LIGNE CRG-FAME

RESUME

INDICE DE QUALITE

L’activité et la qualité de la ligne est illustrée a la fois par la production scientifique et par la
demande de temps de faisceau aussi bien sur le temps national qu’international. Le nombre
d’articles et d’actes de colloques est en constante augmentation depuis I'ouverture de la
ligne (2005 :15 articles+5 actes de colloque 2006 :16 articles + 6 actes de colloque, et le
nombre déja important d’articles sous presse, ou déja sorti depuis janvier, laisse bien
augurer pour 2007 (9 articles). La demande de temps faisceau est egalement toujours
croissante, la pression étant de I'ordre de 3 sur le temps CRG, de lI'ordre de 8-9 sur le
temps ESRF.

HIGHLIGHTS

Deux exemples scientifiques sont mis ici en avant, dans le domaine des sciences de
I'environnement (M. Schlegel et al. GCA 2006), domaine de recherche représentant plus de
la moitié environ des activités de la ligne.

Ce travail porte sur lidentification des sites de fixation cationique des argiles jouant
principalement un role clef dans de nombreux processus environnementaux, médicaux et
cosmétiques. Leur étude utilise toutes les caractéristiques de la ligne : la polarisation du
rayonnement X et la possibilité de travailler sur des concentrations trés faibles a 10K. Il met
ainsi clairement en évidence les différents sites de fixation du Zinc sur une argile
« commune » la montmorillonite en fonction du taux de recouvrement.

Le deuxieme exemple est du ressort de la physique (C. Laulhé et al., highlight ESRF 2006
et PRB 2006).

Les résultats présentés ont pour objectif d’éclaircir le role des corrélations entre les
propriétés structurales et physiques dans une famille de matériaux ferroélectriques de
solution solide BaTiZrO;. Ces relaxeurs présentent une polarisation non macroscopique mais
local lié aux déplacements cationiqgues a [I'échelle nanométrique. La structure
cristallographique déterminée par diffraction X est une structure pérovskite identique a
BaTiOs, il N’y a donc pas changement de structure macroscopiquement. Pour expliquer la
formation de ces nano domaines polaires la spectroscopie X, méthode d’analyse locale,
s’impose. Pour suivre la déformation induite par la substitution du Zr dans BaTiO3, une étude
au seuil du Zr et du Ti a été réalisée. Il est montré clairement que les octaédres de Zr restent
rigides et tendent a se ségréger en petit domaine quelque soit le taux de substitution. Ces
domaines de Zr doivent induire une contrainte sur les octaédres de Ti et ainsi induire la
polarisation.

DEVELOPPEMENT DE NOUVELLES METHODES SPECTROSCOPIQUES

Aprés avoir consacré une bonne partie de nos efforts ces dernieres années a I'amélioration
de l'optique, nous poursuivons notre amélioration sur les nouvelles méthodes d’analyse a
travers deux projets, le développement d’'un spectromeétre X haute résolution par cristaux
analyseurs et la micro-spectroscopie X.

La détection de fluorescence par le biais de cristaux analyseurs a été largement testée
depuis 2-3 ans. Un état des lieux des nouvelles possibilités techniques, et par la-méme




scientifique, apporté par ce mode de mesure est présenté dans le §5.1. Il est ainsi possible
de réaliser sur la ligne des expériences de spectroscopie haute résolution, (séparation de
Ka1, Koz, Kp1, Kpz ..., du RIXS voir méme du Raman inélastique. Un spectromeétre est en
développement et a fait I'objet d’'une demande financiére mi lourd auprés de I'INSU.

Le projet micro-spectroscopie X est en voie d’achévement. La premiére expérience accepté
par le comité de programme (Jean Cauzid, 30.02.751) a été mise en ceuvre ; les premiers
résultats obtenus sont présentés dans le §5.2 de ce rapport. Une expérience in situ sur une
inclusion fluide a permis de suivre I'évolution de la spéciation. Il reste toujours a finaliser
I'environnement échantillon, ce qui fait I'objet du principal investissement financier de la ligne
demandé pour 2007.

ACTION DE FORMATION ANGD INSU FAME+

L’organisation annuelle d’'une formation pour les utilisateurs de la ligne, FAME+ (Formation
en Absorption X pour la Maitrise de I'Expérience et le Pilotage d’'une Ligne Utilisant un
Synchrotron) se poursuit. Un nouveau dossier a été monté dans ce sens avec la
formation permanente du CNRS et a été accepté sous la forme d’'une ANGD. Cette
année, une autre formation (ou initiation) au synchrotron a été mise en place pour les
chercheurs en « matériaux du patrimoine » dans le cadre du GDR correspondant.

PERSONNEL

Cété personnel, nous nous retrouvons sans post-doc depuis fin décembre. Le remplacement
de l'un d’eux, le poste de Vivian Nassif, est actuellement en cours ; il devrait étre effectif
cette année. William Del Net (Al CNRS) a rejoint I'équipe en aot 2006, en remplacement de
Jean-Jacques Menthonnex, en retraite en septembre 2005. Pendant environ 6 mois, I'accueil
des utilisateurs a été assuré uniquement par les deux permanents.

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 «
récurrent » (ou d’'un poste permanent) serait le bienvenu.



1. Statistiques

1.1 Reépartition du temps de faisceau sur FAME en 2006

Instrumentation 10,8%

LGIT, Grenoble

Formations 3 ’2% Lab. de Cristallographie, Grenoble
\ LMTG, Toulouse
. CEREGE, Aix en Provence
Organismes 4 IMPMC & LMCP, Paris

Lab. Sciences de la Terre, Lyon
Unité « Climat, Sol et
Environnement » , INRA, Avignon

étrangers 12,2%“\

SP2M/NRS, Grenoble
SCPS/LCAM, Marcoule
DPC/SCP, Saclay

Lab. Pierre Siie, Saclay
SESC/LLCC, Cadarache

CNRS SDU 39,3%
(53,3%)

CNRS SPM 14,0% (19,1%)

CEA 15,5% (21%)—\/ /
CNRS SC 4,9% (6,5%) e

Figure 1 : Répartition du temps de faisceau sur la ligne FAME pour 'année 2006 (comités
de programme CRG et ESRF indifféremment, instrumentation et enseignement). En italique :
répartition en ne considérant que les différents départements du CNRS et le CEA.

1.2 Evolutions depuis 2002
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Figure 2 : Evolution de la répartition du temps de faisceau sur la ligne FAME entre 2002 et
2006 en fonction des organismes de recherche
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Figure 3 : Evolution des shifts demandés aux différents comités, CRG et ESRF (pour 2007,
uniquement le 1*" semestre). 1 shift = 8heures de faisceau.
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Figure 4 : Evolutions du budget (en k€), du nombre de shifts demandés et attribués par le
comité francais (premiére liste et liste de réserve). Pour 2007, il s’agit du budget demandé.



2.Exemples Scientifiques

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

2.1 Reactivity of natural clay particles: from Zn adsorption to
heteronucleation of Zn phyllosilicate

Michel L. Schlegel' and Alain Manceau?

1 Laboratory for the Reactivity of Surfaces and Interfaces, CEA, France, 2 LGIT, Université
Joseph Fourier and CNRS, France

Clay minerals such as montmorillonite are major reacting solids in soils. They can retain
trace elements such as Zn, thereby reducing their bioavalability. The reactivity of these
minerals results from their layered and defective structure: montmorillonite are built by the
condensation of two silica tetrahedral sheets sandwiching one aluminium-containing
octahedral-sheet. Structural truncation at the layer edges result in the presence of oxygen
dangling bonds which can bind cations. Elucidation of the sorption mechanisms on these
edges sites was recently achieved by polarized EXAFS spectroscopy [1]. For example, P-
EXAFS spectroscopy demonstrated that Zn sorbed on the edges sites of montmorillonite is
located in structural continuity to the aluminium-containing layers. Further combination of
solution chemistry, polarized and powder EXAFS spectroscopy demonstrated that solution
parameters such as the concentration of dissolved silicate ([Silaq), a parameter often
neglected in sorption studies of trace elements, can play a key role in driving the retention
mechanism of Zn (Fig. 1a). At “low concentration” of [Silaq, for example, simple sorption of
Zn monomer occurs. Increasing [Silaq up to 500 ym, a common value in natural systems,
leads to the format of Zn polymers. Analysis of P-EXAFS data (fig. 1b) demonstrated that Zn
actually formed nuclei of Zn-rich phyllosilicate located at the layer edges of montmorillonite.
This precipitation of Zn phyllosilicate likely results in a long-term efficient immobilization and
reduced bioavalability of Zn.
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Figure 1: (a) Fourier transforms of Zn K-edge powder EXAFS spectra for Zn sorbed on montmorillonite. The
number of neighbouring cations (peaks at ~2.5-3 A) increases with increasing [Silaq and reaction time. (b) Fourier
Transforms of polarized EXAFS spectra for Zn sorbed on montmorillonite at high [Silag and 313 h of reaction
time. The angular dependence reveals physical association of Zn phyllosilicate and montmorillonite particles
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References: Schlegel M.L. and Manceau A., Geochim. Cosmochim. Acta, 70, 901 (2006)



2.2 Study of size-effects on local polarisation in lead-free relaxor
ferroelectrics BaTi;xZryO3

C. Laulhé’, F. Hippert', J. Kreisel', M. Maglione?, A. Simon?, J.-L. Hazemann®, V.Nassif*

1 Laboratoire Matériaux et Génie Physique (CNRS-INP Grenoble), 2 Institut de Chimie de la
Matiere Condensée de Bordeaux (CNRS Bordeaux), 3 Laboratoire de Cristallographie
(CNRS Grenoble), 4 DRFMC/SP2M/NRS (CEA Grenoble)

First discovered in 1959, the relaxor behaviour has become a major topic in materials
science since the discovery of giant electromechanical responses in relaxor-based solid
solutions [1]. The best properties are currently obtained with lead-containing relaxors (e.g.
PbMg+,3Nb;303). However, their toxicity raises environmental concerns, and a significant
research effort is also concentrated on lead-free relaxors [2], such as BaTi_Zr,Os.

Below the critical temperature T, classical ferroelectrics present a macroscopic polarisation.
In the perovskite ferroelectric BaTiOs, this polarisation is due to displacements of Ba** and
Ti**cations with respect to the O? anions, which all occur in the same direction. Such
displacements result in distortions with respect to the ideal cubic perovskite structure
presented on Figure 2-a. With increasing temperature, a sharp and frequency-independent
divergence of the dielectric permittivity is observed at T;, which corresponds to a structural
phase transition: the ideal cubic perovskite structure is recovered. On the other hand,
relaxors are characterized by a broad and frequency-dependent maximum of the dielectric
permittivity as a function of temperature, which is not linked to a structural phase transition.
In relaxor ferroelectrics, the polarisation is not macroscopic but local [3], due to cationic
displacements which are parallel on a nanometre scale only. Note that diffraction studies,
which are sensitive to the average structure, suggest an apparent undistorted, ideal
perovskite structure in BaTi,Zr,O3 relaxors at any temperature, because all local cationic
displacements are averaged to zero.

The mechanism that leads to the formation of polar nanoregions in relaxors is still unclear. In
most studied relaxors, an aliovalent cationic disorder (e.g. Mg2+ and Nb°* in PbMg+,3Nb2303)
is related to a random fluctuation of charge and thus random local electric fields, which in
turn break long-range ferroelectric correlations. On the contrary, the relaxor BaTisZr,O3
(0.25 < x < 0.5) presents a homovalent Zr**/Ti** substitution on the octahedral sites, which
cannot give rise to significant random electric fields. However, the difference in size of Zr**
and Ti*" cations (rzra+/rria+ = 1.18) induces random elastic deformations, which could affect
the displacement of the ferroelectrically active Ti** ions in their oxygen octahedra.

To investigate the local strain induced by the Zr atoms in BaTi;.,Zr,O3, X-ray Absorption Fine
Structure (EXAFS) experiments were carried out at the Zr K-edge in BaTi,ZrO; samples (x
= 0.25, 0.30, 0.35, and 1), on the BM30B-FAME beamline. The Fourier Transforms of the
EXAFS signals of the BaTiggs5Zr0.3503 relaxor and the end-member compound BaZrO; are
compared on Figure 2-b. In the R-range [1.2 — 2.3 A], the analysis shows that the Zr-O
distance measured by EXAFS is independent of x and equal to that measured in BaZrO;. On
the other hand, the X-ray cubic cell parameter increases linearly with x (Figure 3-a). The
ZrOg octahedra thus form rigid units, which do not fit to the average structure volume. In the
R-range [2.5 — 4.5 A], a careful analysis of the multiple scattering contributions reveals a
buckling of the Zr-O-Zr bonds, which is not present in a perfect cubic structure (Figure 3-
c,d). Although a partial accommodation to the average structure is probably obtained through
the latter deformation, the Zr-Zr distance is still approximately 2% larger than the average
(Zr/Ti)-(Zr/Ti) distance deduced from X-ray diffraction (Figure3-b). Moreover, the chemical
sensitivity of EXAFS allows us to evidence a tendency of Zr atoms to segregate in Zr-rich
regions.



From our results, one can conclude that the ZrOg octahedra likely exert a significant tensile
strain on the TiOg octahedra at the interface of the Zr-rich regions. This tensile strain may
generate particular Ti** local displacements (and thus local polarity). In this scenario,
fluctuating local structural strain could then lead to a particular local pattern of polar regions
in BaTi1xZr«O; relaxors, similarly to fluctuating charges in common relaxors.
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Figure 2: The ideal perovskite structure, consisting of
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3. Bilan du personnel impligué dans la gestion de la ligne

Depuis janvier 2006, trois points sont a noter concernant le personnel impliqué sur FAME.

- William del Net est arrivé en aolt 2006, via un poste NOEMI (CNRS-SDU), en
remplacement de Jean-Jacques Menthonnex en retraite depuis septembre 2005.

- le contrat de Vivian Nassif, post-doc CEA « Grenoble » depuis juin 2004, est arrivé a
échéance fin mai 2006. Son rble a été décisif sur deux points: l'accueil des
utilisateurs et le développement de la microscopie X et les premiéres expériences en
microfaisceau.

- le contrat d’Hervé Palancher, post-doc CEA « Cadarache » depuis janvier 2005, est
arrivé a échéance fin décembre 2006. Par rapport a Vivian, Hervé n’était qu’a 50 %
sur la ligne. Son rble a été « d’étre local contact » sur des expériences dont
thématique de recherche était proche de ses compétences scientifiques et également
d’amener des sujets scientifiques impliquant la microscopie X.

