LIGNE CRG-FAME

RESUME

EVOLUTIONS SCIENTIFIQUES DE LA LIGNE FAME

Cette évolution scientifique repose sur deux nouveaux projets: la spectroscopie haute
résolution et la micro-absorption. La validation technique et les premiéres expériences
réalisées dans ces domaines ont tout naturellement amené de nouveaux utilisateurs
nationaux et internationaux de la ligne a déposer des projets d'expériences, expliquant en
partie le nombre croissant de demande de temps de faisceau sur la ligne. Pour la
premiére thématique, nous participons & un projet ANR "Nanosurf*' qui nous permet de
développer financiérement et scientifiquement (cf 84.2) ce projet. Pour la deuxiéme
thématique, le travail de coordination va permettre, entre autre et c'est une partie de
l'objectif, une mise en commun entre les équipes participantes de certains résultats de
spéciation en conditions hydrothermales sur des fluides synthétiques, spectres permettant
une interprétation correcte des résultats sur les échantillons naturels (inclusions fluides). Ce
travail d'émulation scientifique porte ses fruits au niveau de la demande de temps de
faisceau. Sur le temps francgais pour 2009, 4 propositions d'expérience d’équipes extérieures
portaient sur I'étude des fluides hydrothermaux, 5 sur I'étude de nanoparticules, et 8
utilisaient le systeme "cristal analyseur" (dont 5 d'équipes extérieures).

BESOIN EN PERSONNEL

Cette mise en valeur des qualités de la ligne n’est pas en contradiction avec la demande de
poste d’ingénieur de recherche CNRS qui est faite dans le rapport. La demande en
mutatione intern (Noémi) a été faite auprés de 'UMS 832 I'OSUG. Cette demande est
simplement le constat d'un contexte et d'un volume de travail non-adapté a un
fonctionnement optimal de la ligne. Notons l'arrivée depuis février 2008 d'lsabelle Alliot
comme post doc CEA sur la ligne. Soulignons également que depuis septembre 2008, les
trois ITAs de la ligne sont rattachés a I'OSUG et I'équipe FAME est a présent une
équipe associée a I'OSUG.

INDICES DE QUALITE

L’activité et la qualité de la ligne sont illustrées a la fois par la production scientifique et par
l'importance de la demande de temps de faisceau aussi bien sur le temps national
gu'international. Le nombre d’articles et d’actes de collogues est en constante augmentation
depuis l'ouverture de la ligne.? La demande de temps faisceau est également toujours
croissante, la pression étant de I'ordre de 3 sur le comité CRG, 8-9 sur le comité ESRF.

HIGHLIGHTS

Les exemples scientifigues mis en avant dans ce rapport illustrent deux parties de l'activité
scientifique de la ligne, 1) dans le domaine des géosciences et de la séquestration du CO, et
2) en sciences de la vie

Le premier exemple porte les propriétés thermodynamiques et cinétiques de dissolution de la
sidérite & 300 bars pour des températures comprises entre 50°C et 100°C.° Il s'agit d'un bon
exemple des études in situ de spéciation menées sur la ligne FAME dans le cadre des
projets de recherche interne et de collaborations. Il s'agit d'étudier la spéciation des métaux
dissous en fonction des caractéristigues des fluides hydrothermaux, reproduites

! Chanéac C. (LCMCP, Paris), Rose J. (CEREGE, Aix en Provence), Prelot B. (LAMMI, Montpellier),
Villiéras F. (LEM, Vandoeuvre lés Nancy) & Hazemann J.-L. (FAME, Grenoble)

% en 2005,15 + 5 articles et actes de colloques, en 2006, 16 + 6 et en 2007, 21 + 4

3 Testemale et al., “An X-ray absorption study of the dissolution of siderite at 300 bar between 50 °C
and 100°C. Chemical Geology, in press. doi:10.1016/j.chemge0.2008.08.019




expérimentalement en autoclave:* pression, température, densité, concentration en chlorure,
démixtion, etc. La connaissance de cette spéciation permet ensuite d'interpréter des
expériences de dissolution de minéraux, également menées in situ en autoclave.® Elle a été
menée dans le cadre d'une collaboration entre le groupe "Fluides Supercritiques" de I'Institut
Néel, I'Institut de Physique du Globe de Paris, Centre de recherche sur le stockage
géologique du CO,, le Laboratoire des Mécanismes de Transfert en Géologie, Toulouse, et
I'Institut de Minéralogie et de Physique des Milieux Condensés de Paris.

La demande de plus en plus importante du dispositif expérimental in situ développé
par I'équipe fluide supercritique de l'institut Néel, nous conduit a construire une
nouvelle cellule qui sera dédiée a la ligne et disponible aux utilisateurs.

Le deuxiéme exemple porte lui sur la chélation d’une métalloprotéine, Atx1, par le cuivre(l),°
systeme étudié par David Poger et coll. Cette expérience met bien en évidence l'intérét pour
les sciences du vivant de la sensibilité de I'absorption X. Il est en effet a présent possible de
collecter des données d'absorption X sur des solutions de métalloprotéine trés peu
concentrée. Il est possible de travailler avec des concentrations de I'ordre de d'une centaine
de umol/l.

ACTION DE FORMATION ET JOURNEE DES UTILISATEURS EN 2009

- La formation annuelle 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. Nous avons choisi d'aborder des nouvelles techniques d'analyse,
qui bien que légérement ardues tendent a se développer, se "démocratiser”, et peuvent
présenter des intéréts pour les chercheurs des sciences de l'univers: calculs de structure de
seuil XANES (programme FDMNES d'Yves Joly, Institut Néel, Grenoble), calculs EXAFS,
analyse des données par la méthode des ondelettes (Manuel Mufioz, du LGCA, Grenoble).

- Les nouveaux axes scientifiques développés sur la ligne (la spectroscopie haute
résolution et la micro-absorption) nous ont incités a organiser une journée des utilisateurs
en septembre 2008. Le but était double

1) présenter ces nouvelles possibilités scientifiques et techniques de la ligne, leur
intégration dans la jouvence de I'ESRF,

2) recueillir les attentes des utilisateurs vis-a-vis de la ligne et de ces nouveaux
développements.

Cette journée a permis de définir concrétement le porte échantillon de la

microfocalisation, élément qu'il reste a développer.

En outre, l'attrait des participants vis a vis de la haute résolution et des nouvelles

possibilités qu'elles offrent, nous ont naturellement conduits a proposer un workshop

"high resolution spectrsocopy"” spécialement dédié a cette thématique en 2009 avec

un aspect plus scientifique et théorique.

* Testemale et al., Rev. Sci. Instrum., 76 (2005) 043905

® cf par ex., Pokrovski et al. “Antimony speciation in saline hydrothermal fluids: A combined X-ray
absorption fine structure spectroscopy and solubility study”, GCA 70 (2006) 4196-4214 ; Testemale et
al. “An XAS study of the chloride complexing of Fe(ll) in brines to supercritical conditions” soumis dans
GCA ; Brugger et al. note ci-dessus ; Liu et al. “The solubility of nantokite (CuCl(s)) and Cu speciation
in low density fluids near the critical isochore: an in-situ XAS study” soumis dans GCA

6 Poger D., Fillaux C., Miras R., Crouzy S., Delangle P., Mintz E., Den Auwer C., Ferrand M.,

“Interplay between glutathione, Atx1 and copper: X-ray absorption spectroscopy determination of Cu(l)
environment in an Atx1 dimer”, Journal of Biological Inorganic Chemistry (2008) in press



1. Statistiques

1.1 Répartition du temps de faisceau sur FAME en 2008
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Figure 1 : Répartition du temps de faisceau pour I'année 2008 (comités CRG et ESRF). En italique :
répartition en ne considérant que les différents départements du CNRS et le CEA.
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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 2008 en
fonction des organismes de recherche (1 shift = 8h)
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Figure 3 : Evolution des shifts demandés aux différents comités, CRG et ESRF.
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Figure 4 : Evolutions du nombre de shifts demandés et attribués par le comité francais, premiére liste
et liste de réserve (40 shifts environ depuis 2006).
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Figure 5: Evolutions du nombre de shifts demandés sur les comités ESRF. Comparaison avec la
moyenne de shifts demandés par ligne (source: ESRF Highlights 2002 a 2007).
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Figure 6 : Répartition géographique des utilisateurs de la ligne depuis 2002.
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Figure 7 : Répartition des différentes expériences en fonction de la communauté scientifique.




2. Journée des Utilisateurs de FAME

2.1 Introduction

La ligne CRG-FAME est ouverte aux utilisateurs depuis septembre 2002. Aprés six années
d'utilisation et d’évolution, les performances de la ligne sont maintenant bien au-dela de
celles qui étaient prévues dans le cahier des charges initial. Tirant parti de la trés grande
qualité de la ligne en termes de stabilité, de flux et de taille de faisceau, I'équipe en charge
de linstrument a mis en avant de nouvelles opportunités scientifiques par le biais de
développements expérimentaux effectués au cours de ces trois derniéres années. Ces
développements portent sur deux nouveaux axes scientifiques: la spectroscopie haute
résolution et la micro-absorption. L'année 2007 a vu la concrétisation scientifique de ces
deux projets. C'est pourquoi nous avons décidé d’organiser une journée des utilisateurs en
septembre 2008. Le but est double

1) présenter ces nouvelles possibilités scientifiques et techniques de la ligne, leur

intégration dans la jouvence de I'ESRF,

2) recueillir les attentes des utilisateurs vis-a-vis de la ligne
D'un point de vue purement comptable, 33 personnes se sont inscrites a cette journée des
utilisateurs dans la salle de séminaire du département MCMF de I'Institut Néel, dans le cadre
de I'Axe Transverse Grands Instruments de I'Institut. 14 laboratoires étaient représentés (la
liste des personnes présentes est donnée a la fin de ce document). Benoit Boulanger a
présenté [I'Institut Néel, Jean-Louis Hazemann Ila ligne CRG-FAME. Outre les
caractéristiques et performances de la ligne, Jean-Louis a mis en avant deux des
conclusions du Review Panel de la ligne réalisé par 'ESRF en 2005", & savoir les intéréts
des développements d'un spectrométre a cristaux analyseurs et d'un dispositif de micro-
focalisation permettant de faire des mesures spectroscopiques EXAFS avec un faisceau de
I'ordre de 10 par 10 um?2.

2.2 Spectroscopie haute résolution

Isabelle Alliot (post-doctorante sur la ligne, CEA/Grenoble, DSM/INAC) a exposé les
performances et les possibilités actuelles (prototype) et futures (spectrométre a 5 cristaux en
cours de réalisation) d'une mesure spectroscopique haute résolution sur FAME. Ce sujet a
ensuite été largement illustré et complété par celui de Pieter Glatzel (responsable de la ligne
ID26 & ESRF?) qui a présenté des résultats obtenus sur ID26 et & I'APS (ligne Biocat?,
Chicago).

Les discussions qui s'en sont suivies ont permis de soulever différents points.

- selon le type de mesure que I'on souhaite faire, 2 types de cristaux/besoins apparaissent

Mesures RIXS, XES, XRS, PFY-XANES EXAFS, XANES

Résolution idéale ~1eV ~20eV

- Jérdme Rose (CEREGE, Aix en Provence) a précisé qu'un des besoins des géochimistes
pour les mesures EXAFS était de pouvoir s'affranchir de la fluorescence de la matrice (Fe,
Mn ou autre élément maijoritaire) ou d'un élément voisin (Z-1) de I'élément sondé (Z). Une
résolution de 20eV le permet largement.

- Alain Fontaine (directeur de I'Institut Néel, Grenoble) souléve qu'il faut faire attention pour
les mesures de PFY-XANES, les effets résonants qui apparaissent alors peuvent entrainer

! http://www.esrf.fr/lUsersAndScience/Experiments/CRG/BM30B/Bibliographie/Rapports/
2 http://www.esrf.fr/lUsersAndScience/Experiments/HRRS/ID26/
3 http://www.bio.aps.anl.gov/index.html



facilement une mauvaise interprétation des spectres. Pieter Glatzel dans son exposé re-
souléve ce point précis; ces mesures sont correctes aux seuils L; des éléments 5d (Pt,
Au...), doivent étre complétées par des cartographies RIXS pour les métaux de transitions a
leur seuil K pour pouvoir étre complétement interprétées.

- D'un point de vue technique, la géométrie "en éventail" du spectrométre 5 cristaux sur
FAME est identique a celle choisie par Pieter pour ID26; I'avantage comme il I'a bien montré
est que chaque cristal courbe a son propre cercle de Rowland, la résolution en énergie de
I'ensemble étant alors similaire a celle d'un seul montage. Pieter met également I'accent sur
la relative complexité qu'il y a alors a "accorder" les 5 cristaux pour qu'ils sélectionnent
strictement la méme énergie. La procédure qu'il suggére est d'avoir un cristal "maitre", le
central par exemple, optimisé en premier (énergie sélectionnée, focalisation sur le
détecteur), les 4 autres "esclaves", avec plus de possibilités de réglage (affinements
angulaires par exemple).

2.3 Micro-faisceau

Denis Testemale (Institut Néel) a présenté I'état d'avancement du projet micro-faisceau sur
la ligne, les premiers résultats obtenus par Hervé Palancher et Philippe Martin
(CEA/Cadarache) sur le combustible U-Mo-Al*, ceux obtenus sur des inclusions fluides
riches en Cu ou As’. Jean Cauzid (G2R, Nancy) et Jérdme Rose ont illustré cette
présentation par des résultats obtenus sur ID22 et sur FAME (Jean Cauzid, sur des
inclusions fluides) ou sur des échantillons inhomogeénes (Jérbme Rose). Dans les deux cas,
des cartographies en fluorescence X ont été réalisées et des spectres XANES mesurés (sur
un domaine en énergie parfois limité). Les deux insistent sur la nécessité de mesurer de
I'EXAFS en micro faisceau.

La encore, les discussions ont porté sur différents points, principalement technique.

- Denis Testemale rappelle que le message du review panel est qu'il ne faut pas sur FAME
essayer d'avoir un faisceau micro- voir sub-micrométrique, cela se fait bien ailleurs, mais
plutét de faire des mesures spectroscopiques (ce que l'on sait faire) avec un faisceau de
taille légérement plus importante (typiquement 10 par 10 ym?), de maniére a caractériser des
échantillons petits (cellule végétale, inclusion fluide...) ou inhomogeénes, dans des
environnements spécifiques (cellule enclume diamant). Jean Cauzid abonde dans ce sens:
un faisceau trop petit n'est pas toujours une bonne chose, il faut simplement que sa taille soit
adaptée a ce que I'on sonde. De plus, il faut bien avoir a I'esprit que dans le domaine des X
durs, par exemple pour un échantillon naturel (densité de I'ordre de 3g/cm?), la profondeur
de pénétration des X est de l'ordre de la dizaine de um. Sauf dans le cas d'une étude sur
une lame mince, il n'est alors pas souhaitable d'avoir un faisceau de taille plus petite que la
profondeur de pénétration au risque d'étre sensible a des effets d'inhomogénéité en
profondeur.

