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Editorial

La chimie et les tres grands
équipements de la physique (TGE)

La chimie n’est plus seulement une scien-
ce qui «fabrique son objet» selon
I'expression traditionnelle. Elle est aussi
devenue une science qui plonge a I'échelle
atomique, décrit 'organisation de la matie-
re a cette échelle et cherche a traquer les
mouvements des atomes pour en com-
prendre en profondeur les transformations.
C’est cette approche qui lui donne la facul-
té sans cesse en progres de synthétiser
des molécules de plus en plus complexes,
de prévoir et fabriquer des objets de plus
en plus sophistiqués, et également de mai-
triser de facon toujours plus fine la relation
structure/propriété qui la met en posses-
sion de techniques puissantes.

La physique a développé pour ses propres
objectifs, en particulier dans la deuxiéme
moitié du XX siécle, des instruments trés
complexes, comme les accélérateurs de
particules et les réacteurs nucléaires. On a
réalisé dans un deuxieme temps que les
rayonnements internes a ces grosses
machines pouvaient étre extraits et utilisés
a I'étude de la matiére. Quelques décen-
nies plus tard, on observe que toutes les
communautés scientifiques (physiciens,
chimistes, biologistes, géologues ou
paléontologues) ont assimilé ces tech-
nigues — en particulier le rayonnement
synchrotron et les faisceaux de neutrons —
comme essentielles a leurs recherches. La
place trés importante prise par la chimie,
discipline auparavant satisfaite d’équipe-
ments de colts modestes, a surpris plus
d'un stratege. Pourtant, une source de
rayonnement intense de longueurs
d'ondes allant des rayons X a l'infrarouge
était un réve inespéré pour qui veut
connaitre les compositions atomiques ou
les structures spatiales de trés petits sys-
temes — surfaces ou microcristaux —, ou
méme en voir I'évolution au cours d’'une
transformation. Le numéro thématique que
nous présentons aujourd’hui fait bien
prendre conscience du nombre de « ver-
rous » scientifiques qui ont pu étre ouverts
grace au rayonnement synchrotron dans
notre domaine et des recherches

en cours qui lui promettent un riche

avenir.

C'est un plaisir de remercier et
complimenter les collegues des
installations SOLEIL et ESRF qui
se sont attachés a concevoir ce
numéro qui fera référence — en
particulier Marc Simon, le coordi-
nateur du numéro, et les membres
de son comité éditorial : Valérie

De gauche a droite :

Briois, Christophe Cartier dit Moulin,
Abderrhamane  Tadjeddine, Michel
Verdaguer, ainsi que Serge Pérez.

Les trés grands équipements (TGE) ont
suscité une communauté originale : trés
internationale — du fait du co(t élevé des
instruments —, nomade — car elle accueille
par campagne des utilisateurs de toutes
provenances —, et trés exigeante, vis-a-vis
du développement d’'une instrumentation
toujours renouvelée du fait des spécificités
voulues par les expérimentateurs. Des
structures de management international
ont été mises en place et bien rodées — le
CNRS et le CEA constituant souvent la
représentation frangaise par délégation du
Ministére de la Recherche ; les décisions
nécessairement de long terme étaient ainsi
prises par les partenaires internationaux
en équilibrant les objectifs de cette science
de progres et les possibilités financieres.
Tous ces efforts, cette conviction partagée
de se mouvoir a la pointe de la recherche
ont permis a I'Europe de figurer parmi les
tout premiers (souvent la premiere) au
monde, dans ces domaines.

Mais tout bouge! Il semblerait que la
aussi, la finance veuille prendre la main
plus completement et se mette a souffrir
de moins en moins bonne grace 'opinion
des scientifiques. Le rdle conféré par nos
tutelles aux organismes (CEA, CNRS)
agréés pour des grands programmes
se rapprocherait-il de celui d'un sim-
ple «conseil technique » auprés du
Ministere ? Comment ce dernier, chargé
de la mission d’arbitrage, appréciera-
t-il 'ardente obligation de soutenir la
recherche autour de ces TGE ? La com-
munauté scientifique frangaise, espérons-
le, saura rester éloquente et efficace et
obtenir que les efforts vers I'excellence
nationale n’oublient pas ces opérations
d’excellence internationale qui ont été
créées autour des grands équipements.
Paul Rigny
Rédacteur en chef
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Michel Verdaguer, Paul Rigny, Marc Simon,
Abderrhamane Tadjeddine, Valérie Briois et Christophe Cartier dit
Moulin en mai dernier.
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Vos placards nous intéressent

Frédéric Prochasson/Fotolia.com
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Le programme des Nations unies pour
I'environnement (PNUE) vient de publier
en mai 2011 plusieurs rapports sous
I'égide de I'ONU dont le « Recycling
rates of metals » et « Metals stocks in
society ». On y trouve des études tres
documentées sur le recyclage des
métaux, des alertes fortes sur
I'exploitation miniére et I'épuisement de
leurs ressources, et des recommanda-
tions sur I'exploitation des mines « hors
sol » devenues plus importantes que
les mines « sous sol ».

Les chercheurs ont classé les métaux
suivant leur taux de recyclage :

- Dix-huit pour lesquels le recyclage
atteint plus de 50 %, dans l'ordre : Pb,
Au, Ag, Al, Sn, Cu, Cr, Ni, Nb, Mn, Zn,
Fe, Co, Re, Ti, Pd, Pt et Rh - ce qui cor-
respond a peu prés aux idées que nous
nous faisions sur le recyclage des aciers
spéciaux et de [Il'aluminium, avec
quelques surprises sur l'or et l'argent
souvent thésaurisés, et le bon recyclage
des catalyseurs industriels de la mine du
platine (moins bon pour ceux des pots
catalytiques).

- Six entre 50 et 10 % de recyclage : Mg,
Mo, Ir, W, Ru, Cd, qui regroupent un cer-
tain nombre de métaux a diffusion res-
treinte dans des niches d’applications
(carbures, batteries).

- Trente-quatre qui font la désespérance
des panels du programme avec un recy-
clage inférieur a 1 %. On y retrouve In,
Se, Ga, Te et bien sir toutes les terres
rares, trés utilisées en électronique et
dans les hautes technologies. Mais aussi
Ta, Hf, Zr des réacteurs nucléaires, et
encore Li dont I'utilisation dans les batte-
ries augmente exponentiellement sans
que la chaine et la technologie de récu-
pération soient en place.

Les experts soulignent que dans certains

pays, le taux de recyclage des métaux
reste désespérément faible, alors que
certains d’entre eux deviennent straté-
giques pour une nouvelle économie
verte : In, Se et Ga pour les panneaux
photovoltaiques, Nd et Sm pour les
moteurs d’éoliennes, Li et La pour les
futurs véhicules hybrides ou électriques.

Le rapport recommande donc d’exploiter
les «mines hors sol» ou «mines
urbaines », c’est-a-dire chez vous, dans
vos immeubles, vos caves ou vos pla-
cards. L'exploitation des ressources
miniéres a été multipliée par 27 au cours
du XXe siecle ! Elle a entrainé une évo-
lution substantielle des stocks de
métaux dans la société. Par exemple, la
durée de vie moyenne du cuivre dans un
batiment est comprise entre vingt et tren-
te ans ; au-dela, le métal est prét & étre
extrait (sauf si quelques bandes organi-
sées abregent sa durée de vie !).
L’Américain a vu son stock individuel de
cuivre passer de 73 kg en 1932 a 240 kg
en 2000, le Frangais n’en est pas loin. Si
la population mondiale devait profiter
des mémes niveaux de stock que ceux
des pays industrialisés, la quantité de
métaux stockés serait entre trois a neuf
fois supérieure aux stocks actuels, situa-
tion impensable si le recyclage n'inter-
venait pas pour satisfaire les demandes
futures.

Quelles sont alors les propositions du
PNUE ? :

- encourager une conception qui facilite
le désassemblage et la séparation des
métaux,

- améliorer la gestion des déchets et les
infrastructures de recyclage,

- traiter le probleme des produits qui
dorment dans les placards dans les pays
industrialisés (téléphones portables,
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vieux ordinateurs, vieux amplis, char-
geurs...),

- améliorer les technologies de recycla-
ge et les circuits de collecte pour mieux
gérer les produits complexes.

En ne se basant que sur les seules res-
sources minieres exploitables économi-
quement, les experts nous interpellent
périodiquement, citant les réserves
d'argent a 15 ans, d'or a 45 ans, de
cuivre a 50 ans... Une partie de ces
assertions est en partie polluée par
I'action des traders qui jouent sur les
marchés a terme et les ventes a décou-
vert des matiéres premiéres, mais les
gouvernements des Etats-Unis et des
pays européens ont mis en place en
2010 des comités et observatoires des
ressources stratégiques, notamment
des métaux, pour réagir a d’éventuelles
pénuries.

Nous allons donc vers une société du
recyclage, avec une industrie mature
gommant la réputation parfois sulfureu-
se des « ferrailleurs ». En France, plu-
sieurs filieres sont dédiées a cette activi-
té : celle des métaux et verres, celle des
véhicules usagés, celle des plastiques,
celle des déchets des équipements élec-
triques et électroniques (DEEE). La plus
ancienne est celle des métaux qui
recycle 20 Mt* de ferraille et 1,8 Mt
de non-ferreux chaque année. La
Fédération de la récupération du recy-
clage et de la valorisation (FEDEREC)
dénombre 1 050 entreprises dans cette
filiere ; en dix ans, la concentration des
entreprises a conduit de 1 900 sociétés
a 1 050, avec cependant une augmenta-
tion des effectifs qui comptent actuelle-
ment environ 11 000 personnes. Le recy-
clage en France permet d'économiser
6 MTeP - soit pres de 2,3 % de la
consommation d'énergie primaire non
renouvelable — et 120 Mm?® d’eau, et aussi
déviter I'émission de 20 Mt de CO,, — soit

prées de 3,6 % des émissions brutes.
Ouvrons nos placards, écumons les
vide-greniers, c’est I'age du recyclage.

Jean-Claude Bernier,
le 14 septembre 2011

*Mt : million de tonnes.

Jean-Claude Bernier
est vice-président
de la SCF.




Avant-propos

Le rayonnement synchrotron :
une lumiere pour comprendre la chimie

L e rayonnement synchrotron est produit par des anneaux de

stockage ou circulent des électrons de grande énergie.
C’est un rayonnement trés intense qui couvre un large domaine
en énergie (de I'infrarouge lointain aux rayons X durs) avec une
brillance exceptionnelle, des polarisations linéaires ou circulai-
res, une structure temporelle exploitable... Les domaines de
recherche qui utilisent ce rayonnement vont de la physique a la
chimie, de la biologie aux sciences de la Terre et de I’'Univers, de
I’environnement au patrimoine, sans oublier les applications
industrielles.

Depuis 1972, les chercheurs disposent de sources de
rayonnement synchrotron sur le territoire frangais. Actuellement,
deux synchrotrons, de performances au tout meilleur niveau
mondial, SOLEIL et 'ESRF, sont en opération. Les chimistes ont
vite compris que ce rayonnement trés intense pouvait les
éclairer dans leurs thématiques de recherche et leur apporter
des résultats impossibles a obtenir par ailleurs.

Ce numéro spécial de L’Actualité Chimique vise a illustrer
I'utilisation du rayonnement synchrotron en chimie. Il est
frappant de réaliser la variété des techniques utilisées en chimie
et leur sophistication: la spectroscopie d’absorption des
rayons X (EXAFS), la spectroscopie de photoémission, la
diffusion des rayons X aux petits angles, la spectromicroscopie
dans le domaine infrarouge et X, le dichroisme circulaire
magnétique, la microdiffraction et les techniques d’imagerie par
tomographie, la cristallographie des protéines, I’'absorption dans
le domaine de I'infrarouge lointain, la microfluorescence X, la
photocristallographie, la diffusion inélastique des rayons X, etc.

Les chimistes utilisent le rayonnement synchrotron pour
étudier des objets trés variés : de la molécule isolée en phase
gazeuse jusqu’au cristal en passant par les liquides, de
Iinterface liquide a la molécule adsorbée en passant par le
micro-organisme, de la molécule d’intérét biologique au polluant
en passant par les matériaux du patrimoine culturel..., dans un
domaine en énergie trés étendu, couvrant I'infrarouge lointain,
I’'ultraviolet, le visible, les rayons X mous et durs.

J’ai eu le plaisir d’étre le coordinateur de ce numéro, assisté
d’un comité éditorial") composé de Valérie Briois (directrice de
recherche CNRS, SOLEIL), Christophe Cartier dit Moulin
(directeur de recherche CNRS, IPCM, UPMC), Abderrahmane
Tadjeddine (directeur de recherche émérite au Laboratoire de
Chimie Physique d’Orsay, ancien directeur du LURE) et Michel
Verdaguer (professeur émérite, IPCM, UPMC). Je tiens a
souligner le travail d’équipe nécessaire pour arriver a ce numeéro.
Nous avons été animés du souci de montrer la richesse de la
chimie utilisant le rayonnement synchrotron, en mettant en
évidence les différentes thématiques de recherche.

Pour une meilleure lisibilité par un lectorat non spécialiste,

nous avons préféré présenter ce numéro par domaines
thématiques plutét que par techniques ou par domaines
d’énergie. Nous sommes ainsi arrivés au sommaire suivant, en
huit chapitres :
- Le chapitre d’introduction explique comment le rayonne-
ment synchrotron est produit, brosse un bref historique du
synchrotron en France et présente les conditions d’obtention
du faisceau et d’accueil dans les centres de rayonnement
synchrotron.

- Le chapitre Réactivité illustre la détermination de I'environne-
ment chimique des sites actifs en catalyse hétérogéne, la réac-
tivité des molécules adsorbées sur des surfaces, les mécanismes
d’auto-assemblage et la caractérisation de I'interface électro-
chimique.
- Le chapitre Energie regroupe la chimie des actinides, trés
importants dans le domaine du nucléaire civil et la
caractérisation des batteries au lithium qui regnent aujourd’hui
dans notre univers numérique portatif et s’imposera sans doute
demain sur le véhicule électrique.
- Le chapitre Matériaux montre ['utilisation du dichroisme
circulaire magnétique pour les molécules aimants, une
caractérisation tridimensionnelle de matériaux polycristallins
et 'organisation structurale du grain d’amidon.
- Le chapitre Chimie pour le vivant présente I'utilisation de la
cristallographie des protéines, un exemple de I'apport de la
cristallographie cinétique, I'auto-assemblage bidimensionnel
et 'analyse post mortem de cerveaux de patients atteints de
la maladie d’Alzheimer.
- Le chapitre Environnement, écotoxicité et Univers regrou-
pe des articles sur la pollution du sol par les métaux, la
spectroscopie d’absorption dans linfrarouge lointain de la
molécule de méthane, ’homochiralité de la vie expliquée par la
présence du rayonnement circulairement polarisé et I'utilisation
de la microscopie des rayons X sur des micro-organismes.
- Le chapitre Patrimoine révéele I’environnement chimique des
constituants d’objets d’art, la préservation du bois d’un navire
de guerre du XVI® siécle et I'étude de la corrosion d’un fer
multiséculaire utilisé en architecture.
- Le chapitre Structure électronique de la matiére illustre la
détermination de la structure de bande du graphéene épitaxié et
révele le réle inhabituel des liaisons chimiques par diffraction
des rayons X haute résolution et I'allongement de liaisons
chimiques a I’échelle de la femtoseconde.

Le contenu de ce numéro est donc aussi varié que les
propriétés du rayonnement et les possibilités offertes par ces
deux magnifiques machines que sont 'ESRF et SOLEIL.

Nous avons congu ce numéro de L’Actualité Chimique
d’abord pour informer un large public de chimistes. Nous
espérons aussi qu’il suscitera I'intérét et de nouveaux projets
d’utilisation du rayonnement synchrotron par les communautés
de chimistes, du domaine académique comme de I'industrie, qui
n’ont pas encore pris I’habitude de recourir a cet outil, en leur
donnant un apergu de la trés grande richesse et de la diversité
des études accessibles.

