pas complétement adapté pour la future station de micro-faisceau.
Nous avons donc, comme l'année passée, déposé une demande de financement dans le
cadre des mi-lourds CNRS-SDU, pour une électronique numérique de type XIA (identique a
celles opérationnelles sur les lignes BM29, 1D26, BM01 de 'ESRF et la ligne ufaisceau
10.3.2 de 'ALS).

Le projet micro-faisceau est largement dans sa phase terminale, la partie optique est
terminée, il reste a finaliser I'environnement échantillon : un état des lieux du projet est
présenté ici. Les premieres expériences acceptées via le comité de programme CRG sont
programmeées mi Mars 2006.

Un autre projet nous tient particulierement a coeur pour 2006, la réitération de I'organisation
d’'une formation pour les utilisateurs de la ligne, FAME+ (Formation en Absorption X pour la
Maitrise de 'Expérience et le Pilotage d’une Ligne Utilisant un Synchrotron). Un dossier a
été monté dans ce sens avec la formation permanente du CNRS.

Cété personnel, Hervé Palancher post-doc du CEA/Cadarache a rejoint I'équipe en janvier
2005. Vivian Nassif (post-doc CEA/Grenoble) termine son post doc début juin 2005. Jean-
Jacques Menthonnex est parti en retraite en septembre 2005. Son remplacement via un
poste Noémi ne sera effectif qu’a partir de septembre 2005. Ce manque de personnel est
difficile a gérer, il est impératif afin de ne pas handicaper le fonctionnement de la ligne de
consolider cette équipe. L’attribution d’un post doc « récurent » (ou d’un poste permanent)
serait le bien venu.
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1. Statistiques

Répartition du temps de faisceau sur FAME en 2005

Instrumentation 10,4% —\,_,
Formations 2,6%

Organismes
étrangers 13,2%

SP2ZMINRS, Grenoble

Laboratoire de Biophysique
Moléculaire et Cellulaire, Grenoble
SCPS/LCAM, Muarcoule
DPC/SCP, Saclay

Lab. Pierre Siie, Saclay

SESC/LLCC, Cadarache

CEA 18,5% (25%)
CNRS SC 11,8% (16%)

LGIT, Grenoble

LMTG, Toulouse

CEREGE, Aix en Provence
IPG, Paris

IMPMC & LMCP, Paris

Lab. Sciences de la Terre, Lyon
INSA, Lyon

Lab. de Cristallographie, Grenoble

CNRS SDU 40,5%
(55%)

CNRS SPM 2,8% (4%)

Figure 1: Répartition du temps de faisceau sur la ligne FAME pour I'année 2005 (comités de
programme CRG et ESRF, instrumentation et enseignement). En italique : répartition en ne
considérant que les différents départements du CNRS et le CEA.

Evolution de I'attribution et des demandes de temps de faisceau :
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Figure 2 : Evolution de la répartition du temps de faisceau sur la ligne FAME entre 2002 et 2005 en
fonction des organismes de recherche
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Figure 4 : Evolutions du budget (en k€) et du nombre de shifts demandés et distribués par le
comité CRG frangais
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2. Rapport du BeamLine Review Panel ESRF

Beamline Review Panels
May 17-18 2005
BM30A/ BM30B

Page 4

Report on BM30B/FAME May 17-18, 2005

This project was started in 1999, the beamline designed, constructed and commissioned
by 2002 and commenced with scheduled users in September of that year. Dedicated to
EXAFS and XANES, the scientific programme on FAME has concentrated on
Environmental and Earth Sciences, Physics, Catalysis and Biology during the last two
and half years. During this time the support team has been set up, comprising five
permanent employees and two post-doc researchers employed by CNRS and CEA.
Originally the technical emphasis of FAME was directed at determining atomic
environments of elements at very low concentrations in natural systems. Subsequently the
beamline operations have been streamlined and made very efficient to accommodate a
wide range of other measurements and versatile experiments, of which more than half
now involve in situ environment stages (cryostat, HP and HT cells, catalyst rigs etc). An
extensive user manual has been produced and formal training sessions for users set up.
Our impression is that FAME has developed into a very reliable and user-friendly facility
offering a very stable focussed beam from 4 to 22 keV, with unfocussed beams available
to 40 keV. For X-ray spectroscopy this encompasses most of the periodic table relevant
to environmental and biological science and with the X-ray detectors available
concentrations that are realistic. Finally we note that the user community has developed
from researchers mainly from the Grenoble region to now include the majority of French
groups in environmental and earth science, reflecting the objectives of the original

funding from CNRS, CEA and the Rhone-Alpes Region.

Research by Users

Since it was established in 2002, FAME has attracted an extensive range of science. We
are particularly impressed by the work on heavy metals, their speciation, toxicity and
remediation. In the process they have developed a powerful finger printing methodology
for analysing complex mineralogical and biological systems from a X-ray spectroscopy
data bank of model systems. This has been applied to contaminated sediments, soil-root
systems, ground waters, colloids, cements, slags and ash. Across this wide portfolio there
is also an imaginative integration of approaches from the molecular scale to the
macroscopic level encountered in environmental hazards. We highlight the
phytoremediation of metal polluted soils by Sarret (LGIT) and the microbial

G Schneider, G Fiquet, R Fourme, JP Samama, C Schuize Briese, C Nave, N Greaves, S Mobilio, P Philippot
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Beamline Review Panels
May 17-18 2005
BM30A/ BM30B

Page 5

sequestration of As in Bangladesh rivers and groundwaters by Rose (CEREGE), both
benefiting from the very stable EXAFS conditions on FAME. The work of Arcovito
(Stockholm) and Della Longa (L’Aquila) on photolyzation of myoglobin systems has
exploited the ultra dilute capability of the CRG in resolving subtle conformational
changes from high quality XANES spectroscopy.

Elsewhere in the areas of nuclear fuel, catalysis etc we judge that the experiments
developed so far are of high standard.

Research by Staff

The panel found the work by Hazemann on supercritical liquids and the precipitation
from solutions under these extreme conditions outstanding. On the one hand the
engineering of HP/HT cells with spherical Be windows has resulted in reliable operation
under these taxing conditions, which is typical of the high level of technical
developments on FAME. On the other hand the performance of the XAFS facilities has
meant that very precise analysis has been possible of density, solubility, transport
properties and the extraction of metals with implications for ore deposits and pollution
containment. This pioneering work has attracted groups from France (Toulouse, Lyon,
Paris) and more recently Australia, a good example of the enlargement of the user base
but which is currently inhibited by present staffing levels.

Overall we consider the average activity is high and that the technical developments are
in many cases exceptional. Nevertheless we recommend:

e the successful technical networking established between FAME and local
laboratories, including the ESRF be further developed

e with the maturation of the beamline attention be given to increasing publications
from FAME which do not in our view reflect the scientific success of this
attractive beamline

Technical Status of the Beamline

This new beamline has benefited from improvements in X-ray optics, detector design and
beamline control. Despite this we consider that the FAME team has achieved more than
best practice for a 3" generation source and has delivered a first rate XAFS facility well-
suited to the environmental and earth science community in particular. The introduction
of a user training programme is applauded, as is the creation of a comprehensive user
manual.

G Schneider, G Fiquet, R Fourme, JP Samama, C Schuize Briese, C Nave, N Greaves, S Mobilio, P Philippot
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Beamline Review Panels
May 17-18 2005
BM30A/ BM308B

Page 6

Future Technical Developments

Given that this is a new beamline with excellent performance, it is good to see a
programme developing for refining the beam optics and X-ray detection to meet future
scientific challenges. In particular we strongly support the following initiatives:

incorporation of digital electronics into the 30 element Ge fluorescence detector
system. This will enhance the count rate by a factor 3 and create a unique
capability at the ESRF.

development of a microfocus KB mirror assembly to perform EXAFS for
energies 4 — 22 keV with a spatial resolution of 20 x 20 pm® which is a pre-
requisite for analysis using diamond anvil cells and other HP/HT devices.

implementation of spherically bent analyser for selection of fluorescence of
minority species with an energy resolution of 20 eV, sufficient to remove
unwanted Compton Scattering and fluorescence contamination from host matrix.

Future Scientific Directions

Whilst the current scientific programme is positively organised and very productive in the
first 2 to 3 years of user operation, we suggest that FAME may encounter challenge in
remaining leading-edge if attention is not paid to prioritisation and identification of future
opportunities.

We think that the whole field of supercritical systems is a bourgeoning area, not
Just for earth science applications but in enriching fundamental physics and
chemistry of heterogeneous complex systems involving liquids. With the
technical lead that they have established we believe that FAME is now well-
placed to become a scientific reference in this field. For this they are encouraged
to establish this as a new theme for FAME, in addition to environmental science.
For this they will need to strengthen their collaborations and dedicated manpower
in this area.

Similar experimental arrangements and tools could also be harnessed to explore
the diversity of micro organisms in extreme environments. The ability to record
XAFS at very dilute levels, detect density and chemical environment in living
systems, coupled with the facility of robust environment stages capable of
controlling and changing pH, T, P, redox, salinity etc we believe will give FAME
an international advantage in this exciting field. We also recognise that this
should pay dividends in future environmental science applications.

G Schneider, G Fiquet, R Fourme, JP Samama, C Schuize Briese, C Nave, N Greaves, S Mobilio, P Philippot
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Beamline Review Panels
May 17-18 2005
BM30A/ BM308B

Page 7

Staff

We recognise that huge efforts have been made by the existing FAME team since 2002
but that the future success of this beamline will require some additional support.