- Deuxiéme point de discussion: la nécessité ou pas de faire une cartographie en
fluorescence X de I'échantillon. Problématique: faire une carte de fluorescence X est trés
gourmand en temps. Par contre, cela peut-étre indispensable pour se repérer sur
I'échantillon. Jean montre un exemple de repérage délicat d'inclusion fluide localisée a
l'intérieur de sa matrice de quartz. Jean-Louis souligne que de nombreux appareils de
pfluorescence X de laboratoire (comme ceux du LGCA, du CEREGE) permettent d'obtenir

* Palancher H. et al., “Evidence for the presence of UMoAI ternary compounds in UMo/Al interaction
grown by thermal annealing: a coupled p-XRD/u-XAS study”, Journal of Applied Crystallography 40
22007) 1064-1075

James-Smith J. et al. “Arsenic Speciation in fluid inclusions from gold deposits using X-ray
Absorption Spectroscopy from ambient to homogenisation temperatures”, 19" European Current
Research on Fluid Inclusions (ECROFI-XIX). University of Bern, Switzerland, (17—20 Juillet 2007)



des cartographies trés correctes. Au final, les conclusions partielles auxquelles nous
sommes arrivés sont:

la nécessité de caractériser au mieux spatialement les échantillons avant une mesure
en micro-absorption (microscopie optique, fluorescence X...)

I'échantillon est positionnable, repositionnable, trés précisément entre les différents
dispositifs. Jean Cauzid parle du dispositif magnétique d'ID21/ID22 a trois aimants
autorisant une reproductibilité de I'ordre du micron

cartographie par fluorescence X rapide, a la volée et non en pas-a-pas, pour affiner
ce positionnement

possibilité d'utiliser un miroir troué pour que la visée par le microscope otique sur le
dispositif soit exactement dans l'axe du faisceau X (cf. schéma: pas d'erreur de
parallaxe)

/* Mesure Iy Miroir troué

Microscope
optique

Les utilisateurs présents qui utilisent déja le micro faisceau sur d'autres instruments
(Géraldine Sarret, LGIT Grenoble, Jérome Rose et Jean, Cauzid) s'accordent tous a
dire qu'un dispositif de cartographie sommaire est absolument indispensable.

- Dernier point de discussion: la nécessité de refroidir I'échantillon. Jean-Louis fait remarquer
que méme si le flux de photons sur I'échantillon est réduit d'un facteur 100 a priori, la densité
de photons est elle augmentée d'un facteur ~2-5 entre un spot de 300 par 200 ym? et un de
10 par 10 ym?2. Denis et Jean ont montré dans leurs exposés des évolutions sous faisceau
As®** — As® dans des inclusions fluides naturelles, évolutions complétes en 30 minutes.
Différentes possibilités:

systéme Linkam, modifié par Jean Cauzid pour ID22 pour pouvoir travailler a 45°,
permettant de refroidir avec une circulation d'azote liquide. Ce dispositif a également
I'avantage de pouvoir travailler a chaud.

cryostat a effet Peltier, en fonctionnement sur 10.3.2 a I'ALS (ligne de Matthew
Marcus®). Géraldine Sarret I'a utilisé sur des échantillons végétaux avec une nette
amélioration par rapport aux mesures a lI'ambiante (température de fonctionnement: -
30°C). Géraldine indique méme qu'elle n'observe plus de photoréactions (est-ce
propre a son échantillon? En fonctionnement normal sur FAME, avec le cryostat
hélium orange, nous travaillons a 11K typiquement).

cryostream (jet d'azote liquide sur I'échantillon), comme pour des expériences de bio-
cristallographie. Dispositif opérationnel uniquement si I'échantillon est petit.

cryostat hélium liquide développé par l'environmental pool a 'ESRF. Ce cryostat
semble séduisant (utilisé en routine sur BM29 et 1D24), trés compact, peu gourmand
en hélium. Seul point négatif, sa faible puissance de froid et la possibilité de ne
mettre qu'un seul échantillon. Le point important est qu'il faut s'assurer de la nature
des matériaux environnant I'échantillon (pour s'affranchir par exemple du cuivre).

2.4 Etat de I'art dans les calculs théoriques
Yves Joly (Institut Néel) a présenté un état de I'art dans les calculs théoriques en absorption
X. L'exposé s'est centré principalement sur les calculs XANES, les calculs EXAFS étant

6 http://xraysweb.Ibl.gov/uxas/index.htm



maintenant bien maitrisés. Les calculs XANES tendent a se "démocratiser", a étre de plus en
plus utilisés par l'ensemble de la communauté pour peu qu'elle soit formée a ca (cf.
formation FAME+, action nationale a gestion décentralisé du CNRS réalisé annuellement sur
la ligne). Dans la continuité de cette présentation, Isabelle Alliot dans son exposé sur les
cristaux analyseurs sur FAME présente également des résultats de calcul de spectre
d'émission proche du niveau de valence (raie Kp,s et sa satellite) réalisés avec le
programme d'Yves, FDMNES.

2.5 Conclusions

La journée a permis de rassembler bon nombres d'utilisateurs, représentatifs de la plupart
des laboratoires utilisant la ligne. Plus que les performances actuelles de l'instrument, nous
avons souhaité présenter et discuter des évolutions en cours qui s'appuient principalement
sur les conclusions du Review Panel ESRF de 2005. Les discussions que nous avons
souhaité mener (micro-absorption, intérét de la haute résolution) I'ont été, nous permettant
de faire ressortir des points importants a la fois en termes techniques (porte-échantillon en
micro-faisceau), scientifiques (mise en garde sur les effets résonnants obtenus en HR-
XANES) et organisationnels (nécessité d'avoir un couplage entre les mesures de micro-
absorption et une caractérisation spatiale externe).

L'ensemble des présentations réalisées au cours de cette journée a été regroupé et est
disponible sur le site internet de la ligne.”

2.6 Liste des acronymes utilisés

ALS: Advanced Light Source a Berkeley

APS: Advanced Photon Source, synchrotron de I'Argonne National Laboratory

ESRF: European Synchrotron Radiation Facility, synchrotron européen de Grenoble

EXAFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure

PFY: Partial Fluorescence Yield, mesure d'une fraction de la raie de fluorescence effectuée
lorsque la résolution de I'analyse est inférieure a celle de I'émission

RIXS: Resonant Inelastic X-ray Scattering spectroscopy, mesure de lintensité émise
(fluorescée) dans l'espace 2D des énergies des photons incidents (abscisse) et des énergies
transférées (ordonnée, Ejansieree=Eincident-Ecmission) @U Voisinage du seuil d'absorption.

XANES: X-ray Absorption Near Edge Structure

XES: X-ray Emission Spectroscopy, mesure de l'intensité fluorescée au dela du niveau de
Fermi (aprés-seuil) en fonction de I'énergie d'émission

XRS: X-ray Raman Spectroscopy, mesure du profil Compton (inélastique) en fonction de
I'énergie transférée. Lorsque Eyansterse COrrespond a I'énergie de seuil d'un élément constitutif
de I'échantillon, une discontinuité apparait, équivalente au seuil d'absorption dans certaines
conditions expérimentales..

2.7 Programme de la journée

10h00 Accueil

10h30 Présentation de I'Institut Néel, Benoit Boulanger

10h45 Présentation des lignes CRG francaises et de la ligne FAME,
Jean-Louis Hazemann

11h00 La spectroscopie haute résolution sur FAME, Isabelle Alliot

11h30 Etat de 'art dans les calculs théoriques, Yves Joly

12h30 Buffet

! http://www.esrf.fr/lUsersAndScience/Experiments/ CRG/BM30B/User-day/UsersSept08



14h00

14h30
14h30-15h00
15h00-15h30

15h30

16h00
Glatzel

17h00

Le microfaisceau sur FAME, Denis Testemale

Exemples scientifiques tirant parti du microfaisceau,
Jean Cauzid (G2R, Nancy)
Jérome Rose (CEREGE, Aix-en-Provence)

Pause café
Exemples scientifiques tirant parti de la haute résolution, Pieter

Attente des utilisateurs et discussion

2.8 Personnes inscrites a la journée

Nom, Prénom Laboratoire
1 Afanasiev Pavel IRCELYON (Lyon)
2 Alliot Isabelle CEA (Grenoble)
3 Boulanger Benoit Institut Néel (Grenoble)
4 Carrier Xavier Laboratoire de Réactivité de Surface (Paris)
5 Cauzid Jean G2R (Nancy)
6 Chaurand Perrine CEREGE (Aix en Provence)
7 Collin Blanche CEREGE (Aix en Provence)
8 Da Silva Cécile Institut Néel (Grenoble)
9 de Mallmann Aimery L.C.C.P.P. (Lyon)
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3.Exemples Scientifiques

3.1 Kinetics and thermodynamics of the dissolution of siderite at 300 bar
between 50°C and 100°C: an XAS study

D. Testemale, F. Dufaud, |. Martinez, P. Bénézeth, J.-L. Hazemann, J. Schott, F. Guyot

Institut Néel, CNRS, Grenoble.

Institut de Physique du Globe de Paris, Centre de recherche sur le stockage géologique du CO,,
Paris, France.

Laboratoire des Mécanismes de Transfert en Géologie, Toulouse, France.

Institut de Minéralogie et de Physique des Milieux Condensés, Paris, France.

Iron-bearing minerals are reactive phases of the subsurface environment, among which siderite

(FeCOs) is one of the most abundant. In the framework of CO, sequestration, siderite plays a major

role: either due to its presence in the reservoir rock where the injection might be done, or by

constitution a trapping phase in deep aquifers. It is thus of utmost importance to precisely model the

stability and dissolution kinetics of siderite in hydrothermal subsurface conditions.

The dissolution of siderite FeCOj3; in acidic hydrothermal conditions (50-100°C, 300 bar, 0.1 M HCI)

has been studied by X-ray Absorption Spectroscopy. The absorption spectra, at the Fe K-edge,

measured on the aqueous solution in contact with the dissolving rock are the data on which our

methodology is based:

1. determination of the solubility of siderite, as a function of time, from the absorption value of the
solution,

2. determination of the speciation of dissolved iron by comparing the spectra with reference spectra
of iron complexes in hydrothermal conditions,

3. in situ measurement of the spectra as a function of time, in a high pressure-high temperature
autoclave which permits working with macroscopic samples (siderite samples are millimetric
monocristals, and we load typically about 100 mm? of solution, see Testemale et al., 2005).

Figures 1 and 2 summarize the data we collected in our experiment. From the solubility values (Fig. 1)
a geochemical model is built using the Chess code (van der Lee, 1998), and kinetics rate constants
are derived at each temperature, as well as the activation energy of the system. Thanks to this model,
the distribution of iron aqueous species is also calculated, and compared with the XANES signature
obtained (Fig. 2), with a very good agreement (the qualitative interpretation of the XANES is possible
thanks to a parallel study where the speciation of iron is determined by EXAFS analysis and XANES
ab initio calculations on experimental spectra obtained in controlled hydrothermal conditions:
temperature, pressure and chloride concentration), which gives support to our geochemical model.
Finally, the kinetics rate constants obtained are compared with values of the literature in experiments
done at constant chemical affinity, with good agreement: this indicates that we can retrieve, from batch
micro-reactor experiments such as ours, kinetic parameters which are essential for the modelling of
fluid-rock interactions in storage conditions, and thus couple them with spectroscopic measurements
that allow to derive the speciation of the dissolved metal.

Principal publication:

D. Testemale, F. Dufaud, |. Martinez, P. Bénezeth, J.-L. Hazemann, J. Schott, F. Guyot (2008). An X-ray
absorption study of the dissolution of siderite at 300 bar between 50 °C and 100°C. Chemical Geology, in press.
doi:10.1016/j.chemgeo.2008.08.019

References:

Testemale, D., Argoud, R., Geaymond, O., and Hazemann, J.-L., 2005: High pressure/high temperature cell for
x-ray absorption and scattering techniques, Rev. Sci. Instrum. 76, 043905.

van der Lee, J., 1998. Thermodynamic and mathematical concepts of CHESS. Technical Report LHM/RD/98/39,
CIG, Ecole des Mines de Paris, Fontainebleau, France. http://chess.ensmp.fr/.
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3.2 Interplay between glutathione, Atx1 and copper

David Poger’, Clara Fillaux?, Roger Miras', Serge Crouzy', Pascale Delangle®, Elisabeth Mintz', O.
Proux?, J-L. Hazemann*, Christophe Den Auwer?, Michel Ferrand'

1 CNRS/CEA et Univ. J. Fourier, Lab. de Chimie et Biologie des Métaux, UMR 5249, 17 av. des
Martyrs, 38054 Grenoble; 2 CEA/DEN/DRCP/SCPS, 30207 Bagnols sur Céze; 3 CEA/ DSM/ INAC/
SCIB, Lab. de Reconnaissance lonique et de Chimie de Coordination, UMR_E 3, 17 rue des Martyrs,
38054 Grenoble ; 4 Institut Néel, FAME, CNRS, ESRF, 6 rue J. Horowitz, 38043, Grenoble.
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Copper is an essential cofactor in many proteins and key cellular functions. The oxidation potential of
the Cu(l)/Cu(ll) pair is involved in a large number of biological processes where electron transfer
reactions occur. However, the free metal ion is very toxic as it favours the generation of reactive
oxygen species. Accordingly, a cascade of thiol-rich proteins is dedicated to uptake, sequestration,
transport and delivery of copper to various places in the cytoplasm via protein-protein interactions that
avoid free metal release to the cytosol [1]. On the other hand, the tripeptide glutathione (GSH), i.e
yGlu-Cys-Gly, is recruited to complex Cu(l) when entering the cell and the high concentrations of GSH
found in most cells are known to prevent perturbations of copper homeostasis. Cu(l)-GSH complexes
therefore contribute to form a pool of exchangeable Cu(l) in the cytosol which offers another way for
thiol-rich proteins to obtain Cu(l). Cu(l)-ATPases are membrane proteins responsible for Cu(l)
transport across membranes in all cells, from bacteria to human. These proteins possess one or more
Cu(l)-binding domains accessible from the cytosol that associate with metallochaperones similar to
Atx1 to exchange Cu(l). Originally described in yeast for Cu(l) delivery to the Golgi lumen by Atx1 and
Ccc2 [2], these Atx1-like metallochaperones are also found in all organisms. Atx1 is a 73-amino acid
protein which has a BaBpap ferredoxin-like fold with an MXCXXC metal-binding motif in its first loop
where Cu(l) is bound by the two cysteine. Dimers of Hah1, the mammalian orthologue of Atx1, were
evidenced in vivo [3] whereas Cu(l)-induced dimerization was observed in vitro for some bacterial
metallochaperones. XAS studies of these dimers report that Cu(l) is bound to three Cys or two Cys
and one His [4,5]. With Atx1, interestingly enough, no Cu(l)-induced dimer was evidenced, unless in
the presence of excess GSH [6]. The complex formed, denoted as the Atx1 dimer, is a binuclear
copper-bridged dimer which includes 2 molecules of GSH, Cu',(GS™),(Atx1),. The supra-millimolar
concentrations of GSH found in vivo make this dimer likely to be the intracellular supply from which
Cu(l) is transferred to Ccc2.

