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La fluorescence X : XRF 
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La spectroscopie d’absorption des rayons X : XAS 
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Structure 
Nature et nombre de voisins 
Distances absorbeur-voisins 
Distribution radiale des distances 
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Caractéristiques techniques 

Seuil K 

Seuil L 

Seuil M 

Domaine d’énergie dans les rayons X “tendres” : 0,6 – 8 keV 



Taille du faisceau variable (focalisation achromatique):  
~1.5 x 1.5 mm2 : Echantillons homogènes  
~3 x 3 µm2 : spéciation locale (XAS), cartographie (XRF) 

Système de miroirs  KB 

Possibilité d’enregistrer des spectres EXAFS avec un 
faisceau µ-focalisé 

Photon produit par un onduleur Apple2         Haut flux et brillance:  

>1010 ph/s/400mA @ 4.0 keV et 3*3 µm² 

>1011 ph/s/400mA @ 4.0 keV et 1,5*1,5 mm² 

 Applications possibles: 
Systèmes dilués  

expériences complexes (haute pression) 

 

Focalisation du faisceau 

Source de photon 



Différents environnements échantillon 
detecteurr 

cryostat 

Cellule liquide 

sample 

BN furnace 

Mo plate  

Chambre UHV pour étude de surface 
Equipements actuellement disponible :  
• canon à ion  
• Four 
• évaporateurs 
• balance à quartz 
• LEED, Auger et Détecteur de fluo X 
 
Expérience disponible : SXAS 

 

Cryostat N2 et He 
•100K avec le système N2 et He 
en déporté avec un système de 
tresse en Cu 
•10K directement sur le doigt 
froid du cryostat 

 

Four en BN 
•Température Max 
900°C sous vide 

 



Laser 

Détecteur de 
fluorescence  

Faisceau de rayon X 

Cellule haute pression 

Four très haute température 

Détecteur de 
fluorescence  

Faisceau de rayon X 

Echantillon sur 
fil chauffant 

© J.-P. Itié 

© D. Neuville 

Corp de cellule 

Porte échantillon 

Dôme de cellule 

Fenêtre Mica 

(50-100 µm) 

Cellule Harrick® 

Pression jusqu’à ~70 GPa 

T max = 400°C 
Circulation de gaz 

T max > 2000 K 



Etude de l’état d’oxydation du soufre, du fer et de l’étain 
dans des verres float 

Flank A.-M. et al. J. Non-Cryst. Solids, 357, 2011  

Colle 
(4 µm) 

Face Sn 
ou atm 

Scan de l’échantillon 

image 

Rayons X (3 x 3µm²) 

Cartographie µ-XRF de la face Sn (verre 10mm) 

Profile en fluorescence X et µ-sonde 

Colle 

Epaisseurs de verre différentes de 3, 4, 6 et 10 mm  

Cartographies enregistrées : 
• Si et Fe @ 7130 eV 
• Sn @ 3990 eV (sans le Ca) 
• S @2500 eV(max signal de S) 
 

http://www.saint-gobain.com/fr


Sn L-edge 

Déplacement du pic principal au seuil L de Sn 
 Sn2+         Sn4+ dans le bulk vers 10µm 
 

Fe K-edge 

Modification du pré-pic au seuil K du Fe 
 augmentation du Fe2+ dans la  

 région du hump de Sn                 

Le changement du degré d’oxydation du Fe est-il suffisant pour compenser celui du Sn ? 

Sn2+       Sn4+ + 2e- 

pour 1.5wt% d’oxyde Sn 
Dans la région du hump il n’y a que 0.05 % de Fe. 

Le cas de l’étain et du fer 



S K-edge 

S2- 

S6+ 

Le cas du soufre 

• Evolution du degré redox du soufre en 
fonction de la profondeur  

 

       En profondeur dans le bulk: 
•  Augmentation de l’intensité du pic à 2482 eV (S6+) 
•  Diminution de l’intensité du pic à 2472 eV (S2-) 

          augmentation du rapport S6+/S2- dans le bulk 

3 mm 
4 mm 
6 mm 

10 mm 

Que ce passe-t-il dans la région du hump de Sn ? 

