ciation des élé
ers par spectros

bsorption des rayon
tend
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La spectroscopie d’'absorption X, XAS
La combinaison uXRF-uXAS

Le domaine des rayons X tendres :
la ligne de lumiere LUCIA a SOLEIL

Quelques exemples d'études de verres
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Principe de la spectroscopie d’absorption X

XANES :
X-ray Absorption Near Edge
Structure
- Structure électronique
- Position du seuil :
degré d’oxydation o
. . White line XANES EXAFS
- Forme du preseuil : <>
Peuplement électronique des orbitales
Symétrie de I'environnement

EXAFS : ) \
Extended X-ray Absorption Fine - Oy
Structure Ho == |== g
> Environnement atomique :I_ f
o Qscillations 'b) Edge
Nature, distance et nombre des Pre-edge
atomes voisins 9.4 9.6 9.8 10 10.2 10.4

Energy (eV)




Effet du remplissage

exemple du chrome

Spectre XANES au seuil K du
Cr d'un échantillon de ciment
dopé au chrome comparé a
deux  références  Cr,0;

(Crl) et (CrVD).

Le spectre d'absorption des
rayons X présente un "pré-
pic" intense caractéristique
dans le cas du chrome VI.

Intensité normalisée

de la couche 3d:

Symétrie tétraédrique Symétrie octaédrique

Cr{VI) % Cr(I1I)

——100% Cr{Vl)
——69% Cr{V1)+31% Cr{ll)

crédit: Valérie Briois



( Principe de la spectroscopie d’absorption X

« XANES: Centralatom ‘Back scatterer
X-ray Absorption Near Edge
Structure

- Structure électronique
o Position du seuil :
degré d’oxydation

. White line XANES  EXAFS
o Forme du preseuil : e

Peuplement électronique des orbitales
Symétrie de I'environnement

« EXAFS: W
Extended X-ray Absorption Fine - O
Structure Ho =3 == #
> Environnement atomique —— 13
L —
- Oscillations Mo/ Edoe
Nature, distance et nombre des Pre-edge
atomes voisins 9.4 9.6 9.8 10 10.2 10.4

Energy (eV)




Passage en espace R (distances interatomiques) par
« Pseudo » fonction de distribution radiale

Total
1ére sphére

Total
2éme sphére

Analyse des données :
Comparaison références / Modélisation

Cette technique est particulierement intéressante puisqu'elle ne nécessite pas
d'organisation cristallographique. Applications aux matériaux désordonnés (verres)

Analyse des données EXAFS




Cartographie de micro-fluorescence X et micro-absorption X

Scan sample under beam, record - I I |
X-ray fluorescence as function of position. ] EXAFS

Zn

R
Collect fluorescence
from probed spot with
solid-state detector

ABSORBANCE

l It
6100 6300 6500 6700 6900 7100 7300 (eV)

Distances interatomiques
Nombre et type de voisins
Etat chimique

Tricolor map - Zn, Cu, Cr

Localisation des éléments,
association

Informations structurales et électroniques concernant un élément donné, pour un
échantillon hétérogéne (résolution spatiale a I'échelle du spot de photons)



Deux intéréts majeurs :
Pas de conditionnement particulier de I'échantillon
(Peut étre mis en ceuvre sur des matrices brutes non perturbées)

Analyse non destructive

Sensible a |'ensemble des especes chimiques présentes
Seuil de détection (XANES 10aine ppm ; EXAFS 100aine ppm)

Application aux systemes naturels qui sont le plus souvent désordonnés, hétérogenes a
différentes échelles et contiennent dif férents éléments chimiques

Echantillon hétérogéne
Cartographie : composition, association d'éléments
Pour un élément donné : information structurale et électronique
: Pour un élément donné : cartographie spéciation chimique en fonction position
Variabilité spatial des espéces, associations de phases

- Cartographie et détermination micro-structurale
(résolution spatiale a I'échelle de la taille du faisceau)



Taille du faisceau variable (focalisation achromatique):
~1.5 x 1.5 mm? : Echantillons homogenes

~25 x 2.5 um? : spéciation locale (XAS), cartographie (XRF)
L U C l ’ \ Domaine d'éner'gie : 0.8 -8 keV Fluorescence sssssssssas Total Electron Yield
NG & U (EXA FS, XANES) etector E

Haut flux et brilliance: > 10'%ph/sec.
Systemes dilués, haute pression

Polarisation variable Transmission

K-B mirrors Detector

Sample
DCM : low pass filter A

Undulator (U52) Focusing mirror Shaping slits Monochromator MLG : focusing mirror A

e T L L M'm
S R YT S A AT Y A

"llll ~

~
!

© de Henning




Les décors colorés des céramiques grecques de
la période archaique

(Est de la Gréce, 6°™e siécle av. J.C.)

Les décors noirs.