To elucidate the local structure of Cu',(GS™),(Atx1), and determine how GSH and Atx1 arrange around
Cu(l), we performed X-ray absorption spectroscopy at the copper edge in a combination of XANES
simulation and EXAFS data treatment. In the following of the text, samples will be denoted as follows :
Model compounds (shown bellow) : I, [Et;N][CU'(SAd),]; Il, [EtsN], [Cu'(SCgHs-p-Cl)s]; IlI,
[Cu'(CsHsNS)s],Cly; solution samples : A, Cu(l)-GSH complex (6 mM Cu(l) and 30 mM GSH); B,
Cu(l)-Atx1 complex (0.5 mM Cu(l) and 0.5 mM Atx1); C, Cu(l)-GSH-Atx1 complex (0.5 mM Cu(l), 15
mM GSH and 0.5 mM Atx1).

Cl

Q _aPa
EtN* Q — @ @ HN)\:>

a
| ]

Using the FDMNES code [7], theoretical XANES spectra have been calculated in the framework of the
multiple-scattering theory (MST) and the finite-difference method (FDM). In Figure 3, the absence of
any pre-edge peak at 8975 eV (P1) in all the spectra indicates that the Cu d-orbitals behave as if they
were occupied, thus confirming that the oxidation state of copper is (+1). XANES spectra of Cu(l)
adducts are known to display a low-energy peak (P2), in the 8983-8986 eV region, whose energy and
intensity are correlated to the coordination number of Cu(l) [8]. P2 corresponds to the 1s-4p transition
in the dipolar approximation. XANES spectra of compounds I-lll exhibit this correlation between the
position and intensity of P2 and the coordination polyhedron of the cation.
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Figure 3 : Normalized Cu(l) XANES spectra of I, II, lll, Figure 4 : Cu K-edge XANES spectra of a series
A, B and C. of ab initio Cu'(CH3S_)3 geometries. Experimental
XANES spectra are also reported for complexes
A and C.

In compound I, Cu(l) is linearly coordinated by two sulphur atoms and the XANES spectrum shows an
intense P2 peak at 8984 eV attributed to a 1s-4p,, transition with covalent mixing of the 4p cation
orbitals with the sulphur 3p orbitals. The intensity of the absorption peak in Il is lower than in I.
Because in Il Cu(l) is in a trigonal coordination, it has been suggested that this decrease in intensity
corresponds to the splitting of the 4p,, manifold under the C3 symmetry into 4p, and 4p,, levels. Finally
in 11, Cu(l) sits in a tetrahedral geometry and the absorption peak is shifted to 8987 eV. This change
corresponds to the 1s-4p,y, transition when the Cu(l) 4p, orbitals are shifted to a higher energy than
that of the 4p,, orbitals for the linearly coordinated copper. The corresponding covalent mixing with the
sulphur orbital is thus decreased and P2 is significantly broader. Phenomenological analysis of P2 in
A, B and C spectra shows that A and C exhibit a similar signature while B shows a slight increase in
the peak intensity and energy. Nevertheless, the absorption energy as well as the relative intensity of
P2 in A, B and C rule out linear or tetrahedral coordination of Cu(l) in these complexes. The XANES
data thus suggest that Cu(l) has three ligands in Cu(l)-GSH (A), Cu(l)-Atx1 (B) and Cu(l)-GSH-Atx1
(C) complexes.

Figure 4 presents Cu K-edge theoretical XANES spectra of Cu'(CH3S"); for values of the SCuS angle
from 120° (purely trigonal) to 170° (quasi T-shape). Position and intensity of the low-energy features
(a-c) strongly depend on this angle. As @increases, the peak intensity ratio Ip/l, decreases and peak b
separates into two peaks with lower intensities (b’ and b”), which correspond to the splitting of 4py, into
4p, and 4p,. These calculations show that a T-shaped structure would lead to a XANES spectrum
similar to the spectrum of compound | with a linear geometry, with I /I, close to 1. Because features a,
b and ¢ not only depend on @ but also on the type, distance and number of atoms around Cu(l), &
cannot be accurately determined for A, B and C. However, a T-shaped structure is undoubtedly
excluded for these three complexes, because their XANES spectra are too far from that of model
compound I. Furthermore, the theoretical spectrum exhibits an intense peak b in the purely trigonal
case (6 = 120°), whereas the experimental XANES spectra A, B and C do not show any pronounced
peak in this energy domain. Their profiles seem smoother in this region than for compound II.
Therefore the purely trigonal geometry can also be excluded. As a conclusion from XANES
calculations, the geometry of these complexes must be distorted (in the range 140-150°) and B is
significantly different from A and C.
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To summarize, the aim of the present work was to elucidate the coordination of Cu(l) by Atx1 in the
presence or absence of large amounts of GSH [9].

Glutathione has been shown to bind copper in vivo with a stoichiometry of 2 GSH per copper. The
XANES experiments evidenced Cu(l) atoms surrounded by 3 sulphur atoms. Refinement of EXAFS
data recorded for complex A allowed the detection of a metal-metal interaction at 2.69 A, showing that
the observed species are likely to be binuclear clusters. Cu-S distances (2.26 A) match those
previously observed in the trigonal complexes found in the CSD.

In the presence of Atx1, the versatility of the copper environment is exemplified by the uncertainty of
the coordination sphere of Cu(l) in complex B. MD simulations suggested that in this case, the
coordination of Cu(l) would involve 2 sulphurs and 1 oxygen, but adjustment of the EXAFS data was
unfortunately inconclusive.

The previous study showed that Cu(l)—glutathionate induces the dimerization of Atx1 and Cu')(GS™
)2(Atx1), was proposed as the physiological form of Atx1 [6]. Here, both XANES and EXAFS results
confirm that Cu(l) ions are triply coordinated by sulphur donors in complex C with Cu-S distances of
2.28 A. This coordination mode differs from the one described earlier in the Cu'(Hah1), dimer [10].

Principal publication:

Poger D., Fillaux C., Miras R., Crouzy S., Delangle P., Mintz E., Den Auwer C., Ferrand M., “Interplay between
glutathione, Atx1 and copper: X-ray absorption spectroscopy determination of Cu(l) environment in an Atx1
dimer”, Journal of Biological Inorganic Chemistry (2008) in press
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4. High resolution spectroscopies

This project is the continuity of all the experimental tests performed on the beamline since
December 2003 (activity reports 2005 to 2007) in order to determine if the use of a high
energy resolution detector system, a bent crystal analyzer complementary to the solid state
detector, is possible on a bending magnet beamline. Thanks to the quality of the obtained
data, the design and the construction of a complete spectrometer is in progress (§4.1). A
publication detailing the first obtained results and the technical project is in progress’.

The project includes FAME team via an ANR project, which includes many laboratories:
Institut Néel (UPR 2940), CEREGE (CNRS — Paul Cézanne Aix-Marseille Ill university —
UMR 6635), LCMCP (Pierre et Marie Curie Paris VI university — CNRS — ENSCP- Collége de
France — EPHE — UMR 7574), LAMMI (CNRS — Montpellier Il university — UMR 5072) and,
LEM (CNRS - institut national Polytechnique de Lorraine — UMR 7569)

Let's just summarize the main advantages of a measurement with an energy resolution
around 1eV. EXAFS measurements can be achieved on complex systems where the
detection limitation is due to the fluorescence of the main constituents of the matrix (such as
diluted element in a natural soil containing Fe and Mn). Moreover, structure resolution of
XANES spectra is much finer than what could be achieved classically in transmission mode
or with energy resolved solid-state detector (even if the so-obtained spectra have to be
analyse with great care in some cases due to resonant effects). Another consequence of an
emission measurement with a ~1 eV resolution is the ability to access new spectroscopic
experiments: X-ray Raman Scattering (XRS?), Resonant Inelastic X-ray Scattering (RIXS) or
X-ray Emission Spectroscopy measurements.

These instrumental advances made on the CRG-FAME in detection system will help to
expand scientific opportunities proposed to users. In 2007, requests for beamtime on the
CRG & ESRF committees clearly reflect this interest: 8 proposals (including 5 teams outside
the beamline) were based on these new opportunities, 3 were accepted®. The preliminary
results obtained by Chaneac et al. concerning the size effect on reactivity of maghemite
nanoparticles are shown in §4.2. Finally, as a continuity of the measurements presented on
the previous activity report, we present emission spectra calculations on §4.3.

4.1 Spectrometer — technical aspects

As already mentioned in previous experimental reports, all measurements were carried out
with a prototype using only one crystal, a Si(111) spherical crystal (0.1m in diameter) with a
0.5m radius of curvature. No complete commercial spectrometer exists: therefore it has to be
developed.

One of the current limitations is the solid angle of detection and thus the statistics of
measurement. To be competitive with respect to the 30-element Canberra detector, our
future spectrometer will then include five bent crystals. The first technical study was carried
out during a six months professional training by an engineer student*. It was placed under
the joint direction of Jean-Louis Hazemann and Eric Lahera. Technical choices were done
and approved during the experiments carried out on the beamline. The final scheme of the
spectrometer is shown on figure 1.

Concerning the bent crystals, we took advantage of new advances performed in the inelastic
scattering measurements which requires a very good energy resolution (<500 meV). Abhay
Shukla, Frédéric Gélébart and Emilie Collart (Institut de Minéralogie et de Physique des

' Hazemann J.-L. et al. “High Energy-Resolution Spectroscopy on an X-ray Absorption Beamline”,
submitted to J. Synchrotron Rad.

2 ¢f. activity report 2006 — Measurements at oxygen K-edge in water. This result is a part of the PhD
thesis of Cécile Da Silva, University J. Fourier - Grenoble (2008)

* Hazemann, 30-02-871, Chaneac, 30.02.905, Rueff, HE2796

* A. Braillard, Ecole Nationale Supérieure de Mécanique et des Microtechniques, Besangon



Milieux Condensés, Paris) have developed a new method allowing to stick chemically fine
silicon plates onto a bent glass wafer. We are working closely with this laboratory for the
crystals design. Their initial crystals were performed with a 2m radius of curvature, to reach
their desired energy resolution. They managed to built using the same technique a bent
crystal with a 0.5m radius of curvature, i.e. with a degraded resolution more adapted to our
purposed (~1.4eV during our tests) and, as a direct consequence of the smaller radius, with
an increased solid angle.

Figure 1: Design of the high resolution spectrometer. Design: Eric Lahera

The spectrometer in its final version has been designed and is now under construction. The
table below presents the details and the costs of the first elements of the spectrometer.

Materiel Description supplier Price (€)
Square (2) Steel Marcel
Linear module (Z) Type KR33 THK 1886.54
translation z Micromécanique
Rail (1) + skids (2) (2) SHS25V THK
Linear module (x) Type KR26 THK 5320.60
Skids (45) + rails (25) (z) NSK
Services for x movement (5)
Crystal plate assembly Marcel
Crystal support Micromécanique
Support motor Micromécanique
Motor — reducers (11) Type Mijeno Rosier
Crystals motors rotation (10)

— Motors Escap

—  Screw NSK

- Service - bellows VAT
Toothed pulleys engine (22) Binder magnetic
Sensor end of race (42) Baumeur electric
Piezo (5) Al=40 pm PI
Cable chain (7) Igus
Si(111) Crystals (5) IMPMC - A. Shukla | 15000
Si(110) Crystals (5) IMPMC - A. Shukla | 15000
Si(311) Crystals (5) IMPMC - A. Shukla | 15000
Si(331) Crystals (5) IMPMC - A. Shukla | 15000
Vortex detector Type EX90 Sl Nanotechnology | 38288.6




4.2 Reactivity iron oxide nanoparticles °

Corinne CHANEAC (Lab. Chimie de la Matiére Condensée, Paris) Jérdme Rose (CEREGE, Aix en
Provence), and Emmanuel DOELSCH (CIRAD, lle de la Réunion).

4.2.1 Scientific background

The market of manufactured nanoparticles is developing all over the world. Their physical
properties (magnetic, optic, electronic, surface reactivity ...) are studied in order to improve
technologies useful for medicine, electronic, catalysis, glasses, cosmetic... as well as for
environmental purpuses. For instance, a greater reactivity is often ascribed to nanoparticles
due to an elevated surface/volume ratio: more than 40% of atoms are at the surface of
particle for diameters lower than 10 nm.® Such differences in reactivity might be exploited to
improve surface-based reactions in engineered systems (water treatment or soil remediation
processes).

For instance Yean et al.” have recently observed that iron spinel oxide i.e. magnetite exhibits
enhanced adsorption of arsenic capacity when the size of the magnetite decreases from 300
to 20 and 11 nm. But when the quantity of adsorbed arsenic is normalised per surface unit of
solid instead of mass unit, magnetite particles of 300 and 20 nm adsorb similar amounts of
As (i.e. ~6 mmol/m? = 3.5 As/nm?) suggesting similar adsorption mechanisms and reactivity.
But, for particles smaller than 20nm, the adsorption capacity increases and magnetite of
11nm adsorbs 3 times more As per nm? (~18 mmol/m?= 10.9 As/nm?) than does 20 nm-
diameter magnetite.” This increase adsorption quantity per surface unit suggests different
adsorption mechanisms and reveals a particular “nano-effect” but its origin remains unclear.
Such nano-scale effect has also been observed for the adsorption of Co ions on magnetite.
But to go further in term of adsorption mechanisms, it is necessary to rigorously characterize
the mechanisms of adsorption at the surface of nanoparticles below 10nm. Therefore the aim
of our project was to study the mechanisms of cobalt adsorption at the surface of nano-
maghemite at various surface coverages and for particles with different sizes ranging from 20
to 6 nm.

4.2.2 Experiment

The initial goal was to perform EXAFS experiments at the Co K edge on the FAME beamline.
For each nano-maghemite (6, 12 and 20 nm) we wanted to examine the cobalt surface
structure at various surface coverages.

First experiments using a multi-element fluorescence detector revealed that the fluorescence
of iron (the so called “matrix effect’) was extremely high, even higher than expected. This
lead to a real dilemma: the high fluorescence from iron imposed to put off the detector from
the sample. But by doing so the signal from adsorbed cobalt was low. The use of filters just
slightly improved the Cobalt fluorescence contrast. Therefore the signal was noisier than
expected leading to very high counting time. Therefore we only scanned high maghemite and
magnetite surface coverage (100 %).

In agreement with the coordinator and other investigators we therefore decided to somehow
modify our initial plan and strategy. Indeed we realized that the use of the 30 elements
fluorescence detector was limited by the fluorescence of the matrix. With such experimental
setup it was almost impossible to study low nanoparticule surface coverage. We decided to
take advantage of the new X-ray emission spectrometer developed on the FAME beamline to
study the evolution of the iron matrix with size and determine the sensitivity of the emission

® proposal CRG 30.02.905
® Banfield, J. F.; Navrotsky. “A. Nanoparticles and the environment. Reviews in mineralogy and
geochemistry". Washington DC, 2001; Vol. 67

Yean, S. et al.; “Effect of magnetic particle size on adsorption and desorption of arsenite and
arsenate”. J. Matter. Res 2005, 20, 3255-3264



spectrometer. Indeed the iron spinel magnetite and maghemite are very sensitive to
adsorbed species. For example our first results tend to indicate that Cobalt while initially
octaherally coordinated may be adsorbed in the tetrahedral coordination. Such mechanism
may result from exchange with tetrahedral iron from the spinel surface. More over Cobalt
may exchange electron with the iron spinel as stated in the literature (reduction of iron and
oxidation of cobalt).