Responsable
J.-L. Hazemann (80%) SDU LDC
Adjoint
O. Proux SDU LGIT

Personnel de la ligne CRG-FAME

Accueil des utilisateurs Développements instrumentaux

0. Proux SOU LGIT P . .
Etudes et réalisations mécaniques
J.-L. Hazemann SDU LdC E. Lahera (100%) SDU LGIT

H. Palancher (50%) CDD CEA ({janvier
2005 - décembre 2006) . . .
Informatique et instrumentation

V. Nassif CDD Cea W. Del Net (100%) SDU LGIT
{juin 2004 - mai 2006) {depuis aolt 2006)

- J
4 Soutien des laboratoires CNRS du polygone A
Spectrométre
P Tﬁg:fgiﬁgﬁs‘,” F,.f Braillard Micro-faisceau

" USERAS stagiaire ingénieur A. Prat (25%) SPM LdC
(favriar — sept. 20086)
o J
Figure 1: Organigramme de la ligne FAME pour 'année 2006
4 . . N
Personnel de la ligne au 1er janvier 2007
Accueil des utilisateurs Développements instrumentaux
Etudes et réalisations mécaniques
0. Proux SDU LGIT E. Lahera SDU LGIT q
J.-L. Hazemann SDU LdC
Informatique et instrumentation
W. Del Net SDU LGIT
. J

Figure 2: Personnel de la ligne FAME au 1° janvier 2007



4. Bilan des actions de formation sur FAME

Comme tous les ans, diverses actions de formation ont été menées sur FAME en 2006

- des travaux pratiques pour les étudiants, dans le cadre universitaire (Master Il) et
dans le cadre de la formation européenne HERCULES.

- dans le cadre de la formation permanente du CNRS, l'atelier FAME+ pour les
utilisateurs ou futur utilisateurs de la ligne, du 29 au 31 mai 2006.

- dans le cadre du GDR CNRS « Matériaux du Patrimoine et Synchrotron SOLEIL »,
une formation a été effectuée du 10 au 13 octobre 2006 conjointement sur D2AM et sur
FAME. L’objectif de la formation était la mise en ceuvre d'études proposées par les
participants de maniére a évaluer la faisabilité de chaque expérience et de montrer les
potentialités de ces techniques synchrotrons.

4.1 AN.G.D. FAME+

4.1.1 Bilan des précédentes formations

Pour la 3°™ année consécutive, trois jours de formation ont été menées sur la ligne dans le
cadre d’'une A.N.G.D en partenariat avec la formation permanente du CNRS. Au total, 13
personnes ont demandé a suivre la formation, de 6 laboratoires différents. Le nombre de
personnes initialement prévu était de 12, nous avons décidé d’accepter ces 13 candidatures.
A noter que cette formation s'est retrouvée programmée en méme temps que la formation
« Initiation a la spectroscopie d'absorption X » organisée a Montpellier du 29 mai au 2 juin.
Cela a affecté sans doute le nombre de demande (il y en avait 22 en 2005). L'ensemble des
stagiaires est trés satisfait, cette formation répondant bien a leurs besoins tant sur la forme
(travaux pratiques dans les conditions «réelles » d’'une expérience a I'ESRF, jusqu’a
’hébergement a la maison d’hétes) que sur le fond.

L’invitation & un séminaire national du CNRS' a été également pour nous l'occasion de
présenter FAME+ aux différents acteurs de la formation du CNRS et ainsi de faire le point
sur ces trois années. L'un des objectifs initiaux que nous avions précisé lors de la définition
du projet en 2004 était d’ouvrir, de faire connaitre la ligne a 'ensemble de la communauté.
La figure 1 schématise I'évolution du nombre de laboratoires participant a la formation
FAME+ dans les 3 sessions. Si en 2004, tous les laboratoires « représentés » utilisaient déja
la ligne, la parité est atteinte en 2006 ou 3 laboratoires n’ayant jamais fait d’expériences sur
FAME participent.

B i

H ayant déja utilisé FAME

I n'ayant jamais utilise FAME | | Figure 1: évolution du nombre de laboratoire
participant a la formation FAME+ (Formation en
Absorption X pour la Maitrise de I'Expérience et le
Pilotage d’une Ligne Utilisant un Synchrotron).
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internationale”, Séminaire CNRS Ingénierie de la formation en sciences de I'Univers et de la Planéte, La Rochelle
(6-8 Novembre 2006)




La conséquence principale de cette ouverture de la ligne pendant la formation est la
nécessaire adaptation du programme. Nous avons ainsi intégré des cours et travaux
pratiques sur les bases de I'analyse EXAFS pour introduire 'analyse XANES.

4.1.2 Poursuite de la formation

Pour 2007, une demande de continuation de la formation dans le cadre de la Formation
Permanente CNRS a été faite.

Durée et rythme de la formation. Parmi les remarques formulées par les précédents
stagiaires, I'une porte sur le caractére dense de la formation. Pour essayer d’y remédier,
nous avons décidé 1) d'étaler la prochaine formation sur 4 jours, 2) de prévoir une aprés-
midi de libre le 3°™ jour (pour permettre par exemple de faire une excursion dans le Vercors
ou en Chartreuse), 3) de commencer les cours une demie heure plus tot le matin pour avoir
deux heures de pause a midi.

Lieu de rencontre entre les stagiaires. Afin de faciliter les échanges, un temps de
présentation des sujets de recherche, des attentes des chercheurs/doctorants vis-a-vis de
I'absorption X... a été réservé, pour ceux qui le désirent. Un créneau d’'une heure et demi /
deux heures permettra a environ 6-10 personnes de présenter leurs travaux sous forme de
présentations orales d’'une dizaine de minutes.

Nouveau cours / renouvellement. Nous avons souhaité cette année présenter une nouvelle
forme d’analyse des spectres d’absorption X, par la méthode dite des « ondelettes »%. Cette
technique permet une approche qualitative de 'analyse, préalable aux simulations et sera
réalisée par le développeur du programme (Manuel Mufoz, LGCA Grenoble).

1°" jour 2°™ jour 3°™ jour 4eme

jour

8h30-9h00 Analyse EXAFS via les

« ondelettes »
9h00-9h30 3

Calculs Analyse

XANES EXAFS
Introduction au TD

3 3
XANES

9h30-10h00

10h00-
10h30

Pause Pause Pause

10h30-

11h00 Accueil Introd. au pilotage de Calculs Analyse

11h00- la ligne XANES EXAFS

11h30 Généralités sur
11h30- I'optique 5
12h00

S -

12h00-

14h00 Déjeuner

Déjeuner Déjeuner Déjeuner

14h00-

14h30 Evaluation

Théorie de TEXAFS

Atelier : rédaction d’un
projet d’expérience

14h30-

15h00 Analyse

15h00-
15h30 Systeme de

EXAFS

=

15h30- détection
16h00

16h00-

16h30 Pause Pause

16h30-

17h00 Temps libre

Analyse

17h00- Présentation des
17h30 utilisateurs

EXAFS

3

17h30-
18h00

Figure 2 : planning prévisionnel pour 2007

2 Mufioz M., Argoul P., Farges F. (2003) Continuous Cauchy wavelet transform analyses of EXAFS spectra: A
qualitative approach. American Mineralogist, 88, 694-700
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4.2 Etude des matériaux du patrimoine

Les lignes CRG BM30 et BM02 ont conjointement participé a I'action de formation organisée
les 10-13 octobre 2006 par le GDR 2762 "Matériaux du Patrimoine et Synchrotron SOLEIL"
(http://www.gdr2762-cnrs.fr/article.php?id_article=146). Cette formation a regu 7 équipe-
projets, avec une proportion significative d’étudiants en thése. L'objectif de cette action était
de réaliser des mesures-tests en diffraction et absorption des rayons X, sur des échantillons
et des cas d'études précis proposés par les participants eux-mémes, et tirés de
problématiques archéologiques ou objets d’art. Pour chaque cas, il s’est agi d’évaluer la
faisabilité de I'expérience et de montrer les modes opératoires et les capacités des
techniques synchrotron EXAFS et DRX, en particulier vis-a-vis d’expériences susceptibles
de se développer sur SOLEIL et les CRG.

Le contact avec les lignes (une premiére pour nombre de participants) a directement été
orienté vers les échantillons et les problématiques propres a chaque équipe. Ceci a permis
d’appréhender directement les difficultés de préparation des échantillons, le positionnement
de l'objet, la localisation du faisceau et du point d’analyse, et I'évaluation du temps
nécessaire a I'analyse.

Les discussions avec les responsables des lignes ont permis d’évaluer la faisabilité des
mesures et ont apporté des informations quant aux futures élaborations des projets
d’expérience et demandes de temps. De plus, les différentes équipes ont fréquemment
interagi, s’assistant parfois mutuellement sur les lignes de faisceau.

4.2.1 Liste des équipes-projets

Aze, Vallet, Detalle
(CICRP Marseille)

Pacheco, Ben Amara
(IRAMAT Bordeaux)

Altération des pigments au plomb dans les peintures murales

Etude de céramique glagurée islamique médiévale

Echard . . g . i .
(Musée de la Musique Etude des micro-particules silicatées présentes dans des vernis
Paris) 9 d’instruments de musique anciens

Retrouver les modes de production des verres opaques utilisés
au cours de I'Histoire, par I'étude des cristaux opacifiants
d’antimoniate

Reconstruction des procédés des premiéres métallurgies de
réduction de sulfures de cuivre en Europe Occidentale par
diffraction des rayons X sur des scories

Synthése et caractérisation de nano-composites organo-
minéraux : du pigment « Bleu Maya » aux nouveaux hybrides
colorants

Biron, Lahlil, Galoisy
(C2RMF Paris)

Bourgarit, Burger
(C2RMF Paris)

Dejoie
(cristallo, Grenoble)

Rocca, Hollner

(LCSM Nancy) Etude de la dégradation du patrimoine culturel métallique

4.2.2 Quelques thématiques

1) Altération des pigments au plomb dans les peintures murales (S. Aze, J-M. Vallet, V.
Detalle, CICRP/LP3/LRMH/CRMCN) Travail soumis dans Phase Transitions 2007

Ce projet s’intéresse aux mécanismes d’altération des pigments au plomb (minium, céruse)
dans les ceuvres du patrimoine et en particulier, au vieillissement naturel du minium dans les
peintures murales. Différentes phases plombiféres issues de l'altération du pigment ont été
mises en évidence : oxydes, carbonates, sulfates (Aze, 2005). L'EXAFS en faisceau focalisé
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est importante pour déterminer la distribution des composés au sein de la couche picturale,
caractéristiques du mode d’altération et de I' « histoire » environnementale et chimique de la
peinture. Les premiéres mesures sur BM30 (EXAFS et XANES au seuil LIl du Plomb) ont
permis de distinguer PbO, Pb3;04, PbO, et PbSO, sans ambiguité. La mesure sur p-PbO
(massicot) montre une décoloration sous faisceau (dégats d'irradiation): cet aspect parfois
« invasif » de l'analyse des couches de peinture est un point sensible. Des sections
transversales contenant un fragment de minium noirci montrent des spectres de trés bonne
qualité, similaires a ceux de la référence B-PbO..

2) Synthése et caractérisation de nano-composites organo-minéraux : du pigment
« Bleu Maya » aux nouveaux hybrides colorants (C. Dejoie, E. Dooryhée, P. Martinetto
Laboratoire de Cristallographie, Grenoble) ESRF Newsletter, déc. 2006, p. 11.

L’objectif consiste a étudier la structure de complexes hybrides, obtenus par encapsulation
d’'un colorant moléculaire dans une matrice nano-poreuse inorganique rigide, et analogues
au pigment Bleu Maya. Le pigment Bleu Maya (présent sur de nombreuses fresques et
objets décorés de Méso-Amérique, 800 ap. JC) consiste en I'incorporation d’indigo dans une
matrice argileuse, permettant d’associer couleur de I'un et caractéristiques minérales de
'autre (résistance chimique, stabilités thermique et mécanique). Des mesures EXAFS ont
été réalisé au seuil K de Br (13.47keV) du di-bromo-indigo inséré dans une zéolithe MFI, afin
d’examiner I'environnement de Br dans la matrice zéolithique.

3) Reconstruction des procédés des premiéres métallurgies de réduction de sulfures
de cuivre en Europe Occidentale par diffraction des rayons X sur des scories (E.
BURGER et D. BOURGARIT, C2RMF).

Cette étude s’intéresse a la chaine opératoire des premiéres métallurgies du cuivre a partir
de minerais sulfurés (CuFeS,, CusFeS,) pendant la protohistoire (4e-2° millénaire av JC) en
Europe Occidentale. La caractérisation des déchets de métallurgie (scories), issus en
particulier de 5 sites de la fin du Chalcolitique (-3000 av. JC) au Bronze Final (1300-1000 av.
JC), et constitués d’'une matrice vitreuse dans laquelle ont cristallisé principalement des
silicates de fer (fayalite Fe,SiO,4, des pyroxénes (Ca,Mg,Fe),Si-Og,...) et/ou des oxydes de
cuivre et de fer (cuprite Cu,O,magnétite Fe;O,, etc.). L'objectif consiste a déterminer les
rapports Fe**/Fe*" pour remonter aux conditions redox (pO.) du procédé. Pour la 1% fois, 2
scories archéologiques ont été analysées au seuil du fer. Aprés optimisation de la
préparation des pastilles de poudre de scorie (diluée 10 fois dans le nitrure de bore), nous
montrons la présence d’'une large gamme de composition en Fe?'/Fe** et des formes de pré-
pic trés variables.

4) Etude de la dégradation du patrimoine culturel métallique (E. ROCCA , S. Hollner,
Laboratoire de Chimie du Solide Mineral - NANCY

La corrosion d’éléments du patrimoine technique et industriel pose le probleme de la
conservation d’un trés grand nombre d’objets métalliques dont certains ont des dimensions
importantes. Plusieurs études portent sur le développement de nouvelles stratégies de
conservation préventive non toxiques et facilement applicable sur des objets complexes. Ces
nouvelles protections doivent étre réversibles et ne pas entrainer de changements d’aspect
de surface

Des mesures électrochimiques ont montré que le traitement du fer avec une solution de
carboxylates (CH3(CH.),COONa avec 7 < n < 14) réduit fortement sa vitesse de corrosion et
sa sensibilité a la corrosion localisée en condition atmosphérique. Les études précédentes
ont montré que ce procédé de passivation de la surface est souvent associé a la
précipitation de carboxylates métalliques. Nous avons ici tenté d’identifier I'environnement
local du fer dans des couches de passivation a base de carboxylates, par comparaison avec
les spectres XAS de carboxylates de fer en poudres artificiellement synthétisées.
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5. Aspects techniques

5.1 Spectromeétre « cristaux analyseurs »

5.1.1 Contexte

Nous avons effectué des tests dés décembre 2003 (cf. rapport d’activités 2005) pour voir s'il
était possible d’utiliser sur FAME un autre type de détecteur, complémentaire du détecteur
solide Canberra, un cristal analyseur courbe. Le principe de ce type de détection est simple :
le cristal est orienté de maniére n’a avoir en conditions de Bragg que les photons désirés, les
photons ainsi diffractés étant focalisés et collectés sur un détecteur non-résolu en énergie.
La résolution du systéme (fonction principalement de deux paramétres, la nature des plans
diffractants et le rayon de courbure du cristal) est de I'ordre de I'eV, contre environ 150 a
300eV pour un détecteur solide.

Ce type de montage tend a se développer sur les lignes de rayonnement synchrotron, pour
trois raisons principales :

o scientifique, ce type de détection permet de faire des mesures impossibles a faire
avec un détecteur « classique »,

« technique, le systéme est robuste, d’'une mise en ceuvre relativement simple avec
une partie électronique limitée et basique (mouvements des moteurs, détecteur non
résolu en énergie),

« financiére, le coup d’un tel montage est bien inférieur a celui d’'un détecteur solide
Germanium ou Silicium (400k€ pour un détecteur Canberra Germanium 30-éléments
neuf, sans son électronique).