Marc Simon
Coordinateur du numéro
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Le rayonnement synchrotron
au service des problématiques
de la chimie

Michéle Sauvage-Simkin
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Aprés un rappel des modes de production et des propriétés remarquables du rayonnement synchrotron, les
principales techniques d'investigation mises en ceuvre par la communauté des chimistes sont décrites
et illustrées par quelques exemples récents d’applications : spectroscopie d'absorption des rayons X,
diffraction et diffusion X, spectroscopies de photoélectrons, spectroscopie infrarouge. Toutes ces techniques
ont vu un accroissement de leurs performances en termes de vitesse d’acquisition et de résolution (spatiale,
temporelle, énergétique) grace a I'amélioration des sources et aux progres de linstrumentation. Les
possibilités expérimentales offertes par les sources européennes les plus performantes, avec I'accent sur
SOLEIL et 'ESRF, ainsi qu’'un bref apercu de ce qui sera possible sur les sources dites de quatrieme
génération dans un proche avenir sont également présentés.

Rayonnement synchrotron, chimie, techniques d’analyse, spectroscopie d’absorption et diffraction
des rayons X, spectroscopies d’électrons, microscopies X.

Synchrotron radiation: a tool for chemical sciences investigation

After recalling briefly the principles of synchrotron radiation production and its remarkable properties, the
main investigation techniques used by the chemical science community is described and illustrated by recent
examples of applications: X-ray absorption spectroscopy, X-ray diffraction and diffusion, electron
spectroscopy, infrared spectroscopy. All these techniques have seen an enhancement of their ultimate
performances in terms of acquisition rate and resolution (time, spatial, and energy domains) thanks to the
sources optimization and the progress in instrumentation. The experimental possibilities offered by the most
recent European sources are listed, with the emphasis on SOLEIL and ESRF, together with a brief survey of
the future opportunities provided by the so-called fourth generation sources.

Synchrotron radiation, chemical sciences, analysis techniques, X-ray absorption spectroscopy and

diffraction, photoelectron spectroscopy, infrared spectroscopy.

L a premiére démonstration de I'intérét potentiel du
rayonnement synchrotron pour I'étude de la matiére
condensée a été une expérience d’absorption des rayons X
réalisée par Yvette Cauchois sur le synchrotron a électrons
de Frascati (ltalie) au début des années 1960 [1]. Mettant
a profit le spectre continu du rayonnement, I’étude des
structures fines d’absorption (EXAFS, «extended X-ray
absorption fine structures ») apporte en effet des
informations uniques sur I'ordre local avec une sensibilité a
la nature chimique et au degré d’oxydation de I’élément
absorbant quel que soit I'état du matériau : solide cristallisé
ou amorphe, liquide pur ou solution diluée.

La puissance de la méthode pour les problématiques des
différentes composantes de la chimie est apparue dés la mise
en service des premieres stations ouvertes aux utilisateurs
dans les années 1970, aux Etats-Unis tout d’abord (SSRP,
Stanford Synchrotron Radiation Project), a LURE-DCI
(France) et dans les autres centres européens tels que Dares-
bury (Royaume-Uni) et DESY (All.). Les méthodes utilisant le
phénomene d’absorption aux énergies caractéristiques des
éléments chimiques se sont considérablement affinées
depuis ces expériences pionnieres, de méme que les théories
permettant une interprétation toujours plus fine des résultats.
En outre, lacommunauté des chimistes a largement diversifié
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ses méthodes d’approches : recours aux lignes de diffusion
et diffraction pour des problémes pointus insolubles sur les
dispositifs de laboratoire en termes de résolution angulaire,
spectrale ou temporelle, utilisation des spectroscopies
d’électrons pour identifier les phénomenes de surface,
recours aux méthodes d’imagerie pour aller au-dela des
mesures moyennées spatialement et identifier 'importance
des hétérogénéités jusqu’aux échelles nanométriques. La
tres haute intensité et la forte pénétration du rayonnement X
dans la matiere permettent des études in situ de phénomenes
rapides, dans des environnements complexes représentatifs
des conditions réelles de mise en ceuvre des processus
chimiques : fours, cryostats, chambres de réaction... Les
frontiéres entre chimie, physique, biologie et sciences des
matériaux sont de plus en plus diffuses et les recherches les
plus originales résultent souvent d’équipes pluridisciplinaires.
Ces réflexions font comprendre que les techniques de rayon-
nement synchrotron utilisées par a communauté des
chimistes sont de plus en plus nombreuses et ce fait sera
amplement démontré par la sélection d’articles qui suivent.
Bien que la plupart des travaux présentés dans ce
numéro spécial aient été réalisés sur les lignes de SOLEIL ou
de I'ESRF, il faut souligner que l'acceés au rayonnement
synchrotron de la communauté frangaise ne se limite pas a
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Tableau | - Les principales lignes de lumiéres utilisées par la communauté frangaise des sciences chimiques auprés des sources

internationales et nationales.

Les lignes en italiques ne sont pas encore ouvertes aux utilisateurs, celles en caractéres rouges font référence au programme d’Upgrade de 'ESRF. Les lignes
CRG-ESRF non frangaises ne figurent pas et les sources nationales européennes ne sont que tres partiellement décrites.

. . . . . Diffusion Spectroscopie | Spectroscopie | Spectroscopie Diffusion .
Absorption X Microscopies Diffraction petits angles X-mous UV-VUV R inélastique Tomographie
SOLEIL SAMBA LUCIA CRISTAL SWING TEMPO DESIRS AILES LUCIA PSICHE
(France) ODE DIFFABS DIFFABS CASSIOPEE SEXTANTS
DIFFABS NANOSCOPIUM MARS PLEIADES GALAXIES
MARS HERMES SIXS ANTARES
LUCIA (X-mous) SIRIUS DEIMOS
SMIS (IR) PSICHE
ESRF 1D24-UPBL11 ID22-UPBL4 ID11, ID02-UPBL9a ID08-UPBL7 D26 ID19
(France) ID26 D21 ID09-UPBL9b D2AM (CRG-F) FAME
ID12 ID13 ID15-UPBL2 (CRG-F)
BM29 ID31
FAME (CRG-F) D27
CRGs (BM1, D03, ID32
BMOS, IF (CRG-F)
BM20, BM26) D2AM (CRG-F)
ELETTRA XAFS ESCAMicroscopy SAXS SuperESCA GasPhase
(Italie) TWINMIC ALOISA
Nanospectroscopy
SLS UXAS SIM Materials CcSAXS TOMCAT
(Suisse) SuperXAS Phoenix Science
Phoenix
DIAMOND HFocus 111 : powder
(Royaume- | Spectrosc. 118 diffraction
Uni) Core EXAFS
ces deux installations mais concerne I'ensemble des

infrastructures européennes, sans oublier les expériences
réalisées sur les sources américaines et japonaises. Le
tableau | présente les lignes de lumiére, ouvertes ou en
phase de construction en 2010, ainsi que les principales
méthodes d’investigation apportant des réponses aux
questions d’intérét pour la communauté des chimistes.

Le rayonnement synchrotron

Production

Nous nous limiterons ici aux sources dites de troisieme
génération, basées sur des machines circulaires telles que les
anneaux de stockage optimisées pour la production de pho-
tons ; les sources de quatrieme génération en construction
ou en démarrage feront I'objet d’un paragraphe particulier.

¢ Aimants de courbure
Un électron accéléré sur une trajectoire circulaire émet du
rayonnement électromagnétique dont le spectre continu

Vue aérienne de 'ESRF. © Denis Morel/ESRF.

Flux de photons (photons/s/0,1% de bande passante)

Energie des photons (eV)

Figure 1 - Forme du spectre en énergie des photons émis dans
un aimant de courbure pour différentes énergies cinétiques Eg
des électrons.

En encart : formule de I'énergie critique ou y = E¢ (GeV)/0,511.

présente un maximum pour une énergie critique E., d’autant
plus haute que I’énergie cinétique des électrons E, est plus
élevée et que le rayon de courbure R de la trajectoire est plus
faible (figure 7). Les machines produisant du rayonnement
synchrotron basées sur ce principe sont appelées « anneaux
de stockage »; les électrons, préalablement accélérés a
I’énergie nominale, sont maintenus sur une trajectoire fermée
faite d’arcs de cercles et de sections droites par un ensemble
d’électroaimants. Le rayonnement électromagnétique est
essentiellement émis suivant la tangente a la trajectoire
circulaire dans les aimants ; il est extrait de la chambre a vide
ou circulent les électrons dans des lignes de lumiére,

connectées sous ultravide a la chambre de I'anneau de
stockage et interceptant une nappe de rayonnement.

e Onduleurs
Dans les machines les plus performantes dites de troi-
siéme génération, les sections droites de la trajectoire sont
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utilisées pour la mise en place d’éléments magnétiques pré-
sentant des champs alternés de période choisie appelés
onduleurs. Le spectre de rayonnement synchrotron émis
dans ces structures est différent du spectre continu montré
en figure 1. Il est constitué d’un ensemble de raies (les har-
moniques) dont I'enveloppe dépend de la période et du
champ magnétique des aimants, et dont la position en énergie
dépend de I'entrefer pour les onduleurs a aimants perma-
nents ou du courant pour les onduleurs électromagnétiques.
Le rayonnement n’est plus émis suivant une nappe mais dans
des cOnes centrés sur la trajectoire des électrons. Ces deux
propriétés — bandes en énergie finies et cones d’émission
étroits — font que le rayonnement issu des onduleurs est de
plusieurs ordres de grandeur plus brillant que celui issu d’un
aimant de courbure (figure 2).

en dehors de ce plan. Des onduleurs appelés hélicoidaux
permettent d’obtenir des polarisations accordables, linéaires
verticales ou horizontales, aussi bien que circulaires droites
ou gauches.

e Structure temporelle

Les électrons a I'origine du rayonnement étant groupés
par paquets dans I’anneau de stockage, le rayonnement est
émis par impulsions dont la durée est de I'ordre de quelques
dizaines de picosecondes, et dont I'espacement varie
suivant les modes de fonctionnement et la taille des
machines de quelques nanosecondes a la microseconde.
Sur les machines de troisiéme génération, une réduction de
la durée d’impulsion a la centaine de femtosecondes est
possible par interaction laser/faisceau [3]. Déja implanté a
’ALS (Berkeley, E.-U.), BESSY (Berlin, All.) et

SLS (Villigen, Suisse), un tel mode de
fonctionnement dit « slicing » est en projet sur
SOLEIL. La réduction de la durée d’impulsion
s’accompagne dans ce cas d’une baisse
d’intensité de six ordres de grandeur. Seules les
sources de quatrieme génération permettent
de descendre a la dizaine de femtosecondes
avec des brillances instantanées extrémes
(voir figure 9 p. 12).

e Cohérence

Enfin, le rayonnement émis par les onduleurs

Figure 2 - a) Flux de photons expérimental et théorique d’un onduleur a aimants
permanents (LUCIA a SLS) pour un entrefer donné ; b) Brillance (dans une bande
passante de 0,1 %) des différentes sources de SOLEIL avec les domaines d’accordabilité
des onduleurs.

en particulier présente un degré de cohérence im-
portant, aussi bien spatial que temporel, encore
peu exploité par la communauté des chimistes ;

Ces dispositifs d’insertion permettent d’optimiser le
rayonnement envoyé dans chaque ligne de lumiére en
fonction du type d’expérience pour lequel elle est congue.
Il faut cependant noter qu’'un des avantages majeurs du
rayonnement synchrotron par rapport aux dispositifs de
laboratoire qui est de fournir un spectre blanc instantané
est perdu avec une source onduleur. Pour une description
plus compléte, voir [2].

Propriétés

e Brillance

La premiére caractéristique de ce rayonnement,
comparé aux sources de laboratoire, est son intensité, aussi
bien en termes de flux intégré qu’en brillance (flux de
photons par unité de surface et d’angle solide).
L’'optimisation des machines pour la production de
rayonnement synchrotron a permis de gagner sept ordres
de grandeur sur la brillance entre la premiére (DCI-LURE)
et la troisiéme génération de sources (SOLEIL).

¢ Accordabilite

Une autre caractéristique est la production dans les
aimants d’un spectre continu particulierement efficace pour
toutes les techniques a balayage d’énergie, ou encore
continument accordable dans les onduleurs par variation
du champ magnétique (figures 1 et 2).

® Polarisation

Les propriétés de polarisation sont parfaitement définies :
le rayonnement émis dans les aimants de courbure est
polarisé linéairement dans le plan de I'orbite et elliptiquement
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cette caractéristique est encore plus marquante
pour les sources de quatrieme génération.

Conditionnement du rayonnement

Une fois la source choisie pour une ligne de lumiére
dédiée a un certain type d’expériences, aimant de courbure
ou onduleur, le conditionnement du rayonnement pour
chaque mesure est effectué a I'aide des éléments optiques
de la ligne : monochromateurs a cristaux ou a réseaux pour
fixer I’énergie, miroirs pour le rejet des harmoniques, la
focalisation et la déviation achromatiques (sans dispersion de
lumiere) du faisceau. Les parameétres standards des lignes
X-durs sont des résolutions en énergie AE/E de I'ordre de
quelques 10™* avec une taille de faisceau sur I'’échantillon de
quelques dizaines de microns. Toutefois, en fonction des
exigences des expériences, ces paramétres peuvent étre
améliorés par des post-monochromateurs (AE/E de I'ordre
de 108 pour la diffusion inélastique ou nucléaire) et le
cas échéant, des dispositifs spécifiques de micro- et
nanofocalisation sont insérés au voisinage immédiat
de [I’échantillon pour les expériences de microscopie.
L’optimisation des machines, la maitrise des conditions
d’implantation, en termes par exemple de réduction des
vibrations, et I'amélioration considérable de la qualité des
surfaces optiques autorisent une plus grande exigence dans
les propriétés ultimes des faisceaux, ainsi que le démontrent
les lignes en construction en fin de programme de SOLEIL
(NANOSCOPIUM) et dans le cadre de I'Upgrade de I'ESRF
[4]. Dans le cas des lignes de plus basse énergie — X-mous,
ultraviolet lointain, voire infrarouge —, on peut atteindre des
résolutions extrémes a I’aide de monochromateurs a réseaux
(E/AE supérieur a 10%) ou de détection interférométrique
(E/AE proche de 106) [5].



Techniques d’analyse
Spectroscopie d’absorption

® Principe

Les structures fines autour des seuils d’absorption,
observées quand I’énergie du rayonnement incident traverse
I’énergie d’ionisation des niveaux électroniques d’'un atome
donné, renseignent sur la nature, le nombre et les distances
des atomes voisins (premiers, seconds...) [2]. La position en
énergie du seuil informe sur la spéciation ou le degré
d’oxydation de I’élément chimique concerné (figure 3).
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Figure 3 - Structures fines au seuil du chrome pour deux
environnements chimiques correspondant a deux degrés
d’oxydation [6].

On distingue le domaine de I'EXAFS (« extended X-ray
absorption fine structures), qui concerne lagamme d’énergie
de 50 a 1 000 eV au-dessus d’un seuil K par exemple, dont
I’exploitation repose sur des techniques de simulation et des
codes largement distribués tels que FEFF [7].

Au voisinage du seuil (XANES : « X-ray absorption near
edge structures », appelé aussi NEXAFS : « near edge X-ray
absorption fine structures »), y compris dans la zone
précédant le seuil dite pré-seuil, on obtient des signatures
plus fines de la structure électronique des atomes et
molécules étudiés. L’utilisation de la polarisation du
rayonnement donne une sensibilité a la symétrie des
orbitales et a I'orientation des liaisons. L’exploitation des
structures de seuils nécessite une approche théorique
plus complexe et des calculs spécifiques (voir [8] pour
une présentation détaillée).

¢ Collection des données

Le principe est d’enregistrer un signal proportionnel a
la section efficace d’absorption en fonction de I'énergie,
normalisé par [lintensité incidente. Les données de
spectroscopie d’absorption peuvent étre collectées suivant
différentes modalités :
- En balayage d’énergie pas a pas, mode le plus
couramment utilisé, ou continu, mode dit QuickEXAFS
(figure 4, ligne SAMBA-SOLEIL) [9], la détection s’effectuant
en simple transmission si I'atome absorbant est en forte
concentration, par mesure de fluorescence, dans le cas
d’éléments dilués par exemple, ou de tout autre processus
de relaxation tel que le courant d’échantillon, le rendement
d’électrons Auger ou d’électrons secondaires pour les
applications aux surfaces en X-durs et X-mous. En mode
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QuickEXAFS, le couplage, dans la méme enceinte de deux
monochromateurs (silicium 111 et silicium 311) permet de
commuter en une minute de la gamme basse énergie (titane,
vanadium..) a la gamme haute énergie (niobium,
molybdéne...), offrant un contréle synchrone de I’évolution
des différents composants d’une réaction catalytique.