4.2.2 Results

First the sensitivity of the X-ray emission spectrometer enabled to distinguish Fe?* and Fe**
(figure 2). Then we have shown that the scan of the XANES spectra using the Kp
fluorescence line lead to a more structured XANES (figure 3).
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Figure 2: emission spectra of Various iron redox Figure 3: XANES obtained in transmission mode
states and using the K emission line.

The enhancement of the different features of the XANES is extremely important to better
determine both the redox state and the symmetry of Fe sites.

Then we have shown that the use of the X-ray emission spectrometer is more adapted to
study the structure and reactivity of spinel nanoparticles. The next step will be to record the
Co K edge XAS spectra using the X-ray emission spectrometer. This will eliminate the matrix
effect and enhance the XANES features.

4.3 Theoretical calculations of emission spectra

Collaborations: Jérome Rose et Perrine Chaurand (CEREGE, Aix en Provence), Christophe Geantet
et Pavel Afanasiev (IRCELYON, Villeurbanne)

4.3.1 Scientific background

The crystal analyzer system possibility and the device to adjust them in terms of energy
resolution and precision in the emission spectrum measurement have been already tested.
Now, the project is to continue the commissioning by testing the reproducibility of
measurements of emission spectra, i.e. the capability to compare absolute emission spectra
of different reference samples. The aim of such measurements is to determine if, depending
on the nature of the ligand and therefore the hybridization of electronic levels above,
significant differences on the position and intensity of fluorescence peaks appeared.

For 3d elements, KB main lines (KB13 and Kp’) correspond to the 3p — 1s transitions,
whereas Kp satellite lines (KB,s and KB”) correspond to the valence-to-core transitions.
These latter are chemically sensitive fluorescence lines, because the character of the
valence orbitals changes the most for different chemical species. The KB, s fluorescence line
is not very intense and its intensity varies slightly depending on the compounds. Taking into



account the transitions which it corresponds, its position fluctuates depending on the incident
energy (charge transfer), its intensity fluctuates also because of resonant phenomenon,
which makes a relatively complex interpretation.

4.3.2 Results

Emission spectra (Figure 4) of nickel (lI) compounds (oxide, carbonate, hydroxide, oxalate...)
have already been recorded in 2007 (Experiment number 30-02-814).

i % satellite
o L& lines

= NiO

= NiCitrate

Intensity (arbitrary unit)

= NiCarbonate

Emission energy (keV)

Figure 4: KB, 5 emission lines for several nickel (Il) compounds. Excitation energy: 8.5 keV

From a qualitative point of view, differences are significant both in the position to the shape
of the peak. These peaks are shifted to low energy compared to metallic nickel. Note that
profiles can be grouped into different families.

The next step of this study is the theoretical calculation of the emission spectra. In this
perspective, we are working closely with Yves Joly (MCMF, Néel Institute - CNRS) on the
adaptation of FDMNES software,? usually used for XANES calculations, for emission spectra
calculations. We have just begun the calculations; this requires further changes in the
FDMNES code to obtain a good agreement between the calculation and the experiment. As
an example, the figure 5 presents experimental and calculated spectra of nickel (II)
carbonate. The relative position and intensity of the two peaks and the experimental shape of
the Kp, 5 fluorescence line are well reproduced by the calculation. The low energy shoulder of
the KB.s fluorescence line (satellite line KB') is not present in the calculation because it
originates in a spin effect (spin-up electron radiative transition), multiplet-induced effect not
taken into account in the mono-electronic approach of the FDMNES code.

8 Joly Y. “Calculating X-ray absorption near edge structure at very low energy”. J. Synchrotron Rad 10 (2004) 58-
63
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Figure 5: Experimental and calculated nickel carbonate emission spectrum: KB4 3 (left) and K, s (right).

4.4 Conclusions

The high resolution project on FAME is now close to the operation state, both from a
technical and scientific point of view. The 5-crystals spectrometer is under construction and
several scientific projects using this kind of detection system on FAME are started. This year,
the specific contributions are:
e the study of the structure and reactivity of spinel nanoparticles,
e the experimental and theoretical studies of the Nickel KB,s emission lines as a
function of the ligand nature.



5. Aspects techniques

5.1 Le point sur les améliorations de la ligne
5.1.1 L'environnement échantillon

Avec l'installation de la nouvelle table d'expérience en 2006, nous avions entamé une série
d'améliorations de l'environnement échantillon, que ce soient les diodes de mesure des
faisceaux transmis (figure 1 gauche) et les fentes expérimentales de délimitation de
faisceau. En ce qui concerne ce dernier point, l'installation de fentes JJ-Xray "ESRF" a la
place de nos précises mais volumineuses anciennes fentes "SERAS" a été un indéniable
plus. Seul bémol, les enceintes et leurs systémes de connections au vide (joints
caoutchoucs, colliers de serrage) sont perfectibles et ne permettent pas:
e une rigidité mécanique totale du systeme, indispensable a un alignement parfait des
blocs,
e une bonne reproductibilité des repositionnements lors de montage / démontage
(dévissage des brides sur les enceintes).
Pour remédier a ces inconvénients, Eric Lahera a congu un nouveau dispositif d'enceinte
pour les fentes JJ-Xray (Fig. 1 droite), sur lesquels les porte-diodes qu'il a développé
pourront se visser. Ces blocs, comme les porte-diodes, seront usinés en aluminium.

Figure 1: Prototype, en fonctionnement depuis septembre 2007 (E. Lahera, W. Del Net, a
droite). Projet de nouveau porte-fentes (a droite)

Eléments (pour les 4 ensembles) Codt (€-HT)
Ensemble des pieces aluminium 1 600
Connectiques vide 150

Table 1. Récapitulatif des colts de fabrication des systemes de porte-fentes
5.1.2 L'optique et le pilotage

Cette année, I'absence de pannes majeures sur les éléments optiques nous a permis de
dégager un peu de temps pour poursuivre des améliorations. Pendant la construction de la
ligne, peu de codeurs avaient été installés sur les différents mouvements. Au fil du temps, il
s'est avéré que s'ils n'étaient pas indispensables lors d'un fonctionnement normal, ils
pouvaient s'avérer trés utiles en tant qu'outil de diagnostic d'un probléme (mauvais réglage,



mouvement incomplet d'un élément...). L'installation de codeurs angulaires sur les deux
miroirs a été effectuée cet automne (figure 2), celle de codeurs linéaires sur les mouvements
verticaux de ces deux miroirs ainsi que du monochromateur est d'ors et déja programmé.

Figure 2: Affichage des inclinomeétres des miroirs pendant leur installation
(Octobre 2008 - William Del Net)

5.1.3 Hauteur du faisceau par rapport a la table

La hauteur du faisceau par rapport a la table d'expérience a été fixée a 300mm en 1994,
durant la conception de l'instrument d'absorption X sur BM32. Cette hauteur nous a laissé
jusqu'a présent assez d'espace verticalement mais s'avere beaucoup trop limite pour le futur
spectrométre a cristaux (figure 3). L'équerre principale qui soutient les ensembles de cristaux
doit étre suffisamment rigide pour assurer des mouvements corrects de I'ensemble (figure 3):
cette contrainte technique impose des dimensions incompatibles avec I'encombrement de
300mm que nous avons actuellement. Nous avons donc fait le choix d'augmenter cette cote
a 400mm.

Position

Position
basse . C 5

400 mm

Figure 3: Projet du spectrométre a cinq cristaux (Octobre 2008 - Eric Lahera)

Hormis les avantages pour les cristaux analyseurs, cette augmentation va nous permettre
d'avoir

e moins de contraintes pour la conception du manipulateur d'échantillons "micro-
faisceau”,

e plus de possibilités d'aménagement pour le manipulateur d'échantillons du poste
standard (la translation horizontale peut-étre inversée, le moteur pouvant alors étre
sous le tube de FIP),

¢ une plus grande facilité d'acces a I'échantillon.



5.2 Le micro-faisceau

Les utilisateurs nous ont formulé leur desiderata au cours de la journée du 8 septembre (cf.
82). Voici un récapitulatif de leurs besoins en micro-absorption:

e cartographie par fluorescence X rapide, a la volée et non en pas-a-pas, pour affiner
ce positionnement,

e nécessité de caractériser spatialement les échantillons avant une mesure, ce qui
nécessite un positionnement des échantillons précis et reproductible sur la ligne,

e nécessité d'avoir un systeme de refroidissement de I'échantillon,

e possibilité d'utiliser un miroir troué pour que la visée par le microscope otique sur le
dispositif soit exactement dans I'axe du faisceau X.

5.2.1 Développement du manipulateur d'échantillon

Les impératifs que nous avons pour le porte-échantillon sont les suivants
e déplacement horizontal (X): mouvement pas-a-pas avec possibilité de I'effectuer en
continu (figure 4), avec contrdle de position intégré

0 résolution 0.1 um (ce qui correspond a 100 points dans le faisceau)
0 plage des vitesses 0.01 um/s a 100 um/s (balayage du faisceau en 1s)

e déplacement vertical (Z); mouvement pas a pas
0 résolution 0.1 um
0 vitesse maximal des déplacements 2 mm/s

e gamme des déplacements: 100mm dans les deux directions

. L

* R

e o o o o o \

t ______________________________ >

A

EJ,E - »
:g = A

Mouvement vertical pas-a-pas

Mouvement horizontal continu

Figure 4: Principe du déplacement de I'échantillon pour une cartographie en fluorescence X

Alain Prat (Institut Néel) a lancé I'étude du manipulateur d'échantillon, permettant ces
mouvements de maniére compacte, I'échantillon étant a 7cm du bord du miroir le plus proche
(figure 5):

¢ mouvement X, pour se déplacer horizontalement sur I'échantillon

e mouvement Y, pour positionner la surface d'analyse dans le plan focal de la caméra

e mouvement Z, pour se déplacer verticalement sur I'échantillon

e mouvement L, pour se déplacer dans l'axe du faisceau (phase de réglage)



Figure 5: Projet de manipulateur d'échantillon pour le dispositif "micro-faisceau”
(Octobre 2008 - Alain Prat, Institut Néel)

5.2.2 Développement du porte-échantillon

Le porte-échantillon doit permettre un positionnement/repositionnement de ['‘échantillon
aprés une caractérisation "externe" a l'instrument, qu'elle soit optique (microscope), par
fluorescence X (de nombreux laboratoires sont maintenant équipés de micro-fluorescence X:
LGCA, Grenoble, CEREGE, Aix-en-Provence...), micro-Raman... Alain Prat (Institut Néel)
travaille au développement de ce porte-échantillon. Le schéma de principe est représenté
figure 6. L'échantillon est fixé sur une plaque de microscopie standard (mais sans les
impuretés classiques du verre, arsenic, brome...), elle-méme positionnée sur le porte-
échantillon de maniere univoque:
e la position du point de référence de la plaque coincide avec le point de référence de
notre support
e la plaque est calée sur le plan de référence du porte-échantillon
la surface de I'échantillon est alors amenée dans le plan focal du KB et du
microscope par la translation Y (figure 5).

— plan de —
= ; référence '1
plague dﬂ_
microscopie

“._ point de
——— référence

Figure 6: Projet de porte-échantillon (Octobre 2008 - Alain Prat, Institut Néel)
5.2.3 Refroidissement de I'échantillon

Différents systémes existent pour refroidir I'échantillon et ainsi limiter les dégats d'irradiation
qui vont étre particulierement important lorsque la densité de photons augmentera.

¢ un systéme Linkam a 'avantage de permettre de travailler a la fois a froid (circulation
d'azote liquide) et a chaud (jusqu'a environ 500°C), cf. figure 7,



e un cryostat a effet Peltier est efficace et simple a mettre en place. La température
atteinte est toutefois limité comparé a un cryostat a azote voir a hélium liquide,

e un cryostat hélium liguide de dimension réduite a été développé par I'environmental
pool a 'ESRF.

Figure 7: Linkam en fonctionnement sur la ligne

Ces trois systémes de refroidissement existent et présentent chacun leurs avantages et
inconvénients; nous réfléchissons donc a un développement en interne du systeme de
refroidissement qui nous convienne au mieux.

Systéeme Avantages Inconveénients
Coit Puissance de froid trés limité
Effet Peltier e, . Contact thermique avec
Facilité de mise en ceuvre e . S o
I'échantillon problématique
Systeme encombrant (circulations
Linkam Basse et haute T° des fluides de refroidissement par

le coté)

Cryostat "ESRF"

Codt et trés basse T° (5-10K)

Présence de cuivre aux abords de
I'échantillon

Table 2: Récapitulatifs des systémes de refroidissement




6. Bilan du personnel impligué dans la gestion de la ligne

La position "post-doctorale” CEA-Grenoble sur la ligne, vacante depuis 2007, a été pourvue
début 2008. Le sujet du poste porte sur le développement du spectrométre "cristaux
analyseurs" et des méthodes d'analyses associées.

Responsable
J.-L. Hazemann (80%) CNRS PU fnstituf Nee!
Adjoint
Q. Proux CNRS PU OSUG

Personnel de la ligne CRG-FAME au 1*' juin 2008

Accueil des utilisateurs Etudes et réalisations mécaniques
J.-L. Hazemann CNRS PU Institut Neéel E. Lahera CNRS PU OSUG

0. Proux CNRS PU OSUG

D. Testemale CNRS PU Institut Néel Informatique et instrumentation

I. Alliot CEA Grenoble (post-doc) W. Del Net CNRS PU OSUG

Soutien des laboratoires CNRS du polygone

Micro-faisceau
A, Prat (25%) CNRS PM
Institut Neel

Figure 1: Organigramme de la ligne FAME pour I'année 2008

Sans aller jusqu'a faire la comparaison avec le personnel impliqué sur d’autres lignes CRG'’s,
ESRF ou Soleil, la récurrence des expériences et des « astreintes », une toutes les trois
semaines par personne, n'est pas un rythme convenable. Les deux postes de chercheurs
permettent une émulation scientifique soutenue de l'instrument, mais la place importante
prise par le réle d'accueil des utilisateurs, de préparation des expériences, se fait bien
souvent au détriment du temps consacré a leur recherche propre. De plus, étant donné la
charge de travail sur I'ensemble des membres de I'équipe, le développement et la mise en
ceuvre des nouvelles techniques spectroscopiques détaillées dans ce rapport (et les
précédents) pourrait étre accéléré. C'est pourquoi, nous demandons une nouvelle position
de poste d’ingénieur de recherche, poste bien adapté au fonctionnement de l'instrument.
Son activité concernerait deux volets: une partie accueil des utilisateurs et un autre
« développement instrumental ». Compte tenu de la répartition des themes scientifiques et
de l'utilisation par les différents organismes scientifigues la demande serait plutét
adressée aux Sciences de I'Environnement CNRS (SDE).