Les différentes séries de tests ont permis de valider la configuration optimale permettant
d’'implanter sur I'instrument FAME un spectrométre X comportant 5 cristaux. L'étude globale
du systeme ainsi que son implantation a ainsi pu étre réalisée cette année, rejoignant ainsi
les recommandations sur ce sujet de I'audit européen effectué par 'lESRF.

Les caractéristiques de ce type de détecteur, principalement sa résolution, vont permettre de
progresser dans deux voies : i) s’affranchir de la fluorescence des constituants d’'une matrice
et ii) améliorer trés significativement les informations sur la structure électronique des
éléments sondés. Plusieurs nouvelles possibilités scientifiques vont pouvoir s’ouvrir aux
utilisateurs de la ligne et du futur spectrométre :

o les mesures de fluorescence sur des éléments diluées dans une matrice dont les
constituants principaux sont excités seront possibles (EXAFS), la concentration limite
de mesure sera abaissée,

« la résolution du seuil d’absorption sera beaucoup plus précise (XANES haute
résolution, cf rapport d’activités 2005),

o [l'étude trés fine du spectre d’émission radiative de I'élément sera possible en fonction
de I'énergie des photons incidents (mesures RIXS, Resonnant Inelastic X-ray
Scattering)

5.1.2 Eléments dilués dans une matrice « fluorescente »

Toutes les améliorations de I'optique de la ligne (flux, stabilité) se traduisent notamment par
une diminution de la limite de détection par rapport a I'ancienne implantation sur CRG-IF
(1994-2002). La figure 1 schématise I'évolution de cette limite de détection en fonction de
I'énergie de seuil de I'élément sondé. Celle-ci est de l'ordre de 10-20ppm pour les
échantillons « biologiques » (étude d’'un élément absorbant dans une matrice Iégére), de
I'ordre de 100-200ppm pour des échantillons naturels (étude de la spéciation d’'un élément
trace dans un sol par exemple). La différence de limite de concentration entre ces deux
types d’échantillons est due au fait que, pour les échantillons naturels, la détection du signal
de I'élément trace est limitée par la fluorescence des éléments maijoritaires constituants la
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matrice (bien souvent le Fer, mais également par exemple le Titane), le détecteur de
fluorescence utilisé pour ces mesures ayant un taux de comptage total maximum
relativement limité (environ 80 000 coups total par seconde et par élément, la fraction du
nombre de coups propres a I'’élément d’intérét pouvant étre trés faible). Plus I'élément trace
étudié a une énergie de seuil proche de celle d’'un constituant majoritaire de la matrice, plus
I'étude sera délicate (et plus la limite de concentration sera mauvaise). A l'inverse, lorsque
I'énergie de seuil de I'élément étudié est suffisamment éloignée, il est possible de filtrer la
fluorescence non-désirée, et ainsi rabaisser la limite de détection.

100 ¢ ' ' ' T ] Figure 1. Concentrations

| Bakkaus et al. 2006 [1] limites ) des expériences
Cr Ni ¥ Chaurand et al. 2007 [2] d’absorption X sur FAME dans
< r E , 4 Doelsch et al. 2006 [3] les domaines de la biologie
* o
= 3 .n Pb ¥ Froideval et al. 2006 [4] (symboles ouverts) et des
= OB Gouget et al. 2005 [5] sciences de [I'environnement
i i iﬂ . Kirpichlchikul\'n et al. 2006 [6] (symboles pleins).1'11
0 Cr 4 Manceau et al. 2005 [7] . .
2 : t'.u As F Manceau et al. 2007 [8] Les Concen.tl'.atlons en partle
£ r ” . Rose etal. 2007 [9] par millions (ppm)
E 100 | u ¢ Takahashi et al. 2007 [10] | correspondent a des ug/g ou
g i : < Collins et al. 2006 [11] des uM/. Ces valeurs
s Co ; Se expérimentales sont obtenues
= o & pour des études EXAFS, a
i 3 s y . o
= o 15 I'exception des références 2 et
o = B -
g 10 = cd 5 (études XANES).
S . ‘
E
3

Systéme de détection :
détecteur solide 30 éléments
(Canberra).

Résolution : 300eV

Temps de mise en forme:

¢énergie de seuil (keV) 125ns

5 10 15 20 25 30

L’'un des moyens pour pouvoir s’affranchir des signaux de fluorescence « parasites » qui
limitent le niveau de détection sur l'instrument FAME, est d’utiliser un cristal analyseur. La
sélectivité en énergie d’'un tel type de détecteur se fait en orientant le cristal de maniére a
n‘avoir en conditions de Bragg que les photons d’énergie désirée, et en collectant les
photons ainsi diffractés sur un détecteur, résolu ou non en énergie, a fort taux de comptage.
Ce type de détection se fait donc en sélectionnant en énergie « optiquement » puis en
collectant, contrairement au détecteur solide qui collecte puis sélectionne en énergie «
électroniquement ».

Un test de faisabilité a été effectué avec succés en avril 2005 (échantillon A. Manceau LGIT,
Grenoble) pour un échantillon de Goethite (aFeO(OH)) contenant du Cuivre. Les spectres
obtenus par les deux systémes sont présentés figure 2. La différence de qualité entre les
spectres provient de la différence de temps d’acquisition, de I'ordre de 16h avec le cristal
analyseur et d’1 heure avec le Canberra.

' Bakkaus et al. (2006), soumis dans New Phytologist

2 Chaurand et al. (2007), Journal of Hazardous Materials sous presse

® Doelsch et al. (2006), Environmental Science & Technology 40 7602-7608
* Froideval et al. (2006), Geochimica et Cosmochimica Acta 70 5270-5284
° Gouget et al. (2005), Radiochimica Acta 93 683-690

® Kirpichtchikova et al. (2006), Geochimica et Cosmochimica Acta 70 2163-2190
" Manceau et al. (2005), Geochimica et Cosmochimica Acta 69 4007-4034
8 Manceau et al. (2007), Geochimica et Cosmochimica Acta 71 95-128

° Rose et al. (2007), rapport d’expérience 30.02.667

1% Takahashi et al. (2007), Geochimica et Cosmochimica Acta sous presse
" Collins et al. (2006), rapport d’expérience 30.02.657
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5.1.3 Nouvelles possibilités scientifiques

Figure 2 : Spectres EXAFS kgx(k) au seull
K du Cu dun échantillon de Goethite
contenant 2000ppm de Cuivre. Mesures
en fluorescence a laide dun cristal
analyseur (résolution de I'ordre de 2 eV) et
du détecteur Canberra (300 eV).

En plus de l'amélioration de la résolution des seuils d’absorption X, cette nouvelle
technologie de détection va améliorer les mesures des spectres d’absorption X dans certains
cas précis, mais également ouvrir la voie vers de nouvelles techniques associées.
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Figure 3: spectres RIXS normalisés pour une pastille de CuO. Comparaison avec les résultats de Hayashi et al.”?
obtenus avec une résolution totale de 1eV, légérement meilleure que pour nos mesures (1,4eV)

"2 Hashashi H. et al. (2002) Phys. Rev. B 66 033105
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Mesures RIXS (Resonnant Inelastic X-ray Scattering)

Le principe du RIXS est I'étude fine des raies d’émission d’'un élément, pour différentes
énergies de photons incidents de part et d’autre d’'un seuil d’absorption. L’étude de ce
spectre d’émission permet de sonder trés finement la structure électronique de cet élément,
beaucoup plus finement que lors d'une mesure « classique » de XANES qui peut étre vue
comme une intégrale, pour chaque énergie incidente, du spectre d’émission.

Un test de faisabilité a été réalisé sur FAME (figure 3). Les résultats obtenus pour 'oxyde de
cuivre CuO corroborent ceux trouvés dans la littérature, montrant que notre instrument
posséde les caractéristiques (flux de photons sur I'échantillon, résolution de I'énergie des
photons incidents (~0,4eV dans ce cas) et détectés (~1,3eV)) requises pour ce type de
mesure.

Spectres d'absorption X en diffusion Raman inélastique (XRS)
Derniére possibilité, pouvoir faire des mesures de Diffusion Inélastique X dite « Raman ».
Cette mesure de diffusion X repose schématiquement a la fois sur la diffusion X inélastique
et sur I'absorption X. Lorsque les photons incidents d’énergie hv diffusent dans I'échantillon,
deux types de diffusion opérent :

- la diffusion élastique, les photons diffusés conservent leur énergie hv

- la diffusion inélastique, les photons diffusés ont une énergie hv’<hv.
Lors du processus de diffusion inélastique, une partie de I'énergie des photons incidents est
donc transférée a I'échantillon. Cette énergie transférée varie de 0 (diffusion élastique)
jusqu’a environ 500-1000 eV dans le domaine en énergie incidente utilisé durant ces tests
(entre 8000 et 10000eV). Lorsque cette énergie transférée correspond a une énergie de
liasison d’'un élément constituant I'échantillon diffusant, une discontinuité apparait dans le
spectre du diffusé. Cette discontinuité correspond au seuil d’absorption de I'élément
considéré au seuil correspondant a cette énergie.
L’intérét de cette technique est de pouvoir étudier des seuils d’éléments légers (C, O, N...)
en utilisant des photons de hautes énergies. Par rapport a des mesures effectuées
directement a I'énergie du seuil d’absorption (entre 400 et 600 eV), les avantages et
inconvénients de cette technique sont les suivants :

- possibilité d'utiliser des environnements d’échantillons relativement absorbants

(systéme haute pression / haute température par exemple),
- possibilité d’étudier des liquides,
- section efficace du processus d’interaction faible : les expériences demandent
beaucoup de temps d’acquisition.

Nous avons testé cette technique sur FAME, et étudié le spectre d’absorption X de I'oxygéne
de I'eau au seuil K (045=543eV). Nous avons effectué cette mesure 3 fois, dans différentes
configurations expérimentales correspondants a différentes résolutions de I'analyseur (figure
4) et comparé les résultats ainsi obtenus avec ceux de littérature. L’amélioration de la
résolution du détecteur a été obtenue en définissant trés précisément a la fois la forme du
faisceau incident au niveau de I'échantillon et la forme du faisceau diffracté par le cristal sur
le détecteur. Ces optimisations ont été effectuées en utilisant différentes paires de fentes.
En ce qui concerne les mesures effectuées sur FAME, I'amélioration de la qualité des
données avec le perfectionnement du montage est flagrante : meilleure statistique et
meilleure définition du seuil d’absorption, qui va de pair avec I'amélioration de la résolution
de l'appareillage. Par rapport aux spectres de la littérature, notre spectre mesuré en
septembre 2006 (AE=1,4eV) posséde des caractéristiques intermédiaires entre ceux obtenus
par Bowron et al.” (AE=2eV) et par Wernet et al."* (AE=1eV). L’épaulement dans le seuil (A)
est bien marqué, la présence des deux bosses aprés seuil (B et C) est moins nette.

'3 Bowron D.T. et al. (2000) Phys. Rev. B 62 R9223-R9227
" Wernet Ph, et al. (2005) J. Chem. Phys. 123 154503
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Figure 4: Spectre d’absorption X de I'eau au seuil K de I'oxygéne (tps d’acquisition: 24h / spectre). Figure de
gauche : spectres mesurés sur la ligne FAME. Novembre 2005 : montage incomplet (tous les mouvements ne
sont pas motorisés, ce qui exclu une parfaite optimisation). Avril 2006 : montage presque complet (tous les
mouvements sont motorisés mais I'absence de fentes devant le détecteur ne permet pas d’affiner la résolution en
énergie). Septembre 2006 : montage complet. Figures de droite : spectres de la littérature.">"

5.1.4 Etude technique

Il n’existe pas de spectrométre « clef en main », un développement technique a donc été
nécessaire. L’étude technique de ce spectrométre a fait I'objet d’'un stage de six mois par un
éléve ingénieur (Aurélien Braillard, Ecole Nationale Supérieure de Mécanique et des
Microtechniques de Besancgon), sous la direction conjointe de Jean-Louis Hazemann et
d’Eric Lahera. Les principaux choix techniques faits et les besoins ont été approuvés lors des
tests sous faisceau réalisés sur la ligne avec un prototype et dont les résultats sont
présentés dans la premiére partie de cette demande. La conception a été réalisée a I'aide du
logiciel de CAO 3D Catia.
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En ce qui concerne les cristaux courbes proprement dits, nous avons profité des avancées
techniques réalisés en détection de fluorescence dans le domaine de la diffusion inélastique,
domaine qui requiert une trés bonne résolution (<500meV). Abbay Shukla, Frédéric Gélébart
et Emilie Collart (Institut de Minéralogie et de Physique des Milieux Condensés, Paris) ont
développés une technologie permettant de coller chimiquement des plaques fines de silicium
sur un substrat courbe en verre.

Au vue des résultats préliminaires et de ce qui se fait sur d’autres lignes synchrotrons, nous
avons donc fait le choix :

e de développer un spectrométre comportant 5 cristaux de maniére a augmenter
'angle solide collecté, la géométrie choisie étant celle de Johann, géométrie
classiquement utilisée sur des spectrométres du méme type

o d'utiliser des cristaux a courbure fixe (R=0,5m) développés par ''MPMC

o de collimater trés finement les faisceaux incidents sur I'échantillon et sur le détecteur
a l'aide de fentes.

Les deux mouvements principaux pour chaque cristal sont donc deux mouvements de
translation horizontale et verticale, que nous avons complétés par deux mouvements
angulaires, plus fins. Ces différents mouvements sont récapitulés figure 5.

Les mouvements de rotation permettent d’affiner I'angle d’'incidence (6.ista)) €t la position
latérale du faisceau diffracté (mouvement azimutal, yeista). L'amplitude de ces mouvements
est faible (x2°) mais la précision requise est importante (<1/1000°). Nous avons donc fait le
choix d’utiliser pour ces mouvements des charniéres de type « point faible » couplé a des
vérins de grande précision. Ce systéme a déja fait ses preuves sur de précédents montages
optiques de la ligne (mouvements du 2™ cristal du monochromateur de la ligne par exemple)
et présente plusieurs avantages :

- co(t global trés inférieur a celui d’'une platine de rotation,

- encombrement trés réduit,

- pas de jeu mécanique au niveau de la charniére, que I'on rencontre par exemple dans
les roulements a billes.

Ocristal

Figure 5 : mouvements d’un cristal
courbe

zcrl stalI

e

Keristal

L’amplitude des déplacements linéaires est assez grande : pour pouvoir faire varier 'angle
d’incidence o de 0 a 45°, il faut une variation de -250mm en Xc et de +250mm en Zc. Les
tests ont été réalisés avec des platines de translation MicroControl d’'une précision d’1um ; ils
nous ont permis de nous rendre compte que cette précision i) n’est pas nécessaire pour le
déplacement horizontal, ii) I'est pour le déplacement vertical.

Etant donné 'amplitude des mouvements et les contraintes d’encombrement, et méme en
faisant abstraction de leur prix, nous avons ainsi vu qu'’il n’était pas judicieux d’utiliser ce type
de translation pour nos mouvements. Nous avons donc fait le choix de motoriser
« grossiérement » (précision de l'ordre de 10um) les mouvements Xistaux €t Zeristauxs €N
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bougeant 'ensemble des cristaux de la méme maniére par des systémes de courroies, et de
motoriser finement chaque cristal sur une course plus réduite (10mm), mouvement Zgistal.