We recommend that:

e The engineer due to retire is automatically replaced to support electronics and
computing

e an additional scientist is recruited to assist in promoting the scientific potential of
the FAME beamline
Summary of Recommendations
From this strong and successful initial phase of FAME we would recommend:

e they build on the environmental studies and in situ experiments to extend the
visibility of FAME to a wider community

e they take the opportunity to enlarge the user community of FAME to other non-
French research groups making use of the special developments made in the
robust monochromator and detector design

e consideration be given to the level of in-house support. Currently there are two

dedicated staff for scientific and technical assistance which we consider
insufficient to fully exploit the scientific capabilities of FAME

Settimio Mobilio .. %}B’{é&’ %

oy
Pascal Philippot \]

Guillaume Fiquet

Neville Greaves \/b

G Schneider, G Figuet, ama, C Schulze Briese, C Nave, N Greaves, S Mobilio, P Philippot
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3. Exemples scientifiques

Une présentation plus détaillée des résultats des expériences est résumée dans les rapports
d’expérience joints en annexe et les articles de la ligne regroupés dans la bibliographie.

Iron _speciation _in _high pressure high temperature H,O-CO, fluids in contact with
crystalline siderite and /or magnetite

Martinez |.", Testemale D.??, Dufaud F.", Hazemann J.L.? and Guyot F.*

1. Institut de Physique du Globe, CNRS, Paris ; 2. Lab. de Cristallographie, CNRS, Grenoble ; 3.
SNBL/ESREF ; 4. Dep. de Mineralogie, IMPMC et IPGP

Geological context

We have carried out a first series of experiments to study the reactivity of FeCO; (siderite) in water
under acidic conditions up to 1000 bar and 300°C, according to reaction:

(1) FeCO;3 + 2 H" — Fe* + H,0 + CO,
In deep geological storage context, the quantity of CO, that cannot be sequestred as carbonate is
directly related to the concentration of Fe** in the fluid. We have measured, for the first time under
hydrothermal conditions, the dissolution of siderite in water by monitoring in situ the concentration of
Fe®* at different pressures, temperatures and pH. First data on Fe speciation in the relevant fluids
have also been recorded.

Experimental details

HP/HT XAFS spectroscopy analyses were performed at the Fe K-edge, using an X-ray cell developed
at the Lab. de Cristallographie (Grenoble). A total of six experiments were performed: (a) FeCl,
(0.05M) + HCI (0.1M), (b) FeCl, (0.05M) + HCI (0.1 M) + NaCl (1M), (c) FeCl, (0.05M) + oxalic acid
(0.05 M) used as a source of CO, above 150°C, (d) siderite + HCI (0.1M), (e) siderite + HCI (0.1 M) +
NaCl (1M), (f) siderite + oxalic acid (0.05 M).

In each experiment, data were obtained at different temperatures along isobars up to 300°C and 1000
bar.

Results

The experiments with FeCl, provide reference data for both Fe®* concentration and speciation in
solutions under HP/HT: in fig. 1, there is a clear temperature dependence of the Fe local solvation
structure The presence of NaCl (1M) was shown to have no major effect on speciation.
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The solubility results can be adequately fitted with available thermodynamical data, providing that the
specific heats of compounds involved in reaction (1) be adjusted. Precise refinements on solubility
data could further provide important constraints on thermodynamic parameters of reaction (1). In
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particular, a tentative increase in solubility of siderite, unexpected for carbonates, that was measured
between 100°C and 300°C (fig. 2) can be modelled with an adequate set of specific heats.
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The kinetics of siderite dissolution in HCI (0.1 M) was determined at 300 bar and 100°C. NaCl
apparently decreased the dissolution of siderite, a behaviour which remains to be explained using
thermodynamical parameters and a fine analysis of the spectroscopic data on Fe speciation in the
fluid. In the case of dissolution of siderite in oxalic acid solutions, two regimes should be considered:
(1) a low temperature regime (T<150°C,) below decomposition temperature of oxalic acid, where
dissolution is lower than in HCI solutions at the same conditions (at 100°C, a concentration of 9mMol
of Fe?" is measured compared to 30mMol in HCI solutions); (2) a high temperature regime (T>200°C)
where a decrease of solubility is observed (<4mMol at 250°C). This decrease can be attributed to the
presence of CO, which is a weaker acid than oxalic acid.

Perspectives

These first results are encouraging. Longer acquisition time spectra would be important for
determining the exact speciation of Fe?" in those H,O-CO,-Cl fluids. It would be desirable to better
control the activity of CO, which is a key parameter in the dissolution reaction. The use of oxalic acid
decomposition as a source of CO, is a limiting factor because of the equivalent low partial pressure of
CO, available (we estimate a maximum PCO, of 3 bar in our experiments). A direct loading of
CO./H,0 mixtures at ambient temperature would be a good method to control and vary this parameter,
essential for appropriate modelling of these reactions.

References

Martinez |., Testemale D., F. Dufaud, F. Guyot and J.L. Hazemann, “Experimental study of dissolution
of siderite in high pressure high temperature H,O-CO; fluids with implications for geological storage of
CO,” European Geosciences Union, General Assembly, Vienna, Austria, (24-29 Avril 2005),
Geophysical Research Abstracts, 7 (2005) 09226

Testemale D., F. Dufaud, I. Martinez, F. Guyot and J.L. Hazemann, “Speciation of iron in high
pressure high temperature H,O-CO; fluids” European Geosciences Union, General Assembly, Vienna,
Austria, (24-29 April 2005), Geophysical Research Abstracts, 7 (2005) 09447
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X-ray absorption studies on the N-terminal copper-binding region of Haemophilus
ducreyi Cu,Zn superoxide dismutase

D’Angelo P.', Pacello F.2, Mancini G.", Proux 0.}, Hazemann J.-L.*, Desideri A.** and
Battistoni A.%°

1 Dep. of Chemistry, University "La Sapienza", Rome; 2 Dep. of Biology, University of Rome Tor
Vergata; 3 LGIT, CNRS-Grenoble; 4 Lab. de Cristallographie, CNRS-Grenoble; 5 INFM, University of
Rome Tor Vergata

Copper is an essential element for all aerobic organisms which incorporate this metal ion in several
important enzymes. One of these enzymes is Cu,Zn superoxide dismutase (Cu,ZnSOD), which
protects cells from the toxic effects of reactive oxygen intermediates by converting the superoxide
radical into hydrogen peroxide and molecular oxygen. In bacteria Cu,ZnSOD is located in
extracytoplasmic compartments where it plays an important role in protecting microorganisms from
exogenous sources of superoxide. The Cu,ZnSOD from a subset of Gram-negative pathogens
possess divalent metal binding N-terminal extensions, which presumably favors the uptake of the
enzyme's prosthetic metals in environments where their concentration is very low [1].
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In particular, the N-terminal extension of the Cu,ZnSOD from Haemophilus ducreyi, the
causative agent of a genital ulcerative disease known as chancroid, shows particularly
interesting features (HGDHMHNHDTKMDTMSKDMMSM). The histidine-rich region at the N-
terminus of the domain is very similar to the transition metal binding regions already
identified in other proteins able to bind Ni, Zn or Cu(ll) [1]. In contrast, the second half of the
domain contains a methionine-rich sequence which resembles the Cu(l) binding domains
observed in several proteins involved in copper homeostasis [2,3]. These observations
suggest that the N-terminal domain of H. ducreyi Cu,ZnSOD could allow the efficient binding
of Cu(ll) and Cu(l) at the histidine-rich and methionine-rich sequences, respectively.
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Figure 2: Fourier Transforms of the k*weighted
EXAFS experimental data. (A) Cu(l) complexes
(B) Cu(ll) complexes. Data are shown as dotted
lines ( Met-rich peptide), solid line (His-rich
peptide), and dashed line (equimolar mixture of
the two peptides).
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To test this hypothesis X-ray absorption spectroscopy experiments have been carried out on
peptides corresponding to the two metal binding regions [4]. Cu K-edge XAS spectra were
collected in fluorescence mode on samples with Cu concentrations of 2.5 and 1.25 mM. Our
results indicate that both sequences can bind either Cu(ll) or Cu(l) (Fig. 1). However,
competition experiments demonstrate that Cu(ll) is preferred by histidine residues belonging
to the first half of the motif, while the methionine-rich region preferentially binds Cu(l) via the
interaction with three methionine sulfur atoms (Fig. 2).

These findings demonstrate that the N-terminal domain of H. ducreyi Cu,ZnSOD is an
unusual metal trapping peptide able to bind Cu(l) or Cu(ll) at different sites, possibly
favouring an efficient copper uptake under copper starvation. Moreover, alterations in the
copper coordination environment mediated by changes in the copper redox state could play
a role in favoring metal transfer from the N-terminal domain to the active site.

[1] Battistoni, A. et al., “A histidine-rich metal binding domain at the N terminus of Cu,Zn-superoxide dismutases
from pathogenic bacteria: a novel strategy for metal chaperoning”. J. Biol. Chem. 276, 30315-30325 (2001)

[2] Huffman, D.L. et al., “ENDOR Spectroscopy of Cu(ll)-PcoC and the Multicopper Oxidase Function of PcoA,
Two Essential Components of the pco Copper Resistance Operon in Escherichia coli” Biochemistry, 41, 31,
10046-10055 (2002)

[3] Peariso, K., Huffman, D.L., Penner-Hahn, J.E., and O'Halloran, T.V. “The PcoC Copper Resistance Protein
Coordinates Cu(l) via Novel S-Methionine Interactions” J. Amer. Chem. Soc, 125 n°2, 342-343 (2003)

[4] D’Angelo P., Pacello F., Mancini G., Proux O., Hazemann J.L., Desideri A. and Battistoni A., “X-ray absorption
investigation of a unique protein domain able to bind both Cu(l) and Cu(ll) at adjacent sites of the N-terminus of
Haemophilus ducreyi Cu,Zn superoxide dismutase”, Biochemistry 44 (2005) 13144-13150

72




4. Bilan du personnel impliqué dans la gestion de la ligne

Depuis décembre 2004, deux points sont a noter concernant le personnel impliqué sur FAME.