8. Bilan des actions de formation sur FAME

Comme tous les ans, diverses actions de formation ont été menées sur FAME en 2008

- des travaux pratiques pour les étudiants, dans le cadre universitaire (Master 1) et
dans le cadre de la formation européenne HERCULES "standard".

- des travaux pratiqgues dans le cadre de la formation Hercules Specialized Courses
(HSC8: Synchrotron Radiation and Neutron Techniques in Environmental Sciences)*

- dans le cadre de la formation permanente du CNRS, l'atelier FAME+ pour les
utilisateurs ou futur utilisateurs de la ligne, du 9 au 12 septembre 2008.

8.1 A.N.G.D. FAME+

Dix personnes ont demandé a suivre (et suivi) la formation, de 10 laboratoires différents (la
liste des laboratoires est donnée en fin de document, figure 6). Nous retrouvons le nombre
de candidatures de 2004 (9), et 2006 (12), cf. figure 1. Ce maintien du nombre de stagiaires
est d'autant plus correct qu'en mai dernier nous avons également pris part a une formation
européenne a I'ESRF réunissant 20 étudiants, formation dédiée aux applications du
rayonnement synchrotron aux sciences de I'environnement (HSC8: Synchrotron Radiation
and Neutron Techniques in Environmental Sciences). Malgré une programmation début
septembre non idéale (les enseignants-chercheurs sont en général pris par la rentrée, les
doctorants de premiére année n'ont pas encore commencé leur thése), FAME+ s'adresse
donc a un public suffisamment large et important pour pouvoir maintenir un nombre
globalement constant de stagiaires tous les ans.

Une évaluation écrite a été effectuée a la fin du stage (certaines remarques relevées dans
ces évaluations sont reprises entre guillemets par la suite). Neuf questionnaires ont été
retournés. Une évaluation orale a également été réalisée. Les phrases entre guillemets sont

reprises de ces évaluations.
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Figure 1: évolution du nombre de stagiaires participant a la formation FAME+

Leurs profils. Les stagiaires sont en grande majorité issus de laboratoire associés au
département des sciences de l'univers du CNRS (la liste des laboratoires est donnée a la
fin). Sur 10, 7 travaillent sur des thématiques "géochimie", "biochimie", "sciences de
I'environnement", les 3 autres ayant des thématiques de physique ou chimie (catalyse) des
surfaces. Huit stagiaires étaient doctorants, une chargée de recherche CNRS et un

! Cours organisé par Jean SUSINI (ESRF) et Laurent MICHOT (CNRS) regroupant une vingtaine de
doctorants européens, http://www.esrf.eu/events/conferences/HSC/HSC8



ingénieur. Enfin, le caractére national de la formation est bien affirmé. La répartition
géographique des stagiaires suit globalement celle des utilisateurs de la ligne: Grenoble,
Paris & Saclay, Aix-en-Provence & Marcoule, Montpellier, Bordeaux, Toulouse, La Réunion.

Leurs attentes telles qu'explicitées dans la demande d'inscription portent sur les deux
domaines abordés par la formation: 1) le pilotage de la ligne et son fonctionnement, 2)
l'analyse des données. Trois stagiaires n'évoquent que le 1* point, quatre que le 2" et trois
les deux. Cette disparité des attentes (uniquement théorique, uniquement pratique, les deux)
se double également d'une disparité des acquis préalables: si certains veulent un
« approfondissement de leurs acquis », d'autres veulent une « initiation a la technique ». Un
stagiaire seulement n’avait jamais fait d’expériences d’absorption X (figure 2). En ce qui
concerne l'analyse EXAFS proprement dite, la moitié des stagiaires étaient relativement
expérimentés, contre cing moins aguerris voir complétement novices. Nous avons ainsi pu
faire deux groupes de niveau et adapter le contenu de ce module, les stagiaires étant pour
ainsi dire tous au méme niveau dans les autres modules (analyse XANES).

avez-vous déja effectué B oui B Formation adaptée a leur niveau
5 des expériences d'absorption X? non B Formation adaptée & leur niveau "débutant”
1 6
2
c
] 8 o 5
2 & 2007
= g
t 1%
S 3 i
@ £ 4
$ 2 2008 1 l
S 5 _ _—
2, i —
2 }
.
U -
2005 2006 2007 2008 0
A Tout a fait Oui plutdt  Pas vraiment ou non
annee
Figure 2: profil des stagiaires Figure 3: ressenti a chaud des stagiaires quand a
leur niveau

Adéquation de la formation. La formation répond bien aux niveaux (figure 3) et aux besoins
des stagiaires. Au final, 7 se sont déclarés tres satisfaits de la formation 3 satisfaits.

Supports. Comme chaque année, deux livrets reproduisant I'ensemble des présentations de
la formation, des textes de travaux pratiques et les articles de référence sur I'appareillage
utilisé (instrumental et logiciel) sont distribués aux stagiaires en début de formation (figure 4),
de méme qu'un CD-ROM sur lequel les stagiaires peuvent trouver les logiciels (tous libres)
utilisés, les supports de la formation, le mode d’emploi détaillé de la ligne FAME, les articles
et théses publiés a partir des données de la ligne... Enfin, un petit mémo (1/2 feuille A4
plastifiéce) a été rédigé, résumant les principales commandes nécessaires au pilotage
informatique de la ligne et distribué avec les autres documents.

Cours généraux. Les stagiaires ont été en trés grande majorité intéressés par I'ensemble
des cours généraux : "cours clairs en général et adapté aux non-physiciens" (figure 5
gauche).

L'an dernier, certains stagiaires auraient aimé des rappels "sur les bases de l'atomistique
(transitions électroniques, niveaux K, L, M...)". Cette année, le cours introductif de la
formation (EXAFS) a permis d'introduire dans ce but, méme rapidement, ces notions. Un
stagiaire ("chimiste plutét organique" selon lui) "aurai(t) aimé plus de cours généraux ou qui
rappelle plus en détails les principes de base". A linverse, un stagiaire (physicien de




formation) a regretté que l'intervenant ne redémontre pas la formule EXAFS standard,
démonstration qui aurait noyé les autres stagiaires: autant d'attentes et de niveaux que de
stagiaires. Cette disparité se retrouve trés clairement dans le ressenti sur les deux autres
cours sur les techniques XANES et la méthode des ondelettes. Si certains ont regretté de ne
pas voir abordé les aspects théoriques du XANES, d'autres a l'inverse se sont sentis un peu
perdus par manque de connaissances théoriques. L'an dernier, une remarque mentionnait
qgue le cours d'introduction a la méthode des ondelettes qui cléturait la formation aurait
nécessité "une breve application en TD". Cette application n'est pas aisée a mettre en place,
le programme nécessitant l'installation sur les ordinateurs de la formation permanente d'un
programme propriétaire de calcul numérique (Matlab) onéreux. Le développement récent
d'applications libres de droit permettant d'utiliser cette technique d'analyse va permettre de
réaliser ces travaux pratiques pour la prochaine session.

Formation en Absorption X pour la Maitrise de

IExpérience et le Pilotage dune Ligne Utilisant un Travaux d“n[gés
Synchrotron

Grenchle - 09-12 septembre 2008

Gremoble - 09-12 septembre 2008

Figure 4: couvertures des livrets distribués aux stagiaires

En ce qui concerne les deux cours sur l'optique et les systémes de détection, un bon ressenti
et des remarques positives de la part des personnes ayant déja utilisé la ligne ("aprés
plusieurs visites sur la ligne, les parties optiques sont beaucoup plus accessibles et par

conséquent tres utiles", "le cours sur l'optique m'a permis de mieux comprendre les difficultés
de focalisation du faisceau").

Travaux pratiques. Les travaux pratiques sur les réglages de la ligne, le coeur de la
formation, ont été trouvés quasi unanimement tout a fait intéressant (les attentes du seul
stagiaire relativement décu par ce TP portait uniquement sur les aspects théoriques de la
technique). Un bon ressenti qui peut aussi trouver son explication dans le fait que les
stagiaires n'étaient que 5 par demi-groupes contre 6 en 2007. Ces séances de TP étaient
précédées d'une description électronique et informatique de l'instrument. L'an dernier, le
cours sur le pilotage de la ligne avait été simplifi€, le précédent (en 2006) ayant été jugé (a
raison) difficle pour des non-initiés ("description du fonctionnement informatique et
électronique des constituants de la ligne assez ardue"). Nous avions choisi de simplifier cette
présentation en insistant plus particuliérement sur les aspects pratiques, sans insister sur les
détails techniques. Cette année, nous avons encore continué en ce sens, en abordant ces
différents points directement sur l'instrument, pour ajouter encore plus de concret.

Y

La séance de travaux pratiques sur le cryostat a hélium liquide a plutbt intéressé les
stagiaires. Cet appareillage est utilisé par I'ensemble de la communauté des sciences de la
terre lorsque I'échantillon est susceptible d'évoluer sous faisceau (ce qui est toujours le cas



pour |'étude de l'arsenic, du cuivre, du cadmium... éléments dont la valence évolue sous
l'action des rayons X dans les matrices naturelles). La présentation s'est voulue
volontairement tres appliquée, le but n'étant pas de former les stagiaires a la cryogénie mais
plutét de démystifier un appareillage qui impressionne et effraie |'utilisateur.

Tout a fait -
Les différentes séquences de cours . Plutot oui Les différentes séquences de

vous ont-elles intéressées? "r. Plutot non travaux pfatiques Plutot non
Pas du tout vous ont-elles intéressées? Pas du tout

Optique EXAFS XANES  Systémes Ondelettes Réglage Calculs Calculs Cryostat

_ de de Ia ligne XANES EXAFS  hélium liquide
détection

Tout a fait
Plutot oui

[}
(=]

Participants
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Figure 5: ressenti a chaud des stagiaires sur les cours (gauche) et les travaux pratiques (droite)

Les stagiaires sont en majorité intéressés par les travaux dirigés sur ordinateur pour les
calculs XANES et EXAFS. Les critiques relevées portent sur 2 points :
- "les travaux pratiques de calcul XANES devraient étre plus détaillés pour les notions
de base, un peu plus pédagogique et décrit",
"avoir plus d'exemples concrets et d'expériences pour analyser un spectre EXAFS",

Ces remarques se retrouvent bien synthétisées par un troisiéme stagiaire qui aurait aimé un
fil rouge avec un méme composé pour I'ensemble des travaux pratiques, "enregistrement
d'un spectre sur la ligne, extraction des données, simulation". La disparité des niveaux,
méme d'une année sur l'autre, se fait |a trés nettement sentir. Pour le TP XANES, laisser les
stagiaires découvrir, utiliser et tester les différentes fonctionnalités du programme et
répondre séparément a chacun avait tres bien convenus les années précédentes, cette
année certains auraient aimé étre beaucoup plus guidés ("écrire les réponses aux questions
sur le polycopié™).

Echanges. Afin de faciliter les échanges entre tous les participants a la formation, stagiaires
et intervenants, nous avions proposé en 2007 un temps pour des exposés (5-10 minutes) de
présentation, afin que tout le monde se connaisse. Nous avons reconduit ce moment, en
étant plus rigoureux sur le temps pour éviter que les présentations débordent trop. Pour tous,
cette séance a sa place dans la formation et leur a permis de mieux se connaitre et
d'échanger. D'une maniéere générale, il est mentionné une "ambiance trés sympathique, des
échanges enrichissants et des intervenants disponibles des que besoin”, une "organisation
des journées et des soirées trés sympathiques" de méme qu'une "trés bonne ambiance pour
échanger en général".

Conclusions

L'ensemble des stagiaires a trouvé la formation trés satisfaisante ou satisfaisante,
répondant bien & leurs besoins. D'un point de vue pratique, I'nébergement a I'ESRF est jugé
pratique. L'an dernier certains regrettait I'éloignement par rapport au centre-ville. Nous
avions laissé le choix aux stagiaires entre un hétel au centre et la guest-house de I'ESRF,
tout le monde a voulu étre dans ce deuxieme lieu (a proximité immédiate de la formation,



pour un prix de 26€ plus abordable que ce que I'on peut trouver au centre de Grenoble a
prestation équivalente).

Suite aux observations de la formation 2006, deux modules « expert » et « débutant » ont
été formés dés 2007, avec des contenus différents en ce qui concerne les travaux pratiques
sur la ligne et l'analyse EXAFS. Cette différence a permis de lisser certaines disparités de
niveaux, sans les gommer. |l est toutefois difficile de faire plus sans abaisser le niveau de la
formation. Les observations faites par les stagiaires montrent la nécessité d'évoluer vers
encore plus d'illustrations pratiques des cours théoriques. Par exemple pour la théorie
des ondelettes qu'il serait bon d'associer avec des travaux dirigés. Plus généralement de
maniére a ce que les stagiaires voient encore mieux que la formation forme réellement un
ensemble cohérent depuis le réglage de l'appareillage, I'acquisition des données jusqu'a la
simulation des résultats, I'idée d'un fil rouge avec un méme composé modéle analysé
expérimentalement et théoriquement est une bonne chose.
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Figure 6: évolution du nombre de laboratoire participant & la formation FAME+

8.2 Bilan des formations

Les formations sur FAME ont toujours une place importante, permettant d'exploiter au mieux
les créneaux de faisceau de basse intensité (deux semaines de mode de remplissage en
4x10mA par année). Au total cette année ces formations ont permis d'initier 5 étudiants de
Master 1l, 16 étudiants des cours Hercules, 20 étudiants du cours Hercules dédié aux
sciences de 'environnement et 10 stagiaires de la formation FAME+.



9. Publications et communications

9.1 Statistiques

Pour évaluer la production scientifique de la ligne, nous avons récapitulé ici trois
paramétres : 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
et c) le nombre de citations des principaux articles par année (table 1).

a) Globalement, le nombre d'articles publiés par année est en constante augmentation
depuis l'ouverture de la ligne aux utilisateurs. La qualité des revues dans lesquels ces
articles sont parus est bonne : 2/3 des articles pour la période 2002-2008 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 et Chemical Geology (4/63 et 5/63), Environmental
Science & Technology (4/160), Physical Review B (9/61), Journal of Chemical Physics
(5/32)...

c) Les articles les plus cités par année reflétent également bien I'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.
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Nombres d'articles et proceedings
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année Facteur d'impact (2007 JCR Science Edition)

Figure 1 : Nombres d'articles, d’actes de colloques et Figure 2: Répartition du nombre darticles et
de highlights portant sur des expériences effectuées proceedings en fonction du facteur d'impact des
sur l'expérience EXAFS, sur IF et sur FAME journaux.