L’ensemble des 5 montages de cristaux
courbes est positionné en éventail
autour de [I'échantillon a l'aplomb du
détecteur. lls sont fixés sur une plaque
ajourée et translatés verticalement
grace aux rails situés sur les deux
équerres. Deux mouvements de
l'ensemble des cristaux sont a
considérer, les translations horizontale
et verticale Xcristaux et Zcristaux-

Figure 6 : vue d’ensemble du projet

5.1.5 En conclusion

Les caractéristiques de ce type de spectroscopie vont permettre de faire progresser la
recherche effectuée sur FAME dans deux voies: i) abaisser la limite de détection des
éléments traces dans les sols en s’affranchissant de la fluorescence des constituants de ce
méme sol et ii) améliorer trés significativement les informations sur la structure électronique
des éléments sondés. Pour ce deuxiéme point, plusieurs possibilités vont en effet s’ouvrir
aux utilisateurs du spectrométre :

« la résolution du seuil d’absorption sera beaucoup plus précise (XANES Haute
Résolution, HR-XANES),

o ['étude trés fine du spectre d’émission radiative de I'’élément sera possible en fonction
de I'énergie des photons incidents (mesures RIXS, Resonnant Inelastic X-ray
Scattering),

o [l'étude du profil de diffusion inélastique X (diffusion Raman inélastique, XRS) peut
permettre de sonder les seuils dabsorption d’éléments légers dans des
environnements absorbants.

Ces différentes techniques spectroscopiques, HR-XANES, RIXS et XRS, commencent a se
développer de plus en plus sur les lignes d’absorption X. A 'ESRF, des résultats en HR-
XANES ont déja été obtenus sur la ligne ID26. Une future ligne du synchroton SOLEIL,
GALAXIES,™ sera dédiée au RIXS et a 'XRS. Sur FAME, nous avons montré que ces trois
techniques étaient réalisables. Les temps d’acquisitions de la troisieme, la Diffusion
Inélastique X Raman, étant malgré tout relativement longs, nous ne pensons pas proposer
cette possibilité aux utilisateurs, mais les tests déja faits ou a venir pourront permettre de
préciser et de progresser dans la définition, par exemple, du spectrométre installé sur le
synchrotron SOLEIL.

'® Avant Projet Sommaire consultable sur le site internet de Soleil, http://www.synchrotron-
soleil fr/francais/vie-scientifique/experiences/galaxies/APS-IXS.pdf
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5.2 Micro-focalisation

5.2.1 Contexte

Dans la continuité des précédents tests (cf précédent rapport), nous avons réalisé cette
année deux séries de mesure au seuil K du Cuivre avec le systéme (presque) complet de
double miroirs courbes, dans la géométrie Kirkpatrick-Baez. Ce travail de développement et
de mise au point a pu se faire en collaboration étroite avec Jean Cauzid (ESRF, 1D22), tant
d'un point de vue technique que scientifique, ainsi que Karen Rickers (Hasylab) pour les
expériences en température.

5.2.2 Conditions expérimentales

Pour les deux séries de mesure, I'échantillon et le dispositif micro-focalisant étaient
positionnés sur une table fixe (BM28, CRG-XMas), ce qui a limité le domaine spectral sondé
a la zone XANES. La taille du faisceau est de l'ordre de 7x7um? (a mi-hauteur), taille
suffisante pour permettre de sonder des objets de la taille par exemple de ces inclusions
fluides (Fig. 7 gauche). Les profils effectués tous les 5um (Fig. 7 droite) montrent clairement
'augmentation du signal de fluorescence au niveau des parois et du centre de l'inclusion
(positions a et b) avant que le faisceau ne sorte de l'inclusion (position c). Pour la seconde
série de tests, nous avons pu effectuer des mesures en température (Fig. 8).
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Figure 7 : Inclusion fluide sondée (Mole Granite, Australie), a gauche, et profils de fluorescence effectués selon
I'axe des Y pour trois positions en X distantes de 5um (droite) — Jean Cauzid (ESRF)

Figure 8 : environnement échantillon pour
les mesures en température. De gauche a
droite : 'extrémité du 2" miroir vertical (qui
permet une focalisation horizontal du
faisceau), le four (Linkam, Hasylab) et le
détecteur de fluorescence (Vortex, détector
pool ESRF). En bas : microscope.
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5.2.3 Résultats

Le principal objectif de cette expérience est de sonder la spéciation du cuivre et son
environnement local dans des fluides hydrothermaux « naturels ». Les inclusions fluides sont
directement représentatifs des fluides crustaux. Une connaissance précise de leurs
compositions chimiques donne des informations cruciales pour comprendre les processus
géologiques ayant conduit a la formation de ces cristaux. Lors de la remontée des fluides, un
processus d’ébullition ou d’effervescence peut se produire, ce qui va conduire en la
séparation des composés volatiles soit sous la forme vapeur, soit sous la forme liquide,
conduisant a la formation de deux types d’inclusion. Ces inclusions sont homogénes a la
température de piégeage (300-600°C) mais peuvent former en se refroidissant a la
température ambiante de nouvelles phases hétérogénes (solides, liquides ou gaz). La figure
9 représente une vue d’'une coupe d’'un échantillon de quartz ayant piégé des inclusions
(Karen Rickers, Hasylab). En rouge, l'inclusion fluide « vapeur » étudiée. La concentration en
cuivre de l'inclusion est de 'ordre de 500-1000 ppm.
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Figure 9: Inclusion fluide « vapeur » Yankee Lode
sondée. Image au microscope optique utilisé pour le
positionnement de I'échantillon sur la ligne -

Figure 10 : Spectres XANES obtenus au seuil K du
cuivre en fonction de la température

Les spectres obtenus (Fig. 10) vont permettre une étude XANES, par comparaison avec des
composés modeéles.'® Si des mesures & 'ambiante et & 300°C avaient déja été effectuées,’’
aucune mesure a une température aussi élevée que 500°C, température de piégeage de
I'inclusion, n’est reportée dans la littérature a ce seuil.

5.2.4 Conclusions

Ces résultats sont vraiment nouveaux et importants, tant d’'un point de vue expérimental
(concentration sondée) que scientifique. De nouvelles mesures sont dors et dja
programmeés en 2007 pour finir le commissioning du systéme KB dans sa configuration
définitive (avec tous les mouvements des miroirs pour une parfaite optimisation de leur
position, I'ensemble étant sur une table asservie en position). Un dernier point reste a
développer : le porte-échantillon. Tous ces tests ont été effectués avec un assemblage
hétérogéne de platines de translation empruntés, un porte-échantillon plus compact (pour
pouvoir se rapprocher un peu plus du dernier miroir et donc diminuer la taille du faisceau sur
I’échantillon) devra étre développé.

'® J.L. Fulton et al. / Chemical Physics Letters 330 (2000) 300+308
' Mavrogenes J.A., Berry A.J., Newville M. and Sutton S.R., "Copper speciation in vapor-phase fluid
inclusions from the Mole Granite, Australia”, American Mineralogist 87 (2002) 1360-1364
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5.3 Projets

Pour continuer cette présentation des aspects techniques de la ligne, deux études
techniques ont été réalisées pour continuer d’améliorer la ligne, au niveau de I'échantillon.

5.3.1 Détection des faisceaux transmis

Pour continuer 'amélioration de la détection des faisceaux transmis, une nouvelle mouture
du systéme développé par Eric Lahera a été congu (Fig. 11). Deux diodes, situées de part et
d’autre du faisceau, collectent le faisceau diffusé par le gaz présent dans le montage. Par
rapport a I'ancien systéme, les principales différences sont entre autres le changement de
l'orientation des diodes Si (longueur dans I'axe du faisceau) pour gagner en efficacité,
I'intégration directe des fenétres kapton permettant de n’avoir que les diodes a lair, le reste
du dispositif étant sous vide. De plus, la connectique va étre changée, pour remplacer les
traditionnels BNC par des connecteurs Fischer plus performants.

Figure 11 : Projet d’'un nouveau porte-diodes (P. Trévisson, SERAS)

5.3.2 Table d’expérience

L’environnement échantillon a également été repensé. Les actuelles fentes de délimitation
de faisceau sont précises mais trés encombrantes. De plus, I'alignement de I'ensemble des
constituants est souvent problématique. Nous avons donc fait le choix de repositionner tous
les éléments sur deux rails optiques de part et d’autre de I'échantillon, en changeant les
fentes « SERAS » par des fentes développées par 'ESRF et construit sous licence par JJ-
Xray. Une étude d’'un nouveau manipulateur d’échantillon, plus compact que I'actuel, a de
plus été réalisé. Enfin, 'ensemble de ces constituants repose sur un nouveau « marbre »,
deux fois plus grand que le précédent et qui pourra ainsi recevoir le dispositif de micro-
focalisation. L’ensemble de ces éléments est représenté Fig. 12.
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Figure 12 : Projet d’'un nouvel environnement échantillon : fentes JJ-X-ray, diodes et manipulateur d’échantillon
(P. Trévisson, SERAS)

5.4 Un point sur le détecteur solide de fluorescence

Différents incidents sur le détecteur Canberra ont émaillé 2006.

Un premier incident a eu lieu au printemps : le détecteur ne fonctionnait plus du tout. La
réparation sommaire effectuée par Canberra-Belgique a consisté en la dévalidation de I'un
des 30 éléments (son dysfonctionnement perturbait électroniquement les 29 autres). La
remise en état était sinon estimé a environ 160k€ avec un arrét pour la ligen de 6 mois
minimum. Ce séjour en Belgique a été I'occasion de faire réaliser 2 devis portant I'un sur la
réparation compléte du détecteur, 'autre sur 'achat d’'un détecteur identique neuf (~400k€).
Un deuxiéme incident a eu lieu a 'automne : nous avons dévalidé 5 éléments pour palier au
mauvais fonctionnement.

Afin de ne pas fermer la ligne, ces incidents ont nécessité I'emprunt d’autres détecteurs
auprés de lignes d’absorption X qui n’en avait pas besoin & ce moment précis (le detector
pool de 'ESRF ne posséde pas ce type de détecteur en « spare »), la CRG suisse-
norvégienne (SNBL) et la ligne ESRF ID26. lls mettent en évidence la diminution progressive
de la fiabilité de notre « 30-éléments », réduit a ce jour a 24, 4gé maintenant de 12 ans.

Si le développement du spectrométre X a cristaux est une bonne alternative pour certaines
applications, sa relative complexité ne peut en faire un substitut complet a un détecteur
solide performant dont l'utilisation est beaucoup plus souple pour les utilisateurs et qui
représente la seule possibilité pour les expériences a hautes énergies.

Il est nécessaire a court terme d’acheter un nouveau détecteur solide.
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Tél : +33 (0)1.60.91.68.68
Fax: +33 (0)1.60.91.68.69

1, rue Jules Guesde

ZI, Bais de I'Epine - BP189 rage Li2
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Service SERAS
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Conformément & votre demande, nous avons le plaisir de vous faire parvenir notre meilleure proposition de prix, dont vous trouverez
le détail ci-dessous :

Description Code Qte Prix unitaire Montant H.T
Sous ensemble 8 axes décrit dans le descriptif technicque 115110516 1 45 268,00 45 268,00
joint.

sang électroni que et avec moteurs Pas & Pag.

Référence compléte 115110516 - Rev 1

Total H.T (€)= 45 268,00
T.V.A19.6%= 8 872,53
Total TIC (€)= 34 140,53

Délai: 6 semaines aréception de commande pour envoi du plan pour accord,
puis 20 semaines pour la réalisation, apreés réception de I'accor d sur plan.

Condirion de paiement:

30 % d"acompte a la commande,

30 % a laréception de I'accord sur plan,
puis le solde a 30 jours Net (apr és livraison).

MICRO-CONTROLE Spectra-Physics 5.4 : 5.4 au Capital de 14 680 920 EURO — RC Corbeil B 382 697 399 — APE 332B—1D TVA FR 15 382 697 389
Sigge social : 1, rue Jules Guesde — Batiment B — Z1 du Bois de 'Epine — BP139 — 91006 Evry Cedex
Téléphone : +33 (0)1.60.91.68.68 — Télécopie : +33 (0)1.60.91.68.69
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7. Publications et communications

7.1 Statistiques

Pour évaluer la production scientifique de la ligne, nous avons regardé dans un premier
temps trois parametres : a) le nombre d’articles en fonction de I'année de parution (fig. 1) ou
du facteur d’'impact de la revue (fig. 2), b) le rang en termes de facteur d'impact de ces
mémes revues (tab. 1) et ¢) le nombre de citations des principaux articles par année (tab. 2).
Quoique l'on puisse penser de la pertinence du facteur d'impact pour juger de la qualité
scientifique d’une recherche®, surtout lorsque les domaines scientifiques sont relativement
disperses, ce moyen permet malgré tout assez simplement une quantification de notre
activité.

a) Globalement, le nombre d’articles publiés par année est en constante augmentation
depuis lI'ouverture de la ligne aux utilisateurs. Le nombre déja important d’articles sous
presse ou paru en 2007 laisse bien augurer de 'année a venir. La qualité des revues dans
lesquels ces articles sont parus est bonne : 2/3 des 70 articles pour la période 2002-2007
sont dans des revues avec un facteur d’impact supérieur a 3.

b) Les thématiques de recherche principales de la ligne sont bien illustrées par le grand
nombre d’articles publiés dans des revues parmi les mieux placés dans leur domaine :
Geochimica et Cosmochimica Acta (3/55), Environmental Science & Technology (5/140),
Physical Review B (7/60), Journal of Chemical Physics (4/31)...

c¢) Les articles les plus cités par année reflétent également bien 'importance et la qualité de
la recherche en sciences de la terre et de I'environnement sur la ligne, mais également dans
les domaines des fluides supercritiques, de la catalyse, de la physique et de la biologie.

20
[ 15
2
@ ]
° =
= 15 bid
@
= 2 10
P £
5 §
= 10 - L)
c
c
5
| II I
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
année Facteur d'Impact

Figure 1: Nombres d'articles, d’actes de colloques et Figure 2 : Répartition du nombre d’articles (70 pour la
de highlights portant sur des expériences effectuées période 2002-2007) en fonction du facteur d’'impact des
sur I'expérience EXAFS, sur IF et sur FAME (ouverture journaux.

de la ligne en septembre 2002). 2007 : articles sous

presse pour la plupart.