- Hervé Palancher a commencé son stage post-doctoral CEA (DES/SESC, CEA/Cadarache)
début 2005. Une partie de son activité consiste a préparer et a accueillir sur FAME les
expériences du groupe de Carole Valot, une autre partie consiste en sa participation au projet
micro-faisceau,

- Jean-Jacques Menthonnex est en retraite depuis septembre 2005. Son remplacement via un
poste NOEMI (CNRS-SDU) sera effectif en ao(t 2006.

En juin 2006, le contrat de Vivian Nassif, post-doc CEA depuis juin 2004, arrivera a échéance, son
remplacement ou la création d’'un poste fixe est souhaitable.
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Figure: Organigramme de la ligne FAME
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5. Bilan de la formation FAME+ 2005

Au total, 22 personnes ont demandé a suivre la formation. Le nombre de personnes retenues a été
limité a 12, de 7 laboratoires différents. X. Cette formation s'est retrouvée programmée en méme
temps qu'un congrés international majeur de géochimie (Goldschmidt, USA) auquel bon nombre
d'utilisateurs de FAME, donc de stagiaires potentiels, participaient. Un formulaire rempli par 11
stagiaires sur 12 permet de tracer quelques grandes lignes sur leur profil, leurs besoins, attentes, avis
sur la formation... en complément de I'évaluation orale de celle-ci réalisée a la fin de la 2°™ journée.

Jeudi 19 mai Vendredi 20 mai Samedi 21 mai

9h00-9n30 Accueil
Calculs

9h30-10n00 Généralités sur I'optique XANES

10h00-10h30 2l

10n30-11h00 Pause . Pause | ______Pause

11h00-11h30 Introduction au TD XANES
Calculs

11h30-12h00 | Introduction au pilotage de la XANES

12h00-12h30 ligne

Pause déjeuner
Salle de réception cantine H2

Pause déjeuner Pause déjeuner

12h30-14h00 Salle de réception cantine H2 Cantine ESRF

14h00-14h30 Choix des détecteurs

Calculs

14h30-15h00 XANES Comment marche un

15h00-15h30 détecteur ?

15h30-16h00 Evaluation de la formation

16h00-16h30

Calculs

16h30-17h00 XANES

17h00-17h30

17h30-18h00

Leurs profils. Un seul des stagiaires avait déja effectué des calculs XANES. 1/4 d'entre eux seulement
(3 doctorants) n'avait jamais fait d'expériences d'Absorption X ; dans la suite, nous avons identifié
leurs réponses sous la dénomination "débutant". Pour bon nombre d'entre eux, leur but principal est
d'acquérir de I'autonomie en ce qui concerne le pilotage de la ligne, d'apprendre le fonctionnement
des différents constituants d'une ligne de lumiére pour mieux appréhender les expériences a venir sur
la ligne.

Adéquation de la formation. La formation répond visiblement trés bien aux niveaux et aux besoins des
stagiaires, les débutants étant plus réservés sur leur niveau.

Cours généraux. Les stagiaires ont été en trés grande majorité tout a fait intéressés par les cours
généraux, jusqu'a 100% pour l'introduction aux calculs XANES. Les avis les plus partagés (toutes
proportions gardées), pour le pilotage de la ligne et pour le fonctionnement des détecteurs, sont
surtout le fruit des stagiaires débutants. Ces cours ont lieu avant I'approche pratique sur la ligne: ceci
expligue peut-étre cela. La description du fonctionnement informatique et électronique des
constituants de la ligne demeure en effet assez ardue, et il est sans doute plus difficile de s'y
intéresser lorsque I'on ne voit pas clairement dans quel cadre cela s'insére concrétement.

Travaux pratiques. Les stagiaires ont été en trés grande majorité tout a fait intéressés par les travaux
pratiques, que ce soit le réglage de la ligne (100%), du détecteur de fluorescence (80%), le
fonctionnement du cryostat (80%) et les calculs XANES (80%), les 20% restants étant dans le camp
des "plutdt oui". Cet intérét transparaissait effectivement pendant les travaux pratiques, les stagiaires
étant dans I'ensemble dynamique, n'hésitant pas a poser des questions...

Nombre de participants. Le nombre de participants par demi-groupe (6) est jugé globalement correct,
un peu élevé pour les deux travaux pratiques sur la ligne pour 20% des réponses. |l est clair que pour

74



la ligne, ce nombre, méme s'il est globalement correct, est un maximum, autant du point de vue de
l'organisation que de l'exiguité de la salle de contréle.

Durée idéale de la formation. A cette question, la majorité des stagiaires s'accorde a trouver la durée
de la formation un peu trop courte (2,5 jours), le plus grand nombre s'accordant sur une durée idéale
de 3 jours. Cette lIégére augmentation peut-étre directement reliée aux demandes de compléments de
formation formulées par les stagiaires (cf. les conclusions de ce bilan), compléments qui peuvent étre
ainsi planifiés sans augmentation du volume horaire journalier jugé correct.

6 T T T T

durée durée "idéale"
5 en 2005 de la formation 7
' pour les stagiaires
il ! de 2005 |

nombre de personnes

1 I I
o | | | 1 ..| I |
3 3.5 4 4.5 5

nombre de jours

b2
2
L

Conclusions

Points forts. L'ensemble des stagiaires a trouvé la formation trés satisfaisante, les deux points qui
ressortent lors de I'évaluation orale de la formation étant les travaux pratiques sur la ligne et sur les
calculs XANES. D'un point de vue pratique, I'hébergement & I'ESRF est jugé idéal pour cette
formation.

Il manque... Une demi-journée de plus serait nécessaire pour aborder I'analyse et les simulations
EXAFS, comme cela est fait pendant la formation XAS a Montpellier ou pendant les travaux pratiques
DEA et HERCULES sur la ligne. D'autres présentations d'outils expérimentaux seraient également
une bonne idée, avec éventuellement des travaux pratiques. Les outils demandés sont les
appareillages hautes pressions (enclumes diamants et autoclaves) et les fours.

Reconduction de la formation. Le ratio demandes sur places disponibles est proche de 2 pour la
formation de 2005. FAME+ a sans probléme un "vivier potentiel" pour étre reconduite I'an prochain,
avec quelques aménagements sur le fond pour répondre aux demandes formulées cette année par
les stagiaires et sur la forme pour gommer les petits ratés dans l'organisation en amont (inscriptions
non centralisées).
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6. Micro-focalisation sur FAME

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 300 pym en horizontal (focalisation par le 2" cristal du
monochromateur) et de 100 ym en vertical (focalisation par le 2 miroir). Cette taille peut étre malgré
tout trop importante dans de nombreux cas. FAME a donc été congue de maniére a intégrer un
systéme optique permettant d’obtenir un « micro-faisceau », soit de 20x20 pm2, soit de 10x10 pmz.
Des expériences d’absorption X pourront étre ainsi réalisées sur de nouveaux types d’échantillons:

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

- échantillons trés petits, monocristaux « micrométriques », 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 élevées).

Les rapports d’expérience, les demandes spécifiques des utilisateurs et I'audit de la ligne réalisé par
I'ESRF soulignent la nécessité de cette évolution qui cohabitera avec le montage actuel. Une
réorganisation de la cabane d’expérience est prévue a cet effet pour limiter au maximum le temps de
réglage.

Le personnel permanent de la ligne (cf. organigramme) est fortement impliqué dans le développement
de la micro-focalisation sur FAME. Deux post-doctorants (CEA) ont été recrutés pour permettre
I'aboutissement de ce projet, prévu début 2006.

Dans ce rapport, les études de faisabilité technique, le montage développé et finalement le budget de
ce projet seront successivement développés.

Validation optigue des caractéristiques d'installation d’un systéme micro-focalisant

Deux séries de tests ont permis de démontrer la faisabilité d'obtenir un micro-faisceau sur FAME :

- en utilisant deux miroirs KB optimisés pour la ligne D15 du LURE, une taille minimale de
19x19um’® a été obtenue sans collimater le faisceau incident (en collaboration avec S.
Lequien (Lab. Pierre Siie, CEA-Saclay)),

- en utilisant un seul miroir (ID30, ESRF) et en focalisant verticalement la nappe. Pour une
ouverture des fentes de 50 ym (50% du flux), la taille obtenue est de 5,8 ym. Pour une
ouverture des fentes de 10 um (10% du flux) la taille chute a 3,6 um

Ces différentes données nous ont, de plus, permis de définir les conditions d’implantation des miroirs
KB et de choisir la divergence interceptée par les miroirs, de maniére a garder une taille des éléments
optiques raisonnable.

Premiére expérience EXAFS sur FAME en micro-faisceau

En mai 2005, une série de mesure EXAFS a été effectuée au seuil K du Molybdene (20,0 keV) et Ly,
de I'Uranium (17,166 keV) en focalisant verticalement le faisceau dans les conditions de la 2°™ série
de tests. Le but de cette expérience test était de se rendre compte si la stabilité de I'optique de la ligne
était suffisante pour pouvoir étudier un échantillon fortement inhomogéne en micro-faisceau.

Conditions expérimentales

Le montage expérimental (figure 1) intégre, en plus du miroir focalisant précédemment utilisé:

- un microscope optique pour positionner I'échantillon

- le détecteur de fluorescence Canberra 30-éléments

- un porte-échantillon motorisé (X,Z)
Le tableau 1 récapitule les ouvertures des fentes lors de I'expérience. La limitation de I'ouverture
horizontale de 50 a 10mm a été dictée par l'importance de la fluorescence L[ de I'Uranium au seuil K
du Molybdéne. La limitation verticale a quand a elle été imposée par I'acceptance du miroir micro-
focalisant. La taille du faisceau ainsi obtenu est de 300x18 um? (HxV, FWHM, fig. 2).
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Figure 1: Montage de micro-focalisation verticale sur la table EXAFS'. 1 : Fentes 5. 2 : Shutter expérimental. 3 :
Diodes en Silicium (lp). 4 : Fenétre en Béryllium. 5 : Miroir expérimental, monté sur la téte goniométrique. 6 :
Systéme porte-échantillon. 7 : Diodes en Silicium (l1). 8 : Fentes 6. 9 : Fibres optiques pour éclairer I'échantillon.
10 : Détecteur Canberra 30 éléments. 11 : Caméra « microscope ». 12 : Motorisation (X,Z) des mouvements du

miroir. 13 : Tuyau de pompage du vide.