(ouverture de la ligne en septembre 2002). (au

23/09/2008)

année article citations
Glasson C. et al., J. Catal. 212 (2002) 76-85 19
Isaure M.P. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 66 (2002) 1549-1567 51
Manceau A. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 66 (2002) 2639-2663 57
Manceau A., Marcus M., Tamura N., Rev. Mineral. Geochem. 49 (2002) 341-428 68

2002 Pokrovski G. et al., Geochimica and Cosmochimica Acta, 66 (2002) 4203-4322 31
Sarret G. et al., Plant Physiol., 130 (2002) 1815-1826 62
Simonet V. et al., J. Chem. Phys. 116 (2002) 2997-3006 13
Simonet V. et al., J. Chem. Phys. 117 (2002) 2771-2781 11
Tournassat C. et al., Environ. Sci. Technol. 36 (2002) 493-500 49

2003 Della Longa S. et al., Biophys. J. 85 (2003) 549-558 12

Manceau A. et al., Environ. Sci. Technol. 37 (2003) 75-80 48



Martin P. et al., J. Nucl. Mater. 312 (1) (2003) 103-110 8

Pokrovski G. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 67 (2003) 3559-3573 24
D’Angelo P. et al., Biophysical Journal 86 (2004) 3882-3892 10
Giraud R. et al., Europhys. Lett. 65 (2004) 553-559 28
2004 Hori Y. et al., Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 206-208 19
Manceau A. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 68 (2004) 2467-2483 20
Marcus M. A. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 68 (2004) 3125-3136 29
Sarret G. et al., Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 2792-2801 19
Cances B. et al., Environmental, Science and Technology 39 (2005) 9398-9405 17
Isaure M.P. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 69 (2005) 1173-1198 13
Manceau A. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 69 (2005) 4007-4034 17
2005 Panfili F. et al., Geochim. Cosmochim. Acta 69 (2005) 2265-2284 19
Proux O. et al., Physica Scripta 115 (2005) 970-973 24
Sarret G. et al., Applied Environmental Microbiology 71 (2005) 2331-2337 11
Titov A. et al., Physical Review B 72 (2005) 115209 11
Guiné V. et al., Environmental, Science and Technology 40 (2006) 1806-1813 21
2006 Proux O. et al., Journal of Synchrotron Radiation 13 (2006) 59-68 18
Kirpichtchikova T. et al. Geochimica et Cosmochimica Acta 70 (2006) 2163-2190 12
Laulhé C. et al., Physical Review B 74 (2006) 014106 10
2007 Manceau A etal, Geochimiqa et Cosmochimiqa Acta 71 (2007) 95-128 10
Takahashi Y. et al., Geochimica et Cosmochimica Acta 71 (2007) 984-1008 11

Table 1 : Nombre de citations (au 9/10/2008) des principaux articles, par année

fluides hydrothermaux
cristallographie
géochimie des sols
biologie environnementale
biologie

catalyse

électrochimie

physique des matériaux
instrumentation

Figure 3 : Répartition des articles et proceedings publiés depuis 2002 en fonction des thématiques

9.2 Highlights

2008-1 Manceau A., Nagy K.L., Marcus M.A., Lanson M., Geoffroy N., Jacquet T., Kirpichtchikova T.
“Formation of metallic copper nanoparticles at the soil-root interface”, ALS Highlights (2008)

2008-2 Testemale D., Briugger J., “Le synchrotron”, Impatience, Radio Suisse Romande
(http://podcast.rsr.ch/media/lalere/impatience/20080825-le-synchrotron-1-2.mp3)

2007-1 Laulhé C., Hippert F., Kreisel J., Maglione M., Simon A., Hazemann J.-L. and Nassif V., “Study
of size-effects on local polarisation in lead-free relaxor ferroelectrics BaTi; Zr,O3", ESRF
Highlights 2006 (2007) 80-82

2007-2 Capellas M., “Why are plants such big heavy metal fans?”, ESRF Newsletter 45 (2007) 9-10

9.3 Articles



2008-1 Arcovito A., Moschetti T., D’Angelo P., ManciniG., Vallone B., Brunori M and Della Longa S.,
“An X-ray diffraction and X-ray absorption spectroscopy joint study of neuroglobin”, Archives
of Biochemistry and Biophysics 475 (2008) 7-13.

2008-2 Auffan M., Rose J., Proux O., Borschneck D., Masion A., Hazemann J.-L., Chaneac C., Jolivet
J.-P., Wiesner M., Van Geen A., Bottero J.-Y., “Enhanced adsorption of arsenic onto nano-
maghemites: As(lll) as a probe of strong surface heterogeneity”, Langmuir 24 (2008) 3215-
3222.

2008-3 Cances B., Juillot F., Morin G., Laperche V., Polya D., Vaughan D.J., Hazemann J.-L., Proux
O., Brown Jr. G. E. and Calas G., “Changes in arsenic speciation through a contaminated
soil profile: a XAS based study”, Science of the Total Environment 397 (2008) 178-189

2008-4 Carriere M., Proux O., Milgram S., Thiebault C., Avoscan L., Barre N., Den Auwer C. and
Gouget B. “TEM and EXAFS investigation of uranium repartition and speciation after
accumulation in NRK-52E renal cells”, Journal of Biological Inorganic Chemistry 13 (2008)
655-662.

2008-5 Chaspoul F.R., Le Droguene M.F., Barban G., Rose J., Gallice P.M., “A role for adsorption in
lead leachability from MSWI bottom ASH”, Waste Management 28 (2008) 1324—1330.

2008-6 Cottineau T., Richard-Plouet M., Rouet A., Puzenat E., Sutrisno H., Piffard Y., Petit P.E.,
Brohan L., “Photosensitive Titanium Oxo-polymers: Synthesis and Structural
Characterization”, Chemistry of Materials 20 (2008) 1421-1430

2008-7 Da Silva C., Proux O., Hazemann J.-L., James-Smith J., Testemale D., Yamaguchi T., “X-ray
Absorption Spectroscopy Study of Solvation and lon-Pairing in Aqueous Gallium Bromide
Solutions at Supercritical Conditions”, Journal of Molecular Liquids (2008) sous presse

2008-8 Diesing W.E., Sinaj S., Sarret G., Manceau A., Flura T., Demaria P., Siegenthaler A., Sappin-
Didier V., Frossard E. “Zinc speciation and isotopic exchangeability in soils polluted with
heavy metals”, European Journal of Soil Science, 59 (2008) 716-729.

2008-9 Frizi N., Blanchard P., Payen E., Baranek P., Rebeilleau M., Dupuy C. and Dath J.-P.,
“Genesis of new HDS catalysts through a careful control of the sulfidation of both Co and Mo
atoms: Study of their activation under gas phase”, Catalysis Today, 130 (2008) 272-282

2008-10 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L., and Hazemann J-L., “Structural relaxation around
substitutional Cr®" in pyrope garnet”, American Mineralogist 93 (2008) 800-805

2008-11 Juillot F., Maréchal C., Ponthieu M., Cacaly S., Morin G., Benedetti M. Hazemann J.-L.,
Proux O. and Guyot F., “Zn isotopic fractionation caused by sorption on goethite and 2-Lines
ferrihydrite”, Geochimica et Cosmochimica Acta 72 (2008) 4886—4900

2008-12 Liu W., Brugger J., Etschmann B., Testemale D., Hazemann J.-L., “The solubility of nantokite
(CuCl(s)) and Cu speciation in low density fluids near the critical isochore: an in-situ XAS
study”, Geochimica et Cosmochimica Acta 72 (2008) 4094-4106

2008-13 Magnien V., Neuville D.R., Cormier L., Roux J., Hazemann J.-L., de Ligny D., Pascarelli S.,
Vickridge |., Pinet O. and Richet P., “Redox kinetics diffusion mechanisms in silicate melts:
the effect of alkali”, Geochimica et Cosmochimica Acta 72 (2008) 2157-2168

2008-14 Manceau A., Nagy K.L., Marcus M.A., Lanson M., Geoffroy N., Jacquet T., Kirpichtchikova T.
“Formation of metallic copper nanoparticles at the soil-root interface”, Environmental Science
& Technology 42 (2008) 1766-1772

2008-15 Morin G., Ona-Nguema G., Wang Y., Menguy N., Juillot F., Proux O., Guyot F., Calas G.,
Brown Jr. G. E., “EXAFS analysis of arsenite and arsenate adsorption on maghemite”,
Environmental Science & Technology 42 (2008) 2361-2366

2008-16 Oger P. M., Daniel 1., Simionovici A. and Picard A., “Micro-X-ray absorption near edge
structure as a suitable probe to monitor live organisms”, Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy 63 (2008) 512-517

2008-17 Pagés D., Rose J., Conrod S., Cuiné S., Carrier P., Heulin T. and Achouak W. “Heavy Metal
Tolerance in Stenotrophomonas maltophilia”, PLoS ONE 3 (2008) €1539

2008-18 Poger D., Fillaux C., Miras R., Crouzy S., Delangle P., Mintz E., Den Auwer C., Ferrand M.,
“Interplay between glutathione, Atxl1 and copper: X-ray absorption spectroscopy
determination of Cu(l) environment in an Atx1 dimer”, Journal of Biological Inorganic
Chemistry (2008) sous presse

2008-19 Pokrovski G. S., Roux J., Hazemann J.-L., Borisova Y. A., Gonchar A. A., Lemeshko M. P.,
“In situ X-ray absorption spectroscopy: measurement of vapor-brine fractionation of antimony



at hydrothermal conditions”, Special issue 'Applications of synchrotron and neutron radiation
in mineralogy', Mineralogical Magazine 72 (2008) 667-681

2008-20 Pokrovski G. S., Tagirov B. R., Schott J., Bazarkina E. F., Hazemann J.-L., and Proux O., “An
in situ X-ray absorption spectroscopy study of gold-chloride complexing in hydrothermal
fluids”, Chemical Geology, (2008) sous presse

2008-21 Sadoc A., Sabra M., Proux O., Hazemann J.-L., Bondi K. S., Kelton K.F., “Zr and Hf
microalloying in an Al-Y-Fe amorphous alloy. Relation between local structure and glass-
forming ability”, Philosophical Magazine (2008) sous presse

2008-22 Sammut M.L., Rose J., Fiani E., Depoux , Ziebel A., Hazemann J.-L, Proux O., Noack Y.,
“Determination of Zinc speciation in steel plant flying dust”, Chemosphere, 70 (2008) 1945—
1951

2008-23 Straczek A., Sarret G., Manceau A., Hinsinger P., Jaillard B., “Zinc distribution and speciation
in roots of various genotypes of tobacco exposed to Zn”, Environmental and Experimental
Botany 63 (2008) 80-90

2008-24 Tella M. and Pokrovski G. S., “Antimony(V) complexing with O-bearing organic ligands in
agueous solution: an X-ray absorption fine structure spectroscopy and potentiometric study”,
Special issue 'Applications of synchrotron and neutron radiation in mineralogy’, Mineralogical
Magazine 72 (2008) 205-209

2008-25 Testemale D., Dufaud F., Martinez |., Bénezeth P., Hazemann J.-L., Schott J., F. Guyot, “An
X-ray absorption study of the dissolution of siderite at 300 bar between 50°C and 100°C”,
Chemical Geology, (2008) sous presse

2008-26 Titov A. A., Kulatov E. T., Uspenskii Yu. A., Tugushev V. V., Mariette H. and Cibert J., “X-Ray
Absorption Spectroscopy for the Study of Spatial Mn lon Distribution in Diluted Magnetic
Semiconductors and Discrete Heterostructures”, Bulletin of the Lebedev Physics Institute 35
(2008) 57-62

2007-1 Abry S., Zhang P., Albela B., Bonneviot L., “Bio-inspired coordination chemistry of copper (Il)
complexes grafted in mesostructure porous silica”, Studies in Surface Science and Catalysis
170 (2007) 1781-1787.

2007-2 Babanov Yu. A., Kamensky I. 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 575 (2007) 155-158

2007-3 Bodei S., Manceau A., Geoffroy N., Baronnet A., and Buatier M., “Formation of todorokite from
vernadite in Ni-rich hemipelagic sediments”, Geochimica et Cosmochimica Acta 71 (2007)
5698-5716

2007-4 Brugger J., Etschmann B., Liu W., Testemale D., Hazemann J.-L., Emerich H., van Beek W.,
Proux O. and C. Tran, “An XAS study of the structure and thermodynamics of Cu(l) chloride
complexes in brines up to high temperature (400°C, 600 bars)”, Geochimica et
Cosmochimica Acta 71 (2007) 4920-4941

2007-5 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

2007-6 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 110 (2007) 5101-5110

2007-7 Faraci G., Pennisi A. R. and Zontone F., “Xe nanocrystals in Si studied by x-ray absorption fine
structure spectroscopy”, Physical Review B 76 (2007) 035423

2007-8 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L., Hazemann J.-L., “Structural relaxation around
substitutional Cr** in MgAl,O,", Physical Review B 76 (2007) 054105

2007-9 Liscio F., Maret M., Meneghini C., Hazemann J.-L. and Albrecht M., “Properties of ultra-thin
vanadium layers in V/Ru superlattices”, Journal of Physics: Condensed Matter 19 (2007)
486005

2007-10 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



2007-11 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

2007-12 Manceau A., Kersten M., Marcus M.A., Geoffroy N., Granina L., “Ba and Ni speciation in a
nodule of binary Mn oxide phase composition from Lake Baikal”, Geochimica et
Cosmochimica Acta, 71 (2007) 1967-1981

2007-13 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 318 (2007) 137-142

2007-14 Nahas N., Afanasiev P., Geantet C., Vrinat M., Wiss F. and Dahar S., “On the mechanism of
zirconia textural stabilization by siliceous species during digestion under basic conditions”,
Journal of Catalysis 247 (2007) 51-60

2007-15 Palancher H., Martin P., Nassif V., Tucoulou R., Proux O., Hazemann J.-L., Tougait O.,
Lahéra E., Mazaudier F., Valot C. and Dubois S., “Evidence for the presence of UMOAI
ternary compounds in UMo/Al interaction grown by thermal annealing: a coupled p-XRD/p-
XAS study”, Journal of Applied Crystallography 40 (2007) 1064-1075

2007-16 Pasternak S., Perrin F., Ciatto G., Palancher H. and Steinmann R., “Rotating sample holder
at low temperature”, Review of Scientific Instruments 78 (2007) 075110

2007-17 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 Chemistry Research 46 (2007) 3877-3883

2007-18 Sadoc A., Heckmann O., Nassif V., Proux O., Hazemann J.-L., Xing L.Q., Kelton K.F., “Local
order and nanostructure induced by microalloying in Al-Y-Fe amorphous alloy”, Journal of
Non-Crystalline solids 353 (2007) 2758-2766

2007-19 Schlegel M.L., Manceau A., “Zn incorporation in hydroxy-Al- and Keggin All3-intercalated
montmorillonite: a powder and polarized EXAFS study”, Environmental Science and
Technology 41 (2007) 1942-1948

2007-20 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 71 (2007) 984-1008

2007-21 Villain O., Calas G., Galoisy L., Cormier L., Hazemann J.-L., “XANES determination of
chromium oxidation states in glasses: comparison with optical absorption spectroscopy”,
Journal of the American Ceramic Society 90 (2007) 3578-3581