2 voir par exemple I'article de Wikipedia (http:/fr.wikipedia.org/wiki/Facteur_d'impact) ainsi que les
liens externes qui y sont cités.
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Nombre Facteur

darti Journal , Domaine Rang
articles d’'Impact

17 Geochimica et Cosmochimica 3.897 Géochimie et Géophysique 3/55
Acta

8 Environmental Science & 4.054 Sciences de 'Environnement 5/140
Technology

7 Physical Review B 3.185 Physique (matiére condensée) 7/60

3 Biophysical Journal 4.507 Biophysique 11/65

3 Journal of Chemical Physics 3.138 Physique atomique, moléculaire 4/31

et chimique

3 Electrochimica Acta 2.453 Electrochimie 5/21

2 J. of Physical Chemistry B 4.033 Chimie Physique 14/111

2 Journal of Physics: 2.145 Physique (matiére condensée) 13/60
Condensed Matter

1 Plant Physiology 6.114 Sciences des plantes 7/144

1 Chemistry of Materials 4.818 Chimie Physique 9/111

1 Journal of Catalysis 4.780 Chimie Physique 10/111

1 Reviews in Mineralogy and 4.271 Géochimie et Géophysique 2/55
Geochemistry

1 Applied Physics Letters 4.127 Physique Appliquée 4/83

1 Biochemistry 3.848 Biochimie & Biologie moléculaire 72/261

1 Applied Environmental 3.818 Microbiologie 19/86
Microbiology

1 Journal of Materials 3.688 Chimie Physique 171111
Chemistry

1 Chemical Research in 3.339 Toxicologie 7175
Toxicology

1 Biochimica et Biophysica 2.980 Biochimie & Biologie moléculaire 99/261
Acta - Proteins & Proteomics

1 Applied Catalysis A: General 2.728 Sciences de 'Environnement 11/140

1 Sensors and Actuators B: 2.646 Electrochimie 4/21
Chemical

1 J. of Synchrotron Radiation 2.392 Physique Appliquée 15/83

1 Europhysics Letters 2.237 Physique 13/69

Table 1: Périodiques dans lesquels les articles sont parus (2002 et 2007), classés en fonction 1)
du nombre d’articles et 2) du facteur d’'impact (liste arrétée a Europhysics Letters). Pour chaque
journal, le domaine scientifique ainsi que le classement dans ce domaine sont indiqués selon la
classification d’lsi Web of Knowledge. Les facteurs d’impact sont issus du Journal Citation Reports

de 2005.

année article citations
Glasson C., Geantet C., Lacroix M., Labruyere F. and Dufresne P., J. Catal. 212 12
(2002) 76-85
Isaure M.P., Laboudigue A., Manceau A., Sarret G., Tiffreau C., Trocellier P.,
Lamble G., Hazemann J.-L., Chateigner D., Geochim. Cosmochim. Acta 66 37
(2002) 1549-1567
Manceau A., Lanson B., Drits V.A., Geochim. Cosmochim. Acta 66 (2002) 2639- 41
2663

2002 Manceau A., Marcus M., Tamura N., Rev. Mineral. Geochem. 49 (2002) 341-428 39
Sarret G., P. Saumitou-Laprade, V. Bert, O. Proux, J.-L. Hazemann, A. Traverse, 40
M. Marcus, A. Manceau, Plant Physiol., 130 (2002) 1815-1826
Simonet V., Calzavara Y., Hazemann J.-L., Argoud R., Geaymond O., Raoux D., 12
J. Chem. Phys. 116 (2002) 2997-3006
Simonet V., Calzavara Y., Hazemann J.-L., Argoud R., Geaymond O., Raoux D. 8
J. Chem. Phys. 117 (2002) 2771-2781
Tournassat C., Charlet L., Bosbach D. and Manceau A., Environ. Sci. Technol. 35
36 (2002) 493-500

2003 Della Longa S., A. Arcovito, M. Benfatto, A. Congiu-Castellano, M. Girasole, J.-L. 5

Hazemann, A. Lo Bosco, Biophys. J. 85 (2003) 549-558
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Manceau A., Tamura N., Celestre R.S., MacDowell A.A., Geoffroy N., Sposito

G., Padmore H.A. Environ. Sci. Technol. 37 (2003) 75-80 34
Martin P., M. Ripert, T. Petit, T. Reich, C. Hennig, F. D’acapito, J.-L. Hazemann 6
and O. Proux, J. Nucl. Mater. 312 (1) (2003) 103-110
Pokrovski G., Schott J., Farges F. and Hazemann J.-L., Geochim. Cosmochim. 18
Acta 67 (2003) 3559-3573
Giraud R., S. Kuroda, S. Marcet, E. Bellet-Amalric, X. Biquard, B. Barbara, D.
Fruchard, D. Ferrand, J. Cibert and H. Mariette, Europhys. Lett. 65 (2004) 553- 22
559
Hori Y., X. Biquard, E. Monroy, D. Jalabert, F. Enjalbert, Le Si Dang, M. Tanaka, 14
0. Oda, and B. Daudin, Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 206-208

2004 Manceau A., Marcus M. A., Tamura N., Proux O., Geoffroy N. and Lanson B., 16
Geochim. Cosmochim. Acta 68 (2004) 2467-2483
Marcus M. A., Manceau A., Kersten M., Geochim. Cosmochim. Acta 68 (2004) 8
3125-3136
Sarret G., Balesdent J., Bouziri L., Garnier J.M., Marcus M.A., Geoffroy N., 15
Panfili F., Manceau A. Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 2792-2801
Canceés B., Juillot F., Morin G., Laperche V., Alvarez L., Proux O., Hazemann J- 6
L., Brown Jr. G. E., Calas G., Environ. Sci. Technol. 39 (2005) 9398-9405
Casiot C., Lebrun S., Morin G., Bruneel O., Personné J.C. and Elbaz-Poulichet 4

F., Science of The Total Environment 347 (2005) 122-130

Panfili F., Manceau A., Sarret G., Spadini L., Kirpichtchikova T., Bert V.,
Laboudigue A., Marcus M.A., Ahamdach N., Libert M.F., Geochim. Cosmochim. 7
Acta 69 (2005) 2265-2284

Proux O., X. Biquard, E. Lahera, J.-J. Menthonnex, A. Prat, O. Ulrich, Y. Soldo,

P. Trévisson, G. Kapoujvan, G. Perroux, P. Taunier, D. Grand, P. Jeantet, M. 10
Deleglise, J.-P. Roux and J.-L. Hazemann, Physica Scripta 115 (2005) 970-973
Sarret G., Avoscan L., Carriere M., Collins R., Geoffroy N., Carrot F., Covés J.,
Gouget B. Applied Environmental Microbiology 71 (2005) 2331-2337

2005

Table 2 : Nombre de citations (au 26/01/2007) des principaux articles, par année

7.2 Highlights

2006-1 D’Angelo P., F. Pacello, G. Mancini, O. Proux, J.-L. Hazemann, A. Desideri, A. Battistoni, “ X-ray
Absorption Studies on the N-terminal Copper-binding Region of Haemophilus ducreyi Cu,Zn
Superoxide Dismutase”, ESRF Highlights 2005 (2006) 102-103

2006-2 Morin G. and Calas G., “Arsenic in Soils, Mine Tailings and Former Industrial Sites”, Elements 2 (2006)
97-101

7.3 Articles

2007-1 Babanov Yu.A., Kamensky l.Yu., Hazemann J.-L., Calzavara Y. and Raoux D., “Partial pair correlation
functions for multicomponent systems by EXAFS: A new approach”, Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research Section A, (2007) sous presse

2007-2 Chaurand P., Rose J., Briois V., Olivi L., Hazemann J.-L., Proux O., Domas J. and Bottero J.-Y.,
“Environmental impacts of steel slag reused in road construction: a crystallographic and molecular
(XANES) approach”, Journal of Hazardous Materials 139 (2007) 537-542

2007-3 Chaurand P., Rose J., Briois V., Salome M., Proux O., Nassif V., Olivi L., Susini J., Hazemann J.-L.,
Domas J., Chateau L. and Bottero J.-Y., “Comparison between Vanadium K-edge XANES
interpretation methods to determine oxidation state and coordination number”, Journal of Physical
Chemistry B (2007) accepté

2007-4 Maillard F., Peyrelade E., Soldo-Olivier Y., Chatenet M., Chainet E. and Faure R., “Is carbon-supported
Pt-WOx composite a CO-tolerant material?”, Electrochimica Acta 52 (2007) 1958-1967

2007-5 Manceau A., Lanson M. and Geoffroy N., “Natural speciation of Ni, Zn, Ba and As in ferromanganese
coatings on quartz using X-ray fluorescence, absorption, and diffraction”, Geochimica et Cosmochimica
Acta 71 (2007) 95-128

2007-6 Murayama H., Vitry D., Ueda W., Fuchs G., Anne M. and Dubois J.L., “Structure characterization of
orthorhombic phase in MoVTeNbO catalyst by powder X-ray diffraction and XANES”, Applied Catalysis
A: General (2007) sous presse
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2007-7 Pessayre S., Ch. Geantet, R. Bacaud, M. Vrinat, T. S. N'Guyen, Y. Soldo, J.-L. Hazemann, M. Breysse,
“Pt doped hydrotreating catalysts for deep hydrodesulfurization of diesel fuels”, Industrial &
Engineering Chemical Research (2007) sous presse

2007-8 Schlegel M.L., Manceau A., “Zn incorporation in hydroxy-Al- and Keggin Al13-intercalated montmorillonite:
a powder and polarized EXAFS study”, Environmental Science and Technology, (2007) accepté

2007-9 Takahashi Y., Manceau A., Geoffroy N., Marcus M.A., Usui, A. “Chemical and structural control of the
partitioning of Co, Ce, and Pb in marine ferromanganese oxides”, Geochimica et Cosmochimica Acta
(2007) sous presse

2006-1 Carriere M., Thiebault C., Milgram S., Proux O., Gouget B., “Citrate does not change Uranium chemical
speciation in cell culture medium but increases its toxicity and accumulation in NRK-52E cells”,
Chemical Research in Toxicology 19 (2006) 1637-1642

2006-2 Collins R. N., Tran N. D., Bakkaus E., Avoscan L., and Gouget B., “Assessment of Isotope Exchange
Methodology to Determine the Sorption Coefficient and Isotopically Exchangeable Concentration of
Selenium in Soils and Sediments” Environmental Science and Technology 40 (2006) 7778-7783

2006-3 Doelsch, E., Basile-Doelsch I., Rose J., Masion A., Borschneck D., Hazemann J.-L., Saint Macary H.,
Bottero J.-Y., “New combination of EXAFS spectroscopy and density fractionation for the speciation of
chromium within an andosol”, Environmental Science & Technology 40 (2006) 7602-7608

2006-4 Froideval A., Del Nero M., Gaillard C., Barillon R., Rossini |. and Hazemann J.-L., “Uranyl sorption species
at low coverage on Al-hydroxide: TRLFS and XAFS studies”, Geochimica et Cosmochimica Acta 70
(2006) 5270-5284

2006-5 Guiné V., Spadini L., Sarret G., Muris M., Delolme C., Gaudet J.-P. and Martins J. M. F., “Zinc Sorption to
Three Gram-Negative Bacteria: Combined Titration, Modeling, and EXAFS Study”, Environmental,
Science and Technology 40 (2006) 1806-1813

2006-6 Kirpichtchikova T., Manceau A., Spadini L., Panfili F., Marcus M. and Jacquet T., “Speciation and solubility
of heavy metals in contaminated soil using X-ray microfluorescence, EXAFS spectroscopy, chemical
extraction, and thermodynamic modelling”, Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006) 2163-2190

2006-7 Laulhé C., Hippert F., Kreisel J., Maglione M., Simon A., Hazemann J.-L. and Nassif V., “EXAFS study of
lead-free relaxor BaTi1xZrkO3 at the Zr K-edge”, Physical Review B 74 (2006) 014106

2006-8 Leininger Ph., Rueff J.-P., Mariot J.-M., Yaresko A., Proux O., Hazemann J.-L., and Vanko G., Sasaki T.,
Ishii H., “Hard x-ray spectroscopy in NaxCoO; and superconducting NaxCoO; yH,O: A view on the bulk
Co electronic properties”, Physical Review B 74 (2006) 075108

2006-9 Oger P., Daniel I. and Picard A., “Development of a low-pressure diamond anvil cell and analytical tools to

monitor microbial activities in situ under controlled P and T”, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) -
Proteins & Proteomics 1764 (2006) 434-442

2006-10 Pokrovski G., Borisova A., Roux J., Hazemann J.-L., Petdang A., Tella M. and Testemale D., “Antimony
speciation in saline hydrothermal fluids: A combined X-ray absorption fine structure spectroscopy and
solubility study”, Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006) 4196-4214

2006-11 Pokrovsky O.S., Pokrovski G.S., Schott J. and Galy A., “Experimental study of germanium adsorption on
goethite and germanium coprecipitation with iron hydroxide: X-ray absorption fine structure and
macroscopic characterization”, Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006) 3325-3341

2006-12 Proux O., Nassif V., Prat A., Ulrich O., Lahera E., Biquard X., Menthonnex J.-J. and Hazemann J.-L.,
“‘Feedback system of a liquid nitrogen cooled double-crystal monochromator: design and
performances”, Journal of Synchrotron Radiation 13 (2006) 59-68

2006-13 Schlegel M. and Manceau A., “Evidence for the nucleation and epitaxial growth of Zn phyllosilicate on
montmorillonite”, Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006) 901-917

2006-14 Strobel P., Darie C., Thiéry F., Bacia M., Proux O., Ibarra-Palos A., Soupart J.B., “New nanocrystalline
manganese oxides as cathode materials for lithium batteries: electron microscopy, electrochemical and
X-ray absorption studies”, Solid State lonics 177 (2006) 523-533

2006-15 Titov A., Kulatov E., Uspenskii Yu.A., Biquard X., Halley D., Kuroda S., Bellet-Amalric E., Mariette H. and
Cibert J., “Pre-edge features in X-ray absorption structure of Mn in GaMnN, GaMnAs and GeMn”,
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 300 (2006) 144-147

2006-16 Vedrinskii R. V., Nazarenko E. S., Lemeshko M. P., Nassif V., Proux O. Novakovich A. A., Joly Y.,
“Temperature dependent XAFS studies of local atomic structure for the perovskite-type zirconates”,
Physical Review B 73 (2006) 134109

7.4 Actes de colloques

2006-1 Chaurand P., Rose J., Domas J. and Bottero J.-Y., “Speciation of Cr and V within BOF steel slag reused
in road constructions”, 7 Symposium on the Geochemistry of the Earth's Surface (GES-7), Aix-en-
Provence, (23-27 Aot 2005), Journal of Geochemical Exploration 88 (2006) 10-14

29



2006-2 Gaidi M., Chenevier B., Labeau M. and Hazemann J.-L., “In situ simultaneous XAS and electrical
characterizations of Pt-doped tin oxide thin film deposited by pyrosol method for gas sensors
application”, Sensors and Actuators B: Chemical 120 (2006) 313-315

2006-3 Garcia P., Martin P., Carlot G., Castelier E., Ripert M., Sabathier C., Valot C., D'Acapito F., Hazemann J-
L., Proux O., Nassif V., “The Effect of highly pressurised intra-granular bubbles on the mobility and
release to grain boundaries of diffusing rare gas atoms in uranium dioxide”, Symposia : 'N - Nuclear
materials' of the E-MRS 2005 Spring Meeting, Strasbourg (May 31 to June 3 2005), Journal of Nuclear
Materials 352 (2006) 136-143

2006-4 Magnien V., Neuville D.R., Cormier L., Roux J., Pinet O. and Richet P., "Kinetics of iron redox reactions: A
high-temperature X-ray Absorption and Raman spectroscopy study", Symposia : 'N - Nuclear materials'
of the E-MRS 2005 Spring Meeting, Strasbourg (May 31 to June 3 2005), Journal of Nuclear Materials
352 (2006) 190-195