Direction Horizontale Verticale
Quverture des fentes (mm) 10 0,7
Ouverture maximales des fentes (mm) 50 21
Taille de la source secondaire (um) 300 80
Taille du faisceau sur I'échantillon (um) 300 18

Tableau 1: parametres du faisceau

Figure 2: Détermination de la
taille verticale du faisceau au
niveau de I'échantillon
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L'optimisation du positionnement vertical de I'échantillon a été effectuée en couplant les images de la
caméra microscope aux évolutions des intensités transmise et de fluorescence en fonction de la
position (fig. 3).

Section
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g z Echantillon: coupe transverse
= 2 110° "sandwich" Al/UMo/Al

w

5000

Hauteur fil (mm)

Mesures EXAES

Des coupes transverses de « sandwich » de diffusion ont été étudiées. Dans ces échantillons, une
plaque d’alliage Uranium-Molybdéne est maintenue entre deux plaques d’aluminium lors d’un recuit
qui favorise la croissance d’'une couche d’interdiffusion UMo/Al. Dans l'un des sandwichs analysés,
deux plaques d’aluminium différentes ont été utilisées (Al A5 et Al 6061). Ainsi, les couches d’inter-
diffusion UMo/Al A5 et UMo/Al 6061 pouvaient présenter des compositions différentes.

—— UMo/Al AS interaction —— UMo/Al 8061 interaction
— UgMo,Al,,- reference —— UMo,Al,- reference

K2 (k) (872)
i® x(k) (A72)

(C) k(A (d) k(&™)

Figure 4. Analyse EXAFS d'un échantillon hétérogene UMo/Al au seuil K du Molybdéne. (a) Cliché MEB de la
coupe transverse et position du faisceau pour les mesures (traits rouges). (b) Image obtenue a l'aide du
microscope. (c) et (d) Spectres EXAFS obtenus sur I'échantillon et comparés a ceux de références. La durée
totale d’acquisition pour les 2 zones de I'échantillon est d’environ 4 heures (6 spectres).
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Ces deux zones ont donc été analysées par p-EXAFS.2 La qualité des données obtenues est un
élément de plus montrant la stabilité du faisceau sur la ligne. Comme le montre les superpositions des
spectres obtenus (figures 4c et d), I'environnement du Molybdéne dans la couche d’interdiffusion
UMOo/Al est fortement influencé par la composition chimique de la plaque d'aluminium. Dans les deux
cas, le Molybdéne est localisé dans une phase ternaire UMoAI:

- UeMo4Al43 proche de l'interface UMo/Al A5,

- UMOoAly, proche de l'interface UMo/Al 6061.

Test du monochromateur en mode "sortie fixe"

A basse énergie (<14keV), la position verticale du faisceau évolue au cours de l'acquisition d’un
spectre EXAFS ("sortie variable", le gap entre les deux cristaux du monochromateur est constant).
Dans la configuration EXAFS "classique”, cette variation n’est pas pénalisante. Elle est en effet
compensée par un mouvement vertical trés précis de la table d’expérience. Ce choix n’est cependant
plus adapté a la table d’expérience "micro-faisceau" puisque celle-ci doit, a terme, supporter les
éléments optiques micro-focalisant en plus du porte-échantillon.

Les propriétés de la translation du gap entre les deux cristaux du monochromateur ont donc été
testées. En effet, la variation de ce gap (g) au cours du spectre en énergie peut permettre également
d'assurer une sortie fixe du faisceau au niveau du monochromateur (& hauteur H), et par [a-méme une
position verticale constante de ce faisceau sur I'échantillon. On peut écrire:

H=2g cos(6gragg) (1)
Pour que H soit constant entre 2 énergies Eq et E4, on doit donc avoir:
9(E1) cos(Bgragg(E1)) = 9(Eo) COS(8ragg(Eo)) )

soit une variation relative Ag/g égale a

Ag/g = [9(E+) - 9(Eo)] / 9(Eo) = c0S(Bsragg(Eo)) / COS(Ogragg(E1)) - 1 (3)
La figure 5.a illustre les évolutions théoriques absolues (équ. 1) et relatives (équ. 3) du gap.
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Figure 5. (a) Evolutions théoriques de la variation relative du gap Ag/g (en %) en fonction de I'énergie initiale Eo,
pour des variations Eq-Eo égales a 0,5, 0,75 et 1 keV, et de la valeur absolue du gap pour une sortie fixe
correspondant a H=14mm. (b) Evolutions expérimentales de l'intensité du faisceau lp et du ratio 14/l en fonction
du gap (variation relative de 6,25%); ajustement automatique de l'angle entre les cristaux pendant le
déplacement.®

Expérimentalement, nous avons suivi I'évolution de l'intensité du faisceau monochromatique (ly) en
fonction du gap (fig. 5b, courbe bleue). La perte de flux pour un déplacement de gap de plus de 6%
est de I'ordre de 4%. Cette diminution est trés vraisemblablement due au déplacement du faisceau sur
le 2" cristal et donc & une perte d'optimisation de la focalisation horizontale. Les accidents
périodiques (tous les 0,038mm environ) doivent étre causés par les défauts de la vis qui assure la
translation. Toutefois, malgré ces défauts, la compensation entre les détecteurs est trés correcte: le

2 Palancher H. et al., “Study of UMo/Al Interaction Layer by XRD and XAS with Micro-Focused X-Ray Beam”, 2005 International
Reduced Enrichment for Research and Test Reactors Meeting, Boston, USA (6-10Novembre 2005)

% Proux O. et al., “Feedback system of a liquid nitrogen cooled double-crystal monochromator: design and performances”,
Journal of Synchrotron Radiation 13 (2006) 59-68

79




bruit global sur le ratio Ii/ly est de 0,03% sur I'ensemble du déplacement (1s par point). Le
fonctionnement du monochromateur en mode "sortie fixe" est donc faisable.

Développement des miroirs focalisants

Les principes généraux mis en oeuvre pour la conception des courbeurs sont identiques a ceux
utilisés pour le courbeur du 2" cristal du monochromateur de FAME, a savoir:

- mouvements angulaires décorrélés par I'utilisation de charniéres de type "points faibles",

- forme des miroirs en U de maniére a les fixer sur les machoires des courbeurs a l'aide d'un
alliage métallique (alliage de French), de maniére a limiter au maximum les contraintes sur le
miroir dues a leur fixation,

- utilisation de vérins pas-a-pas spéciaux, congus et validés sur le monochromateur, associés a
des piezo-électriques pour les mouvements les plus précis (courbures des miroirs).

Le projet a largement évolué depuis 2004 : I'étude technique est aujourd’hui achevée (cf. Fig. 6).

(b)

Figure 6. Vue 3D du 1° courbeur (a) et représentation schématique de la disposition des deux miroirs dans la
géométrie Kirkpatrick-Baez (b). Dans la figure b, le cylindre bleu clair apposé a droite du 2" courbeur matérialise
le volume disponible pour I'environnement échantillon.

Les 2 miroirs ont été commandés a la Société Européenne de Systemes Optiques (SESO, Aix en
Provence). Leur nature, en Silicium recouvert de Rhodium, est identique a celle des deux autres
miroirs de la ligne, de maniére a couvrir le domaine [4-22 keV]. Leur recette a été réalisée chez SESO
fin octobre 2005. Le montage des courbeurs va maintenant débuter.

Budget

A ce jour, les 81000 € dépensés couvrent principalement I'achat (cf. tableau 1) :
- de 'ensemble des éléments nécessaires au montage du systéme micro-focalisant (courbeurs
et miroirs),
- d’un microscope qui permet de visualiser I'échantillon avec une résolution maximale de 1 um.

Articles Montant (€)
Mécanique (totalité du montage) 14 986
Electronique (commande des mouvements générés par les piezo-électrigues) 22 708

(codeur) 2130
Miroirs 19 000
Microscope 11790
Autres (billes, jauges, limites, platine, vérins, ...) 10 399
Total 81103

Tableau 2. Détail des dépenses engagées au 15 octobre 2005 dans le cadre du projet micro-faisceau.

Les futures dépenses (cf. tableau 3) doivent permettre 'aménagement d’un dispositif expérimental indépendant
du montage actuel, les deux montages co-existant. Ce choix garantit un passage simple et rapide d’un faisceau
micro-focalisé (20%x20 ym?), a un faisceau de taille conventionnelle (150x80 pm?).

Pour couvrir une partie de ces dépenses, une demande « équipements mi-lourds CNRS-INSU »
associée a I'électronique numérique du détecteur de fluorescence a été effectuée pour un montant de
85420 €. Cette nouvelle électronique est nécessaire pour analyser plusieurs raies de fluorescence
simultanément, fonction indispensable lorsque I'on effectue une cartographie en fluorescence X, mais
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elle permettra également un remplacement de I'électronique analogique actuelle du détecteur qui
commence a devenir vieillissante (2 cartes sur les 30 sont réparées en moyenne tous les ans) et peut-
étre un peu moins compétitive pour les mesures EXAFS classiques.