9.4 Actes de colloques

2008-1 Bruyere R., Prat A., Goujon C. and Hazemann J.-L., “A new pressure regulation device using
high pressure isolation valves”, 21* AIRAPT and 45™ EHPRG International Conference on
High Pressure Science and Technology, Catania, Italy, (17-21 September 2007), Journal of
Physics: Conference Series 121 (2008) 122003

2008-2 Doelsch E., Legros S., Rose J., Masion A., Proux O., Hazemann J.L., Saint Macary H., Bottero
J.Y., “First insights of copper and zinc speciation within a pig slurry: an X-ray absorption
spectroscopy study”, 1st International Symposium on Trace Elements in Animal Production
Systems (2007), Trace elements in animal production systems, ed. by P. Schlegel, S.
Durosoy, A.W. Jongbloed, Wageningen Academic Publishers, (2008) 253-254

2008-3 Martin P., Garcia P., Carlot G., Sabathier C., Valot C., Nassif V., Proux O. and Hazemann J.-
L., “XAS characterisation of xenon bubbles in uranium dioxide”, 14" International
Conference on Radiation Effects in Insulators, Caen (28 Aolt — ler Septembre 2007),
Nuclear Instruments and methods B, 266 (2008) 2887-2891

2007-1 Arcovito A., Benfatto M., D'Angelo P., Della Longa S., “Hemeproteins Recent Advances in
Quantitative XANES Analysis”, 13th International Conference on X-ray Absorption Fine
Structure (XAFS13), American Institute of Physics Conference Proceedings, 882 (2007) 306-
310

2007-2 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),
American Institute of Physics Conference Proceedings, 882 (2007) 331-333



2007-3 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), American Institute of Physics Conference Proceedings, 882 (2007) 199-201

2007-4 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 levels in layered minerals”, 13th
International Conference on X-ray Absorption Fine Structure (XAFS13), American Institute of
Physics Conference Proceedings, 882 (2007) 247-249

2007-5 Plissard S., Giusti G., Polge B., Ballet P., Million A., Biquard X., Molva E., Holliger P.,
“Extended X-Ray Absorption Fine Structure Study of Arsenic in HgCdTe”, 25" US Workshop
on the Physics and Chemistry of [I-VI Materials, Newport Beach, California (10-12 Octobre
2006) Journal of Electronic Materials 36 (2007) 919-924

9.5 Communications orales

2008-1 Afanasiev Pavel, “Amorphous sulfides in the nuclear wastes: effects of ionizing radiations and
interaction with radiolytic hydrogen”, ACerS 2008 Glass & Optical Materials Division Meeting,
Tucson, (18-21 Mai 2008) (Conférence invitée)

2008-2 Alliot 1., Braillard A., Da Silva C., Del Net W., Diot M.A., Hazemann J.L., Lahera E., Nassif V.,
Palancher H., ProuxO. and Testemale D, “High Resolution Spectroscopy Using A Crystal
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2008-3 Auffan M., “Metal Oxide Nanoparticles: Relations Between Surface Reactivity And The
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Solubility and Copper Speciation in Low-Density Water Near the Critical Isochore”, 18"
Annual Goldschmidt Conference, Vancouver, Canada, (13-18 Juillet 2008), Geochimica et
Cosmochimica Acta 72 issue 12 (2008) A561 (abstract)



2008-12 Manceau A. “llluminating the complex world of environmental materials with bright
synchrotron light”, School on Synchrotron X-ray and IR Methods Focusing on Environmental
Sciences, ANKA, Karlsruhe (January 21-23 2008) (Conférence invitée)

2008-13 Manceau A. What can synchrotron light do for you? HERCULES course HSC8 'Synchrotron
Radiation and Neutrons Technigues in Environmental Sciences', ESRF, Grenoble, (May 19-
23 2008) (Conférence invitée)

2008-14 Masion A., Levard C., Ziarelli F., Doelsch E., Rose J., Bottero J.Y., “Nanosized
aluminosilicates (allophane): Formation mechanisms and sorption
capacities”, 18™ Annual Goldschmidt Conference, Vancouver, Canada, (13-18 Juillet 2008),
Geochimica et Cosmochimica Acta 72 issue 12 (2008) A601 (abstract)

2008-15 Mirambet F., “Synchrotron Radiation, new tool for the conservation and restauration of
artefact of the cultural heritage”, 3" User's Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2008)
(Conférence invitée)

2008-16 Nagy K.L., Manceau A., Ryan J.N., Aiken G.R. “The Strong Binding Environments for
Mercury in Peat”, AGU Fall Meeting, San Francisco, CA, USA (15-19 Décembre 2008)
(Conférence invitée)

2008-17 Nguyen-Trung C., Proux O., Rozsypal C., Laval J.P., Hazemann J.L., “Identification and
characterization of uranyl(VI) hydrolised species in basic non complexing aqueous solutions
using EXAFS measurement technique” 22°™ Réunion des Sciences de la Terre, Nancy (21-
24 avril 2008)

2008-18 Pokrovski G. S., Tagirov B. R., Schott J., Hazemann J.-L., Proux O. and Roux J., “Gold and
Silver in hydrothermal fluids and vapors: Insights from in situ XAFS spectroscopy”, 18"
Annual Goldschmidt Conference, Vancouver, Canada, (13-18 Juillet 2008), Geochimica et
Cosmochimica Acta 72 issue 12 (2008) A756 (abstract) (Keynotes Lectures)

2008-19 Proux O., Hazemann J.-L., Testemale D., Alliot I., Lahera E., Delnet W., Da Silva C., Diot M.-
A., “FAME: an X-ray Absorption Spectroscopy beamline in environmental and nanomaterial
sciences”, Young Engineering Scientists Symposium 2008, Washington D.C. (7-9 Juillet
2008)

2008-20 Rose J., Benard A., Masion A., Chaurand P., Borschneck D., Flank A.M., Hazemann J.L.,
Proux O., Moulin I., Bottero J.Y., “Long term evolution of cement incorporating heavy metals:
reliable material to treat pollution? Importance of x-ray imaging spectroscopies” 22°™
Réunion des Sciences de la Terre, Nancy (21-24 avril 2008)

2008-21 Rose J., “Environment and Nanotechnology: opportunities for pollution treatment or new
pollutants?”, Young Engineering Scientists Symposium 2008, Washington D.C. (7-9 Juillet
2008)

2008-22 Rose J., “La spectroscopie d'absorption X: une caractérisation in-situ a I'échelle moléculaire
des éléments métalliques”, 15°™° Journées de I'Association des Enseignants Chercheurs de
Chimie Physique et Chimie Minérale, Marseille (10-11 avril 2008)

2008-23 Rose J., “Nanomatériaux et environnements : risques et applications”, Séminaire de la
Société de Médecine du Travail PACA-CORSE, Marseille (1er Avril 2008)

2008-24 Testemale D., Lahera E., Del Net W., Prat A., Alliot I., Nassif V., Palancher H., Proux O.,
Cauzid J. et J.-L. Hazemann, “Le nouvel instrument de microspectroscopie X sur la ligne
FAME” 22°™ Réunion des Sciences de la Terre, Nancy (21-24 avril 2008)

2008-25 Thill A., “Interaction between cerium oxide nanoparticles and bacteria. Role of physico-
chemistry in the impact of the nanoparticles”, Young Engineering Scientists Symposium
2008, Washington D.C. (7-9 Juillet 2008)

2007-1 Cauzid, J., Bleuet, P., Martinez-Criado, G., James-Smith, J., Hazemann, J.-L., Testemale, D.,
Proux, O., Brugger, J., Liu, W., Rickers, K. and Philippot, P., “Fluid inclusion analysis using
synchrotron radiation”, 19" European Current Research on Fluid Inclusions (ECROFI-XIX).
University of Bern, Switzerland, (17—-20 Juillet 2007)

2007-2 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)

2007-3 Guyot F., “Quelques reflexions sur les contributions de l'outil synchrotron a la resolution de
problémes actuels majeurs des sciences de la terre, de I'environnement et du patrimoine”,
2" User's Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2007) (Conférence invité)




2007-4 Hazemann J.-L., Da Silva C., Proux O., James-Smith J., Testemale D., “ New Insight on
Aqueous Solution by Spectroscopy Analysis: Raman, X-ray Absorption Spectroscopy,
Inelastic X-ray Scattering, Small Angle X-ray Scattering and Wide Angle X-ray Scattering ",
Joint Conference of JMLG/EMLG, "Molecular Approaches to Complex Liquids System",
Fukuoka, Japan (21-25 Novembre 2007) (Conférence invité)

2007-5 James-Smith J., Brugger J., Cauzid J., Hazemann J.-L., Liu W., Proux O., Testemale D.,
Philippot P., Williams P., “Arsenic Speciation in fluid inclusions from gold deposits using X-
ray Absorption Spectroscopy from ambient to homogenisation temperatures”, 19" European
Current Research on Fluid Inclusions (ECROFI-XIX). University of Bern, Switzerland, (17-20
Juillet 2007)

2007-6 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L. et Hazemann J.-L., “First-principles investigation of
trace element incorporation in minerals : the case of cr®* in spinel and pyrope garnet”,
Frontiers in Mineral Sciences 2007, Cambridge, Royaume-Uni (26-28 Juin 2007)

2007-7 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L. and Hazemann J-L., “Theoretical and experimental
investigation of structural relaxation around substitutional cr* in MgAl,O,", 6" European
Conference on Mineralogy and Spectroscopy, Stockholm (8-11 Septembre 2007)

2007-8 Lahlah Y., Renault P., Buzet A., Cazevieille P., Hazemann J.-L., Cambier P., Womes M. and
Jumas J.-C., “Resiliency of Metal Behaviors in a Ferralsol after An Anoxic Event
Simultaneous to Rum Vinasse Amendment”, International Annual Meetings of the American
Society of Agronomy, Crop Science Society of America and Soil Science Society of America,
New Orleans (USA) (4-8 Novembre 2007)

2007-9 Lenoir T., Lanson M., Geoffroy N., Singh H., Manceau A., “Speciation of Cu in the rhizosphere
of paddy soils impacted by the exploitation of a porphyry copper deposit”. Rhizosphere 2,
Montpellier, (26-31 Aolt 2007)

2007-10 Manceau A., Lanson B., Marcus M. and Nagy K., “Multiscale View of Trace Metal Speciation
in the Rhizosphere”, International Annual Meetings of the American Society of Agronomy,
Crop Science Society of America and Soil Science Society of America, New Orleans (USA)
(4-8 Novembre 2007) (Keynotes Lectures)

2007-11 Manceau A.: “llluminating the complex world of environmental materials with bright
synchrotron light”, School on Synchrotron X-ray and IR Methods Focusing on Environmental
Sciences, ANKA, Karlsruhe (21-23 Janvier 2007) (Keynotes Lectures)

2007-12 Martin P., Garcia P., Carlot G., Sabathier C., Valot C., Nassif V., Proux O. and Hazemann J.-
L., “XAS characterisation of xenon bubbles in uranium dioxide”, 14" International
Conference on Radiation Effects in Insulators, Caen (28 Aolt — ler Septembre 2007)

2007-13 Morin G., Juillot F., Wang Y., Casiot C., Cances B., Proux O., Calas G. and Brown Jr G.E.
“In-situ arsenic speciation in Earth surface environments: Importance of iron oxides”, 17"
Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24 aolt 2007), Geochimica et
Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A688 (abstract)

2007-14 Nagy K. L., Manceau A., Gasper J. D., Ryan J. N. and Aiken G. R., “New Mechanisms of
Mercury Binding to Peat”, AGU Fall Meeting, San Francisco, CA, USA (10-14 Décembre
2007), Eos Trans. AGU 88(52), Fall Meet. Suppl., Abstract B13F-03

2007-15 Pokrovski G.S., Hazemann J.-L. et Roux J., “Measuring solubilities and structures of metals
in geological fluids at extreme conditions using X-ray absorption spectroscopy”, Frontiers in
Mineral Sciences 2007, Cambridge, Royaume-Uni (26-28 Juin 2007) (Keynotes Lectures)

2007-16 Proux O. et Hazemann J.-L., “Spectroscopies haute résolution en Sciences de la Terre”, 2™
User’s Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2007)

2007-17 Rickers, K., Bleuet, P., Cauzid, J. and Liuders, V. “Elemental partitioning during sub-critical
phase separation: evidence from SR XRF, fluotomography and X-ray absorption techniques
of liquid-vapour fluid inclusion assemblages from the granitic Torres del Paine Complex,
Patagonia”, 19" European Current Research on Fluid Inclusions (ECROFI-XIX). University
of Bern, Switzerland, (17-20 Juillet 2007)

2007-18 Rickers K., Cauzid J., Hazemann J.-L., Proux O., Luders V., “Speciation of Cu and Zn in
natural hydrothermal boiling systems: Evidence from fluid inclusion studies by X-ray
absorption techniques”, 17" Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24
aolt 2007), Geochimica et Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A840 (abstract)



2007-19 Rose J., “lron-heavy metal interactions during cement leaching”, CEMNET workshop on
"Cement research at large facilites", Paul Scherrer Institut, PSI Villigen, Switzerland (10
September 2007)

2007-20 Tella M., Pokrovski G.S. “Impact of organic ligands on antimony behavior in aquatic systems”,
17" Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24 aolt 2007), Geochimica
et Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A1011 (abstract)

2007-21 Vespa M., Lanson M., Geoffroy N., Marcus M.A., Manceau A., “Speciation of Pb and Zn in
contaminated soils by micro XRF, XRD and XAS”, Frontiers in Mineral Sciences 2007,
Cambridge, Royaume-Uni (26-28 Juin 2007)

9.6 Posters

2008-1 Auffan M., Rose J., Orsiere T., Masion A., Labille J., Thill A., Flank A.-M., Briois V., Olivi L.,
Wiesner M., Botta A., Bottero J.-Y., “Interactions between oxide nanoparticles and biological
targets: a physico-chemical and toxicological study”, 3" User's Meeting Soleil, Palaiseau
(17-18 Janvier 2008)

2008-2 Legros S., Doelsch, E., Rose J., Masion A., Proux O., Hazemann J.-L., Saint Macary H.,
Bottero J.-Y., “Cu and Zn speciation in pig slurry impact on their mobility in soil”, 18" Annual
Goldschmidt Conference, Vancouver, Canada, (13-18 Juillet 2008), Geochimica et
Cosmochimica Acta 72 issue 12 (2008) A531 (abstract)

2008-3 Legros S., Doelsch, E., Rose J., Masion A., Proux O., Hazemann J.-L., Saint Macary H.,
Bottero J.-Y., “Deciphering Zn speciation in pig slurry by using X-Ray Spectroscopy”,
European Geosciences Union, General Assembly, Vienna, Austria, (13-18 Avril 2008),
Geophysical Research Abstracts, 10 (2008) 00443

2008-4 Pouschat P., Keller C., Rose J.,, Ambrosi J.-P., “Transfert sol-plante du
nickel et du manganése dans des sols latéritiques de Nouvelle-Calédonie”,
Congres de [I'Ecole Doctorale des Sciences de [I'Environnement. Europble du
Petit Arbois, Aix en Provence, France, 18-19 mars.