- En dispersion d’énergie, mode introduit pour la premiere
fois par T. Matsushita [10], c’est-a-dire en faisant converger
sur I'échantillon un faisceau polychromatique de plusieurs
centaines d’eV et en enregistrant le faisceau transmis
divergent sur un détecteur bidimensionnel (lignes ODE-
SOLEIL et ID24-UPBL11-ESRF).

Le temps d’acquisition d’un spectre peut descendre a la
dizaine de millisecondes en modes QuickEXAFS ou dispersif
[11], ce qui est particulierement important pour le suivi in situ
de réactions chimiques (synthéses ou catalyse) ou de
transformations de phases. Le mode dispersif permettant
une détection parallele du spectre sans mouvement
mécanique est trés bien adapté aux expériences en
conditions extrémes (hautes pressions, trés basses
températures, forts champs magnétiques, etc.). Avec
I’amélioration en cours des détecteurs bidimensionnels, des
temps d’acquisition de quelques dizaines de microsecondes
deviennent accessibles.

¢ Dichroisme

Ce terme désigne la différence des spectres d’absorption
enregistrés avec des polarisations différentes du rayonne-
ment. Ainsi, I'existence de dichroisme circulaire mesuré a
I'aide de rayonnement polarisé circulaire droit et circulaire
gauche révéle la présence d’ordre ferromagnétique [12-13].
Ce processus a fait I'objet de nombreux travaux aussi bien
théoriques qu’expérimentaux ; un exemple d’application au
magnétisme moléculaire est présenté dans ce numéro par
P. Sainctavit et coll. (voir p. 58). Ainsi qu’il est montré dans leur
article, I'analyse du dichroisme circulaire magnétique aux
seuils L permet d’accéder séparément au moment magné-
tique de spin et au moment orbital. L’utilisation du dichroisme
linéaire permet de mettre en évidence un ordre antiferroma-
gnétique.

Spectroscopies de photoélectrons

Pour une présentation exhaustive de ces méthodes, le
lecteur peut se reporter a l'ouvrage de S. Hafner [14].
Rappelons que I’étude des états électroniques des éléments
constitutifs d’un matériau permet non seulement une analyse
chimique, mais aussi une identification de I'état redox et des
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Figure 4 - Spectres d’absorption enregistrés en mode QuickEXAFS sur

la ligne SAMBA (SOLEIL) obtenus en 500 ms pour un scan.
Moyenne sur dix spectres pour Ti/V et sur trente spectres pour Nb/Mo.
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liaisons dans lesquelles ces éléments sont engagés. C’est
une technique adaptée aux surfaces et films minces étudiés
sous ultravide qui s’applique aussi bien aux éléments légers
(C, N, O...) qu’aux éléments lourds. Le temps d’acquisition
d’un spectre peut étre inférieur a la seconde (photoémission
rapide), ce qui permet des études in situ de la réactivité
chimique de surface inaccessibles avec les spectrometres
de laboratoire. Avec le développement d’analyseurs
d’électrons pouvant fonctionner dans une enceinte a
pression finie (qq 1073 mbar) [15], la méthode est riche
d’applications dans le domaine de la catalyse. Un tel
dispositif sera accessible sur la ligne TEMPO-SOLEIL dans
un proche avenir.

La spectroscopie résolue en angle des électrons voisins
du niveau de Fermi donne accés a la structure de bande.
Dans ce domaine, les progrés notables dans la résolution
des mesures — aussi bien en énergie qu’en angle — apportés
par les nouvelles optiques de lignes et les nouveaux
instruments (fres basses températures, détecteurs
bidimensionnels...) ont permis de mieux comprendre les
propriétés remarquables de nouveaux matériaux tels que
les supraconducteurs a haute température critique, les
matériaux multiferroiques et le graphéne entre autres. Des
exemples d’applications sont présentés dans la suite de
ce numero.

Identification des structures cristallines
par diffraction des rayons X

Cet outil de base de la recherche en chimie a vu son
potentiel considérablement augmenter avec I’avénement
des sources synchrotron en termes de résolutions angulaire,
temporelle et spatiale. Plusieurs approches expérimentales
exploitent le processus de diffraction :

¢ Diffraction de poudre

Applicable sur des matériaux microcristallins, cette
méthode est particulierement importante pour la caractérisa-
tion des produits de réactions chimiques (polymorphisme)
soit ex situ soit in situ sur des systémes en évolution : trans-
formations de phase sous haute température ou haute
pression, réactions autopropagées, processus électrochimi-
ques, gonflement par insertion etc. Plusieurs exemples sont
décrits dans ce numéro.

Pour la collection des données, I'utilisation de multi-
analyseurs permet de combiner haute résolution et détection
paralléle (9 voies sur ID31-ESRF, 21 voies sur CRISTAL-
SOLEIL, 45 voies sur 111-DIAMOND). Le temps d’acquisition
d’'un spectre complet atteint la fraction de milliseconde
avec les nouveaux détecteurs pixels 1D couvrant un
large domaine angulaire (SLS et DIAMOND). Dans le
cas d’environnements d’échantillons complexes tels que
les cellules hautes pressions, la technique est utilisée en
dispersion d’énergie.

La qualit¢ des données (figure 5) peut permettre la
détermination des structures cristallines au moyen de suites
de codes d’analyse tres performants [16-17].

¢ Diffraction sur monocristaux

Le recours au rayonnement synchrotron a étendu les
possibilités de cette technique classique d’analyse
structurale vers la résolution de structures cristallines a
maille de plus en plus grande, de macromolécules
biologiques et leurs complexes décrits dans la suite de ce
numéro, ainsi que vers la détermination ultra-précise des
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densités électroniques. Cette derniére approche est
particulierement fructueuse pour I'étude fine de la
localisation des électrons dans les liaisons chimiques [19] : la
collection d’un trés grand nombre de réflexions, le travail a
haute énergie de photon et I'accordabilité du rayonnement
minimisant les corrections d’absorption et d’extinction
permettent de décrire avec une grande précision la
distribution des électrons de valence, essentielle pour
comprendre les mécanismes réactionnels [20]. Une efficacité
optimale est obtenue par [Iutilisation de détecteurs
bidimensionnels de grandes dimensions et de robots
passeurs d’échantillons. La brillance des nouvelles sources
permet d’étudier des monocristaux de plus en plus petits
a I'aide de microfaisceaux.

¢ Diffraction de surface

La réactivité de surface est |'étape clé de la catalyse hété-
rogéne. Les transformations structurales et morphologiques
induites par I'exposition d’une surface a des réactifs gazeux
ou en solution peuvent étre suivis in situ par diffraction en inci-
dencerasante. Des dispositifs spécifiques pour la réactivité en
phase gazeuse depuis les trés basses pressions jusqu’a 1 bar
sont en place a ’'ESRF sur ID3 [21] et IF [22] et seront dispo-
nibles a SOLEIL sur la ligne SIXS. La forte pénétration du
rayonnement X est particulierement bien adaptée aI’étude des
interfaces électrochimiques pour laquelle des cellules spéci-
fiques ont été développées, en particulier sur ID32-ESRF [23].

¢ Diffraction résolue en temps

La structure pulsée du rayonnement donne accés aux
transformations structurales ultra-rapides telles qu’on les
rencontre dans des molécules photo-excitables [24].
L’expérience est le plus souvent conduite en mode pompe-
sonde : I'excitation est produite par une impulsion laser ultra-
courte de quelques femtosecondes et I’état excité est sondé
par I'impulsion de rayons X. Dans le cas de phénoménes
réversibles ou I’échantillon retrouve son état fondamental
entre deux impulsions laser, la technique stroboscopique
permet d’accumuler le signal et d’enregistrer la dynamique
compléte des processus d’excitation et de relaxation en
ajustant le décalage temporel entre pompe et sonde. Les
fréquences des lasers étant de l'ordre du kHz, il est
nécessaire d’occulter les impulsions X en excés soit par un
« chopper » mécanique (ligne ID09-UPBL9a, ESRF) [24], soit
en les rejetant de la chaine de détection par une porte
électronique (figure 6) (collaboration XPAD) [25]. Les
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Figure 5 - Diagramme de poudre haute résolution de la zéolite
TNU-9 collecté sur ID31-ESRF [18].
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Figure 6 - a) Porte électronique sur XPADS3.2 interceptant 1, 2, 3 ou
4 impulsions de photons sur la ligne CRISTAL-SOLEIL ; b) Anneau de
diffusion du téflon enregistré en 85s avec une porte de 80 ns et une
fréquence de 10 kHz.

premiers résultats sur une transition de spin photo-induite
dans un cristal moléculaire ont été obtenus sur la ligne
CRISTAL a I'aide de ce type de détection [26].

e Diffraction-diffusion en lumiére cohérente

Encore relativement peu utilisée par la communauté des
chimistes, la cohérence du faisceau a été exploitée pour
mettre en évidence les fluctuations dynamiques dans
différents systémes inhomogeénes tels que des suspensions
colloidales [27] ou des alliages métalliques au voisinage de
la transition ordre-désordre [28] par la technique de
spectroscopie de corrélation de photons X (XPCS) (ligne
ID10B-ESRF).

Une ligne dédiée a cette technique accueillera en 2011
les premiers utilisateurs sur la source de quatrieme
génération LCLS (Stanford, CA, E.-U.). En Europe, de tels
dispositifs expérimentaux sont prévus sur le XFEL et sur
PETRA Ill (DESY, Hambourg, All.).

Caractérisation mésoscopique
par diffusion X aux petits angles

La diffusion des rayons X aux petits, voire trés petits
angles sonde I'organisation de la matiére aux échelles mésos-
copiques, du nanometre au micron. Le rayonnement synchro-
tron permet d’approcher au plus prés du faisceau direct en
exploitant la haute brillance des microfaisceaux et d’accroitre
la résolution de la collection des données par I'utilisation
de détecteurs 2D optimisés (lignes SWING-SOLEIL, ID2-
UPBL9a-ESRF, SAXS-ELETTRA). Une information supplé-
mentaire peut étre obtenue par la variation de contraste au
voisinage des seuils d’absorption (diffusion anomale). Cette
méthode est particulierement puissante pour le suivi in situ
des transitions sol-gel et des phénomeénes de précipitation.
La géométrie en incidence rasante (GISAXS) donne une sen-
sibilité aux structurations présentes au voisinage de la sur-
face. Appliquée initialement aux couches minces [29], cette
technique a trouvé un développement important sous ultra-
vide pour la croissance initiale de nanostructures [30] et leur
évolution en condition de réactivité (figure 7, [31]).

Spectroscopies infrarouge

Comparées aux sources de laboratoire, les sources
infrarouges de rayonnement synchrotron permettent

Figure 7 - GISAXS in situ : évolution de la taille et de la distance
de nanoparticules Au/TiO, exposées a des gaz réactifs a
température ambiante (a, b, c) et a 470 °C (d, e, f) ; sous ultravide
(aetd), O, (b et e), mélange CO + O, (c et f) [31].

d’étendre le domaine spectral vers les trés basses fréquences
(sub THz) et d’atteindre une meilleure résolution spectrale sur
toute la gamme de longueur d’ondes grace a leur haute
brillance. Des études fines de la liaison chimique et des états
rovibrationnels apportent des signatures sur I'état de la
matiére en conditions extrémes comme hautes pressions,
conditions électrochimiques. En particulier, ces études
procurent des modeles indispensables a I'identification des
molécules en milieu interstellaire [32].

Microscopies

La haute brillance du rayonnement synchrotron permet
d’appliquer toutes les techniques décrites précédemment
avec des résolutions spatiales allant du micron a quelques
nanometres suivant la gamme d’énergie considérée — depuis
I'infrarouge jusqu’auxrayons Xdurs —grace a une focalisation
adaptée du faisceau incident couplée a un balayage ultra-pré-
cis de I’échantillon ou a un grandissement de I'image. Les
mécanismes a I’origine du contraste des images peuvent étre
tres variés : simple absorption du rayonnement de part et
d’autre de seuils, détectée soit en transmission pour des
échantillons minces soit en émission secondaire (fluores-
cence), contraste de phase lié aux variations d’indice de
réfraction, treés efficace pour les matériaux légers hétéro-
geénes, ou signal de diffraction pour les microphases cristal-
lisées. On obtient ainsi des cartographies de la composition
chimique, de la distribution de molécules a liaisons chimiques
typiques, du degré d’oxydation d’un élément, ou encore de
ladistribution de microphases cristallines. Ces méthodes sont
particulierement adaptées aux problématiques de I’environ-
nement telles que I'immobilisation ou le transport des pol-
luants dans les milieux naturels hétérogenes, minéraux ou
végétaux [33]. Un exemple d’application aux phénoménes de
corrosion électrochimique est donné dans la suite de ce
numéro, de méme que plusieurs exemples d’investigations
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Figure 8 - Ondes chimiques a la surface de Rh(110) : a) image PEEM sensible a la différence du travail de sortie induite par I’azote (zones
claires) et I'oxygéne (zone sombre) ; microscopie a balayage sur les pics de photoémission de I'oxygene (b), de I'azote (c) et du rhodium

désoxydé [34].

sur les objets du patrimoine. Par ailleurs, la spectromicro-
scopie des X-mous utilisée soit en mode statique plein champ
(PEEM : « photoelectron emission microscopy »), soit en
mode balayage avec faisceau nanofocalisé (SPEM : « scan-
ning photoelectron microscopy ») a permis de visualiser in situ
I’hétérogénéité des surfaces lors d’expositions aux réactifs
[34]. Ainsi, I'adsorption alternée d’azote (zones claires) et
d’oxygéne (zone sombre) a la surface du catalyseur Rh(110)
pendant la réduction du monoxyde d’azote par I’hydrogéne
est révélée sur la figure 8, obtenue en mode PEEM du fait de
la variation locale du travail de sortie. L’utilisation de la
méthode en mode balayage (SPEM) permet de suivre la
propagation de fronts de réaction en surface des métaux
catalyseurs. Le développement de cellules réactionnelles
miniaturisées a été nécessaire pour répondre aux exigences
de ces techniques, initialement appliquées dans des condi-
tions d’ultravide.

Les nouvelles sources

Pour aller encore plus loin dans le sens de la résolution
temporelle et de la brillance instantanée, de nouvelles
sources ont été congues dans lesquelles tous les électrons
d’'un méme paquet émettent du rayonnement parfaitement
en phase, d’ou leur nom de laser a électrons libres (FEL :
« free electron laser »). Il se produit alors un phénoméne
d’amplification qui conduit a des brillances de dix ordres de
grandeur plus élevées que pour les meilleures sources
actuelles (figure 9). Toutefois, ce phénoméne n’est possible
qu’avec un paquet d’électrons unique, détruit dans un
absorbeur apres I’émission des photons. Toutes les sources
en construction, dites de quatrieme génération, sont donc
basées sur des accélérateurs linéaires distribuant les
électrons en alternance dans un petit nombre de lignes,
avec un taux de répétition faible de 10 a 120 Hz (figure 10).

Figure 9 - Evolution de la brillance des sources de rayons X
depuis les tubes de laboratoire jusqu’aux lasers a électrons
libres de quatrieme génération.
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Figure 10 - Schéma des deux branches de lignes en alternance prévues
pour le XFEL de DESY.