Articles Montant (€)
Table 50 000
Porte-échantillon 9 000
Nouvelle Détection (diode et électronique) 10 000
Electronique numérique pour détecteur de fluorescence multi éléments résolu en énergie 85423
Total 154 423

Tableau 3. Détail des dépenses a effectuer pour finaliser le projet micro-faisceau.

Conclusions

L'implantation d’un micro-faisceau sur FAME est un projet :

solide techniquement comme le montrent les différents tests effectués a ce jours et ambitieux
puisqu’il a nécessité, par exemple, le développement de nouveaux courbeurs,
qui répond a une demande émanant des utilisateurs et soutenue par 'ESREF,

qui compléte le montage existant en élargissant le type d’échantillon pouvant étre étudié par
EXAFS sur cette ligne.

Le projet est a ce jour trés avancé : les premiers tests sous faisceau de I'optique de micro-focalisation
sont prévus début 2006.
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7. Tests de cristaux analyseurs sur FAME

Cristal analyseur en mode transmission

En décembre 2003, une série de mesures a été réalisée sur la ligne en collaboration avec A.
Manceau (LGIT, Grenoble) de maniére a tester les cristaux analyseurs courbes (Bent Crystal Laue
Analyzers, BCLA) développés par G. Bunker (APS, Chicago).4 L'échantillon était composé de goethite
contenant une faible quantité de zinc, étudié au seuil K du Zn. La géométrie d'analyse était en
transmission (fig. 1 gauche), les faisceaux diffractés par le cristal étant collectés grace au détecteur
Canberra 30 éléments (fig. 1 droite), en mode MCA (pour vérifier la sélectivité du BCLA) ou SCA, avec
une fenétre (ROI) centrée sur les raies de fluorescence Ka1 et Ka2 du Zn.

Diffracted Beams

Bend Radii Log Spiral

Source Point

Virtual Source Caustic
Transmitted Beams

Figure 1: Gauche: design en spirale du BLCA: point source, source virtuelle, faisceaux diffractés et transmis,
rayons de courbure. Droite: montage sur FAME

Sans I'analyseur, le signal de fluorescence est complétement saturé par la fluorescence Ka du Fe (pic
autour du canal 600, fig. 2 gauche). En conditions optimales (fig. 2 droite, I'angle de Bragg du BCLA
corresponds exactement a la fluorescence Ka du Zn), la fluorescence Ka du Fe est toujours présente
mais la raie correspondant a la fluorescence Ka du Zn (zone grisée) devient prépondérante.
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Figure 2: Signaux de Fluorescence mesurés aves le BCLA mal aligné (gauche) et optimisé (droite)

Cependant, aucune amélioration significative du taux de comptage n'est apportée par ce systeme par
rapport au détecteur solide Germanium, peut-étre a cause de I'absorption du wafer de silicium, et la
sensibilité du systéme au niveau du réglage reste assez grande. Le fait d'étre en transmission et non
en réflexion limite I'utilisation de ce type d'analyseur plutét aux hautes énergies, ou I'absorption du Si
est beaucoup plus faible, ou aux lignes ayant plus de flux sur I'échantillon, typiquement sur un

4 A. J. Kropf, J. A. Fortner, R. J. Finch, J. C. Cunnane, C. Karanfil, “A Bent Silicon Crystal in the Laue Geometry to Resolve
Actinide X-Ray Fluorescence for X-Ray Absorption Spectroscopy”, Physica Scripta 115 (2005) 918
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onduleur ou wiggler. Compte-tenu des taux de réflectivit¢ des monocristaux, il parait donc plus
judicieux dans ce contexte de travailler en mode réflexion.

Cristal analyseur en mode réflexion

Deux séries d'expérience ont été effectuées en septembre et novembre 2005 pour tester des cristaux
analyseurs courbés sphériquement fonctionnant en mode réflexion (développés par Emilie Collart
pendant sa thése sous la direction d'Abhay Shukla, LMCP-Paris) et congus pour des analyses hautes
résolutions’. Dans cette configuration, le faisceau diffracté par le cristal est focalisé sur un systéme
avec un fort taux de comptage. Avec un rayon de courbure de 2m, une résolution en énergie des
cristaux inférieure a 300meV a été obtenue au seuil K du Cu (8.979keV). Avec un rayon plus petit, la
résolution se dégrade, le but étant d'avoir:

- une résolution suffisante pour bien pouvoir discriminer des raies de fluorescence proche,

- une acceptance angulaire plus grande et donc un taux de comptage potentiellement plus

important.

Conditions de mesure

30,80 B

detecteur

175,55

0z ,— T T

"-\\__lo.? :
échantillon f "-.__793:/;‘.;?

I/ table analyseur

Figure 3: Géométrie du montage en cristal courbe. L'échantillon, le cristal et le détecteur sont sur le cercle de
Rowland. 6 est I'angle de Bragg de diffraction des photons provenant de I'échantillon. Conception et réalisation du
montage de I'analyseur: Eric Lahera.

Cristal analyseur Si(444), distance interplanaire: d=0,78383A,

Rayon de courbure: 0,5m

Détecteur utilisé: 1 élément du détecteur 30-éléments Canberra résolu en énergie, shaping time
125ns.

Domaine angulaire centré autours de 6=79,3°, ce qui correspond a une énergie diffractée de 8keV.

® Collart E., Shukla A. et al., "Spherically bent analyzers for resonant inelastic X-ray scattering with intrinsic resolution below 200
meV", J. Sync. Rad. 12 (2005) 473-478
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Figure 4: Photo du montage

Résolution en énergie

La résolution en énergie des cristaux a été estimée de deux fagons:
- a angle fixe, en fonction de I'énergie du faisceau incident (mesure du pic élastique, fig. 5),
- a énergie fixe, en fonction de I'angle du cristal analyseur (mesure des pics de fluorescence, fig. 6).
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Figure 5: pic élastique a 8.04778 keV mesuré en utilisant le centre (haut - gauche) et I'ensemble du cristal (haut
- droite) sous air. Pic élastique a 8.0586 keV mesuré sous hélium avec I'ensemble du cristal (bas - gauche).
Montage avec I"'helium bag" en polyéthyléne (bas - droite)
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Le premier type de mesure a permis de se rendre compte de l'influence de la diffusion par l'air. En
masquant a I'aide de plomb certaine partie de I'analyseur, nous avons déterminé que la résolution est
meilleure lorsque I'on utilise le faisceau diffracté par le centre du cristal (~1.1eV, fig. 5 haut gauche)
que lorsque I'ensemble du cristal est utilisé (~2.1eV, fig. 5 haut droite). En effet, dans le second cas, le
pic mesuré est asymétrique vers les basses énergies: I'épaulement correspond au faisceau diffusé
inélastiquement (Compton). Si I'on ne sélectionne que la partie centrale du cristal, on limite I'effet du
diffusé (minimum a 90°).

Il est possible de limiter I'importance du diffusé en travaillant soit sous vide (avec les contraintes que
cela implique) soit sous atmosphére d'hélium (beaucoup plus simple a mettre en ceuvre).

En prenant en compte la résolution du monochromateur (0.46eV), la résolution de I'analyseur "plein
champ" est de l'ordre de 1.6-1.7 eV a l'air, 1.2-1.3 eV lorsque I'on limite les faisceaux diffusés en
mettant I'ensemble des trajets sous hélium.
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Figure 6: Pics de fluorescence Kol et Ka2 du Cu
mesuré avec le cristal entier, a l'air.
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Le second type de mesure a été effectué en utilisant I'ensemble du cristal. Le tableau 1 rapporte les
principales valeurs déduites des pics mesurés (figure 6). Le principal enseignement de cette mesure
est tout d'abord que l'on arrive trés bien a discriminer les 2 raies de fluorescence. Quantitativement, le
ratio I[(Ka2)/I(Ka1) est trouvé égal a 0.5 (0.51 dans la littérature).

A partir de la largeur des pics, il est possible d'estimer la résolution du cristal, en supposant Lorentzien
les profils des pics et en considérant I'élargissement d0 1) a la largeur naturelle de I'émission, 2) a la
résolution du faisceau incident et 3) au cristal analyseur. La valeur trouvée, identique pour les deux
raies de fluorescence (1.46+0,05eV), est similaire a celle trouvée par la premiére méthode a la barre
d'erreur pres.

Raie sélectionnée Cu Kal Cu Ka2
Energie 8047.78 eV 8027.83 eV
Largeur du pic (Lp) 4,2+0,05 eV 4,7+0,05 eV
Largeur naturelle théorique de I'émission de fluorescence® 2,11 eV 2,17 eV
Largeur naturelle mesurée de I'émission de fluorescence’ (Ln) 2,28+0,05eV 2,78+0,05eV
Résolution intrinseque du monochromateur (Rmono) 0,46 eV 0,46 eV
Résolution mesurée du cristal analyseur (Lp-Ln-Rmono) 1,46+£0,1 eV 1,46+£0,1 eV

Tableau 1: Principales valeurs déduites de I'analyse des raies Cu Ka.1 et Ka2

® M.O. Krause and J.H. Oliver "Natural widths of atomic K and L levels, X-ray emission lines" J. Phys. Chem. Ref. Data 8 (1979)
329-338
" H Sorum "The Ka1,2 X-ray spectra of the 3d transition metals Cr, Fe, Co, Ni and Cu", J. Phys. F 17 (1987) 417-425
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Spectres d'absorption X en fluorescence

Une mesure EXAFS a été effectuée sur un échantillon de CuSO, en solution aqueuse ([Cu]=1%
massique). La mesure a été effectuée en transmission (saut de seuil: 0,5) et en fluorescence, en
mesurant l'intensité des raies Ka1 puis Ka2 (Partial Fluorescence Yield EXAFS, fig. 7). Les
différences les plus notables entre les différents spectres sont au niveau du pre-pic, beaucoup plus
marqué pour les spectres de fluorescence que pour le spectre en transmission. De plus, un fond
montant sous le pre-pic est clairement visible pour la mesure avec la raie Cu Ka2. Ce fond n'est pas
un artefact de normalisation car I'avant seuil avant 8980 eV est dans les deux cas (Ka1 et Ka2)
clairement nul.