2008-5 Pouschat P., Plouffe G., Keller C., Rose J., Ducousso M., Jourand P., Ambrosi J.-P.,
“Manganese transfer in Tristaniopsis spp. from soil to plant
in New Caledonian lateritic soils”, Rhizosphere 2, Montpellier, France, (26-31 Aot 2008)

2008-6 Sadoc A., Proux O., Hazemann J.-L., Kelton K.F., “EXAFS and XANES investigations of
nanoclusters induced by microalloying in AlYFe amorphous alloys”, New opportunities and
challenges for liquid and amorphous materials science, ESRF worshop, Grenoble (3-5
Septembre 2008)

2008-7 Villain O., Calas G., Galoisy L. and Cormier L., “Local structure of chromium-doped silicate
glasses”, 3" User's Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2008)

2007-1 Auffan M., Rose J., Labile J., Masion A., Thill A., Spalla O., Chanéac C., Jolivet J-P., Orsiere
T., DeMeo M., Achouak W., Proux O., Hazemann J.-L., Briois V., Botta A., Wiesner M.R.,
Bottero J-Y, “Surface reactivity of nanoparticles (nC60, gFe203, CeO2) in water and
biological media”, 7" Franco-japanese workshop on Nanoscience and Nanotechnology,
Strasbourg (24-26 Octobre 2007)

2007-2 Auffan M., Rose J., Labile J., Masion A., Thill A., Orsiere T., DeMeo M., Flank A.-M., Briois V.,
Proux O., Hazemann J.-L., Pelletier M., Villiéras F., Spalla O., Achouak W., Jolivet J-P.,
Botta A., Wiesner M.R., Bottero J-Y, “Devenir des nanoparticules manufacturées dans
I'environnement”, Prospective INSU Surfaces et Interfaces Continentales, Strasbourg (5-7
Mars 2007)

2007-3 Avoscan L., Untereiner G., Degrouard J., Carriere M. and Gouget B., “Uranium and selenium
resistance in Cupriavidus Metallidurans CH34", 44" Congress of the European Societies of
Toxicology, Amsterdam, The Netherlands (7-10 October 2007), Toxicology Letters 172
(2007) S57 (abstract)

2007-4 Bruyére R., Prat A., Goujon C. and Hazemann J.-L., “A new pressure regulation device using
high pressure isolation valves”, 21* AIRAPT and 45™ EHPRG International Conference on
High Pressure Science and Technology, Catania, Italy, (17-21 September 2007)

2007-5 Cauzid J., Brugger J., Hazemann J.-L., James-Smith J., Liu W., Philippot P., Proux O.,
Testemale D., “In situ determination of arsenic speciation in natural fluid inclusion from Au-



rich quartz veins”, 17" Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24 ao(t
2007), Geochimica et Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A152 (abstract)

2007-6 Hazemann J.-L., Testemale D., Proux O., Lahéra E., Toulemonde P., “New insight on high
pressure experiments: X-ray spectroscopy on the FAME beamline at the ESRF”, Oxford,
Royaume-Uni (Septembre 2007)

2007-7 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 2007)

2007-8 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),
Users Meeting 2007 ESRF, Grenoble (6-7 Février 2006)

2007-9 Juhin A., Calas G., Cabaret D., Galoisy L. et Hazemann J.-L., “First-principles investigation of
trace element incorporation in minerals: the case of Cr** in spinel and pyrope garnet’,
Journées de Simulation Numérique 2007, Paris (Juin 2007)

2007-10 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 2007)

2007-11 Juillot F., Morin G., Hazemann J.-L., Proux O., Bellin S., Briois V., Brown G.E. Jr and Calas
G., “EXAFS analysis of Zn incorporation at trace levels in layered minerals”, Frontiers in
Mineral Sciences 2007, Cambridge, Royaume-Uni (26-28 Juin 2007)

2007-12 Juillot F., Morin G., Benedetti M., Hazemann J.L., Proux O., Bellin S., Briois V., Brown Jr G.E.
and Calas G. “Speciation and long-term sequestering of Zn in a naturally enriched soil”, 7"
Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24 aolt 2007), Geochimica et
Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A453 (abstract)

2007-13 Leininger Ph., Rueff J.-P., Calandra M., Yaresko A., Proux O., Vanko G., Bosak A., Sasaki
T., Ishii H., Mariot J.-M., “Na,CoO, yH,Oprobed by inelastic x-ray scattering”, 2" User's
Meeting Soleil, Palaiseau (17-18 Janvier 2007)

2007-14 Proux O., Hazemann J.-L., Da Silva C., James-Smith J., Testemale D., Yamaguchi T., “X-ray
Absorption Spectroscopy Study of Solvation and lon-Pairing in Aqueous Gallium Bromide
Solutions at Supercritical Conditions”, Joint Conference of JMLG/EMLG, "Molecular
Approaches to Complex Liquids System", Fukuoka, Japan (21-25 Novembre 2007)

2007-15 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 2007)

2007-16 Schlegel M., “Polarized EXAFS characterization of the mechanisms of Yttrium sorption on
hectorite”, Migration '07, Munich, Allemagne ( 26-31 Aodt 2007)

2007-17 Testemale D., Delnet W., Lahéra E., Proux O., Hazemann J.-L., Toulemonde P., “New insight
on high pressure experiments: X-ray spectroscopy on the FAME beamline at the ESRF”,
Workshop on Advances in High Pressure Crystallography at Large Scale Facilities, Oxford,
Royaume-Uni (3-7 Septembre 2007)

2007-18 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 2007)

2007-19 Wang Y., Morin G., Ona-Nguema G., Menguy N., Juillot F., Guyot F., Calas G., 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 anaerobic
environments and in acid mine drainage” European Geosciences Union, General Assembly,
Vienna, Austria, (24-29 Avril 2007), Geophysical Research Abstracts, 9 (2007) 10188

2007-20 Wang Y., Morin G., Ona-Nguema G., Menguy N., Guyot F., Hazemann J.-L., Calas G. and
Brown Jr G.E. “Mechanisms of arsenic scavenging by iron (hydr)oxides in anoxic
environments”, 17" Annual Goldschmidt Conference, Cologne, Allemagne, (19-24 ao(t
2007), Geochimica et Cosmochimica Acta 71 issue 15 (2007) A1089 (abstract)



9.7 Theses et Habilitations a Diriger les Recherches

2008-1 Cécile Da Silva, “Etudes structurales et vibrationelle des liaisons hydrogéne en solution
aqueuse supercritique”, Thése de I'Université Joseph Fourier spécialité physique (2008)

2008-2 Aurélie Jeanson, “Interaction des actinides avec les acides aminés : du peptide a la protéine”,
Thése de I'Université Paris XI (2008)

2008-3 Amélie Juhin, “Propriétés électroniques et structurales du chrome en impureté dans les
cristaux. Approche expérimentale et théorique”, Thése de I'Université Paris VI (2008)

2008-4 Sarah Milgram, “Effets cytotoxitiques et phénotypiques de l'uranium et du plomb sur des
modeles cellulaires ostéoblastiques”, Thése de I'Université (2008)

2008-5 Daouda Traore, “Etudes structurales de la protéine PerR”, Thése de I'Université Joseph
Fourier (2008)

2008-6 Vannapha Phrommavanh, “Etude de la migration d’'uranium en milieu naturel: approche
expérimentale et modélisation géochimique”, Thése d'Université (2008)

2007-1 Auffan Mélanie, “Nanoparticules d'oxydes metalliques : relation entre la reactivité de surface et
des reponses biologiques”, Thése de I'Université Paul Cézanne (2007), Prix Haiy-Lacroix
2008

2007-2 Avoscan Laure, “Etude de la résistance de Cupriavidus metallidurans CH34 aux oxyanions
sélénite et séléniate : accumulation, localisation et transformation du sélénium”, These de
I'Université Joseph Fourier de Grenoble (2007)

2007-3 Camarillo Danté, “Détection et caractérisation par rayons X des éléments traces dans les fruits
et légumes”, Thése de I'Université Claude Bernard Lyon 1 (2007)

2007-4 Laulhé Claire, “Structure locale dans un ferroélectrique relaxeur: BaTiyZrO3", These de
I'Université Joseph Fourier de Grenoble (2007)

2007-5 Nazarenko Elena, “Structures locales de la magnétite et de zirconates de type perovskite par
diffraction résonante et absorption X", Thése de I'Université Joseph Fourier de Grenoble
(2007)

2007-6 Picard Aude, “Métabolisme microbien sous pression hydrostatique: Approche expérimentale in
situ”, Thése de I'Université Claude Bernard Lyon 1 (2007)

2007-7 Pokrovski G.S., “Transferts des métaux par les fluides géologiques: Approches expérimentales
et modélisation physico-chimique”, Habilitation a Diriger des Recherches de I'Université Paul
Sabatier (2007)

2007-8 Sammut Magali, “Spéciation du Cd, du Pb et du Zn dans les émissions atmosphériques
d'origine sidérurgique - Approche de limpact toxicologiqgue des poussieres”, Thése de
I'Université Paul Cézanne (2007)

2007-9 Schlegel Michel, “Interaction entre éléments traces en solution aqueuse et matériaux d’'intérét
environnemental : une approche moléculaire”, Habilitation & Diriger les Recherches de
I'Université d’Evry- Val d’Essonne (2007)
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Boris Tagirov (Février 2007) The role of sulfide (H,S) and sulfite (SO,) ligands in
the fate of gold in crustal fluids: Insights from in-situ XAFS spectroscopy................ 3

Damien Daval (Avril 2007) Spéciation et solubilité du fer dans des solutions
aqueuses hydrothermales en présence de magnétite, d'olivine et d'orthopyroxéne.
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Kristin Adriaensen (Juillet 2007) Mechanisms of Zn sequestration in the Zn-
tolerant ectomycorrhizal fungus SUIllUS ..o 5
Guillaume Morin (Novembre 2007) Behavior of arsenic upon microbialreduction
of Asdoped iron oxides :implications for arsenic mobility in groundwaters................. 6
Corinne Chanéac (Avril 2008) Reactivity iron oxide nanoparticles: existence of a
NANO-EIFECT? ... bbb b bbbt 7

Aude Picard (Avril 2008) Monitoring Dissimilatory iron reduction by live
procaryotes under pressure and temperature conditions of deep sea hydrothermal
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Marie Carriére (Juin 2008) Uranium speciation in plants..........ccccceeeeveniieiivnnnene. 10
Marie Carriére (Juillet 2008) The role of selenium in DNA repair: the evaluation of
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Benjamin Cochain (Octobre 2008) Quantitative determination of the kinetics of
iron redox reactions in silicate MEILS..........cccccvveiiiiiccc e 14
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Kristin Adriaensen (Juillet 2007) Mechanisms of Zn sequestration in the Zn-tolerant ectomycorrhizal

fungus Suillus
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Guillaume Morin (Novembre 2007) Behavior of arsenic upon microbialreduction of Asdoped iron

oxides :implications for arsenic mobility in groundwaters.

“dBojoary ponuay) 01 panrugng “SuLiouOWw
718 41 WolJ WIISUL [RIUSWLIDXS UB [UOHNJOSSIP SAIONPAI SPIXOIPAYAXO 9 J-(A)SY Jo 1oedwil [ejuswiuolAug

nenin O pue IIEIRYY X Ueoflned 'd ‘UHOW "D YoeMON ‘g eI 'V ‘oyoueiAR(Q W © YyMed W

‘4 l18ys-Ag-|1ays : saul| pilos
! |ejuswiiadxa : saull papod 'sapixo(UpAyAxo) uol olusbolg ayj Jo aoeuns ay) Je uondios (A)sy
10 (J1))sy Buimoys siajem Burieaq uoul padop-sy 40 UoljegnOUl [BIGOIDIW JO Blep S4YXT palejuun

A (LY
3

DX

1 1 T I R |

‘(pantwqns e 39 ynye,]) uoneorqnd Jurwooy}ioy

B Ul PIpN[OUL dI BIRP A1) JO LB URIS SV XH [ord usamiaq ojdures oy uirour Aq pue arnjerddue) moj

Jje Sunjiom Aq oSeurep wieaq ywij 0} pred sem uOHUIE IBNOIRJ “UONRNUIIUOI Sy ) uo Juipuadop ‘sueos

G O} 7 10)Je onje1 dsiou 0) [eudis pood 0} uonnjosal AZ10ud poos Suruiquiod ‘Ajfenb pooS Jo a1em elep AL
a3uer wdd g0 — 001 Y UM SulAIRA SUONRNUIOUOD SY (PIM pIzA[eur d1om sdjdures 77

“uBds A Ul SuoI3al snoLeA Juruyop Aq

‘eJep SV X S SUBOS QUILS dU) UIYIIM PIPIOOAI A10M BJEP SHNVX [eISAIO puoads ot Jo Suisnooy [ejiddes

S1ureuAp Juisn duop sem JuawLddxa SjoyM ) pue s[eIsA1o (0zz)1S yim paddmba sem Jojewosydouour

JY L 18IS0AI0 oY pmbif & Suisn Y ¢[-0] JO dmjeroduid) € Je ‘S10)9)0P SJUSWID[R-I0) ()€ FuISn dpoul UONINIP
90UDOSAION[J Ul AFPI-I SY ) JB PAPI0IAI 1M BJBP SHANVX PUR SV XH dwnureaq (syiys ¢) ay) suung

‘SUONIPUOd

10JeMPUNOIT OIXOUER FUN[NWIS ‘SWISAS [9poW AI0JeIOqR] Ul UOIOBI USALIP BLId)Rq uodn Juruuoy seseyd
[exourwr snoydioure pue dul[eIsAId ur uoneroads orudsIe suruLR)ep 0) sem [esodoid s1y) Jo 9ANAA(qO AT,

:3a0day

(SUURY — NAUVD) Judpnys qUd HIMVA Peureyoy
(uaBurgany, “Arun) Judpms Aud NNVINHOH ®Ipne)
SLEd - DINIAL — SUND =DONVAA Sudyny “aq

sted - DININT — SUND VINANON-VNO $381039 “I(
sted - DINIAT — SUND xNITHOIN dumnefmy “aq

(sysiepuowLIadxa sajeorpur ) syuedijdde Jo suoneljje pue sawWeN

SI
NS W Paciaddy FIVWILSIL studq *1Q :(s)1oeu0d [ed07] sygs
(HAV.D)
800C 0z 1das £00¢ 19qWIBAON /¢ - £L00C J9QWLAON T¢  ‘wolp| dOotNd
a0daa jo geq JUWLRAXI Jo Ne(q | duiuedg

‘Sia1empu noJb ui

8€8-20-0¢ ANjiqow d1uds.te 1oy suonedldwi: S3PIXo uoll padop
.rqunu -SY 4O UOIIdNPaI|RIGOIDIW UOdN DIUSSIE JO JOIARYDY
JuWILAXF ERTITELIEYITRETING |




existence of a nano-effect?

Corinne Chanéac (Avril 2008) Reactivity iron oxide nanoparticles
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