2006-5 Sammut M.L., Noack Y. and Rose J., “Zinc speciation in steel plant atmospheric emissions: A multi-
technical approach”, 7" Symposium on the Geochemistry of the Earth's Surface (GES-7), Aix-en-
Provence, (23-27 Aot 2005), Journal of Geochemical Exploration 88 (2006) 239-242

2006-6 Strobel P., Darie C., Thiéry F., Ibarra-Palos A., Bacia M., Proux O., Soupart J.B., “Electrochemical lithium
intercalation in nanosized manganese oxides”, Journal of Physics and Chemistry of Solids 67 (2006)
1258-1264

7.5 Communications orales

2007-1 Collins R.N., N.G. Tran, L. Avoscan, M. Carriere, B. Gouget. « Synchrotron analyses of the chemical
nature of isotopically exchangeable (potentially phytoavailable) soil cadmium”. 9" ICOBTE, Beijing,
Chine, 15-19 juin 2007

2007-2 Guyot F., “Quelques reflexions sur les contributions de I'outil synchrotron a la resolution de probléemes
actuels majeurs des sciences de la terre, de I'environnement et du patrimoine”, 2" User’s Meeting
Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006) (Conférence invité)

2007-3 Proux O. et Hazemann J.-L., “Spectroscopies haute résolution en Sciences de la Terre”, 2" User’s
Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006)

2006-1 Arcovito A., Benfatto M., D’Angelo P., Della Longa S., “Hemeproteins: Recent advances on quantitative
XANES analysis”, 13th International Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13),
Stanford (9-14 Juillet 2006) (Invited lectures)

2006-2 Auffan M., Jerome J., Hazemann J.-L., Armand M., Jolivet J.-P., Bottero J.-Y., “Maghemite nanoparticles:
an effective adsorbent for arsenic removal”, 4th International Conference Interfaces Against Pollution,
Grenade (4-7 Juin 2006)

2006-3 Avoscan L, Quest B., Ledgham F., Carriere M., Sarret, G., Gouget B., Covés J. “Biophysical and
biochemical studies of selenite resistance in Cupriavidus metallidurans CH34”, 6" International
Symposium on Speciation of Elements in Biological, Environmental and Toxicological Sciences
(ISSEBETS), Bialowieza, Poland (21-25 Juin 2006)

2006-4 Brugger J., Liu W., Hazemann J.-L., Etschmann B. and D. Testemale “Copper(l) in brines up to
supercritical conditions”, 1 6™ Annual Goldschmidt Conference Moscow, Melbourne, Australia, (27 ao(t
— 1er septembre 2006), Geochimica et Cosmochimica Acta 70 issue 18 (2006) A70 (abstract)

2006-5 Cacaly S., Marechal C., Cornu S., Telouk P., Laveuf C., Hazemann JL, Proux, O. Guyot F. Juillot. F.
“Combining crystal chemistry and isotopic geochemistry to constrain Zn behavior in soils” GDR
TRANSMET Workshop, Nancy (6-7 Juillet 2006)

2006-6 Carriere M., Bakkaus E., Berger P., Gouget B.. “Uranium bioaccumulation in plants: influence of nutrient
solution composition and pH”, ICNMTA, Singapour (9-14 juillet 2006)

2006-7 Chaurand P., Rose J., Proux O., Hazemann J.-L., Salome M., Susini J., Domas J., Bottero J.-Y.,
“Speciation of chromium within BOF steel slag and its evolution during leaching: a multi-techniques
approach”, European Conference on X-Ray Spectrometry (EXRS 2006), Paris (19-23 Juin 2006)

2006-8 Chaurand P., Rose J., Proux O., Hazemann J.-L., Salome M., Susini J., Briois V., Olivi L., Domas J.,
Bottero J.-Y., “Environmental impact of Steel slag used as aggregate in road manufacturing: molecular
mechanisms of chromium and vanadium release linked to Fe, Mn and Ca speciation”, 13th
International Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006)

2006-9 Chaurand P., Rose J., Proux O., Hazemann J.-L., Salome M., Susini J., Briois V., Olivi L., Domas J.,
Bottero J.-Y., “ Re-use of industrial aggregates in civil engineering : molecular mechanisms of
chromium and vanadium release ” 21°™ Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-10 Da silva C., Proux O., Testemale D. and Hazemann J-L., “Local structures in supercritical solutions: an in
situ investigation by X-ray synchrotron radiation”, 5" Synchrotron Radiation in Materials Science
(SRMS5), Chicago (30 Juillet — 2 Aot 2006) (Conférence invité)

30



2006-11 Dufaud F., Testemale D., Martinez |., Hazemann J.-L., Benezeth P. et Guyot F. “Etude de la dissolution
de la sidérite par spectroscopie d’absorption de rayons X au synchrotron ” 21°™ Réunion des Sciences
de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-12 Hazemann J.-L., “Les Fluides Géologiques a la lumiére du rayonnement synchrotron”, 5°™ Journées
Soleil Région Centre, Orléans (13-14 mars 2006) (Conférence invité)

2006-13 Hazemann J.-L., “Les fluides supercritiques a la lumiére du rayonnement synchrotron”, 5
Technologie Hautes Pressions, Monthieux (6-10 novembre 2006)

2006-14 Isaure M.P., Sarret G., Harada E., Choi Y.E., Marcus M.A., Susini J., Clemens S., Manceau A.
“Sequestration of Cadmium and Zinc in Ca-Containing Grains Excreted by Tobacco. 6™ International
Symposium on Speciation of Elements in Biological, Environmental, and Toxicological Sciences,
Bialowieza, Poland (21-25 Juin 2006)

2006-15 Juillot F., G. Morin, B. Cances, J.L. Hazemann,O. Proux, V. Briois, S. Bellin,G. Calas and G.E. Brown Jr
“X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) and crystal chemistry of trace elements in surface environments
» 21°™ Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-16 Lanson B., Drits V.A., Manceau A., “Crystal structure of lamellar manganese oxides”, 19" General
Meeting of the International Mineralogical Association — IMA2006. Kobe, Japon, (23-28 Juillet 2006)
(Conférence invité)

2006-17 Lanson B., Manceau A., Marcus M.A., Jaillard B., Hinsinger P., Nitsche S., Baronnet A., “Zinc
sequestration in the rhizosphere of metal-tolerant plants : Structure characterization of newly formed
nanocrystalline phases”, Joint Meeting of the Clay Minerals Society and French Clay Group. lle
d’Oléron (3-7 Juin 2006)

2006-18 Manceau A., “Probing the structure of natural nanoparticles with micrometer-sized X-ray beams”, Winter
Meeting of the Mineralogical Society of Great Britain, Bath, UK, (January 5-6 2006) (Conférence
pleiniére)

2006-19 Manceau A. “Sequestration of metals in soils: recent advances and perspectives” GDR TRANSMET
Workshop, Nancy (6-7 Juillet 2006) (Keynotes Lectures)

2006-20 Manceau A., Lanson B., Marcus M.A “Probing the Defect Structure and Chemistry of Environmental
Nanoparticles with Micrometer-Sized X-Ray Beams”, 5 Synchrotron Radiation in Materials Science
(SRMS5), Chicago (30 Juillet — 2 AoGt 2006) (Conférence invité)

2006-21 Manceau A., Lanson B. “Natural nanocrystalline birnessites”, Physical Chemistry of Soil & Aquifer
Systems: A Symposium in Honor of Garrison Sposito. American Chemical Society, San Francisco (10-
14 Septembre 2006) (Conférence invité)

2006-22 Manceau A. “Probing the speciation of metals at the soil-plant interface using micrometer-scale X-ray
fluorescence, diffraction and absorption techniques” 718th World Congress of Soil Science,
Philadelphia, USA (9-15 Juillet 2006) (Keynotes Lectures)

2006-23 Manceau A., Lanson B., Marcus M.A. “Probing the defect structure of natural nanoparticles using
micrometer-scale X-ray fluorescence, diffraction and absorption techniques”, 13th International
Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006) (Keynotes
Lectures)

2006-24 Manceau A., Lanson B., “Defect structure and trace element partitioning and incorporation in natural Fe
and Mn oxide nanoparticles from quartz coatings”, Joint Meeting of the Clay Minerals Society and
French Clay Group. lle d’'Oléron (3-7 Juin 2006)

2006-25 Masion A., Rose J., van Geen L., Garnier J.M., Chapon V., Hazeman J-L, Heulin T., Bottero J-Y.,
“Arsenic speciation during the oxidation of natural groundwater from Bangladesh” 21°™° Réunion des
Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-26 Masion A., Rose J., Bénard A., Susini J., Flank A-M, Borschneck D., Hazemann J-L, Proux O., J-Y
Bottero, “Mechanisms of Cr fixation with cement phases: insights from XAS and X-ray
spectromicroscopy” 21°™° Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-27 Matynia A., Manceau A., Spadini L. et Jacquet T., “ Mécanisme de rétention de Cu et Zn sur de la tourbe
végétalisée” 21 Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-28 Nguyen-Trung, C., Richard, L., Proux, O, Kiprop, A.,. Jodin, M. C. , Hazemann J. L. “Experimental Study
of interactions between Uranyl (VI) and synthesized Humic Acid using potentiometric titrations, optical
spectroscopy (Raman, ATR-IR, UV-visible, fluorimetry) and EXAFS at 25°C, 0.1 MPa” GDR
TRANSMET Workshop, Nancy (6-7 Juillet 2006)

2006-29 Palancher H., Proux O., Nassif V., Lahera E., Prat A., Braillard A., Cauzid J., Del Net W. et Hazemann
J.-L., “Nouveaux développements instrumentaux sur la ligne CRG-FAME” 21°™ Réunion des Sciences
de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-30 Picard A., Oger P., Daniel |., Letard I., Hazemann J.-L., Proux O., “In situ monitoring of microbial
metabolism in Diamond Anvil Cell by X-ray spectroscopy”, European Conference on X-Ray
Spectrometry (EXRS 2006), Paris (19-23 Juin 2006)

°" Forum de

31



2006-31 Pokrovski G.S., Tagirov B.R., Schott J., Hazemann J.-L., Harrichoury J-C, Roux J. “Speciation of gold
and associated metals at hydrothermal conditions: In situ experimental approaches and physical-
chemical modelling” GDR TRANSMET Workshop, Nancy (6-7 Juillet 2006) (Keynotes Lectures)

2006-32 Proux O., Nassif V., Palancher H. Lahera E., Prat A., Braillard A., and Hazemann J.-L., “New research
improvements on the CRG-FAME XAS beamline at ESRF”, 5" Synchrotron Radiation in Materials
Science (SRMS5), Chicago (30 Juillet - 2 Aot 2006)

2006-33 Proux O. et Hazemann J.-L. “ FAME + : grands équipements en sciences de la terre et expérience
internationale”, Séminaire CNRS Ingénierie de la formation en sciences de I'Univers et de la Planéte,
La Rochelle (6-8 Novembre 2006) (Conférence invité)

2006-34 Proux O., Palancher H., Nassif V. et Hazemann J.-L., “ Spectroscopie d’Absorption X en Sciences de la
Terre sur la ligne CRG-FAME ” 21°™ Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-35 Rose J., Chaurand P., Benard A., Bottero J.-Y., “Re-Use of Waste and Behaviour of Heavy Metals: A
Molecular Approach of the Transfer Mechanisms”, Cementitious Materials for Waste Treatment,
Disposal, Remediation and Decommissioning Workshop, Aiken (USA) (12-14 December 2006)
(Conférence invité)

2006-36 Rose J. and Bottero J.-Y., “Re-use of waste and behavior of heavy metals: a molecular approach of the
transfer mechanisms”, International Worshop on Source Term : from characterization (of waste) to
prediction, Paris (19 - 20 october 2006)

2006-37 Sarret G., Isaure M.P., Verbruggen N., Willems G., Barthes V., Manceau A., Marcus M.A., Saumitou-
Laprade P. “Localization and Speciation of Zn and Cd in the Hyperaccumulating Plant Arabidopsis
Halleri”, 6" International Symposium on Speciation of Elements in Biological, Environmental, and
Toxicological Sciences, Bialowieza, Poland (21-25 Juin 2006)

2006-38 Sarret G., M.P. Isaure, A. Manceau, N. Geoffroy, L. Spadini, J. Martins, V. Guiné, B. Gouget, L Avoscan,
J. Coveés, P. Saumitou-Laprade, N. Verbruggen, Y.E. Choi, E. Harada, M.A. Marcus. “Mechanisms of
metal(loid)s accumulation and detoxification in bacteria and plants using synchrotron techniques”.
21°™ Réunion des Sciences de la Terre, Dijon (4-8 décembre 2006)

2006-39 Schlegel M., Manceau A., “Effects of pH and dissolved Si and Al on the retention mechanism of Zn by
clay minerals”, Joint Meeting of the Clay Minerals Society and French Clay Group. lle d’Oléron (3-7
Juin 2006)

2006-40 Schott J., Pokrovski G.S., Tagirov B.R., Hazemann J.-L. and Proux O. “First in situ XAFS determination
of gold solubility and speciation in sulfur-rich hydrothermal solutions”, 16" Annual Goldschmidt
Conference Moscow, Melbourne, Australia, (27 aolt — 1er septembre 2006) , Geochimica et
Cosmochimica Acta 70 issue 18 (2006) A564 (abstract)

2006-41 Testemale D., Brugger J., Liu W., Etschmann B. and Hazemann J.-L. “Speciation of Fe'in hydrothermal
saline brines by X-ray absorption techniques”, 71 6" Annual Goldschmidt Conference Moscow,
Melbourne, Australia, (27 aolt — 1er septembre 2006) , Geochimica et Cosmochimica Acta 70 issue 18
(2006) A646 (abstract)

2006-42 Testemale D., Dufaud F., Martinez I., Hazemann J.-L. and Guyot F. “Siderite solubility in high pressure—
high temperature H,O—-CO;, fluids: Implications for geological storage of CO3”, 16" Annual Goldschmidt
Conference Moscow, Melbourne, Australia, (27 aolt — 1er septembre 2006) , Geochimica et
Cosmochimica Acta 70 issue 18 (2006) A646 (abstract)

7.6 Posters

2007-1 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L. et Hazemann J.-L., “Red or green : the origin of colours of Cr-
spinels elucidated”, 2" User’s Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006)

2007-2 Juillot F., Morin G., Hazemann J.-L., Proux O., Briois V., Bellin S., Calas G. and Brown G.E. Jr, “X-ray
Absorption Spectroscopy and Molecular Environmental Science of trace elements in natural and
impacted surface environments”, 2™ User’s Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006)

2007-3 Leininger Ph., Rueff J.-P., Calandra M., Yaresko A., Proux O., Vanko G., Bosak A., Sasaki T., Ishii H.,
Mariot J.-M., “NayCoO, yH,Oprobed by inelastic x-ray scattering”, 2" User’s Meeting Soleil, Palaiseau
(17-18 Janvier 2006)

2007-4 Sadoc A., Heckmann O., Nassif V., Proux O., Hazemann J.-L., Xing L.Q., Kelton K.F.,“Structural basis for
improved glass formation in Al-Y-Fe by microalloying”, 2" User’s Meeting Soleil, Palaiseau (17-18
Janvier 2006)