Le tableaull donne la liste des installations en
construction ou en projet avancé avec leurs caractéristiques
et le type d’expériences prévues. La structure temporelle de
ces sources est complexe, avec des durées d’impulsions
élémentaires de quelques femtosecondes regroupées dans
des « macropulses » de I'ordre de 100 fs ; c’est ce chiffre qu’il
faut retenir comme temps caractéristique pour la plupart des
applications, en particulier dans les expériences de type
pompe-sonde. En outre, I'énergie déposée dans I’échantillon
est telle que celui-ci est le plus souvent détruit ; I'information
doit donc pouvoir étre collectée avec une impulsion unique.
Le traitement ultérieur d’'un ensemble de données collectées
sur un flux continu de matiere sous faisceau repose sur un
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Tableau Il - Sources de quatrieme génération en construction ou en projet avancé.
(1) https://slacportal.slac.stanford.edu/sites/Icls_public/Pages/Default.aspx ; (2) www.xfel.eu; (3) www.elettra.trieste.it/FERMI ; (4) http://hasylab.desy.de/
facilities/flash/index_eng.html ; (5) www.psi.ch/swissfel/swissfel
Date de ) . .
. . Gamme d'énergie Durée Fréguence de Nombre de stations .
premiére mise h " . " . Spectroscopies Structures Cohérence
. ou de longueur d'onde | d'impulsion répétition expérimentales
en service
LcLs® (-u.) 2010 500 eV-10 keV 60-300 fs 60-120 Hz BEB S Qs 5 M «
en 2010
XFEL@ (All.) 2015 200 eV-12 ,4 keV 100 fs 10 x 3 000 Hz 5 lignes, 15 instruments X X X
FERMI® (italie) 2011 12-413 eV 10-50 fs 50 Hz 3 lignes, 4 instruments X X
FLASH® (All.) 2005 4,15-47 nm 10-50 fs 150 Hz-4 kHz 5 lignes X X
i 5) i -
SriEHEN®) @ik, 2016-2018 GOk Gl 11et13fs 100 Hz 2 lignes x x x
(décision 2012) et 0,7-7 nm

arsenal mathématique sophistiqué ; ainsi ’exemple le plus
cité est la détermination de la structure de molécules par le
traitement des figures de diffraction du rayonnement cohérent
collectées pour des orientations aléatoires de I'objet [35-36].
Comme mentionné plus haut, des expériences sur les
fluctuations dynamiques des milieux hétérogénes détectées
par spectroscopie de corrélation de photons sont prévues sur
LSLC (Stanford), sur le XFEL-DESY et sur le SwissFEL de PSI.
La communauté des chimistes est également concernée par
les études sur les gaz et molécules, les réactions catalytiques
et la matiére en conditions extrémes ; le lecteur intéressé
pourra consulter les sites de ces diverses installations
indiqués dans le tableau .

Conclusion

Ces quelques exemples, et surtout les articles rassemblés
dans ce numéro thématique, démontrent I'importance qu’a
prise le recours aux sources les plus performantes de rayon-
nement synchrotron pour la communauté des chimistes. Les
progres réalisés sur tous les fronts — sources et conditionne-
ment du rayonnement, environnements d’échantillons, détec-
teurs — permettent des études in situ en temps réel sur des
systémes qui ne sont plus seulement des systéemes modeéles.
Ces techniques sont maintenant complétement intégrées
dans I'éventail des instruments contribuant d’'une part a
résoudre les problemes fondamentaux, et d’autre part a
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L’auteur remercie tous les scientifiques, en particulier de
SOLEIL, qui lui ont permis de présenter leurs résultats les plus
récents.
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Bref historique du développement
du rayonnement synchrotron
en France

Yves Farge

hacun sait que le rayonnement électromagnétique pré-

sente un spectre de longueurs d’onde extrémement
étendu, allant des grandes ondes encore utilisées pour la
radio, en passant par l'infrarouge, le visible, I'ultraviolet, les
rayons X et les rayons gamma. Chacun sait également que
ce rayonnement a deux applications essentielles dans le
champs de la chimie et de la biochimie : I'observation (par
exemple la détermination des structures cristallines par dif-
fraction des rayons X) et la modification de liaisons chimiques
(par exemple la photocatalyse et la radiothérapie).

Au tout début des années 1970, les sources de
rayonnement électromagnétique disponibles étaient loin de
couvrir I'ensemble du spectre. Par exemple dans le domaine
des rayons X, il fallait se contenter de quelques longueurs
d’onde liées a la nature chimique de I'anticathode utilisée ;
de méme, dans les rayons X mous et I'ultraviolet lointain, on
ne disposait d’aucune source. Le rayonnement synchrotron,
produit par des électrons trés relativistes soumis a des
accélérations ad hoc, a donc constitué une vraie révolu-
tion par I'étendue du spectre couvert, son intensité, sa
polarisation, etc.

L’anneau de collision d’Orsay (ACO, 22 m de circonférence) a fonctionné
de 1965 a 1988.

Il servit tout d’abord pour étudier les annihilations entre électrons et positrons, puis
comme source de rayonnement synchrotron dans le domaine de I'ultraviolet lointain.

En 1971, un groupe de physiciens et de photochimistes
se réunissait et créait le laboratoire LURE pour exploiter le
rayonnement émis par un petit anneau de stockage ACO
situé a Orsay et fabriqué par les physiciens des particules du
Laboratoire de I’Accélérateur Linéaire (LAL) pour faire des
collisions entre des électrons et des positrons. Les premie-
res expériences commencérent au mois d’avril 1973,
en particulier des expériences de photodissociation de
molécules simples. En 1976, le LAL mettait en service un
nouvel anneau de stockage (DCI) qui émettait dans le
domaine des rayons X. LURE a développé ['utilisation de
ce rayonnement, en particulier pour la détermination de
structures de protéines ; dans ce cas, il était alors possible
de collecter les données en une dizaine d’heures alors qu’il
fallait douze a quatorze mois avec des tubes a rayons X
classiques tres performants.

Dans cette premiére phase, LURE a rapidement accueilli
de trés nombreuses équipes de disciplines trés variées
venant tant de France que de I’étranger. En particulier, il y
avait une section de physico-chimie atomique et moléculaire
particulierement vivante.

A cette époque, le rayonnement était émis dans des
segments de courbure qui donnaient aux électrons une
trajectoire circulaire et une accélération centripete. Trés
rapidement, la communauté naissante du rayonnement
synchrotron a pris conscience de la possibilité de soumettre
les électrons a d’autres formes d’accélération, par exemple
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des accélérations alternées sur une trajectoire linéaire
induites par des champs magnétiques périodiques. Elle a
pris conscience également que la brillance de la source, pour
un nombre donné d’électrons circulant dans la machine,
augmentait comme l'inverse du carré de la section du
faisceau d’électrons. Ces deux techniques combinées ont
permis d’augmenter de fagon spectaculaire la brillance des
« synchrotrons ». LURE y a joué un réle majeur en installant
sur ACO le premier onduleur fonctionnant sur un
synchrotron. Par ailleurs, les ingénieurs machine du
laboratoire de I'accélérateur linéaire montraient qu’il était
possible de fabriquer des « synchrotrons » optimisés pour
émettre du rayonnement avec des faisceaux de particules
d’une trés grande finesse.

En 1976, la Fondation Européenne de la Science mettait
en place un groupe de travail ayant pour mission d’élaborer
une stratégie partagée entre les principaux pays européens.
Les conclusions émises en 1977 étaient les suivantes : la
construction d’'une grande machine européenne optimisée
pour la production de rayons X et la construction de
machines plus petites consacrées aux rayons X mous et
a l'ultraviolet ; toutes ces machines étaient appelées de
troisieme génération car elles combinaient tous les éléments
discutés plus haut. Cette stratégie particulierement
pertinente a conduit a la construction de 'ESRF a Grenoble,
décidée en 1986 et qui a démarré en 1993. Les dispositifs
expérimentaux installés autour de ce synchrotron pour
utiliser le rayonnement émis accueillent aujourd’hui environ
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4 000 chercheurs par an; il reste toujours leader mondial
dans son domaine. Cette stratégie a conduit également a la
construction, a Orsay, d’une machine plus petite appelée
Super-ACO qui fut inaugurée en 1986.

L’hypothese formulée en 1977 que 'ESRF permettrait,
dans le domaine des rayons X, d’accueillir tous les
chercheurs européens s’est avérée inexacte au vu d’un
nombre rapidement croissant de demandes d’utilisation. A
Orsay, dans le domaine des rayons X, DCI était une machine
de premiere génération dont les caractéristiques étaient trés
inférieures a celles de 'ESRF. L’équipe de LURE s’est alors
attachée a la conception d’un synchrotron de troisieme
génération, appelé SOLEIL, qui couvrirait simultanément les
rayons X durs, les rayons X mous et I'ultraviolet lointain ; le
projet a été décidé en 2000 et le laboratoire SOLEIL est en
fonctionnement depuis 2007.

A la fin des années 1970, LURE a testé avec succés une
nouvelle technologie laser appelée «laser a électrons
libres »: les électrons oscillants dans un onduleur
constituent un amplificateur de lumiére pour une longueur
d’onde définie par plusieurs paramétres et donc ajustable.
Cette nouvelle technique a été mise a profit a Orsay pour
faire des lasers accordables et puissants dans le domaine
de linfrarouge avec des électrons accélérés par un petit
accélérateur linéaire. Le laboratoire CLIO est en charge de
ces installations utilisées trés largement dans le domaine
de la chimie.

Les utilisations du rayonnement synchrotron sont
extrémement nombreuses et utilisent toutes les propriétés
de linteraction des photons avec la matiére : absorption,
fluorescence, diffusion élastique, diffusion inélastique,

photoémissions, etc. Ces techniques couvrent des
domaines scientifiques trés vastes qui vont de la physique
atomique la plus fondamentale, en passant par la
photochimie, I'’étude des surfaces, I'imagerie a haute
résolution dans le domaine des rayons X, ou encore des
analyses chimiques particulierement fines comme celle,
publiée dans la presse*, de produits de beauté retrouvés
dans des nécropoles égyptiennes.

Notre pays a joué un rble majeur dans I'aventure du
rayonnement synchrotron dont on peut étre fier. De
nombreux pays ont construit des synchrotrons du type ESRF
ou SOLEIL. Avec ces deux synchrotrons, les scientifiques
francgais disposent d’outils de tout premier plan au niveau
mondial.

La communauté des chimistes utilise le rayonnement
synchrotron depuis bientot quarante ans; il ne fait aucun
doute qu’elle va continuer a en trouver de nouvelles
applications.

*  Cotte M., Dumas P., Richard G., Breniaux R., Walter P., New insight on
ancient cosmetic preparation by synchrotron-based infrared microscopy,
Analytica Chemica Acta, 2005, 553, p. 105 ; Walter P., Making make-up
in Ancient Egypt, Nature, 1999, 397, p. 483.
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Conditions d’acces et d’accueil
a SOLEIL et a ’ESRF

Frédérique Fraissard et Joanne McCarthy

Les lignes publiques et les lignes CRG

Situé sur le Plateau de Saclay en Essonne, SOLEIL est le
synchrotron frangais de 3% génération, ouvert aux utilisateurs
depuis janvier 2008. Administrativement, c’est une société
civile, dont les membres sont le CNRS (72 %) et le CEA (28 %).
La Région lle-de-France, le Conseil général de I'Essonne et la
Région Centre sont également fortement impliqués dans le
projet, notamment dans le financement d’une grande partie
de sa construction. A ce jour, 20 des 26 lignes de lumiére sont
accessibles a la communauté scientifique (figure 1a).

L’installation européenne de rayonnement synchrotron
— ’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) — est loca-
lisée a Grenoble et fonctionne depuis le début des années 1990.
Elle est financée par 19 pays européens. Sur les 42 lignes de
lumiere disponibles, 32 sont dites « publiques » (figure 1b). Les
utilisateurs souhaitant y travailler voient leurs projets évalués
par des comités ESRF regroupant des spécialistes européens
et d’Israél des différents domaines scientifiques. Les dix autres
lignes sont gérées par des opérateurs de recherche de certains
des pays membres de I'ESRF (France, Suisse, Norvege, Italie,
Grande-Bretagne, Allemagne, Espagne, Pays-Bas et Bel-
gique) ; ce sont les « Collaborating Research Groups » (CRG).
Quatre stations indépendantes, établies sur trois lignes de
lumiére, constituent les CRG francaises : D2AM (matériaux),
FIP (biocristallographie), FAME (EXAFS) et IF (interfaces). Sur
ces lignes, 1/3 du temps de faisceau est attribué par les
comités de programmes de I'ESRF et les 2/3 restant par un
comité CRG distinct de celui de 'ESRF.

Depuis I'appel a projets de septembre 2010, les lignes CRG
frangaises ont été intégrées dans les comités de programmes
de SOLEIL.

L’acces aux lignes de lumiére est ouvert aux scientifiques
du monde entier. SOLEIL et 'ESRF accueillent des projets
émanant des laboratoires académiques et industriels et pro-
posent deux types d’acces : un acces gratuit pour les utilisa-

teurs qui s’engagent a publier leurs résultats et dont les
demandes de temps de faisceau sont évaluées dans un cadre
compétitif par les comités de programmes, et un acces payant
pour les utilisateurs qui, demandant la confidentialité, sont
exemptés de I’évaluation par les comités de programmes et
conservent la propriété de leurs résultats.

Plusieurs modalités d’acces sont offertes de maniére a
satisfaire ’ensemble des besoins des utilisateurs :
- Projets standards : le temps de faisceau est alloué aux utili-
sateurs dans un créneau de six mois consécutif aux décisions
des comités. Il y a deux appels a projets par an.
- Projets Block Allocation Group (BAG) : ils concernent les expé-
riences en cristallographie des protéines et en diffusion des
rayons X aux petits angles sur échantillons biologiques. Un BAG
est porté par un scientifique qui coordonne et rassemble les
demandes de plusieurs équipes et/ou laboratoires. Le temps de
faisceau demandé couvre une période d’un an. Pour permettre
a des groupes d'utilisateurs qui ceuvrent dans le domaine de la
cristallographie macromoléculaire mais ne font pas partie de
BAG, I'ESRF offre aussi la possibilité d’octroyer du temps de
faisceau selon les disponibilités via le systéme des Rolling Pro-
posals. Les évaluations sont faites en continue et les réponses
connues deux a trois semaines apres la date de la demande.
- Projet a long terme : 'ESRF offre a des groupes d’utilisateurs
la possibilité d’octroyer du temps de faisceau pour développer
des programmes de recherche allant jusqu’a trois ans. L’excel-
lence scientifique et le caractére innovant, évalués par les comi-
tés d’experts, sont les premiers critéres d’attribution. A cela
s’ajoute pour les porteurs de projets d’engager les ressources
humaines, techniques et financiéres requises pour la menée a
bien du programme, pour lequel sont attendues des retombées
notoires pour la communauté des utilisateurs (nouvelles tech-
nigues, nouvelles instrumentations, nouvelles possibilités des
lignes de lumiére...). Il est prévu de mettre en place cette
modalité d’accés a SOLEIL.

* #
*
*
* *
*
*
*
*
a
* *
*
* *
* #
*

Figure 1 - Les lignes du synchrotron SOLEIL (a) et de 'ESRF (b) (les lignes accessibles sur SOLEIL sont indiquées par une étoile).
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- Acces rapide : un nombre trés limité de projets peuvent étre
acceptés dans ce cadre pour des travaux urgents. Les déci-
sions relévent de la Direction des divisons des expériences.

Modalités d’évaluation

L’ESRF et SOLEIL ont mis en place leurs propres systéemes
d’évaluation par les pairs (les « comités de programmes »),
spécifiques a chaque établissement, pour l'attribution du
temps de faisceau. Les projets soumis a SOLEIL d’une part et
a ’ESRF d’autre part sont évalués et classés par ces comités
sur la base de leur qualité scientifique et/ou technologique et
de la pertinence d'’utilisation du rayonnement synchrotron. Ce
sont les directions scientifiques de chaque établissement
qui valident les résultats de ces évaluations.

SOLEIL a procédé a une redéfinition des contours des
comités de programmes pour obtenir une meilleure cohérence
scientifique et rationaliser I’évaluation des différents projets
déposés. Les nouveaux comités sont au nombre de six. lIs cou-
vrent les disciplines scientifiques suivantes et allouent environ
5200 « shifts » de 8 h/an(!) : Matiére diluée ; Propriétés élec-
troniques et magnétiques de la matieére - Surfaces et inter-
faces ; Propriétés de la matiére et des matériaux : structure,
organisation, caractérisation, élaboration ; Chimie et physico-
chimie - Réactivité in situ - Matiére molle ; Biologie - Santé ; Terre
et environnement - Matériaux anciens (figure 2a).