4Sn2+ + S6+        4Sn4+ + S2- 

       Forte présence de S2- à la surface de la face étain 



Suivi du rôle des alcalins et alcalino-terreux dans la 
structure des verres silicatés  

Cicconi M.R. et al. Am. Miner., 101, 2016  

Verre = Formateurs de réseau + alcalin ou alcalino-terreux + éléments de transition 

+ Na2O SiO2 

NBO 

BO 

+ Al2O3 

BO 

SiO2 

Na2Si2O3 

Quel peut être l’apport de la spectroscopie d’absorption X dans ce cas ? 

Quel sera le rôle des alcalins ou alcalino-terreux dans 

la structure du verre que l’on souhaite obtenir ? 



Cas des verre CAS au seuil K du Calcium 

Spectres XAS enregistrés au brésil @ LNLS 

Cicconi M.R. et al. Am. Miner., 101, 2016  

3 composantes 
permettent de 
suivre l’évolution 
du pré-pic de Ca 
en fonction de la 
composition du 
verre CAS 

Raman VH 

Hehlen B. and Neuville D.R., J. Phys. Chem. B. 119, 2015 



MR 

Conclusion sur l’analyse de la position du pré-pic au seuil K du Ca 

CC 

Cicconi M.R. et al. Am. Miner., 101, 2016  



Etude des matériaux du patrimoine 

Paolo Fiammingo, Landscape with the expulsion of the 
harpies, c.1590, National Gallery London  

Pedro Campana, The Conversion 
of the Magdalen, c.1562, 
National Gallery London 

Détérioration de pigment 
Robinet L. et al., Anal. Chem. 83, 2011 

Phénomène de brunissement des 
vitaux contenant du manganèse 

Ferrand J. et al., Anal. Chem. 87, 2015 

Eglise Les Noes-Pres-Troyes (Aube). Vitrail du XVe s. 



5 différentes peintures historiques étudiées: 

 Paolo Veronese, The Consecration of Saint Nicholas, 1562, National Gallery, London  

 Paolo Veronese, Les Dieux de l’Olympe, 1557, Louvre, Paris 

 Paolo Fiammingo, Landscape with the Expulsion of the Harpies, c.1590, National Gallery, London  

 Bartolomé Esteban Murillo, The Heavenly and Earthly Trinities, 1675–1682, National Gallery, London. 

 François Lemoyne, Hercule tuant Cacus, 1718, Louvre, Paris. 

Spéciation du Co 
µ-XANES and EXAFS au 

seuil K du Co 

Structure silicatée 
Spectroscopie FTIR Synchrotron 

Spectroscopie Raman 

Composition 
élémentaire 

SEM-EDX 

Décoloration des pigments de smalt dans les peintures 

Robinet L. et al., Anal. Chem. 83, 2011 



Non altéré Très altéré 

Cartographie élémentaire par µ-XRF  

Bartolomé Esteban Murillo, The Heavenly and Earthly 
Trinities, c. 1675–82, National Gallery London 
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Pré-pic 
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Energy (eV)

µ-XAS : Spectres XANES au seuil K du Co 
pour les smalts altérés et non altérés 

 Pas de déplacement du pré-pic et du seuil  = état d’oxydation du Co constant 
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Pré-pic 
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Energy (eV)

 Pas de déplacement du pré-pic et du seuil  = état d’oxydation du Co constant 

Ech. Etat R (Å) N (dN) 

Veronese non altéré 1.95 4.4 (2) 

altéré 1 2.03 5.5 (2) 

altéré 2 2.06 6.0 (3) 

Murillo non altéré 1.95 4.7 (2) 

altéré 1 1.97 5.5 (2) 

Fiammingo non altéré 1.95 4.9 (1) 

altéré 1 2.00 6.2 (1) 

Veronese non altéré 1.96 4.4 (3) 

altéré 1 2.02 5.6 (1) 

Evolution des distances Co - O par l’analyse de l’EXFAS 

 modification de l’environnement du cation Co2+ d’un site tétraédrique à octaédrique            
  modification de la couleur du pigment 



Smalt 

Lixiviation du potassium 

Formation de silanol Déficience de compensateurs de charge 

Condensation 
Augmentation de la 
coordinence du Co 

Echange ionique 

    

Co2+  

   

Structure 

silicatée 

Structure polymérisée & hydratée 

(contraintes mécaniques) 

Modification de 

la couleur 

Mécanisme d’altération proposé 



Dates de soumission des projets : 

2 / an : 15 février – 15 septembre 
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