D'un point de vue expérimental, les mesures avec ce dispositif (une fois optimisé) n'ont pas présenté
de problémes, la tolérance de ces cristaux a un positionnement imparfait étant peut-étre plus grande
que les BCLA. Il est toutefois difficile de conclure car la stabilité de la ligne est bien meilleure
maintenant qu'en 2003.
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Figure 7: Spectres EXAFS mesurés en enregistrant en mode transmission et en mode fluorescence en
enregistrant les évolutions des intensités des raies Cu Ka1 et Cu Ka2. Temps d'acquisition global par spectre: 6h

Raie sélectionnée Cu Kal Cu Ka2
Transition électronique sondée, 1s vers 2p3/2 2p1/2
Nombre de coup de fluorescence avant-seuil (/s) <10 <10

Nb de coup de fluorescence sur la raie blanche (/s), sous air ~70 000 ~40 000
Nb de coup de fluorescence apres-seuil (/s), sous air ~40 000 ~25 000
Nb de coup de fluorescence sur la raie blanche (/s), sous He ~180 000

Nb de coup de fluorescence aprées-seuil (/s), sous He ~105 000

Tableau 2: Conditions de mesure des spectres de fluorescence. [Cu] = 1% massique. Capillaire: 2mm. Paroi:
10um. Les mesures sous hélium on été fait avec un sac en polyéthyléne, cf fig. 8

Spectres d'absorption X en diffusion Raman inélastique (XRS)

Une mesure XRS a été effectuée sur un échantillon d'eau pure en conditions ambiantes. Les
conditions expérimentales sont restées inchangées par rapport aux mesures de fluorescence. L'angle
de 90° entre le faisceau incident et I'analyseur est dans ce cas fortement défavorable, l'intensité
diffusée, élastiquement et inélastiquement, étant alors minimum.

Par rapport a la mesure faite a APS, (spectre (d), figure 8 droite), on peut noter que la statistique de
mesure est dans notre cas beaucoup plus faible ainsi que la résolution en énergie qui ne permet pas
bien de discerner I'épaulement dans le seuil et I'asymétrie de la raie blanche. Il faut rapporter ¢ca a la
source (un élément d'insertion contre un aimant de courbure), a la géométrie (angle de diffusion de
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55,8° contre 90°), au nombre de cristaux analyseurs (2) et a la résolution en énergie de I'expérience
(1eV a I'APS contre ~1,7eV ici). Pour le dernier point, le gain en résolution peut provenir du
monoc?romateur utilisé (Si 400 contre Si 220), avec une résolution intrinséque AE/E de 1.4 10° contre
6.6 10™.
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Figure 8: Seuil K de I'Oxygéne de I'eau en conditions ambiantes, mesuré en diffusion Raman inélastique, en
enregistrant le pic élastique a 8058,6eV (figure de gauche). Temps de comptage: 360 s par point (temps total de
16h48). Capillaire de 2mm, paroi de 0,01mm. Cristal analyseur a 90° du faisceau incident. Trajet des faisceaux
dans I'nélium (photo fig. 5). Comparaison avec des spectres obtenus a APS® (résolution: ~1eV): (a) eau en phase
gaz, (b) surface de I'eau, (c) eau supercritique, (d) eau en conditions ambiantes, (e) glace

Conclusions

Quels types de cristaux pour FAME?

Au vue des tests effectuées sur la ligne, le meilleur choix pour les cristaux analyseurs et le modéle en
mode "réflexion". Les principaux avantages que I'on y voit:

- plus grande facilité de réglage,
- pas de perte de flux d0 a l'absorption par le wafer de Silicium lorsque I'on travaille en LaUe,

- focalisation du faisceau sur un détecteur, et non dispersion: le détecteur que collecte le faisceau
"analysé" par le cristal peut étre de taille beaucoup plus réduite.

Quels apports?

Spectroscopie EXAFS sur des échantillons particuliers

Premiére possibilité offerte par les cristaux analyseurs : pouvoir étudier I'évolution d'une raie de
fluorescence en fonction de I'énergie et ce sans que le détecteur ne sature a cause d'autres raies de
fluorescence. La trés bonne sélectivité des cristaux (aucun signal parasite, comme l'atteste I'absence
de signal avant-seuil) fait que des études sur de l'ordre local d'éléments (numéro atomique Z) dilués
dans des matrices contenant un (ou des) éléments plus légers (Z-1, Z-2...) sont possibles. Méme si le
nombre de photons de fluorescence collecté est faible, la statistique de mesure ne portera que sur
des "bons" photons.

® Ph. Wernet, D. Testemale, et al. "Spectroscopic characterization of microscopic hydrogen-bonding disparities in supercritical
water", J. Chem. Phys. 123 (2005)154503
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La trés bonne discrimination en énergie des cristaux peut également autoriser une sélectivité de site
dans certains cas particuliers ou deux atomes identiques dans deux sites différents n'ont pas la méme
valence, ce qui va affecter les positions des raies de fluorescence relatives a chacun de ces atomes.’

Spectroscopie XANES mieux résolue

Autre possibilité: pouvoir faire des études XANES beaucoup mieux résolues. En effet, les mesures en
"PFY-XAFS" permettent quasiment de s'affranchir des largeurs de trous profonds des niveaux sondés
lorsque la résolution des analyseurs est largement inférieure a ceux-ci.”” Dans le cas des tests, la
résolution des analyseurs n'est inférieure que d'1/3 environ au trou profond du Cu, mais les
améliorations sur les pré-pics observés sont manifestes. Cette amélioration est d'autant plus
importante que les études XANES quantitatives sont amenées a se multiplier, les programmes
permettant de faire ce genre de calculs devenant plus simples d'utilisation.

Spectres d'absorption X en diffusion Raman inélastique (XRS)
Derniére possibilité: pouvoir faire des mesures de Diffusion Raman Inélastique. Le test est prometteur,
reste a voir 1) si la statistique est suffisante pour des temps de comptage raisonnable, ainsi que 2) la
résolution en énergie.

Quel montage?

Les cristaux

Chaque cristal permet de sonder un domaine en énergie d'environ 2keV pour un déplacement
angulaire en 6 de ~90° a 48°, d'environ 1keV si I'on restreint le domaine angulaire de ~90° a 60°.
D'une maniére générale, plus I'angle de Bragg sera proche de 90°, meilleure sera la résolution en
énergie. Au vue des domaines en énergie couverts par les différents types de cristaux (Fig. 9 et Tab.
3), deux cristaux en silicium d'orientation 111 et 110 permettent d'analyser les raies de fluorescence
depuis 5.95keV jusqu'a environ 14keV ou bien, en terme de seuil d'absorption:

- depuis Z=26 (Fe) jusqu'a Z=37 (Rb) au seuil K,
- depuis Z=64 (Gd) jusqu'a Z=92 (U) au seuil L.
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Figure 9: Energies d'emission Ka (cercles noirs) and K (carrés blancs) de différents éléments en fonction de
I'angle de Bragg de l'analyseur, d'apres Welter et al."

® Glatzel P., Jacquamet L. et al., "Site-Selective EXAFS in Mixed-Valence Compounds Using High-Resolution Fluorescence
Detection: A Study of Iron in Prussian Blue", Inorganic Chemistry 41 (2002) 3121-3127

° Hamalainen K., Siddons D.P., Hastings J.B. and Berman L.E., "Elimination of the Inner-Shell Lifetime Broadening in X-ray
Absorption Spectroscopy”, Phys. Rev. Lett. 67 (1991) 2850-2853, Hayashi H. et al., "Lifetime-broadening-suppressed/free
XANES spectroscopy by high-resolution resonant inelastic x-ray scattering”, Phys. Rev. B 68 (2003) 045122

" Welter E. et al., "A new X-ray spectrometer with large focusing crystal analyzer", J. Sync. Rad. 12 (2005) 448-454
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cristal énergie (keV) sélectionnée pour un angle de

plans d (R) AE/E®? 85° 65° 45°

Si(311) 1.6374 1.3110° 3.801 4178 5.355
Si(333) 1.0451 577 10° 5.955 6.546 8.390
Si(440) 0.96000 2.77 107 6.483 7.126 9.133
Si(444) 0.78382 8.91 107 7.940 8.728 11.19
Si(660) 0.64000 9.99 107 9.725 10.69 13.70
Si(555) 0.62706 5.50 10° 9.925 10.91 13.98

Tableau 3: énergies analysées en fonction des cristaux analyseurs choisis

Le montage
Le cristal doit avoir au minimum 3 mouvements permettant de régler:
- I'angle O4istal (dOomaine angulaire:45-85°)
- sa hauteur Zgsta1, (domaine de déplacement: de -5 a +5mm)

- sa distance a I'échantillon, fonction de son rayon de courbure (~0,5m), Xcistar (dOmaine de
déplacement: de -5 a +5mm)

Le détecteur doit posséder les mémes mouvements permettant de choisir:
- son angle dans le plan de travail, wgetecterr (domaine angulaire de -45 a +45°),

- sa hauteur zytecteur (domaine de déplacement: de 0 a +50 cm par rapport a la hauteur du
faisceau, pour un angle 6 variant de 90 a 45° et pour un rayon de courbure de 50 cm)
- sa distance au cristal Xgetecteur (dOmMaine de déplacement: de 0 a +50 cm par rapport a la

position horizontale du faisceau, pour un angle ;s variant de 90 a 45° et pour un rayon de
courbure de 50 cm).
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Figure 10: Représentation schématique des mouvements nécessaires a l'implantation d'un cristal analyseur.