A ESRF, onze comités de programmes évaluent les pro-
jets présentés dans les disciplines scientifiques suivantes et
allouent la répartition du temps de faisceau sur un ensemble
d’environ 14 300 « shifts » de 8 h/an(!) : Chimie ; Propriétés
magnétiques et électroniques ; Cristaux et structures ordon-
nées ; Systemes désordonnés ; Matériaux fonctionnels, ingé-
nierie ; Environnement et patrimoine ; Cristallographie macro-
moléculaire ; Médecine; Méthodes et instrumentation ;
Matiere molle ; Surfaces et interfaces (figure 2b).

Pour les lignes CRG frangaises, I'attribution du temps de
faisceau se fait par les mémes comités de programmes pour
les lignes CRG francaises de I'ESRF et pour les lignes de
SOLEIL, ce qui permet d’avoir une vue globale de la recherche
menée sur des lignes de lumiére frangaises (c’est-a-dire exclu-
sivement a financement frangais)(z). L’évaluation commune des
projets « lignes frangaises » n’affecte en rien la modalité d’at-
tribution du temps de faisceau puisque la spécificité des diffé-
rentes lignes de lumiére est bien sir inchangée. Le bureau des
utilisateurs de SOLEIL est chargé de recevoir la totalité des
projets et d’organiser les réunions des comités. La procédure
qui suit Iattribution du temps de faisceau (prise en charge des

w
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Dates a retenir

* SOLEIL : deux appels a projets par an pour les Projets standards et BAG, dont
les dates limites de soumission sont le 15 septembre et le 15 février pour une
attribution respective du temps de faisceau : de mi-janvier a mi-juillet et de mi-juillet
a fin décembre pour les Projets standards ; d’un an pour les Projets BAG (soit en
cristallographie des protéines sur PROXIMA, soit, ce qui est nouveau, en diffusion
des rayons X aux petits angles sur SWING).

Prochain appel a projets :
Ouverture : mi-décembre 2011 - Cloture : 15 février 2012
* ESRF : deux appels a projets par an pour les soumissions de Projets standards
et BAG : 1°" mars et 1°" septembre, pour une attribution respective du temps de
faisceau d’aolt de la méme année a février de I'année suivante, et de mars a juillet
de I'année suivante.

Méthodes &
Instrumentation
4% [2 %]

utilisateurs...) revient ensuite logiquement a ’ESRF pour les
lignes CRG qui en dépendent.

Comment soumettre ?

Les formulaires de dépét de projet sont disponibles en ligne
via la base de données SOLEIL Users Net set (SUN set(s)) pour
SOLEIL et via le User Portal®® pour ’ESRF. Le guide en ligne
dans le SUN set donne des précisions sur les champs a ren-
seigner (SUN set Guide). Celui de 'ESRF® présente la liste
des lignes de lumiére, les domaines de recherche, et décrit
les laboratoires et services pouvant apporter I'assistance tech-
nique appropriée dans la préparation des échantillons. Les
demandes sont rédigées en anglais.

Le Projet standard se décline ainsi : 1) Présentation géné-
rale du projet ; 2) Description scientifique et expérimentale ;
3) Déclaration d’échantillons, de substances et d’équipements
auxiliaires (pour des questions de sécurité) ; 4) Résultats des
propositions précédentes ayant bénéficié d’accés aux lignes
(& PESREF, les utilisateurs fournissent un rapport d’expérience
si 'expérience précédente est en rapport avec le nouveau
projet) ; 5) Annexe (images ou illustrations si nécessaire) ;
6) Soumission du projet.

Le Projet BAG se fait en cinqg étapes : 1) Partie générale
du projet ; 2) Constitution d’'un BAG ; 3) Déclaration d’échan-
tillons, de substances et d’équipements auxiliaires (pour des
questions de sécurité) ; 4) Résultats des propositions préce-
dente ; 5) Soumission du projet.

La chronologie des opérations est détaillée dans I'annexe
téléchargeable librement sur le site de L’Actualité Chimique,
page liée a cet article.

Sile temps de faisceau n’a pas été attribué, un bref compte
rendu est envoyé au responsable de la demande pour préciser
les raisons de la décision.

Autres:
Enseignement,
Tests faisabilité,
Recherche
contractuelle
3% [4%]

Surfaces &
Interfaces
8% [11 %]

Chimie
12 % [10 %]

Propriétés
magnétiques &
électroniques

16 % [14 %]

Matiere
molle
8% [9 %]

Cristaux et

Structures

ordonnées
12 % [10 %]

Systemes
désordonnés

Médecine
3% [4 %]

Y

Cristallographie 3% [5 %]

macromoléculaire
13 % [14 %]

Matériaux
fonctionnels,
Ingénierie
12 % [10 %]

Environnement
& Patrimoine
7% [7 %]

Figure 2 - Distribution des « shifts » a SOLEIL (a) et a I'ESRF (b) en 2010.
Les % pour 2009 sont indiqués entre parentheses.
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Et lorsque le temps est accordé ?

Pour SOLEIL, |e responsable du projet regoit une notifica-
tion I'informant du nombre de shifts accordé. Le responsable
de ligne essaie, si possible, de tenir compte des préférences
indiquées ainsi que des périodes d’indisponibilité des deman-
deurs pour proposer des dates d’expériences. Il désigne éga-
lement la personne qui assumera le réle de contact local et
assistera pendant I'expérience le responsable du projet et les
membres de I'équipe qui 'accompagnent.

Une fois les dates fixées (au moins trois semaines avant la
venue a SOLEIL), le responsable de projet doit renseigner un
formulaire pour tous les participants a I'expérience, en indi-
quant les dates d’arrivée et de départ. Pour les expériences en
cristallographie des protéines, ce délai est ramené a quinze
jours. Il doit préciser de quels services du/ou des laboratoires(s)
support(s) il souhaite bénéficier : laboratoires de chimie, biolo-
gie, surfaces, hautes pressions — pour les expériences dans le
domaine du patrimoine, le laboratoire de préparation de maté-
riaux anciens est également proposé. Enfin, il doit désigner les
participants dont les frais seront couverts par SOLEIL, dans la
limite de trois par projet (laboratoires frangais uniquement).
Les infrastructures de SOLEIL (bibliothéque, cantine) et son
réseau informatique sont accessibles.

Pour PESRF, e responsable du projet regoit une notifica-
tion du Bureau des utilisateurs pour I'informer du nombre de
shifts accordé et la ligne de lumiéere sur laquelle I'expérience
se déroulera. Le responsable de ligne organise le calendrier
d’acceés a la ligne de lumiere, dans la mesure des possibilités
et des préférences indiquées. |l désigne également la personne
qui assumera le contact local et assistera, tout au long de
I’expérience, le responsable du projet et les membres de
I’équipe qui 'accompagnent. Le responsable du projet est
prévenu par le Bureau des utilisateurs environ quatre a six
semaines avant le début de I'expérience.

Au moins huit jours avant le début de I’'expérience, le res-
ponsable du projet doit compléter un formulaire avec les dates
d’arrivée et de départ et les scientifiques a rembourser, et pré-
ciser les services dont il souhaite bénéficier : laboratoires de
chimie, micro-imagerie, électrochimie, biologie. L’environne-
ment de la ligne biomédicale (ID17) propose I'acces des labo-
ratoires de préparation d’échantillons, d’histologie, de biologie
moléculaire et de biologie cellulaire. Les infrastructures de
I’ESRF et son réseau informatique sont accessibles.

Régles de remboursement

Les principes et modalités de remboursement en vigueur
a SOLEIL et a 'ESRF obéissent a des régles trées semblables
pour le remboursement des dépenses encourues par les utili-
sateurs effectuant des expériences dans le cadre des comités
de programmes. Cependant, alors que SOLEIL ne rembourse
pas les utilisateurs issus de laboratoires industriels ou d’insti-
tuts étrangers, I'ESRF rembourse ceux qui appartiennent a un
organisme public ou industriel affilié a un des états membres,
directement lié a I'expérience. Trois utilisateurs au maximum
par projet regoivent une indemnisation de leurs dépenses
(voyage, logement et repas). Les participants supplémentaires
éventuels assument la prise en charge financiére de leur par-
ticipation. Dans le cas des expériences relevant des BAG ou
des Projets longs termes de 'ESRF, ce nombre est ramené a
quatre utilisateurs.

Les visites a SOLEIL sont remboursées un jour avant et
un jour apres la période allouée pour I'expérience, afin de
permettre la préparation de I'expérience et/ou la mise en place
des échantillons. L’ESRF rembourse trois jours autour de la
période allouée. Ne sont pas remboursés pour leur voyage et
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Le rayonnement synchrotron pour I'industrie

Le rayonnement synchrotron est de plus en plus fréquemment utilisé
pour répondre a des problématiques industrielles tres concretes dans
les domaines de la chimie (énergie et catalyse), de la biologie (molécules,
cellules, tissus) et des matériaux. Pour ce dernier domaine, les études
sont liées au cycle de vie : synthése, mise en forme, fonctionnement,
vieillissement, dégradation, préservation, restauration, recyclage, valo-
risation. Tantal’ESRF qu’a SOLEIL, une gamme complete de prestations
de services, adaptées aux besoins spécifiques de chaque client, est
assurée par les équipes d’ingénieurs et de chercheurs. Les utilisateurs
des équipements de pointe et des services a valeur ajoutée des syn-
chrotrons SOLEIL et ESRF bénéficient de modalités variées d’accés ou
de collaboration, adaptées a leurs problématiques, a leurs contraintes
de fonctionnement et a leurs capacités.

« www.synchrotron-soleil.fr/portal/page/portal/IndustrieValorisation/
Collaboration ; www.esrf.en/industry

leur séjour, les utilisateurs travaillant en fle-de-France pour
SOLEIL ou dans la région grenobloise pour I'ESRF, méme s’ils
vivent en dehors de ces régions. En revanche, les deux
synchrotrons prennent en charge les repas pris sur site.

Les frais de transport sont pris en charge sur la base de
la classe économique (train en seconde classe). Le transport
aérien n’est accepté par SOLEIL que s’il est plus économique
que le train et par 'ESRF si le voyage aller-retour fait plus de
1 200 km (billet le plus économique jusqu’a billet PEX). A titre
exceptionnel, le véhicule personnel peut étre utilisé par
I'utilisateur dans le cadre de co-voiturage et/ou de transport
d’échantillons (et/ou de matériels). Cela doit faire I'objet d’une
demande préalable auprés du Bureau des utilisateurs.

Les utilisateurs bénéficiant d’une prise en charge de leur
séjour recoivent un badge « pré-chargé » en fonction de la
durée du séjour. Les repas non pris sur le site ne sont pas rem-
boursés. Les utilisateurs sont logés prioritairement dans la
maison d’hébergement de SOLEIL ou la maison du chercheur
de’ESRF danslalimite des places disponibles. Le cas échéant,
ils logent dans des hétels réservés par le Bureau des missions.

(1) Pour plus d'informations, voir www.synchrotron-soleil.fr/portal/page/
portal/Recherche/SUN/GuideUtilisateurs/DemandeTempsFaisceau
et www.esrf.fr/lUsersAndScience/UserGuide.

(2) www.synchrotron-soleil.friimages/File/recherche/SUN/Pages/
Tableau_CP.pdf

(3) http://sunset.synchrotron-soleil.fr/sun

(4) wwws.esrf.fr/misapps/SMISWebClient/protected/welcome.do

(5) www.esrf.fr/lUseresANDScience/UserGuid/Applying
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Réactivite

Apports et impact des techniques
associees au rayonnement
synchrotron en catalyse hétérogéene
et en réactivité de surface

Laurent Bonneviot

L a réactivité de surface est un vaste domaine de la

chimie physique regroupant entre autres la science des
surfaces, I'électrochimie et la catalyse hétérogene. Ces
applications touchent un panel d’activités humaines de plus
en plus important et impliquent de nouvelles technologies,
comme par exemple celles mettant en ceuvre les micro-
et les nanocapteurs, ou encore de nouveaux procédés
chimiques a faibles impacts environnementaux. Le dévelop-
pement des connaissances dans ces domaines est straté-
gique tout autant pour les sociétés dites postindustrielles
comme la nétre que pour les pays émergents dont la forte
croissance peut étre rapidement hypothéquée par les pro-
blemes de santé et d’environnement liés au développe-
ment technologique.

Ce développement passe par une maitrise de plus en plus
précise des phénomeénes chimiques a I’échelle moléculaire
entre la surface, les réactifs et les produits. Il en découle un
besoin considérable de caractérisation de I'interface « solide-
gaz et solide-liquide ». L’enjeu consiste a comprendre com-
ment une molécule, un ion ou voire méme un radical intera-
gissent avec une surface active. En d’autres termes, il y a
adsorption avec formation de liaisons chimiques plus ou
moins fortes qui activent de ce fait le ou les réactifs en le(s)
préparant ainsi a la réaction dans une étape suivante du
«chemin réactionnel ». Le rayonnement synchrotron et
toutes les techniques de caractérisation développées autour
de cette source incomparable de rayonnement électroma-
gnétique nous permettent d’avancer a grand pas vers un suivi
en temps résolu de ce chemin réactionnel a cette échelle ato-
mique, avec une précision et une sensibilité incomparables.

Les premiéres recherches ont principalement porté sur la
structure de la surface de catalyseurs hétérogénes réels et les
plus avancées d’entre elles font maintenant appel a des tech-
niques résolues dans le temps, voire méme spatialement sur

des surfaces modélisant les catalyseurs ou les électrodes.
Les chercheurs frangais ont participé a 13 % des articles
scientifiques de ce domaine mettant en ceuvre le rayonne-
ment synchrotron derriére les Etats-Unis (27 %) et le Japon
(19 %), mais devant I’Allemagne (11 %) et le Royaume-Uni
(9 %). L'effort scientifique et technologique a porté sur une
longue durée avec le laboratoire LURE a Orsay et maintenant
SOLEIL a Saclay qui permet a notre pays de se maintenir dans
le trio de téte. Siles premiers sujets ont été tournés principa-
lement vers I’étude de métaux supportés sur oxydes utiles en
raffinage pétrolier, les travaux actuels sont plus diversifiés et
un grand nombre porte sur la dépollution ou le développe-
ment de procédés avec un impact environnemental controlé.

Les articles qui suivent décrivent quelques exemples de
catalyse hétérogéne, de développement de nouveaux solides
poreux hautement structurés et de science des surfaces uti-
lisant principalement les spectroscopies d’absorption des
rayons X ou la diffusion des rayons X aux petits et grands
angles. Comme le développement des techniques de mesure
reste un enjeu trés actuel, deux exemples sont abordés. Le
premier porte sur la spectroscopie de photoélectrons rapide
(« X-ray photon spectroscopy » ou XPS) et cela sous atmos-
phére gazeuse contrdlée. Le second porte sur I'utilisation de
la spectromicroscopie des rayons X mous en résolution
double portant a la fois sur I'espace a I’échelle nanométrique
et sur le temps en dessous de la seconde.
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La connaissance détaillée des mécanismes de réaction en catalyse hétérogene nécessite une description
précise de la géométrie et de I'environnement local des sites actifs qui sont déterminants pour les
performances catalytiques (conversion, sélectivité). La spectroscopie d’absorption X (XANES et EXAFS) est
a I'heure actuelle I'une des techniques les plus appropriées pour déterminer la structure de ces phases. Elle
donne en effet acces a la configuration électronique (état d’oxydation) et a la géométrie (nature et nombre
d’atomes environnants) de I'atome absorbeur. Le développement des méthodologies XAS in situ et
operando résolues dans le temps permet maintenant de disposer de ces informations aussi bien lors de
I'activation du catalyseur qu’au cours de la réaction catalytique, et ce dans les conditions réelles de travalil.
Cet article souligne les potentialités actuelles de la spectroscopie d’absorption X en présentant divers
exemples représentatifs de la catalyse hétérogéne et couvrant les étapes successives du cycle de vie d'un
catalyseur, allant du suivi de la synthése a la genése de la phase active lors de son activation, jusqu’a I'étude
de I'évolution des sites en cours de réaction. Enfin des approches récentes sont présentées pour I'étude de
catalyseurs modeles impliquant d'une part des développements instrumentaux et d’'autre part I'interpréta-
tion des données spectrales par modélisation.

Catalyse hétérogéne, spectroscopie d’absorption X, rayonnement synchrotron, résolution temporelle.