2007-5 Huguet S., Bert V., Laboudigue A., Isaure M.-P., Geoffroy N., Proux O., Flank A.-M. and Sarret
G.“Cadmium localization and speciation in a contaminated dredged sediment”, 2 User’s Meeting
Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006)

2007-6 Wang Y., Morin G., Ona-Nguema G., Menguy N., Juillot F., Guyot F., Calas G., Casiot C., Bruneel O.,
Egal M., Elbaz-Poulichet F., Proux O., Hazemann J.-L. Brown G.E. Jr, “Structure and reactivity of
biogenic iron (oxyhydr)oxides: control of arsenic mobility in the anaerobic environments and in acid
mine drainage”, 2" User’s Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2006)

32



2006-1 Arfaoui M., Cabaret D., Mauri F., Della Longa S., “The local structure of iron in carbomonoxy-myoglobin
and its photoproduct analysed by XANES full-potential first-principles calculations”, 13" International
Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006)

2006-2 Bodei S., Buatier M., Manceau A.: Characterization of Mn oxides and Ni speciation in metalliferous
oceanic sediments (XRD, EXAFS and TEM investigations)”, Joint Meeting of the Clay Minerals Society
and French Clay Group. lle d’Oléron (3-7 Juin 2006)

2006-3 Carriere M., Thiebault C., Milgram S., Gouget B.. “U(VI) toxicity after acute exposure of cultured renal
cells: citrate increases bioavailability and toxicity”. 43™ Congress of the European Societies of
Toxicology, Cavtat, Croatie (20-24 Septembre 2006), Toxicology Letters 164 (2006) S198-199
(abstract)

2006-4 Carriere M., E. Bakkaus, F. Carrot, B. Gouget. “Influence of speciation on uranium uptake from nutritive
solution and root to shoot transfer in wheat plant”. 16" Society of Environmental Toxicology and
Chemistry Europe Annual Meeting, The Hague, Pays-Bas (7-11 mai 2006)

2006-5 Etschmann B., Brugger J., Liu W., Testemale D., Hazemann J.-L., “The structure and coordination of
Cu(l)-Cl complexes in brines”, 13" International Conference on X-ray Absorption Fine Structure
(XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006)

2006-6 Juillot F., Morin G., Hazemann J.-L., Proux O., Belin S., Briois V., Brown G.E., Calas G., “EXAFS
signatures of structural Zn at trace concentration levels”, 13" International Conference on X-ray
Absorption Fine Structure (XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006)

2006-7 Juillot F., Morin G., Hazemann J. L., Proux O., Belin S., Briois V., Brown G. E. Jr. and Calas G. “EXAFS
Signatures of Structural Zn at Trace Concentration Levels in Layered Minerals”, 2" Annual Meeting of
the Stanford Environmental Molecular Science Institute, Stanford (7-8 Aot 2006)

2006-8 Laulhé C., F. Hippert, J. Kreisel, M. Maglione, A. Simon, J.-L. Hazemann and V. Nassif, “Local structure
of the relaxor ferroelectric BaTixZrkO3”, Fundamental Physics of Ferroelectricity - 2006, Williamsburg,
USA (12 - 15 Février 2006)

2006-9 Leininger Ph., Rueff J.-P., Yaresko A., Proux O., Hazemann J.-L., Vanké G., Sasaki T., Ishii H., Derory A.,
Mariot J.-M., “A view on the bulk Co electronic properties of Na,CoO, and superconducting
NaxCo0,-yH»0 by hard x-ray spectroscopy”, 1% User’s Meeting Soleil, Orsay (18-19 Janvier 2006)

2006-10 Matynia A., Manceau A., Spadini L., Jacquet T., “Retention mechanism of Zn and Cu from wastewater by
vegetated peat”, Joint Meeting of the Clay Minerals Society and French Clay Group. lle d’Oléron (3-7
Juin 2006)

2006-11 Morin G., Juillot F., Calas G., “Crystal-chemistry of trace elements in low-temperature environments”, 18t
User’s Meeting Soleil, Orsay (18-19 Janvier 2006)

2006-12 Nassif V., Lahera E., Braillard A., Proux O., Palancher H. and Hazemann J.-L., “X-ray Absorption
Spectroscopy experiments using Crystal Analyser Spectrometer”, Synchrotron Radiation in Materials
Science (SRMS5), Chicago (30 Juillet — 2 Aot 2006)

2006-13 Palancher H., P.Martin, M.Ripert, C. Proye, F. Mazaudier, C. Valot, V. Nassif, O. Proux, A. Prat, M.
Argoud, J.-L. Hazemann, R. Tucoulou, “Study of UMo/Al interaction layer by uXRD and uEXAFS on
ID18F and FAME at the ESRF”, 1% User’s Meeting Soleil, Orsay (18-19 Janvier 2006)

2006-14 Sarret G., Isaure M.-P., Willems G., Manceau A., Marcus M. A., and Saumitou-Laprade P., “Speciation
and localization of Zn in the Zn/Cd hyperaccumulating plant Arabidopsis halleri”, 1% User’s Meeting
Soleil, Orsay (18-19 Janvier 2006)

2006-15 Vedrinskii R. V., Nazarenko E. S., Lemeshko M. P., Nassif V., Proux O. “Atomic-scale nature of phase

transitions in perovskite-type zirconates studied by temperature dependent XAFS”, 13" International
Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13), Stanford (9-14 Juillet 2006)

7.7 Theses et Habilitations a Diriger les Recherches

2006-1 Chaurand P., “Apport de la cristallochimie et de la spéciation du chrome et du vanadium a la modélisation
de laltération de granulats artificiels (sous-produits d’acierie)’, These de ['Université Paul Cézanne
(2006)

2006-2 Coraux J., “Etude par spectroscopie X en condition de diffraction de la croissance et de I'encapsulation de
boites quantiques GaN/AIN”, These de I'Université Joseph Fourier de Grenoble spécialité Physique
(2006)

2006-3 Dufaud F., “Etude expérimentale des réactions de carbonatation minérale du CO2 dans les roches
basiques et ultrabasiques”, Thése de I'Université Pierre et Marie Curie (2006)

2006-4 Morin G., “Cristallochimie des éléments traces dans les milieux de basse température. Implications
géochimiques et environnementales”, Habilitation a Diriger des Recherches de I'Université Pierre et
Marie Curie (2006)

2006-5 Sarret G., “Biogéochimie des éléments traces métalliques dans les sols”, Habilitation a Diriger des
Recherches de I'Université Joseph Fourier de Grenoble (2006)

33



8. Rapports d’expériences ligne CRG-FAME 2005-2006

Laurent Charlet (Novembre 2002) Etude de la réduction de I'arsenic (V) en arsenic(lll)

par le Fe (ll) en présence de Schewanella Putrefaciens et hématite. ...............cccccuvvvvvnnnn. 35
Philippe Oger (Juin 2005) Etude de la réduction de I'arsenic (V) en arsenic(lll) par le Fe
(1) en présence de Schewanella Putrefaciens et hematite. ................cccccooviiiiiieeceiiinnnnnns 36
Michel Schlegel (Juin 2005) X-ray absorption characterization of the sorption mechanism
OF QIVAIBNL ... 39
and trivalent cations by pillared Clays. ............ccuueeeiiiiiiiiiie e 39
Philippe Duvauchelle (Septembre 2005) SRXRF and XAS spectroscopy for detection of
CONEAMINANTES TN TIUIES. ...oooiii it e e e e e e et e e e e e e e aans 40
Christophe Geantet (Décembre 2005) State of Pt nanoparticles during activation and in-
SitU dry FrefOrMING ...........ccoooi i 42
Xavier Biquard (Février 2006) Study of the site-specific activation of As as an acceptor in
[ (o [ Oo =TSP UTRPRP 44
Alain Manceau (Février 2006) Cristallochimie des éléments traces dans les formations
SUPEITICIEIIES. ... 46

Perrine Chaurand (Mars 2006) Environmental impact of Steel slag used as agregate in
road construction: evolution of the crystallographic sites of vanadium during leaching .....48
Denis Testemale (Mai 2006) X-ray Absorption spectroscopy study of ferrous chloride
complexes in hydrothermal SOIULIONS. .............coouuuuuciii it 50
Claire Laulhé (Mai 2006) XAFS study of lead-free relaxorsBaTi,..ZrO3 at the Ti K-edge 52
Thomas Lenoir (Juin 2006) Mécanismes de rétention des métaux lourds sur les

particules de tourbes et a l'interface tourbe/racing. ................cccuevvvvevvevvverueenieennennnnnenn. 53
Michel Schlegel (Juillet 2006) Test of an electrochemical cell body for studies of solution
(radio)chemistry at ambiant and elevated temperature (S 120°C).........ueeeeeeeeeeeeeeeniennennnnnns 55
Sylvain Cristol (Septembre 2006) EUAE ...........ccooeieeeeeeiiiciee et a e e 56
Emmanuel Guillon (Septembre 2006) Geochemical partitioning of trace elements in soil
fractions by XAS after the BCR sequential extraction Scheme..............cccccceeeeieiiieeeeeennenn. 59
Commissioning (Septembre 2006) Tests de cristaux analyseurs courbes Si(444):
expériences XANES sur échantillons de référence.............ccccouuueeeeeeieciieeiieee e, 60

34



Laurent Charlet (Novembre 2002) Etude de la réduction de Il'arsenic (V) en arsenic(lll) par

le Fe (ll) en présence de Schewanella Putrefaciens et hématite.

(€007 412quizaop) £301025) (po1uidy?) 01 panugng IB[IEYD ] PUE ZOUNIBIN-ZIPURUID |
'Y ‘Se[[LLN, "X “O[[aN)) "['D) ‘SSOY-URWIOY D) "L I uonedaidod pue uond.aos HIudsIy -

00T ModR (pruuy ] -

(900 2uny) g p215dy w1 pardasny (Kouprg) §00T SNOI 0) panruqng

‘I[[opieq *J ‘UoSuyor YN ‘WR[eYD T ‘Se[[LUN ], "X ‘O[[aN)) ['D) ‘SSOY-URWIOY D) ZIUILBIN-ZIPURUID,|
'Y SuLd)yeds Aei-x pue uonndu Aq suiqoxd pue Surppour :)n[ed pue wnsdA3 Aq ayeydn dudsyy -

Sdeq

:A[JUS0a1 PJOS[[00 UIQ dABY
s)nsa1 pood pue siesodoxd Jruqns 0) panunuoo dAeY om uowriddxd [nysseonsun sy jo oyds ur jeyy ajou
0} 1o 1 ) “dnoid Ino Jo yoIeasar Jo s)ealqns juepodur 210U Y JO SUO SI S[RIAUIW U0 UONdIOSpe OUASIY

*28pa owres 1) 0) paYIys sem 93pa-sy oY) pue aoe[d J00) SUOTJORAI XOPAI JBISOAI0
€ JO 90UdSQE dY) 0} AN "AUewd pue suowejennd BOUEMAYIS UO PIQIOSPE SWIOJE OIUSSIE SY) PUNOIE

sisA[eue SANVYX 0] SO0UI0JAI Poo3 193 0) 19pIO Ul S[ELIdJRW PIEPUR)S JUSIOIJIP SuisA[eue Aq Paue)s op

‘syuowaImbal
N0 31 JOU PIp d[qe[IeAR pey oM Jey Juowdmba [euswiLdadxd dy) douls [NISsIoNSUN UdQ Seyf JUdWILIIAXD SIY ],

2a0day

(SPUBLIOUIdN AU WION( VL H0SE

“p ueepsadepng 17008 X0d Od WM JO ANSIOAIUN “AnSILy00a0) jo judunieda(]) NI Tadd VI NV A 2ddijiyg 1q
(20uBLy “[$08€-d 2[qOUSLD “LIDT ‘dID WAYd0dH) WUOMAUF ‘[ J[QOUSID AU) LYSSYNINOL 2ydorstiy) juspms
(0dueL] [$08€-d ©[qouaID ‘LT ‘dID Woayo0dn wuosAug ‘| [qOudID) AlUf) ,SSOY-NVINOY BPUIED I
(90ueLy “[$08€-4 2[qOURID ‘LIDT ‘dID) WAYO0d) WUOIMAUF ‘[ J[QOUALD) AIU() 4 AOYAAOHD SE[OINN IN

(99uBI] ‘1H08€- 9[qoudin) ‘[ [DT ‘dID Wayd0an) WUOMAUT ‘] 9[qOUIN) AIU)) » LA TAVHD judane Iq

J(sisieyuswiIadxXa sajeorpur ) syuedijdde jo suonelyje pue saweN

aIvNOIg ReX Iq w
SIS 0 paa1aday ((s)1v3u0d [BIO] SIS
900T-924-9C C00T-AON-9C 0} CO0T-AON-OI  ‘woly |  dOoEWd
3a0daa jo e JUWLRAXI Jo e | duijwedg

“-ononpal Jo Apnig IBWIY 19 SUIOBJIING B[[DUEMIYIS rm—m mm

91-70-0€
.rquInu op 2ouasaxd uad (1) 9 ] Jed (T[])o1UISIE UD (A ) OTUISIE,] P UOLINPAI B AP apnig
JuuLRAXY 2P WXy

35



Philippe Oger (Juin 2005) Etude de la réduction de I'arsenic (V) en arsenic(lll) par le Fe (Il)

jte.