"2 AE/E=AB/6=cotan® AB, AB=wparwin = [2rA°C|F(hkI)|e™)/[Vrsin(26)], A = 2d sind, au final AE/E=2.2428 107 dy’|F(hkI)|. [F(hkI)|
est obtenu a partir des facteurs de diffusion atomiques fyq (International tables for X-ray cristallography, vol. IV, p74, f.q en
fonction de sin6/A=1/2d), |F(hkl)|=M frq ot M=8 si hkl est pair et h+k+|=4n, M=4*2"2 si hk impair, M=0 sinon.
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Budget et mise en ceuvre

Le codt d'un cristal courbe seul est d'environ 3k€. Notre objectif est de concevoir un montage le plus
simple possible, mettant en oeuvre par exemple des systémes de charniére par point faible (comme
pour le courbeur du second cristal du monochromateur) pour optimiser les angles a la place de
berceaux goniométriques (onéreux). Le but est alors de pouvoir multiplier le nombre de cristaux
opérationnels pendant une méme acquisition pour améliorer par exemple la statistique de comptage,
ou bien régler le 1% cristal sur la raie Ka1, le 2" sur la raie Kp1...

Au vue des évolutions des énergies d'émission analysées en fonction de I'angle de Bragg (figure 9 et
tableau 3), il apparait qu'avec 2 types de cristaux (Si(111) et Si(110)) il est possible d'analyser des
raies de fluorescence depuis 6keV jusqu'a environ 14keV, en fonction de l'ordre de la réflection
choisie. Un jeu de 2 cristaux de chaque type serait donc a envisager dans un premier temps, avec les
déplacements correspondants.

- 4 cristaux courbes de rayon 0,5m 12 k€

- 2 manipulateurs pour les cristaux, 3 axes (0, x, z) motorisés 10 k€

- 1 support pour le détecteur de fluorescence, 3 axes (o, X, z), manuels 5 k€

Ce développement instrumental sera mené par Eric Lahera. Il sera secondé par un stagiaire en 3eme
année d'école d'ingénieur (Ecole Nationale Supérieure de Mécanique et des Microtechniques de
Besancon), Aurélien Braillard.
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Conference, Tokyo (August 21-27 2005), Clay Science 12 (2005) 61-63
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Physica Scripta 115 (2005) 970-973
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Communications orales
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Oxides Prepared by Thermal Decomposition of Carbonates”, 2005 MRS Fall Meeting,
Boston (28 novembre - 2 décembre 2005)
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2005-1 Auffan M., Rose J. and Bottero J.Y. “Effects of maghemite (y-Fe,O3) nanoparticles on the
toxicity of arsenic within cultured human fibroblasts”, 15" Annual Goldschmidt Conference
Moscow, Idaho, USA, (20 - 25 Mai 2005), Geochimica et Cosmochimica Acta 69 issue 10
(2005) A366 (abstract)

2005-2 Chaurand P., Rose J., Bottero J.-Y. and Domas J., “Environmental impact of BOF steel slag
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2005-3 Panfili F., Manceau A., Sarret G., Laboudigue A., Bert V. and Marcus M.A., “Changes in Zn
speciation in the rhizosphere of graminaceous plants induced by phytostabilization of a
contaminated sediment”, 15" Annual Goldschmidt Conference Moscow, Idaho, USA, (20 -
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Christophe Geantet (Septembre 2004) In-situ QEXAFS of the reactivity of bimetallic PtPd supported

catalysts towards H,S : support effect and thioresistance.
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. A XAFS spectroscopy study of antimony speciation

Gleb Pokrovski (Octobre 2005) Experiment title
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Anne Sadoc (Novembre 2005) Local order and nanostructure in Al-Y-Fe amorphous alloy
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Tung-Ho Chen (Novembre 2005) Etude des jades chinois par XAFS
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Isabelle Martinez (Décembre 2004) Iron speciation in high pressure high temperature H,O-CO, fluids

derite and /or magnetite

ine si

in contact with crystall
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Guillaume Morin (Janvier 2005) Arsenic oxidation and accumulation by Euglena mutabilis in acid

mine drainage

XAS imaging of arsenic speciation.
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Philippe Oger (Février 2005) Selenium reduction by Agrobacterium tumefaciens
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Laurence Galoisy (Mars 2005) Redox state and location of V and Cr in magnetite and silicate

glasses

implications for crystal chemistry and geochemistry of V and Cr
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Véronique Magnien (Mars 2005) Variations des cinétiques d’oxydoréduction du fer dans les verres et

liquides silicatés a faible teneur en fer.
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Jean-Marc Millet (Mars 2005) Study by XAS of the oxidation state and local environment of

Vanadium supported on the mesoporous Silica used as catalysts for methane oxidation
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Alain Manceau (Avril 2005) Spéciation des éléments traces dans le milieu naturel
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Hervé Palancher (Mai 2005) p-XAS study of interaction layers between uranium molybdenum alloys

and aluminum
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Gleb Pokrovski (Juin 2005) A XAFS spectroscopy study of local environment around gold in high T/P
aqueous sulfide and chloride solutions: Implications for the mechanisms of gold deposits formation
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Géraldine Sarret (Ao(t 2005) Zinc speciation in the hyperaccumulating plant Arabidopsis halleri
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Belen Albela (Septembre 2005) Copper complexes as probe for surface molecular patterning in

mesostructured silica.
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Barbara Gouget (Septembre 2005) Uranium speciation in eucaryotic and procaryotic cells

BIEP G UL PAUTRIGO SULIGISURI IBLINO.] AL JO SUAPOLE IE PAILITLINO 3G PIROUS SInsaiai L,

‘et ateudsoud-TA)n

se patendoaud pue sfjao Aq pazmjoqeRm U st ([A )] ‘peladya sy "uonENp unsedxa pUe UoNRIUAOUOS
1 JO UOTAMmy B SB S[R0 gTE-yAL U AMDNS [Bo] [ Jo Uohnjos & sunmued eep suyy, eeydsoyd
HTAN Jo 20 S 01 epmns S 1 H7 Suimp smuogmaig-(1A )0 Wil 009 o1 pesodxs S[po TN 11 1) Jo
JDPIO [BO] AR “Uenuod s udy “taioads areydsoud-(1A ) pue S1RUOGIESIG=(T A )] JO UCHEUIGWIOD 34 NEnu
PR umusads w01 Speaj | T ALmp apoqEaig-(1A )} W 00€ 01 pesodxa STE0 TTE-EN JO sy
BIBIOGIEMGHT A )] JO 10U HQUESAT [ JO MBS [20] ) pue e A are pnsads st ‘pouad amsodxs
Jo B pur uolENURaUCS (A b Winipaw aunsod e jo uosodios ) iasiegm S[Re SO Jo 988 31 U|
T amny

UT LAOUS 11 SR A )] PR T20qreig-(TA )] 01 pesodxn S[a0 SO pue JT6-3dN Jo mioads SIvT
WETP 3 SHYL PINGS SULIGT [ENUEND

(1A oml 2saap Jo sfemiped uonemussy 7RO (2Uoqh SO Pue (AaUpny) ITS-NN 01 IR Mmioqieg
H(TAN URL ST0] IO ST AIRADATA )] 1R pasols os[e gy drepdsoyd-(TA ) sea arendoasd a1 e
FUISHFFNG “f pue ) jo aoudsaud A porasas siskeue-y Huososs| pajed wawLedies (120 e ur porendooud
(LA “UonRnUInE IRN[ROROUL PUE BUOGIENGH A )] 01 unsodya saye e pouodas Asnouaud sew 1]
STR0 TRy

“*AU00 AIWNS-(1,A )] §1 Whuem jo uoneads
PUoOeS 21 Ajgegord §1 11 TWMIpS A pRLPp B Ui RmjIoy, (1) JO uuep soue pue amydsoud
1A JO uoTRIIWIOd B AJURLSO UPuns S epour aunsodxd om1 aswp un uonewads (1A)N (s
S LA INS L P 0RUOQIESIGH [ A ]+ NS L) BIPSLE aunsodis [ Satueuns Fuons uassd pue Tujguasss
Apsop are wpads IVNT Uonepeds [Eummp ([A)N) amsodys A Asalegm ] AMAN U WS SY

RPRIDES () spoiglsogel= puan (uafadama - THAE) Apiogaeang
(A2 OF R UGUPAGE DS OLDI0G K] W pamIp (TaS) apito— i (pad) spouegaeotg-( ) e | ol
_‘_»w.\__a__.__.___;v (el .a__,__E____.f_‘wm.._. PPN dey SENENLISI (LA P | oy __;:..x_;... NI OLIINNG 51y SUBRI I
ORIGISION (0 () Soio[ose SFXH poriiian-y Buipeodsacion s pun (F) oaoxds SENPY s8pe-iy g o B

(it (ne4)3
i oL 8 a L T DOBCL DOMEE DD 00SEL OORLE QOB OOE)  OOMY ;Ol.h
=]
U9 TN e TN TN [ w
L], "SI ] et NN -
g !mﬂhﬁd&: e NN | oo &
R S w2 i o I o 8
SEHIHANTHAS oo I~ 8 Fe W
B ISL [t N NI~ ber o
BEICGIENG 1A !\11/..\/|\(\)/.\\/(1; = o8
AR 2 ) bes 2
aEdsoyd-{al frrmm—r e N N e =
: ©
m #v =
*| andy

T UMOUS a1e RID-(JA )] PUR RIOGIEIGHTA ) 01 posodxa puaoeq jo vivads QIVNT pur STNVY
"250P [BIILIL AL IO 9408 Apeau

DNRMUNOE 01 PUR LI § O dN UONBIUAAUCS [ 1SISA 01 UMOUS SBM ) SULENTIDIANG BRIOISIEY (TON)
QUM SO SS3] AR 01 (TA M) 20Npar (NG PUS19Rq SUDNpas-Ei AOTRJIISSTP S2 UMOmy SUTRIS
[ELINRY SA00I0 ‘SIEUOdIIOd [rem 120 dansod-urein) jo sonpsas ieydsoyd uo endomad o1 uwmory 510
euARg