X-ray absorption spectroscopy and heterogeneous catalysis

In order to afford a deeper understanding of heterogeneous catalysts activity, an accurate correlation of the
catalytic performances with the depiction of the active sites is required. Located at the catalyst surface, the
active sites exhibit very precise geometry that determines the catalytic properties (conversion, selectivity).
One of the best-suited technique able to describe these structures is X-ray absorption spectroscopy (XAS,
including XANES and EXAFS) that allows assessing the electronic properties (the oxidation state) and the
geometry (qualification and quantification of neighbouring entities) of the absorbing atom. The recent
development of in situ and operando time-resolved XAS setups permits now to access the aforementioned
features in working conditions both during the activation of the catalyst and during the reaction itself. This
article points out the potentialities of XAS through the presentation of typical studies representing various
fields of catalysis and covering the successive life steps of a catalyst, i.e. from its synthesis to the genesis of
the active phase by activation, till its evolution during reaction. Finally, recent developments are considered
involving the study of model catalytic systems with new XAS applications and new spectral interpretation
approaches by ab initio modelling.

Heterogeneous catalysis, X-ray absorption spectroscopy, synchrotron radiation.

Principe de la spectroscopie
d’absorption de rayons X

La spectroscopie d’absorption de rayons X (« X-ray
absorption spectroscopy », XAS) est basée sur [I'effet
photoélectrique issu de I’excitation d’électrons des niveaux
de cceur (K, L ou M) par absorption de photons X. Cette
excitation génere des photoélectrons qui transitent vers les
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états vides situés au-dessus du niveau de Fermi (ou I'orbita-
le moléculaire non occupée de plus basse énergie). La
probabilité de transition de ces photoélectrons dépend de la
densité d’état accessible, elle-méme étroitement reliée a la
géométrie autour des atomes absorbeurs. En faisant varier
I’énergie des photons incidents autour du seuil d’ionisation
d’un élément chimique présent dans le matériau, il est ainsi
possible d’obtenir un spectre caractéristique de la structure



électronique et de I’environnement local de cet atome. Avant
le seuil d’absorption (d’ionisation), I’énergie des photons
incidents est insuffisante pour permettre I'excitation des
électrons de cceur, mais cette excitation a lieu des que
I’énergie de seuil est atteinte, conduisant a I'observation
d’un saut brutal d’absorbance (figure 1a).

Le spectre XAS est obtenu en mesurant le coefficient
d’absorption des rayons X en fonction de I’énergie des
photonsincidents (u(E)). Larégion spectrale encadrant le seuil
d’absorption (AE = 50 a 100 eV) constitue la région XANES
(« X-ray absorption near edge structure »), souvent utilisée
comme empreinte digitale du composé (figure 1a, encadré
bleu). Hormis pour quelques structures caractéristiques pour
lesquelles une interprétation qualitative de cette zone est
possible (position précise du seuil d’absorption, présence ou
non d’un pic avant le seuil (« pre-edge »), intensité de la raie
blanche), la description fine de la partie XANES du spectre
nécessite souvent une modélisation précise qui est aujour-
d’hui accessible [1]. Le XANES est sensible a la structure
électronique et a la symétrie autour de I'atome absorbeur.
Au-dela de cette zone, le spectre d’absorption présente des
oscillations sur environ 1 000 eV qui constituent la région
EXAFS (« extended X-ray absorption fine structure ») du
spectre (figure 1a, encadré rouge). Ces oscillations sont le
résultat de franges d’interférences entre deux ondes. En effet,
considérant le principe de dualité « onde-corpuscule », le
photoélectron émis peut étre décrit comme une onde sortant
de I'atome absorbeur qui se propage dans la matiére jusqu’a
rencontrer un atome voisin qui la rétrodiffuse. Le signal final
est le résultat de I'interférence entre ces deux ondes qui se
traduit par des franges d’interférences dont la structure
(phase et amplitude des oscillations mises en jeu) dépend de
la nature, du nombre et de la distance des voisins de I'atome
absorbeur.

L’analyse EXAFS nécessite tout d’abord I'extraction des
oscillations EXAFS du spectre d’absorption (voir figure 1b).
L’énergie est alors convertie en nombre d’onde du
photoélectron (k (/3\‘1)) et le spectre d’absorption en énergie
devient un spectre EXAFS dans I'espace des k (noté y(k)).
Généralement, le spectre y(k) est noté k".x(k), ol n représente
le poids de la pondération du spectre EXAFS park (n =1, 2
ou 3). L’affinement du signal EXAFS ainsi extrait et de sa
transformée de Fourier (TF, dont on ne trace souvent que le
module, voir figure 1c) permet d’évaluer les parametres de
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distance, de nature et de nombre de voisins, et de décrire ainsi
avec précision les différentes couches de voisins autour de
I’atome absorbeur.

Spectroscopie XAS
et catalyse hétérogéne : généralités

La spectroscopie XAS est une technique un peu lourde a
mettre en ceuvre dans la mesure ou elle nécessite I'utilisation
du rayonnement synchrotron (accessible sur « grand instru-
ment ») et elle est exigeante en termes de traitement et de
modélisation des données. Elle présente cependant des
avantages trés spécifiques qui expliquent son fort dévelop-
pement dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Un pre-
mier atout est sa sélectivité chimique, liée au fait que I’énergie
des photons incidents est spécifique au seuil d’absorption de
I’élément étudié, aboutissant ainsi a des mesures sélectives
de ce seul absorbeur. Un second avantage réside dans sa
grande sensibilité a la structure locale autour de I'atome
absorbeur, qui permet de décrire avec précision les phases
actives, par exemple les monocouches ou les nanoparticules
dispersées en surface d’un support, qui sont des éléments
constitutifs fréquents des catalyseurs hétérogénes mais sont
souvent tres difficiles, voire impossibles, a caractériser par
diffraction de rayons X. Enfin, les caractérisations par XAS
peuvent étre menées sous des conditions treés diverses (sous
atmospheére ou flux gazeux, sous pression, en température,
en solution...), autorisant ainsi le suivi in situ ou operando de
la genése des sites actifs et de leur réactivité, c’est-a-dire en
conditions réelles de formation ou de fonctionnement. Il est
intéressant de rappeler que les premieres expériences de
spectroscopie d’absorption de rayons X en catalyse hétéro-
gene remontent a 1978 [2], soit quelques années seulement
apres la formulation moderne de 'EXAFS [3]. La catalyse
hétérogéne est donc I'une des disciplines de la chimie
pionniére dans I'utilisation de cette technique.

Etudes in situ et operando :
historique et exemples récents
en catalyse d’hydrotraitement

Initialement, les expérimentations par spectroscopie XAS
en catalyse étaient effectuées dans des conditions ex situ
(atmosphere ambiante, poudres pastillées...), limitant de ce
fait la compréhension des structures des phases actives aux
seuls cas des catalyseurs frais ou usés. La nécessité de mieux
comprendre les phénomeénes régissant I'activation des cata-
lyseurs et la genése des phases actives a ensuite rapidement
conduit a la mise en place d’approches in situ (en cellule
fermée, sous atmosphére et température controlées). Plus
récemment, les progres se sont poursuivis avec le dévelop-
pement des études en mode operando qui permettent de
s’approcher au mieux des conditions réelles d’un réacteur
catalytique de laboratoire grace a la mise au point de dispo-
sitifs expérimentaux adaptés, représentatifs des conditions
réelles de réactivité des solides (cellules spectroscopiques
intégrant les contraintes de la catalyse). Il est maintenant
possible de réaliser des études en température, sous des flux
et sous pression de gaz de natures trés variables. Dans ce
contexte, le synchrotron SOLEIL s’est doté récemment de
plusieurs cellules dédiées a la catalyse, dont certaines per-

mettent d’effectuer des réactions sous des pressions allant
jusqu’a 20 bar et des températures pouvant atteindre 600 °C
(voir encadré 1).

Figure 1 - (a) Allure typique d’un spectre d’absorption X (seuil Ly; du Pt, poudre
de PtO,) et visualisation des régions XANES et EXAFS ; (b) oscillations EXAFS
et (c) module de la transformée de Fourier correspondants.
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Encadreé 1

La cellule operando

La cellule, son support et son enceinte de confinement présentés
ont été mis au point dans le cadre d’un partenariat ANR qui
a réuni les auteurs de cet article (projet SAXO, acronyme de
« Spectroscopie d’Absorption X Operando »). Les produits de la
réaction peuvent étre analysés en ligne (par chromatographie et/ou
spectrométrie de masse) afin d’évaluer les performances cataly-
tiques du systéme, simultanément a I'analyse des phases actives
par XAS en modes transmission ou fluorescence. Par ailleurs, des
couplages spectroscopiques peuvent étre réalisés, par exemple
avec la spectrométrie Raman, ce qui permet de collecter des infor-
mations vibrationnelles complémentaires*.

*Vantelon D., Lagarde P., Flanck A.-M., La Fontaine C., Secordel X., Berrier E., Cristol S.,

Villain F., Briois V., Application in materials science of combining X-rays and Raman at
the macro- and micrometric scale, Phase Transitions, 2009, 82, p. 322.

Raman

Une cellule et son implantation dans son enceinte de protection/
refroidissement congue pour I'étude des catalyseurs hétéro-
génes par XAS operando et couplage Raman (ligne SAMBA,
synchrotron SOLEIL ; conception : L. Barthe, C. La Fontaine).

Nous présentons ci-aprés deux exemples mettant en
ceuvre ces techniques in situ/operando pour la caractérisation
de catalyseurs d’hydrotraitement. Un accent particulier sera
mis ensuite sur la résolution temporelle accessible avec les
nouvelles générations de synchrotrons. Enfin, un développe-
ment méthodologique récent appliqué a un systéme cataly-
tique modele sera présenté.

Morphologie des nanocristallites de MoS,
pour I’hydrotraitement des gazoles

Les catalyseurs d’hydrotraitement représentent depuis
longtemps un champ d’investigation important de la spec-
troscopie XAS en raison de leur fort impact industriel dans
le domaine de I'énergie. Une amélioration constante des
performances de ces solides est en effet nécessaire pour
répondre aux contraintes environnementales, toujours plus
drastiques, relatives aux teneurs maximales en soufre auto-
risées dans les gazoles. Les phases actives de ces cataly-
seurs sont souvent constituées de nanocristallites (particules
cristallisées de taille nanométrique) de disulfure de molyb-
déne (MoS,), composés lamellaires qui sont promus par du
cobalt ou du nickel (phase Co(Ni)MoS) et dispersés a la surface
d’'une alumine de grande aire spécifique. De nombreuses
techniques de caractérisation déja utilisées pour I'étude de
ces phases (Mdssbauer, Raman, RMN, XPS...) n’ont pas pu
apporter de réponses univoques sur des questions telles que
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la dispersion de la phase active ou la localisation du promo-
teur. Les premiers travaux ayant eu recours a I’'EXAFS ont
par contre clairement mis en évidence I'intérét de la cette
méthode, notamment pour évaluer la dispersion des cristal-
lites de MoS, [4]. En effet, 'EXAFS donne acces au nombre
de coordination moyen du molybdéne N(Mo-Mo), qui varie
avec le rapport N(Mo cceur)/N(Mo bord), ce qui permet de
déterminer la longueur des feuillets [5]. L’empilement des
feuillets a également été discuté sur la base d’un pic centré
46,3 A (TF du signal EXAFS) dont la simulation a révélé ulté-
rieurement qu’il correspond a une contribution Mo-Mo inter-
feuillets exacerbée par un phénomene de diffusion multiple
du photoélectron [6]. En considérant un modéle géométrique
hexagonal, il est aussi apparu que les tailles déduites des
calculs EXAFS (1 nm) étaient inférieures a celles déterminées
par microscopie électronique haute résolution (2-3 nm). Ce
désaccord a pu étre expliqué en supposant des effets de
distorsion de bord et de désordre dans les particules [7]
qui ont ensuite été confirmés aussi bien par la théorie que
par I’expérience.

Ainsi la modélisation par DFT («density functional
theory ») a montré que les taux de couverture en soufre des
deux types de bord des feuillets hexagonaux (métalliques et
soufrés, figure 2a) variaient selon I’environnement gazeux
(pressions partielles en H,S et Ho) [8], conduisant a trois
surfaces stables distinctes selon I’'atmospheére environnante.
Le passage de I'une a l'autre induit des restructurations de
surface et ainsi des changements de la coordinence des
atomes de molybdéne de bord et des distances Mo-Mo (voir
tableau et fleches sur la figure 2a). Une preuve expérimentale
de ces distorsions est apportée par I'EXAFS in situ, comme
illustré sur la figure 2b qui montre les variations des modules
de transformée de Fourier des spectres EXAFS au seuil K
du Mo enregistrés pour un échantillon a 12 % en masse
de molybdéne sous des atmospheres H,/H,S variables.

Tableau — Nombre de coordinence Mo-S et distances Mo-Mo
caractéristiques des surfaces MoS, stables calculées par DFT

pour différentes atmospheres Ho/H,S environnantes.
D1, D2 et D3 sont les distances Mo-Mo représentées sur la figure 2a.

sous H, sous Ho/H,S  sous H,S

Nmo-s (bord soufré) 4,0 6,0 6,0

Nmo-s (bord métallique) 6,0 6,0 6,0

Nmo-s (global) 5,4 6,0 6,0

D1 (nm) 0,316 0,316 0,316

D2 (nm) 0,322 0,322 0,310

D3 (nm) 0,306 0,322 0,322

D moyen 0,315 0,318 0,316

a lo b
Ar/H,S
H,/H,S
HZ
AV

Figure 2 - (a) Feuillet hexagonal de MoS, de longueur 2,2 nm (Moy4gSgg ;
molybdéne en violet, soufre en jaune) et (b) transformée de Fourier des
spectres EXAFS au seuil K du Mo d’un catalyseur MoS,/alumine sous dif-
férentes atmosphéres.

Le spectre en bleu est celui du MoS, massique utilisé comme référence. Les dis-
tances D1, D2 et D3 sont les distances Mo-Mo dans le solide (D1), en surface sur
le bord métallique (D2) et sur le bord soufré (D3) des cristallites de MoS,.



Cette étude met aussi I’'accent sur le fait que la détermi-
nation de la taille de cristallites de MoS, & partir des nombres
de coordination moyens doit étre effectuée avec précaution
comme détaillé dans la référence [8]. Il n’en reste pas moins
indéniable que 'EXAFS est un outil particulierement perfor-
mant pour les mesures de taille des nanoparticules métal-
liques comme cela avait déja été discuté en détail par Gregor
et Lytle [9].

Des études par EXAFS in situ de phases promues ont éga-
lement été rapportées. Elles ont mis en évidence I’évolution
de I’environnement du molybdene et des atomes promoteurs
en cours de sulfuration [10] et ont permis de mieux com-
prendre la genese des phases actives CoMoS [11] ou de
sulfures mixtes de molybdéne et de tungsténe [12]. Dans ce
dernier cas, il a été montré que la phase mixte n’était pas com-
posée d’empilements alternés de feuillets contenant chacun
un seul des deux métaux de transition, mais plutot de feuillets
constitués a la fois de molybdéne et de tungstéene. Dans ce
travail, la sensibilité du signal a la nature chimique du rétro-
diffuseur, en particulier la différence de phase importante des
oscillations EXAFS induite par la substitution du molybdene
par le tungsténe, a été un facteur clé pour pouvoir conclure
sans ambiguité a la présence des deux types d’atomes au
sein du méme feuillet.