F. Mirambet?, A. Bouquillon?!, P. Lehuédé?!, S. Reguer?, D. Vantelon2
1 Centre de Recherche et de Restauration des Musées de France
2 Synchrotron SOLEIL

Cycle de cuisson complet

Décors
polychromes

Peinture: argile

Caractérisation des décors riche en fer
(compositon : éléments et phases)

Transformation

Identification des phases a Archaic periode VIth
I'origine de la couleur century BG._.- &*
© C2RMF| '

Comprendre les procédés de fabrication
"5*/4 ‘1%9_5’/‘4»"

/" Noir brillant = Verre + Hercynite \ \?(v‘y T 7
Relation entre : -
la structure de I'hercynite
le procédé de cuisson
les minéraux d’origine
| la couleur du produit final 4




Echantlllonage d’'un
fragment
Etude MEB

© C2RMF



Cartographie uXRF a 7,2 KeV

KKa

UXRFA @ 7 KeV
i‘

—POIA
—FPOIB

‘ ‘ MnKa  Elastic peak
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VKB Ca |
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Al K-edge XANES

Cr K-edge XANES

3 .
i C
— Hercynite
10% (IV) Al3+
m_O o ( 7 ) —POIA
S 2 ,\ —POIB %—
2 : —PpoIC 5
2 [ <
© [ ®
? i £ —POIA
© 1 i z —Hercynite
S
o .
< o050 o
I Ry 5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050 6060
0 [ | | - :t ] Energy (eV)
1560 1570 1580 1. o
Erergy @V) - =
w
DéCOr noir ¢ pure hercynite 1560 1570 1580 E(;j)go 1800 1610 1620

Hercynite : Al3* en site octaédrique dans une structure spinelle

Décor noir : Décalage du seuil vers les basses énergies, oscillations amorties

Présence d’Al en site tétraédrique + Multiplicité des environnements

Reconstruction du seuil avec une arctangeante et 5 gaussiennes (pics A B C D + épaulement)

Le rapport Pic épaulement / pic A = environ 10-15 % d’Al tétraédrique.
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Fe K-edge XANES

-
N

Mg K-edge XANES

—Hercynite
—POI A
—POIB

Normalised Absorption (a.u.)
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—Hercynite
—Magnetite

7120 7130 7
nergy

140 7150 7160 7170

Fe3+ (IV)

2+ 3+
Fez+ (IV) Fe2+, Fe3* (VI)
% 0.05
E —POIA
2 —POIB
—POIC
—Hercynite
0 ) ) ) ) ——Magnetite
7109 7110 7111 7112 7113 7114 7115 7116
Fnerav (e\/\ 3
Fe3+ (IV)
Fe2+ (IV)

T iFe2+ , Fe3+ (V1)

Hematite

$

710 7110 7112
‘ E (eV)

Fe3+ (VI)

-
3
U

nLS
c

=]
=
o
—
o
(%]

Qo

<

e
o)

0

©
£
—
[¢)

P4

Energy (eV)

Décor noir # hercynite

L A N R IR R B S
1300 1305 1310 1315 1320 1325 1330 1335 1340

z
-}
=
H
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2
&
2
=
e
=
g

£ B D tale 2x1IMg
z

P farringtonite

Bivg + 6IMg

B p  grandidierite (%)

spinel [1Mg

A Ly Ly Ly b 1y sy
1310 1320 1330 1340 1350 1360

1300

Trcera et al. Phys Chem
Minerals (2009)

Hercynite : Fe2* en site tétraédrigue dans une structure spinelle

Décor noir : Décalage du seuil et du pré-seuil vers les hautes

énergies, oscillations amorties

Présence de Fe2+ et3* en site tétraédrique et octaédrique

Combinaison linéaire du spectre XANES : 60% Hercynite + 30%

Magnetite + 10% Hématite




K x(ky (37

Fe K-edge EXAFS
o . ; [ BXARSTEe : . 3 “SA POIS_MNHN_FY" in R space - —SA POISMNAN-FY in 9 spoce
— SA POIS_MNHN]FY — A POIS_MNHN_RY — SA POIS_MNHN_fY
— SA P\237979_197—1J Lol — a7
© . - window
r
et Transformeée
o T -
s de Fourier .
f $ - &
Ire] ’i -
. Filtre TF
o~ ! -
. inverse
I
| | | L
2 4 6 8 10 12 14 l:’0 1 2 IJ 4 5 & 2 4 £ _‘8 10 12 14
k(R R (4) k(87"
'SA PQI23_9790197—1_FY' in R space 'S4 POI23_9790197-1_FY' in q space
oL — SA POIZ3_9730197-1_F — SA POI23_3730107-1_F
— ft 205 ok — 205
— window — window
4 —~
£l Transformee %
g de Fourier .
2 =
o

v R (&)
0 R A R0 [Fe [R(A)[o2
4 1,97 0,003 12 3,32 0,004 4 3,59 0,004

0 _IR(A)o> Al _IR(A)o> Fe |R(A) o>

4,8 1,97 0,007 6 3,25 0,007 3,9 3,55 0,007

Filtre TF
inverse

Hercynite:
Distances et nombre de voisins

expérience théorie similaires

Décor noir: Plus de désordre
+ de O : des Feen Oh (40%)
- de Al a distance + courte :
- des distances Oh - Oh avec
substitution par Fe

Fe a distance + courte:

- des distances Oh - Td




Etude structurale de spinelles .