My

"d21S PUODS B U1 POTRINAED Aq [Lm soseud pure sapniidune Fumy-oan.) (eujiy
PUE WAQTS) sanbunpel fmuy auds o [eaotmar-"i Aq pamofjo] Tenuowdod Lpro-isny e Aq pereumxordde
puncsfiyorq sfpe-asd A1 Jo TRACU £g RIEp POTRIdAR MBI HUI WOL POROST DM SUGHEES SIVNT
AqL ssnes gl saoudun o1 pafesaae pue popuoods s Hdumes yoes sop mipeds o 188 1y umeadw
WO 17 POIONPICD apM SUoUSmbor PBimmseaE S FLmp pelelop sk Uonoad ajdumes ou sy

RIS HGNOP (GTTNS B SEM JOIBUCIPGUOW U, (RUXUED) JOIXNIP 30y RIS PIOS SWDURD O & Fusn
(S20URINDI P UICISSTILISLIE AG 5O (SAdIES) PO SISO LT TP-T1 1] T8 pepiooel 20 wikds SIVNT
s Diaump wm-¢ st possard araw SAdIES AL, WNARA JRGUI /€0 B IDPM YE W Dy 0T O Do 01—
o aunyesadium Fuus@ug Ag pozdod] uay pue udroy ses 1aqad s voneEnuues oYy "uoddns s
wiolf paddrios puE FOOHEN AL O] LI 2011 POUSEM DI S[RO “poLad UOIEIOLL I 1T B JAYY “Wnipai
A 20 WIS U1 PP MRIDHTAN] W 00E0T O Jo apoqredg-TA N Wi (00-00€ 01 Jau
Pesody PUR “WINIPAL N[O [/30 L) WIS [IIM 30IM1 PASEA 203 S0 "LITUAS JTBD 1613 (A/A) 0501 LIM
powRwRddnS Wnipows uNIND (20 (WNPSR S (TR POIIPORY §,0000q[N) WHING U 70D %€ D LE 18
UMOIR ASNOTLIIN0D 25m S[RO PArmI[ID (SY1-SISEqoaIse “Ter) SO Pue (amgng feurmsosd mes Jer) Joeyran

PO [T aay ]

GOSN Uo pattiopad sem aFpa-t ) a1k sTeo pazqidod] jo (Syx ) Adcosonseds uondiosge ey
Bipal aunsodya

TR0 ST OATEN RUS I UT LIIOT [EDILENGD [ 01 11 rediiod 0] PUB SWLIOJ [ESIUDLD OMm1 38 Aruspt Ajsped
o} ST sem JuAmuixe mo Jo ume puooes AL wsedowd TR0t uesaid os[e ST ) S[qUes puE 1o
AN UO ple DIQIsTa 2 soe1idard aSUDP A0S PURL] SO A[) UO (SULIOY [eMUNTENSAYd 1) OMI JO 0UMSTED
AL POEIAL SIRO [RUA 1B POSOND O SISATRLIE 3OO JEIIU PUR SUODBAIIEO AdOOSOIIM LTS
SAAORIONY ‘] JO SIMOUE 93IE qIosgeE 1o -pe 0] S0 [EUNE PpUE PULOPN Jo Age s pasond sinsar
INQ) SARATRUR GIN-dD] A0 PO Sean YEIdN [RISNT JO UOTRSTURNS) SIRID-[A N PR SIEUoQIeig
S(LAIN [SUUO [EILSLE (1A ) 041 OF S[20 NOAIEND (1R1 JUOG) SOY Putz (181 “AIPO) JTE-MYN 40 (5[
20040ea0ud ) UMIS [BUSIDRG (EH D Seanmpifiosai ororspoy sauus posodya am Deodind sup o 500 puime
U1 PUE PLEMNDEG UL I |13 UOUR[HLINDOR JO]E UONEDadSs ] SUILEMSD 0] St uLd s o jo Teod urew s,
SALI0 PUE SAUPTY ARWey “SUTTio 1950E] 01 APOg SU) UL AINGLISID UMM Poo|q

AJL 01 UOTIRILIEILICO JO 21s Mf) uroly sustel) Ajpider 1 ‘amsodd 2inoe we 21y punos & yanon)l Apoenp
10 UOTE[RAQN 10 0TS 1Mo amsodin wewme poe e apqesod jo sxdd s o] spes] uoipmisesp
1 duaydsoqg A Ul UGHBUTLEESTP ) J0 30unos ueuodun ue uaedsdan A Kambign s pue Survodd pides
JIU O O] ULIGY [EDUUSUE S APIPOI 01 AUTELID0 PUi 1t SZIOGMA O H|GE AT BUIDTY HUOS IO
AIDMO] S U e agdsolg a1 U UOLAMIESIP 1) U DO 1eaf e Sey uonenads eyl pogstgEs
Ao 811 1oediun [EXTo[eoTx01000 [eruI0d 511 U0 PUE SIH01S LI[EN] SIE UO UOIUANE pasnady sty sucieandde
ATRITE JO] PUER {34 JEIONU BUY UL AEN DAISUNND SI| RS AAR] SULMOO AJRIMEU B SI WMIURLY

BURL] DUAAL NS 10 (611670 NVOISOAY ame]
o Leokd JNVEDTIN RIS
ABES VD ATINVEHIELL 2RO
STV ITIAWST/VIY ATON0D erEqeg
AN YD SUR
(sismenmimadiD sarearpn ) sprepdde jo swonemge piue saurey
IMPUBZEL] SMOJ-UEaf
RS A2 PAIORY ASHIEI0D [E20] SRS
SOOT60-8T SO0T600T 01 SO0T60rF 1 oy g0¢ Wd
aaodar jo e SRR jo Mg
OTL-TOOE
I &0 anedmaoid pie anodmeon it uonrmads wmnng)
ymaLLdxy = Ly

123



‘G00Z "ELZ-BIT VBT ‘G yaieasay aehid Ul SPOGeN PUE SJUBLIRTSU]
degapay XA pUB I WIS sHED BuAl EyEupda jo ainscdia 9NoE KJe WNILEIN jJO 0N
JEIPD UBINED d ZIBABCSA NI UKD Y JueD o4 ‘ueasosy ] Celpouy M jebnog g tamme) woo.

sgaud

Ul 'GO0Z 'E6 B0y BARUDOIDEY LOIEINWINGIE (30 (_2G-MMN) AUpDY JEY [BULON U0 vogerads jo aauanjul
SUrmps L Bangns gl U uogexsdwea (a0 wnoesn jelnog g ouen 4 uessony ) RIpOUY H Bswen iy .

02 "25-9ry

4} Afojoomo ) wr yaseasay eonueyD)  A0popio [po ewsoud (Jzc-yyn Asupy 1 Buuou wo uonemads
wniLeIn jo aauanjup jabnos g ‘opeqosuy 3 CBlpoUy H 10UED o 'SWI0D M CUBISONY ] SWen |y o+

"COOT “LEET-1£5T AL “Wopigorapy o] puo payddy -ajeuaps

pue ajuaRs o) pesods PEHD SUBINPIEDK BILOISEY WNUEJGE JUE|SISEI-[Ejaw B0 Ul WNIUE@s 1o Suoj
[ESiieyd) jalines g pue sgao0 T joUBD 4 'ADIoeD N U] Y RRILED W CUBDSOAY ) lRLES D e

TETSoTIg.

“paroadxa L) pider arour ont aq wFw 1 jo
UOTEZTOqRAL [PUaaRg S2 spotiad amsodxa IDUOS 107 UOTIRLLIOSUR, UGIENIIMIOR 1 JO SHTALT] 84 0]
N[ 2 pinos 11 “ansodya yo pUR ] 2178 SRS A1 3G 0] A0S PR LT 0NIDNNS [830] [ Sy (158 18
IRINS=(]) HSEQEIEP N0 O] PAPPE B¢ 01 MAEL] SPIEPUEIS UTELIO JO BRdads i STSATRUE [FLIDIOBY U0 SPTERUOO
O], S TR0 110G JOf UOTEXONT [] JO 28moo ajolw st Finfuer sodums aro jo sieimme g pouumios
o pnous Aot 1, Fuisiuodd 52 SUCTIRIS § VKT IO UOTIBUIIEYD Pt BIdads SNV WO PHIBIGO S1Nsa
BT Paamo el pessaocid Uaeqg 1Ot SE STPUS O [PPOUT [RIIONDS B SUTSN 2P Pemseall st Jo fmit]

TIPS
Bt swepelsond— pup (e TUAME) SRNOGIIG-T) O D WULPONE A (13 TRV 1 o
SNALL Y N N D (i) ety 0 N o0 oF parcdiis (i) anaetio- do o%aai‘__t_...__
-_n.:\_ (2 TV (00 10 G0g o) pasody SIP SEON D TTTO-NMN 0 SUOIIDIIISO O TFET sy aSpa-iey iy or g

R

> U ‘apeuogiesi-(LAN Wi 009
Uz "aeuogqueor-(A00 W one |
urg ‘aen-(an Wi 0og

% Upg ‘ayeuogqiea-{A)N i 00

o Upz ‘@eunaqueci-(aA)n Wi 009
A5 g ‘ajen-( AN WA 00
%:E._muﬁ.m_ AN

e AN HAEIN

apeuoquenia-{An

ajenE-(|A)N

sjeydsond-( 0N

(hyo.

124



Hervé Palancher (Septembre 2005) XAS study of chromium in advanced nuclear fuel
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Philippe Leininger (Octobre 2005) Electronic properties of Na,CoO, and its hydrated analogue
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