Activation de catalyseurs sulfure supporté
sur zéolithe pour ’lhydrogénation d’aromatiques

Un autre exemple tiré du domaine de I’hydrodésulfuration
profonde des coupes pétroliéres est celui de la désulfuration
de composés soufrés réfractaires tels que le 4,6-diméthyl-
dibenzothiopheéne (4,6-DMDBT) qui nécessite des cataly-
seurs tres actifs en hydrogénation des aromatiques. Il a été
montré que I'activité intrinséque en hydrogénation de la tétra-
line des particules de sulfure de ruthénium supportées sur
zéolithe acide (zéolithes HY partiellement désaluminées) pou-
vait étre jusqu’a 500 fois plus élevée que celle d’un catalyseur
NiMoS supporté sur alumine [13]. Pour mieux comprendre
I'origine de I'activité hydrogénante du sulfure de ruthénium
supporté sur zéolithe, une étude EXAFS in situ de 'activation
d’un catalyseur contenant 1 % en masse de ruthénium, pré-
paré par imprégnation d’une zéolithe HY avec une solution de

Ru(NH3)6Cl3, a été réalisée (ligne 10B, Photon Factory, KEK,
Tsukuba, Japon) [14]. Les spectres EXAFS, enregistrés tout
d’abord durant la montée progressive en température sous
mélange sulfurant (15 % H>S/H,, P = 1 bar), montrent que la
sulfuration du ruthénium débute dés 25 °C et est compléte a
100 °C (figure 3a). Cette sulfuration est suivie d’une réduction
partielle du sulfure de ruthénium en ruthénium métal lors du
traitement jusque 400 °C. De tres petites particules (1,1 nm)
sont alors observées par microscopie électronique a trans-
mission, ce qui conduit a envisager la formation, apres acti-
vation a 100 °C, de particules de sulfure de ruthénium com-
posées de 38 atomes de ruthénium (figure 3c). Celles-ci
seraient superficiellement réduites apres activation a 400 °C
et présenteraient en surface des domaines métalliques dans
lesquels la quasi-totalité des atomes de ruthénium de surface
serait engagée (figure 3d).

En conditions réactionnelles (250 °C, pression atmosphé-
rique, pressions partielles de H,S de 350 ppm et de toluéne
de 23 mbar), il a également été montré que I'introduction du
toluéne dans la charge induit une modification rapide du
signal EXAFS, visible aussi par la diminution du pic corres-
pondant aux voisins ruthénium caractéristique des domaines
métalliques (module TF, figure 3b). Méme si ce phénoméne
n’est pas encore clairement expliqué, il pourrait traduire une
augmentation du désordre, comme discuté dans le para-
graphe précédent pour le cas du molybdéne. Le fait que la
modification ne concerne que les voisins Ru (et non les voisins
S) montre que la réaction a lieu sur ces sites métalliques et
non sur la phase sulfure.

Une nouvelle ére pour les études XAS :
la résolution temporelle

L’attrait pour les approches in situ et operando n’a cessé
de croitre ces derniéres années. Pour I'absorption X, cette
tendance a grandement bénéficié de I'avénement de la
résolution temporelle, avec des durées d’acquisition qui sont
désormais ramenées a des ordres de grandeur compatibles
avec les phénoménes de la catalyse (voir encadré 2). Les
trois exemples qui suivent illustrent ces potentialités.

b c

@
4

A

Figure 3 - Evolution du module TF du signal EXAFS de (a) Ru(NH3)63+/HYd lors d’une montée en température sous 15 % H,S/H, et
(b) @ RuSx/HYd 2 h 250° C, 350 ppm H»>S/H, puis @ idem en présence de toluéne ; schémas représentant une particule de sulfure de
ruthénium (Ru en bleu, S en jaune) aprés activation a (c) 100 °C (particules complétement sulfurées) puis (d) 400 °C (formation de domaines

métalliques en surface).
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Encadreé 2

XAS dispersif et Quick EXAFS

Deux techniques d’analyse XAS sont de nos jours disponibles pour
des études « cinétiques » résolues dans le temps, a savoir la tech-
nigue en dispersion d’énergie (mode XAS dispersif) ou le balayage
rapide en énergie (Quick-EXAFS). Dans le mode dispersif, un fais-
ceau polychromatique est focalisé sur I’échantillon et dispersé en
énergie sur un détecteur sensible en position, ce qui permet de
reconstruire le spectre. La résolution temporelle est alors de I'ordre
de la milliseconde. L’inconvénient majeur de cette technique est
sa mise en ceuvre assez difficile. De plus, pour des poudres non
homogeénes, contenant des cristallites poreux de petites tailles (ce
qui est souvent le cas des catalyseurs hétérogenes), une possible
perte de résolution dans la région du seuil d’absorption a été rap-
portée, rendant alors la technique inopérante [a]. Le Quick-EXAFS
utilise quant a lui un monochromateur standard monté sur un dis-
positif oscillant [b]. La fréquence des oscillations régle alors la fré-
quence d’acquisition qui est typiquement de I’ordre de la seconde
et peut descendre a la centaine de millisecondes. Il est ainsi pos-
sible de suivre en fonction du temps, dans des conditions tempo-
relles satisfaisantes, aussi bien la préparation et/ou I'activation de
catalyseurs (mode in situ, traitement sous atmosphere contrélée et
en température) que leur évolution durant la réaction catalytique
(mode operando, sous gaz réactif).

[a] Newton M.A., Dent A.J., Fiddy S.G., Jyoti B., Evans J., Combining diffuse reflectance
infrared spectroscopy (DRIFTS), dispersive EXAFS, and mass spectrometry with high
time resolution: Potential, limitations, and application to the study of NO interaction
with supported Rh catalysts, Catal. Today, 2007, 126, p. 64.

[b] Briois V., Fonda E., Belin S., Barthe L., La Fontaine C., Langlois F., Ribbens M., Villain
F., SAMBA: The 4-40 keV X-ray absorption spectroscopy beamline at SOLEIL, UVX

2010, 2010, p. 41.

Suivi par XAS dispersif de la réhydratation
d’ions Ni¢* échangés dans une zéolithe

Dans ce premier exemple, la spectroscopie XAS a été
employée en mode dispersif (ligne D11 du LURE) pour suivre
I’environnement de cations Ni#* en cours de réhydratation
d’un catalyseur zéolithique (structure faujasite, figure 4a)
chargé a 3 % en masse de nickel [15]. La résolution tempo-
relle de 500 ms utilisée permet de visualiser de maniére conti-
nue I'évolution des modules de la TF du signal EXAFS (seuil K
du Ni, figure 4b). Les sites actifs sont ici des Ni2+ échangés,
localisés dans les pores de la zéolithe sur des positions clas-
siqguement appelées « sites cationiques », dont le réle est
d’accueillir les cations compensateurs de la charge négative
du réseau zéolithique. Rappelons que cette charge négative
est générée par la présence d’atomes d’aluminium « tétraé-
driques » dans la charpente aluminosilicate microporeuse et
qu’elle doit étre contrebalancée pour assurer la neutralité du
solide, ce qui conduit aux propriétés bien connues d’échange
d’ions et de réactivité (acide et/ou basique) des zéolithes.
Dans le cas de ce systeme, la spectroscopie XAS montre qu’a
I’état déshydraté, le cation Ni°* est confiné dans les doubles
prismes hexagonaux de la structure faujasite (figure 4c) ou il
est stabilisé par interaction forte avec les atomes du réseau
zéolithique, c’est-a-dire a la fois avec des oxygénes (dyi.o =
2,06 A) et des atomes (Si, Al) en configuration tétraédrique
(dniT = 2,73 et 3,33 A), en bon accord avec les résultats de
modélisation [16]. En atmosphére ambiante (pression partielle
en eau), une sphére d’hydratation se forme rapidement autour
du cation Ni%* et ce dernier migre vers les supercages dont
la taille (& ~13 A) permet d’accueillir le complexe hydraté
Ni(HZO)gJr (figure 4d). La coordination Ni-T disparait alors et
seule subsiste une sphére de coordination du nickel consti-
tuée de six voisins oxygene issus des molécules d’eau
d’hydratation (figure 4b).
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Figure 4 - Suivi par EXAFS dispersif au seuil K du nickel de la réhydratation
des cations Ni2* (vert) dans une zéolithe Ni/NaX de structure FAU : (a)
représentation schématique de la structure faujasite, (b) évolution en fonc-
tion du temps du module TF du signal EXAFS (sans correction de phase)
et visualisation de I’environnement du nickel aux états (c) déshydraté et
(d) réhydraté (nickel en vert, oxygéne en rouge, aluminium en blanc, silicium
en bleu).

Etude de Ia réduction de catalyseurs au rhénium
supporté pour la conversion du méthanol

La conversion directe par catalyse hétérogéne du
méthanol (ou de I'éthanol) en diméthoxyméthane (ou en
diéthoxyéthane) est une maniére propre et élégante
d’obtenir des produits a haute valeur ajoutée (additifs
pour carburants, solvants verts). Les catalyseurs a base
d’oxyde de rhénium supporté ont la particularité de pos-
séder cette bifonctionnalité « acide/redox » nécessaire a
cette réaction, a savoir une fonction redox pour I’étape ini-
tiale d’oxydation (réaction 1), et une fonction acide permet-
tant la condensation des produits formés (réaction 2).

CH3OH + % Oy — CH50 + Hy0 )
CHzo +2 CHsoH — CH2(00H3)2 + Hzo (2)

Afin de mieux comprendre les mécanismes précis de
cette réaction, I'état d’un catalyseur a 7,5 % en masse de
rhénium supporté sur alumine, préalablement activé sous flux
d’oxygéne a 350 °C puis refroidi et stabilisé a 30 °C sous flux
d’hélium, a été suivi par Quick-EXAFS (ligne de lumiere
SAMBA, synchrotron SOLEIL) lors d’une montée en
température sous flux de 5 % de CH3OH dans ’hélium. Les
spectres EXAFS enregistrés lors du chauffage sous méthanol
(figure 5a) et les modules des TF correspondantes (figure 5b)
montrent une évolution progressive du catalyseur qui se
traduit par la diminution du pic TF initial visible a 1,4 A (typique
d’une liaison Re=0; avec les voisins oxygéne terminaux du
rhénium) et I'apparition de deux nouveaux pics a 1,8 A (liaison
simple Re-0) et 2,7 A (contribution Re-Re). L’affinement du
spectre EXAFS obtenu en fin de traitement montre que le
pic Re-O provient en partie des entités tétraédriques ReO4~
de départ, mais aussi d’'un composé ReO, formé en cours
de réduction qui est aussi responsable du pic Re-Re. Ce
résultat est trés différent de celui obtenu aprés réduction du
solide sous flux de H, pour lequel une formation majoritaire
de rhénium métallique est identifiée, en plus du composé
ReO, (figure 5c). Cela est également confirmé par le spectre
XANES obtenu en fin de réduction (figure 5d), qui peut étre
reproduit par combinaison linéaire de spectres références
(ReO4, ReO, et Re métal).



Figure 5 - Spectres d’un catalyseur ReO,/Al,O3 enregistrés au seuil Ly, du
Re montrant I’évolution avec la température sous flux de CH3;OH/He (a) du
signal EXAFS et (b) des modules de TF correspondants (sans correction de
phase) ; (c) affinement du module de la TF du spectre EXAFS enregistré en
fin de réduction sous flux de H, (spectre expérimental en trait plein,
affinement visualisé par les ronds) et (d) spectre XANES mesuré (trait plein)
et reconstruit par combinaison linéaire (trait pointillé) de spectres références
(ReOy47, ReO, et Re métal).

La spectroscopie XAS a donc permis de montrer que le
rhénium est réduit sous flux de méthanol dés 300 °C en
formant uniquement des entités Re"Y et ReV!! alors que le
rhénium métallique est majoritaire sous flux de H,. Ceci aide
a comprendre la réactivité particuliere de ces catalyseurs
dont laréduction est bloquée a Re'V sous méthanol, favorisant
ainsi I'oxydation ménagée de ce réactif en formol (couple
Re8*/Re?*, réaction 1). L’acidité du ReY!, toujours présente
en fin de réaction, permet de catalyser la réaction de conden-
sation (réaction 2).

Catalyseurs a base de cobalt supporté
pour la synthése Fischer-Tropsch

Le procédé Fischer-Tropsch consiste a produire des
alcanes longs, des alcénes ou des alcools a partir du gaz
de synthése (mélange gazeux CO/H,) issu du méthane, du
charbon ou de la biomasse. Il s’agit d’un procédé de synthese
de carburants ultra-propres (sans soufre, ni aromatiques)
susceptibles de se substituer a I'essence ou au gazole issus
du raffinage et qui représente I'une des réponses possibles

a la diminution attendue des ressources pétrolieres. Le fer,
peu colteux, est le métal traditionnellement utilisé pour
catalyser cette réaction, mais les catalyseurs riches en fer ont
une mauvaise tenue mécanique et se détériorent avec le
temps. Le cobalt résiste mieux a la désactivation et se révele
plus sélectif que le fer, mais son co(t plus élevé exige que sa
dispersion soit optimisée [17-18]. Des protocoles de synthése
de catalyseurs supportés au cobalt ont ainsi été développés
de fagon a contréler la taille des nanoparticules de cobalt
métallique résultant des traitements thermiques. Il a été
montré qu’une fagon de mieux controler la taille des
nanoparticules de cobalt métallique, formées aprés activation
de catalyseurs a 10 % en masse de cobalt supporté sur silice,
est d’ajouter du sorbitol (un polyol de composition HOH,C-
(CHOH)4-CH,0H) dans la solution d’imprégnation contenant
le précurseur nitrate de cobalt(ll). Aprées imprégnation, les
solides sont séchés puis calcinés.

Pour comprendre le rOle de cet additif, la spectroscopie
Quick-EXAFS a été appliquée au seuil K du Co pour suivre la
calcination sous flux gazeux O,/He de catalyseurs préparés
respectivement sans (figure 6a) et avec sorbitol (figure 6b).
Pour améliorer le rapport signal/bruit, chaque transformée de
Fourier provient de la somme des signaux sur dix spectres,
ce qui équivaut a un différentiel inférieur a 0,5 °C pendant la
montée en température. A moins que les transformations ne
soient extrémement rapides, le Quick-EXAFS garantit donc
que les phases détectées n’évoluent pas entre le début et
la fin de I’enregistrement d’un spectre.

Tant que le cobalt se trouve sous forme de nitrate plus ou
moins déshydraté, un seul pic est visible sur la transformée
de Fourier a environ 2 A et correspond aux Vvoisins oxygene
de I'ion Co?* en coordination octaédrique. Le sel se décom-
pose ensuite en oxyde Cos0y (structure spinelle, doublet de
pics des seconds voisins cobalt a 2,87 et 3,35 A [19]), mais
la transformation se produit a plus haute température pour
I’échantillon préparé avec additif (200-220 °C au lieu de 160-
180 °C sans sorbitol). Ceci montre que, méme en faible quan-
tité, le sorbitol présent sur le support imprégné et séché
retarde la décomposition du sel précurseur. En donnant ainsi
acces a la température exacte de décomposition, le Quick-
EXAFS permet d’optimiser le protocole d’activation des cata-
lyseurs. Aprés calcination a 400 °C et retour a température
ambiante, il est possible de comparer la taille des nanoparti-
cules de Coz0,4 au moyen de I'intensité des pics de seconds
voisins. Les nanoparticules d’oxyde provenant de la syn-
these ex-sorbitol apparaissent plus petites.

Les cristallites d’oxyde de cobalt doivent ensuite étre
réduites par traitement sous flux d’hydrogéne pour se trans-
former en nanoparticules métalliques qui sont les phases

Figure 6 - Evolution des modules de la transformée de Fourier des spectres EXAFS enregistrés au seuil K du Co lors de la calcination des
catalyseurs Co/SiO, préparés sans (a) et avec ajout (b) du sorbitol et (c) comparaison des modules apres réduction et retour a température

ambiante des catalyseurs promus par le ruthénium (CoRu/SiO,).
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actives pour la réaction Fischer-Tropsch. L’ajout d’un promo-
teur de réduction tel que le ruthénium en faible quantité per-
met d’assurer une réduction totale du cobalt sous Hy, méme
pour les particules d’oxydes les plus petites connues pour étre
plus difficiles a réduire. Ici encore, la technique Quick-EXAFS
in situ a permis d’identifier les températures de formation des
phases métalliques et de quantifier les taux de réduction. Par
ailleurs, les transformées de Fourier des spectres EXAFS
enregistrés aprées retour a température ambiante et sans
remise a I'air montrent une meilleure dispersion du métal
lorsque la synthése du catalyseur a été réalisée en présence
du sorbitol (nombre de voisins cobalt plus faible, figure 6c).