1

t héma

iens e

de Schewanella Putrefac

en présence

Q0URIRJRI O} JoYe D,0€ 32 ‘g5 urens Jo amjeradwe) ymold fewmdo oy o) pasiel sem
1190 anssaid ySiy oy opisur arnjesadwa) oy, ‘uoisuadsns [eLI210Rq Y] YIIM PIpeo] sem IV
amssaid-mo] oy, "0 Jo 99O ue 03 JuseAinba Ajsuap [eul] v e (9ouRl, ‘W YoUp[y-ewdIg
‘€QageN) onuses wnipos widd ¢ ypm poyusweddns wnipaw swes oy} ur papuadsnser (1031
1ad 1peN S ¢ ‘euoyded § ¢ “poenxo JseeK § () WNIPSW T S MO] [SOIJ )M 901M] Paysem

arom [g] 86D utens suaronfouing winiia}orqo4dy Jo 21N WSIUIOA0 Ue WOI S[[9))

dnjes |ejuawnadxgy

'00SZ/T 80 JO UOTJRI 8ZIS Jojeqnoul o} wesq e Je ‘sanbruyos) ordoosonoads
JUSISIIIP Aq SOQOIDTW JO ANATIOR U} NS UT Jojiuow o) pauSisap Aferoads []'2] DV (I poresIpap
aInssa1d-mof & (1M payIom o sisoylodAy sty prjea 03 711 THA 1uouadxs pasn o
*KJIATIO®R [RIqOIOTW O1Ioads d1j) SSLAIOUT pUR UTRI)S 1S9 S} JO [BATAINS
oy} aaoxdwir 03 IOPIO UT ORI ZIS JOJeqNOUI 0] Wkdq JY) SSBAIOdP 0] AIesseodu A[oInjosqe
21030101} S1 3] "uone[dwos 01 03 jou pIp Apnis Jopun uonoeal oY) Aym ure[dxe YSIw yorym
‘uoneusWLIdxXs Uz oY) 1o jusa1ad maJ B AJUO sem S[[90 [elIojoRq oY) JO [ealalns oy, [£]
(LEr67 Modax 00s) suI[weaq UOIJOIYOUAS oY) UT A[)021Ip S[[00 oY) Surmois ofiym ainjerodus)
pue aissaxd pajjonuoo opun a[qissod sem BLIdJORQ OAT] JO A)Anoe oy} Surioyuowr jey
Sjensuowop pinoo om dnges siypy Surs) "Ayanoe [elI9ioRq AU JOPUOW 0] INOY K194 paiinboe
a1om e110ads SANVX 921U, "0SZ/1 &0 sem UOMRI JOJeqnOul 0) Weaq oy} 20usy “(19)owelp)
wuw ¢ X (JyS1eY) ww ¢ Jo Joquieyd uoheqnout ue pue “s/yd [ €-1 B0 Xnjy jusploul
ue 10J ‘(oY X "JoA) wm (gog X wr OG] sem Weaq 9y} Jo oZIS o], "WSIueSIo 159} © St 6D
UIens YUm ‘g00T dUnf Ul OENE SUHWEdq HYD-TASH U0 pa)sa) sem sisoyrodAy siyy,
"ANTIRIA JO SSO S} 10J J031I00 PUE WSI[OqeIduL
udALIp [[20 Aprys 03 2[qissod 2q ySrw ) ‘ewmnjoa [yjuswradxa ayy 03 paredwoo [jews

Apustorygns st 9z1s weaq 3y} Jurpiaoid “0I0JoIsy], "aINI[NO B[LISOR] I} pUL Weaq ARI-X S}

JO UOT)0RSIANUI oY) AQ POUIIP IOPUIJAD B} O} PONITUI] JoASMOT] ST sARI-X Jo joedwr Suizifiio)s
ayJ, ‘[9] porsed uoneqnoul yi;7 © I9A0 AJIANOR S11 JOJUOW 0] PANNDbaI sueos SHNVX snolownu
oY) doudy ‘sisA[eue SINVYX O[SUIS ® 10 AIBSSO00U SOSOP ARI-X 9} puRISIyM 10U S0P
urens 1591 oy} Je) PAMOYS 9 A\ "SWSIULSIOOIONU J0J d[qe[ieAr Blep daneuenb ou 104 st a1y
ySnoyjfe ‘sainjonns pue so[nosjouwr ouedio o} safewep [eorsAyd joa1rp Suronpur ‘s[[o0 SulAlf
01 o[qeaSewep ATYSIY J0A2MOT oTe SARI-X TUedq ARI-X JUSPIOUT dT]) PUE S[[30 SAT] Y[} USOMID]
10IUOD 100HIP O} saInbal soNIAIOR [RIqOIOIW JO SULIONUOW 77iS U1 9Y) SUTULIOLIdJ
"TIXT pue SANVXM JO UOIRUIQUIOD © Aq PAIOJITIOW Sem oS
JO UOTEIUSOUOO PUE 91BIS UOHEPIXO AT, (D,0¢€) sImeradwa) yimois reumdo Jay) Je suijwesq
oY) uo pajeqnout pue ainssaid orerrdoidde sopun nd Qv oy ojur papeo] o1om sojohreyord
SATT [[9D [IAUY puowrl(] 2inssaid-mo[ poudisop Aq[eroads e ur I, pue J Po[[oHu0d
Iopun nyis u1 SUsIdDfouin wniLia1opqo43y Jo 8¢ Ulens Aq WNIUS[S JO UOHONPSI SN} JOJUOUL
01 paydwapie o p\ "ArojeIoqe] oy ur aanssaxd wool e paunojrod sermyno ur wddy uety) Jemof
21| UOI09)3p B YUM “[f] uoronpal [e1qoionu SULINp UoUn[os Ul WNIUS[OS JO SIJB]S UOIRPIXO
o1 Jo SulIojIuoOwW JUSTOIIJS oY) Mo[[e sask[eue YXM pue SANVYXM JO UOHRUIqUIOD oY) JeT])
umoys aArY oM [¢ p] sosAJeur AeI-X 01 9]qISSO00® OIB SONOULY UOHEPIXO PUR WONONPAI [BI]N
(2] (1 **HO-28-95-FHD) Sprus]as-Ip-[Aa-1p pur (I “HO-2§-*HO) 2PIUS [Aawip o} Jo
[€] (0) 9§ TeIULWS]S 0] A[0SIP PIONPAIT ISYNS SI AJIUS[AS [OAS] JR[NOS[OW S} T& POZLISIOBIRYO
19K j0u ore Yorym ‘sAemyped uorjeoljixolep juspusdopul pue JUISIJIP om) smo[[of [z © 1]
sua1onfpuing winiie1opgo4dy Jo 860 urens Aq (A €QPSN) 9)1Ud[es JO UOT)ONPAI A,
"X3P3d NO AT +9€69 DNeI.P IV
‘Of ‘UOATT 9p AISLdNG S[eULION 9]0 QLSS WA ‘AL, B[ 9P SIOUIIOS I AI0JRIOqe]
10)e31s9AU] [edioutiy

130 Wd
TITT AN Jusrtradxy

aimesadwa) pue ainssaid pajjoluod i3pun

sa10A1e)04d A1 AQ WISIjOqRIBW [RI3W JO SIIPNIS I11BUD] NS U]

36



"9891-1891 (F00T) 6€ 4 BPV
wigoondadg (,F0S) NMUI[AS PIdNpaI A[[IISO[OIOIdTW JO APNIS SIS AT PI Iedu
uondrosqe eI- OIOM NS U] ‘IOTAOUOTWIS 'Y “I9KouInoy) g ‘[orue(] T ‘1080 ‘W'd [+]
P0T-661 (9661) TET 10D "WYY ‘WINTUI[IS [RIUSWI[D
0) AJTUI[IS JO UOTONPAI [elId)oey ‘Ueueyong ‘UOIYSIT "I, ‘TYS[ “ I, ‘nsiqIen D) [€]
'891-191
(8661) L6ET "MdXT 100N Uy ‘SoseroJsuenAyIou jo AJrue] poAIdsuoo-£[apim
© JO 90UIPIAD :dserdjsuenjAyjour sutndory) e sapooud speuowopnasd oruaSoyedoifyd
WOIJ JURTTULINOP OTJAUIT d0ULISISII-OILIN[A) V ‘UBIAIA "V ‘dqRURIEA 'S ‘IOAOUINO) "¢ [z]

FOPT+0PT (1000) L9 (100T ‘69 3d ‘L9 [04) T pUe | SIBAOIQ uinLia1onqosy
Jjo suonendod 10s jo sisATeue joa11p 10§ saqord pruserd 1], pue [eUWOSOWOIYD
o1j103ds pue BIPOW PIPUSWE-I)LIN][A) [JAON ‘DUWISIN] "X “ToLowino)) *g ‘OSnop D [1]

P AM BTN

*9007 Toquaydog ‘Jsarg ‘sofrydouttoyy, (1

(TBIO) 9007 ‘€T-61 duny ‘sired ‘Anpwonoedg Ley-X uo adsusrsuo) ueadomd (g

(TeI0) S00T * PIE - 18T Joquioydag "ssexduo)) sorsAydorg reuoneurajuy oy jo

Suneaw ajrprajes doyssrom (g1 LSOD Uradomy "Se0udIog UIRJ0I] Amssald YSIE ur spuai], (g
*(10150d) S00T dun[ 67-97 ‘U0AT ‘A30[007 pue sonPuaL) [empdeg uo umisodwis yg (1

: sonuoa Surmo[[oJ oy e pajussaid 9q [[1m/Useq sey JIom SIy],

‘uorjeredard 1opun are Y XH pue SHNV XM

Aq sajoAreyoid a1 Aq wnrueyeg jo Surroyruowr ainsserd Y3y no Surzrewwuns so[oIe oMmJ,
"SOTWIOR]0I] SUI]OI]
vdd "1 Pue J pA[ouod 13pun njis ul SSNIANOR [EIqOIOIUI IO}[UOWE 0} S[00) [EdRATEUR pue

1199 T1AUE puowelp a1nssard-amof e jo juswdo[osa(q "9007 "PIeIIJ 'V pue ‘Prue ‘I “d ‘1980

: suongeorjqnd SUIMO[[O] 9} UI Pasn uaeq sey] JIom Sy} Jo Ued

‘(eameradwey Y3y einssald ySIy) waisAs009 JUSA [RWISYIOIPAY
doop o1y Jo suonIpuos oy} UI eorTDIe AFPII UBSOO prur Jo AJATjoe oYy Jojruour o) pr dojs
XU 9, "UONOIYOUAS o} uo sxmerodwa) pue amssald po[[0NUOO JSPUN [BISW JO UOHRILUISSIP

o) Apms 0} ojeridordde jsowr oy st dmyes ano jey) soaold juswiriodxs puooss sIyJ,

"SHONIPUOO OIXOUE PUE OIXO UsaMIeq AJUeoIfIuSIS IOIJIp 80 UIRL)s JO UOonpal
SJIUS[AS JO SONAURy oyl Jey) JOEING Sulweaq JYSH U0 paurelqo synsar 3y} SUIIuod “7/|
Jo uoner ® Je so103ds (I1) 28 pue () 9§ JO 2INIXIW & 0] POONPAI SI SPUL[OS “Yp7 YV
“eLIdJ0ORq O} AQ WOIONPAI 9F JO SONSURY 9} Uo Joeduul 10U S0P SIY], ‘WnIpaw o)
uo weaq ay} Jo oedwr oy sonpal 03 parojdxe sem urped oYI[-pILOQOdYD § X § © ‘SIsA[eur I0]
jutod 9[3uIs © Jo peLISU "PAINSBIW sem DV (] Y} Ul Jutod sIsATeue suo uey) srow jey) pasnbar
elRp [NJSUIURSW SUIUIR}qO ‘00uoNnbasuoo © Sy ‘UW ¢ JoJe WNIUS[S [RJUSWIS[S OJUl IUS[AS
JO UOTONPAI o1} S0NPUT Wiedq AvI-X wWH ¢ X 7 9} U pajenuaotod AG1eus ysry oy,
'S[[90 oY) JO ANTIqRIA 98U} }0oyd 0} Ad0OSOIO0TW [BOOJU00 doudosaton|jids
Jo [eoisse[o Aq Jerqolotwr oy} oAlesqo o} Apunyoddo oy se [jom se ‘ernjerodwof,
pue 2Inssolq Jo suLd) ur dnjos S[IeSIOA 1SOW oY) SISJJO DV (I Y ‘Uonippe U -oimerodwo],
pue oInssoIJ pa[[onuoo Iapun sajoAreyoid £q sTeloJN Jo TONONPOY AIOJRIWISSI(T
oy} IONUOW 0] Pasn 9q Ued V(] oY} Jey} sIsaylodAy Ino pifeA synsar sy, BJN 09
18 OATIOR JOU ST §G7) WIRNS TRy} 2JeoIpUl YoIym ‘Susturiodxs njIs Xo 10 MmIs Ul Ul ‘SUOIIRAISSQO
snotasld o Yum JuenISuod SIe sINSAI 9sAY], © Iopun suoreoiynuenb) N 09 SYI I0f

1daoxs pa)se) ainssard Yoes J0J paouspIAd sem V(] Y} Ul WNIUS[SS JO UOLONPAI Y],

s)insay

‘(BN 09 BdIN St PUe BdIN 0€ ‘BdIN

¢ uoIquIy) paIo[dxs d1om SUOIIPUOo aInssaid oy ‘[{] sa1oads 9 pIlepuels 10J paurelqo
enoads AN VX [enpIAIpUI JO UONRUIqUIOD IedUl] & YImM wnnoads reyuswredxa o) Sumiyg
£q pounuIAp sem sarads yoea Jo uontodord sane[ar 9y, “enoads SNV X PISI[EWIOU 37} Jo
PIONUAO 9} WOIJ PIALIIP Sem UONN[OS UT SAT0ads 9 JO 9)e)s XOpal oY, “enoads uolssmusuer)
9Y) WOIJ PIALIIP Sem UONN[OS UI SUONRIIUIIUOO S “SUI[WES] dY) U0 Iy (] Y} Sumurejurew
S[IyMm ‘1ot A10A9 paimboe axom viep SENVXN pue XM Iojewrip ul wil O Jojeqnour Y],

‘(mx ) wr ¢ x wil 7 sem weaq Ael-X oy, ‘paamboe arom (=} e enoeds SANVX pue X

37



"€ST-8€T (8L61) 1 pruuse|d

‘sprurse|d 1, wn1.12100qo48y Jo syunidioSur] ‘uoyry) (TN ‘eA0OIN TV ‘AYers 'q
‘uoneredard ur ‘dmssoid

YSIY I9pUn SANIATIOR [RIGOIONU JO SULIOIUOW ) JOJ DY (] [eddwAse dunssard

-MO[ Y ‘12U1Zno)) g pue UIAIRYD) "D-'[ ‘wopIe)) ‘H ‘pIeold 'y ‘1980 ' ‘[orued I
'ssaxd ur (9pQg) so1woNo1] surnold vdad "L

pue J PI[[ONUOD IIPUN 171S U7 SANIAIIOR [RIOIDTU JOJUOW O} S[00) [ednk[eue pue [[30
[1aue puowrerp 1nssatd-mof e Jo Juawdo[dA(] ‘predld Y pue ‘[drue T ‘150 N'd
(jouaoeg [ 10j uonjeredaid ur) sisk[eue drdoosornoads

Kery 0 s910A16301d JAT] JO [PATAING ‘TOTAOUONWIS "V ‘[oTUR(T "(] ‘9SO ‘IN'd
TTLOT-L1LOT

(0007) L6 VS “108 "peoy ‘NeN 001 ‘sjueld ur uoneuriojsues) wniua[ds Jo Sursewr
ony1oads A[Tedruayo ‘vanemuens) 951030 'N'D e “T'( Pould DY ‘Suleyold 1

[6]

[8]

[L]
[9]

[s]

38



Michel Schlegel (Juin 2005) X-ray absorption characterization of the sorption mechanism of

divalent

and trivalent cations by pillared clays.
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Philippe Duvauchelle (Septembre 2005) SRXRF and XAS spectroscopy for detection of

contaminants in fruits.
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Christophe Geantet (Décembre 2005) State of Pt nanoparticles during activation and in-situ

dry reforming
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Xavier Biquard (Février 2006) Study of the site-specific activation of As as an acceptor in

HgCdTe
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Denis Testemale (Mai 2006) X-ray Absorption spectroscopy study of ferrous chloride

complexes in hydrothermal solutions.
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Claire Laulhé (Mai 2006) XAFS study of lead-free relaxorsBaTi,..Zr,O; at the Ti K-edge
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de rétention des métaux lourds sur les particules

ecanismes

Thomas Lenoir (Juin 2006) M

de tourbes et a l'interface tourbe/racine.
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Michel Schlegel (Juillet 2006) Test of an electrochemical cell body for studies of solution

(radio)chemistry at amb

t and elevated temperature (< 120°C)
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fractions by XAS after the BCR sequential extraction scheme
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