MgAl,0, Spinel b [MgaI0, Spinel
crystallins et fondus. 1] ] i
Experience versus calculs i -
a H \/\/‘ x=0 f x=0
MgAl,0, Spinel b [mgar,0, spinel T y J\u\/
v , s i/ 5 } \
A 2290 K ; 2290 K iV x= T =033
W\\W A/r\\‘,—al“ 8 ( N ’ . S \\\// i |
L[ 3 A 3
/ \ \M\I,\ 2070 K % \/ x=05 | ® x=05
V 2070 K WY 3! ~—] & / / \_/\_/
A N s
I \ g ~— VI\ "]
§ Al rich § Al rich L\ / \\ Vacanc|e<s‘ j ! Vac?vﬁ
3 2 W : B e
< ab cd e ) . »ab cd e ) )
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= N Energy, eV Energy, eV
s ®
£ E
S 5 a [MgAl O, Spinel b [Mgal0_ spinel
= 4 natural 274 274
natural \k/»/'/
Mg K edge Mg K edge
j | L on the “IMg site | on the *!Mg site
. x=0 f x=0
u synthetic \\m /} k/ f' \N // / \_/
| ‘y: / /
301/ 1SR
ab ¢ d e . . b ¢ d g ‘\ / " ; /" \\\ AN 0%
1560 1570 1580 1590 1600 1610 1300 1310 1320 1330 1340 1350 1360 ‘Ei y ‘E- y / 4 o
Al K edge Energy, eV Mg Kedge Energy, eV g / §
x=0.5 © x=0.
. 7 . )4 \ % ka \/_—/ ‘-l:. [ /J LO/S
Spectres XANES Al et Mg de différents spinelles mesurés a © =

T° ambiante et échantillon synthétique a haute T°

\ '/ J'/
Comparaison de I'expérience avec des calculs FDMNES A A R—— \ v, —
Taille des cluster — vacances - géométrie des sites b & // L
- A haute température : Al €-> Mg E o g o g

Neuville D., de Ligny D., Cormier L., Henderson G., Roux J., Flank A.M., Lagarde P. GCA. (2009)




Four adapté pour LUCIA par D. Neuville (IPGP) detector

Température : de I'ambiante a 2500 K
Fil Ir-Pt chantil

cryostat

Détecteur FY
Avec fenétre de Be

Cell bo

Sample hol

Versatilité des environnements échantillon
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Alteration aqueuse a long terme
’
d’un verre de stockage ., .xanes
Poudre de verre riche en Mg lixivié en eau distillée a 90°C pendant 12 ans. ABC D E
LUCIA : cartes uXRF + Mg K-edge pXANES + Cs Lj;-edge EXAFS
Sur sections polies (30um) de poudre imprégnée en résine \_.,-m
~———C1
Carte bicolore de la distribution de Na 2
et Mg (FY) avec localisation et label el
des points sondés en uXAS. ~_———C3
Anotations: ugl unleached glass; A S
altered; C unaltered; mineral -S_ N—"
references S N
'g \/"' :
O R T8
(0}
._N=| M t'C
2. mtm
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Curti E., Dahn R., Farges F., Vespa M. Geochim. Cosmochim. Ac. (2009)




Mechanisms of bio-alteration of silicate glasses in

presence of heterotrophic bacteria
Perez, A. (Ph D. student), Trcera, N., Rossano, S., van Hullebusch, E., Labanowski, J. (G2l, Marne la Vallée ; SOLEIL)

Alteration ofthe samples

SEMimage
Growth medium
* Succinic acid, 4 g.L?
° (NH4)2$O4, 1 g.L_l
* Na,H PO4, 1 g.L_l
* Tris,6g.L?

* NaOH (pH =7,5)
continuous agitation

with or without bacteria (Pseudomonas aeruginosa)

Alteredglass
Thickness 2xmore
than without bacteria

Alteration: Long termexperiment : uXRF-uXAS
* Mg depletion, Fe P enrichment

* Increase of the Mg coordination number

* New structures: Mg- and Fe-bearing phosphate

* Modification of the redox Fe?* - Fe3*

Na O - (MgO;FeO) - 28i0_under H N.,o +(MgO;FeO) - ZSiOJ under "', Nllo +(MgO;Fe0) - 23'-0, under H,
1 ? L}
Growth Medium and Bacteria Growth Medium and Bacteria Growth Medium and Bacteria

Fe K-edge

Mg K-edge

P K-edge

Absorption (Arb. units)
Absorption (Arb. units)
Absorption (Arb. units)

Pta’
|

P2

—

1300 1310 1320 1330 1340 1350 7100 7150 7200 7280 7300 2140 2160 2180 2200 2220
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
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absorbance (a.u.)

XAS @ Si K edge
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Gnheiss: roche métamorphique
mica, feldspath et quartz
Eléments majeurs : Si, Al

- Crystal de quartz
orienté avec l'axe ¢
dans le plan
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