La structure des catalyseurs évolue au cours de la réac-
tion. Cette évolution a pu étre suivie par couplage de plusieurs
techniques (« high resolution powder diffraction » (HRPD),
EXAFS, XANES, Raman) au cours de la réaction Fischer-
Tropsch elle-méme, dans des conditions de fonctionnement
proches de celles utilisées en milieu industriel (pression
jusqu’a 20 bar, température élevée, vitesse spatiale du gaz
réactif, taux de conversion). Les données enregistrées sur la
ligne SNBL (Swiss-Norvegian Beamline, BM1A) de 'ESRF ont
été corrélées aux performances catalytiques déduites de
I'analyse simultanée des produits de la réaction par micro-
chromatographie en phase gazeuse. Ces expériences ont
révélé des phénomeénes de frittage des nanoparticules de
cobalt dans des catalyseurs Co/Al,O3 pendant les cing pre-
mieres heures de réaction et ont montré que la morphologie
des phases actives des catalyseurs Fischer-Tropsch est trés
sensible aux conditions réactionnelles [20]. En faisant varier
les conditions de travalil, la formation de différentes espéces
a base de cobalt (cobalt cfc, cobalt hc, carbures, oxydes) a
été identifiée et corrélée aux modifications importantes des
performances catalytiques révélées par les mesures en ligne.

Ces résultats permettent de mieux cerner les especes
actives (cobalt métallique cfc ou hc) en synthése Fischer-
Tropsch et de mieux comprendre les phénomeénes de
désactivation au cours de la réaction, ce qui devrait permet-
tre d’augmenter la durée de vie des catalyseurs.

Etude sur des catalyseurs modéles :
EXAFS en incidence rasante

La conception raisonnée d’un matériau catalytique peut
étre facilitée par des approches « modéles », dont la plus
connue est I'approche dite « science des surfaces », intro-
duite au début du siécle dernier par Langmuir et largement
développée depuis, notamment par Gerhard Ertl et son
équipe [21]. Cette approche vise a simplifier un catalyseur réel
en utilisant des systémes chimiques modeles (le plus souvent
des supports plans monocristallins) capables de reproduire
le comportement d’une particule métallique ou d’une surface
pulvérulente de grande aire spécifique. L’exemple présenté
ici développe cette approche science des surfaces en phase
aqueuse : les méthodes d’élaboration du catalyseur classi-
quement utilisées sur poudres (imprégnation en solution
aqueuse d’un précurseur métallique sur un support oxyde)
sont conservées mais appliquées a des supports oxydes
plans monocristallins.

Une technique de caractérisation adaptée :
I’EXAFS en incidence rasante

La caractérisation de catalyseurs supportés modeles
nécessite I'emploi de techniques extrémement sensibles
puisqu’il s’agit de sonder des espéces de surface trés diluées
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(environ 1 atome par nm2) sur des supports plans de surface
négligeable. La spectroscopie XAS est particulierement bien
adaptée puisqu’elle combine a la fois une bonne sensibilité
et une utilisation possible dans des conditions expérimen-
tales variables (pression, température). D’autre part, la spec-
troscopie XAS peut étre rendue sensible a la surface en tra-
vaillant en incidence rasante, ceci additionné a la polarisation
naturelle du faisceau synchrotron et aI'utilisation de systemes
orientés permet de sonder I'environnement de I’'atome absor-
beur dans les trois directions de I’'espace (voir encadré 3).

Encadré 3
EXAFS en incidence rasante

Etant donné la faible section efficace d’interaction entre les
rayons X et la matiere, la spectroscopie d’absorption de rayons X
n’est pas connue pour étre une technique de surface mais plutot
de volume ; néanmoins la spectroscopie XAS peut étre rendue
sensible a la surface en travaillant en incidence rasante. En effet,
en dessous d’un angle critique, les rayons X ne sont pas réfractés
par la surface du matériau mais totalement réfléchis: c’est la
réflexion totale externe. Cette variante de ’'EXAFS classique est
alors appelée GI-EXAFS (pour « grazing-incidence EXAFS ») [a] ou
PTRF-XAFS (pour « polarization-dependent total reflection fluores-
cence EXAFS ») [b]. Dans ce cas, la détection du signal se fait le
plus souvent en mode fluorescence. Une autre variante existe, a
savoir le Refl EXAFS [c], pour lequel la réflexion totale est mesurée
au lieu de la fluorescence.

L’utilisation du rayonnement synchrotron et de systemes mono-
cristallins orientés permet de mettre a profit la polarisation naturelle
du faisceau synchrotron pour sonder I’environnement de I'atome
absorbeur dans les différentes directions de I’espace. Le paramétre
le plus sensible a I’effet de la polarisation est le nombre de voisins N
mesuré. En effet, N apparent dépend de I'orientation de I’échan-
tillon par rapport au vecteur champ électrique du faisceau X inci-
dent et pourra étre différent du nombre de voisins réels de I'atome
absorbeur (voir figure). Dans I'exemple de cette figure, le N mesuré
sera trois fois supérieur au N réel lorsque la direction de la liaison
absorbeur-rétrodiffuseur est paralléle a celle du vecteur champ
électrique. Par contre, N sera nul si la direction de la liaison est
perpendiculaire a celle du vecteur champ électrique.

[a] Brown G.E. Jr., Trainor T.P., Chaka A.M., Chemical Bonding at Surfaces and
Interfaces, A. Nilsson, L.G.M. Pettersson, J.K. Nerskov (eds), Elsevier, 2008, p. 457-509.

[b] Chun W.J., Asakura K., lwasawa Y., Anisotropic ordering of Mo species deposited on
TiOo(1 1 0) characterized by polarization-dependent total reflection fluorescence
EXAFS (PTRF-EXAFS), Catal. Today, 2001, 66, p. 97.

[c] D’Acapito F., Davoli I., Ghigna P., Mobilio S., The ReflEXAFS station at the GILDA
beamline (BM08) of ESRF, J. Synchrotron Rad., 2003, 10, p. 260.

Effet de la polarisation du rayonnement synchrotron sur le
nombre N apparent de voisins mesurés en EXAFS dans le cas
hypothétique d’un atome de nickel (absorbeur) entouré de deux
atomes d’oxygéne (rétrodiffuseurs).

0 est I'angle entre le vecteur champ électrique (E) et la direction de la liaison
absorbeur-rétrodiffuseur (r).
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partir d’une solution de nitrate de nickel sur ces wafers d’alu-
mine a exposant les plans (1102) ou (0001). Les expériences  Figure 8 - Spectres XANES expérimentaux au seuil K du nickel de I'échantillon
EXAFS au seuil K du Ni ont été réalisées et reproduites sur obtenu par dépot de Ni'' sur la face (1102) de I'alumine o pour les polarisations
trois lignes EXAFS différentes : BMO08 (Gilda) et BM30B paralléle et perpendiculaire et spectres XANES calculés au moyen du pro-

(Fame) a 'ESRF et Diffabs a SOLEIL. gramme FDMNES.

Le signal EXAFS (figure 7a) du wafer (1102) orienté paral-
lelement au vecteur champ électrique du rayonnement syn-
chrotron montre des battements multiples (a 5,0 et 7,5 A™)
indiquant la présence de plusieurs couches de voisins. Au
contraire, le signal EXAFS obtenu pour une orientation per-
pendiculaire a la surface consiste en une oscillation unique
indiquant la présence d’un seul type de voisins. Ces conclu-
sions sont confirmées par la TF du signal EXAFS (figure 7b)
qui montre la présence d’un pic de seconds voisins (vers
2,8 A) largement plus intense pour une orientation paralléle.
L’'affinement du spectre EXAFS montre que la premiere
couche est due a des voisins oxygéne. La seconde couche,
par contre, est due a des voisins nickel situés a une distance
de 3,1 Aqui sont au nombre de 6 pour la polarisation parallele
et 0,8 pour la polarisation perpendiculaire. La distance Ni-Ni
et le nombre de voisins observés pour la polarisation paralléle
sont en accord avec la précipitation d’hydroxyde de nickel
Ni(OH), sur la surface. Le fort effet de polarisation observé
semble indiquer que cette précipitation se fait de maniere
orientée et paralléle a la surface (1102) de I'alumine o. En fait,
I’lhydroxyde de nickel adopte une structure de type brucite
(Mg(OH),) avec des feduillets Ni(OH), empilés selon I’axe (001).
Le signal EXAFS et sa dépendance a la polarisation montre
donc que I'’hydroxyde de nickel Ni(OH), précipite avec I'axe
(001) perpendiculaire a la surface en accord avec I'observa-
tion d’un nombre de voisins nickel proche de 0 pour la confi-
guration perpendiculaire. L’effet de polarisation du wafer
(1102) est également observé sur les structures XANES du
spectre d’absorption (voir figure 8). Pour confirmer que cet
effet de polarisation des structures XANES est également du
a une précipitation paralléle de I'hydroxyde de nickel sur la
surface (1102) de I'alumine o, nous avons calculé au moyen
du programme FDMNES [22] les spectres XANES de
I’hydroxyde de nickel selon les directions (001) et (100). Le
spectre XANES expérimental, lorsque le wafer (1102) est
orienté perpendiculairement au vecteur champ électrique du
rayonnement synchrotron, est similaire a celui obtenu par
modélisation du solide (Ni(OH),) selon la direction (001), alors

Figure 7 - (a) Spectres EXAFS au seuil K du Ni (pondéré par k3) et
(b) transformées de Fourier correspondantes de I'échantillon obtenu par
dépbt de Ni" sur la face (1102) de I’alumine o pour les polarisations paralléle
et perpendiculaire.

En trait plein rouge le spectre expérimental et en cercle bleu I'affinement.

que le spectre XANES expérimental, lorsque le wafer (1102)
est en configuration paralléle, est similaire au spectre XANES
théorique du Ni(OH), selon la direction (100) (voir figure 8).
Ceci est donc en parfait accord avec le résultat EXAFS confir-
mant ainsi une précipitation orientée et paralléle de Ni(OH),
sur la surface (1102) de I'alumine o. Ces résultats obtenus sur
surfaces planes doivent permettre une meilleure compréhen-
sion des phénomeénes intervenant lors de I'imprégnation de
supports pulvérulents et ainsi de contrdler la taille des parti-
cules métalliques de nickel obtenues lors de I'activation du
catalyseur par réduction [23].

L’exemple développéicimontre qu’une approche modele,
a partir de supports plans (alumine o) présentant un nombre
limité de sites parfaitement identifiés, permet une description,
a I'échelle moléculaire, des interactions support-adsorbat.
L’utilisation de la spectroscopie XAS permet a la fois de
s’affranchir des conditions d’ultravide généralement requises
dans une démarche de type science des surfaces et de profiter
de la polarisation du rayonnement synchrotron pour apporter
des renseignements structuraux complémentaires.

Conclusions et perspectives

L’essor des techniques spectroscopiques durant les trois
dernieres décennies a permis d’aborder la caractérisation des
catalyseurs dans un cadre qui arégulierement progressé avec
I’amélioration de la sensibilité des appareils et le développe-
ment de cellules de traitement et de réaction de mieux en
mieux adaptées aux contraintes de la catalyse, allant des
expérimentations initiales ex situ jusqu’au mode operando
bien validé de nos jours. Les techniques associées au rayon-
nement synchrotron et en particulier 'EXAFS et le XANES ont
pleinement contribué a cet essor et sont méme devenues
incontournables. En effet, elles permettent de sonder la struc-
ture locale sans avoir besoin de I'ordre a longue distance qui
est souvent absent dans les phases actives des catalyseurs
hétérogenes. Ces catalyseurs sont par exemple souvent
constitués de monocouches et/ou de nanoparticules (sous
forme oxyde, sulfure ou métallique) supportées qui se prétent
mal a la caractérisation par diffraction des rayons X.

D’autre part, la gamme des énergies accessibles sur la
plupart des synchrotrons permet de sonder tous les métaux
de transition utiles en catalyse hétérogene, couvrant ainsi
une palette trés large des besoins. Il s’agit en outre de
rayons X de haute énergie, qui permettent de travailler sous
des environnements complexes (flux de gaz, haute tempéra-
ture) autorisant les études in situ et operando indispensables
pour élucider la structure des phases actives des catalyseurs
pendant I'acte catalytique. La spectroscopie d’absorption
de rayons X est donc une technique complémentaire des
spectroscopies moléculaires telles que la spectroscopie de
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diffusion Raman ou la spectroscopie d’absorption infra-
rouge, la combinaison de ces techniques fournissant une
compréhension poussée des systemes catalytiques. Des
couplages sont maintenant possibles et ont d’ailleurs été
réalisés (Raman-EXAFS, HRPD-EXAFS...), permettant des
lors des analyses simultanées. Le couplage avec des calculs
ab initio, que ce soit I'optimisation de la structure des
modeles ou le calcul des spectres XANES, permet souvent
d’affiner I'interprétation des résultats obtenus.

Une autre dimension importante est celle de la résolution
temporelle, avec le développement récent des méthodolo-
gies du Quick-EXAFS qui permettent aujourd’hui d’obtenir
des informations spectrales sur des échelles de temps trés
courtes, donnant ainsi acces a des études résolues dans le
temps. Il devient des lors envisageable d’étudier les systemes
catalytiques en régime transitoire, par exemple lors de modi-
fications du régime gazeux des réactifs, et d’associer ces
données aux changements de performances catalytiques
identifiés grace a des mesures en ligne par chromatographie
en phase gaz ou spectrométrie de masse. La construction
d’une nouvelle ligne dédiée a ces études résolues dans le
temps (ROCK, acronyme de « Rocking Optics for Chemical
Kinetics ») est d’ores et déja programmée au synchrotron
SOLEIL. Cette ligne ouvrira des perspectives nouvelles pour
la caractérisation de la réactivité de ces catalyseurs et I'étude
des mécanismes réactionnels. En particulier, la configuration
prévue devrait permettre de caractériser de maniére simulta-
née (ou atres faible intervalle de temps) deux seuils d’absorp-
tion différents, répondant ainsi a un défi supplémentaire qui
est celui de I'analyse conjointe de deux (ou plus) métaux de
transition différents lorsque ceux-ci sont présents simultané-
ment sur un méme catalyseur, comme cela est souvent le cas.

Enfin des études sur systemes modeles sont indispen-
sables pour la compréhension fine des phénomenes mis en
jeu a toutes les étapes de la vie d’un catalyseur, de sa syn-
thése a sa désactivation en passant par sa réactivité. Nous
avons cité I'absorption de rayons X en incidence rasante
pour mieux comprendre I'interaction phase active-support,
mais d’autres travaux sont effectués en diffraction et en dif-
fusion de surface [24]. Les récentes études en photoémis-
sion a pression ambiante [25] devraient également débou-
cher sur des potentialités prometteuses, en permettant
d’obtenir des informations non plus uniquement sur la phase
active, mais aussi sur les adsorbats et les intermédiaires de
réactions catalytiques.

Les auteurs remercient I’Agence Nationale de la Recherche pour
le financement du projet « Spectroscopie d’Absorption X Operando »
(SAXO, ANR-07-BLAN-0265-02).
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Réactivite

Suivi in situ des réactions de
surface par spectroscopie de
photoémission induite par rayons X

Francois Rochet, Jean-Jacques Gallet, Fabrice Bournel et Fausto Sirotti

Résumeé Cet article présente les avancées récentes de la spectroscopie de photoémission induite par rayons X (XPS)
dans le suivi des réactions de surface en temps réel a une échelle sub-seconde, et en présence d’'une phase
gazeuse, jusqu'a des pressions proches de I'ambiante. Ces progrés sont illustrés par des exemples
tirés d’expériences récemment réalisées auprés de sources de lumiére synchrotron, en soulignant
les perspectives nouvelles qui s'ouvrent en catalyse et en chimie environnementale.

Réactivité, surface, rayonnement synchrotron, spectroscopies électroniques, mesures in situ,

temps réel, pression proche de 'ambiante.

Mots-clés

Abstract In situ study of surface reactions by X-ray photoemission spectroscopy

Recent advances in X-ray photoemission spectroscopy (XPS) in the monitoring of surface reactions in real
time on a sub-second scale and in the presence of a gas phase, up to pressures close to the ambient, are
presented in this article. These developments are illustrated with examples from recent experiments
conducted with synchrotron light sources, and underline the new prospects in catalysis and environmental
chemistry.

Keywords Reactivity, surface, synchrotron radiation, electron spectroscopies, in situ measurements, real time,

near ambient pressure.

Les nouvelles frontiéres
de la spectroscopie de photoémission
induite par rayons X

La science des surfaces est une discipline en renouvelle-
ment constant. Si elle est déja mobilisée pour traiter un grand
nombre de questions posées par la science des matériaux,
la physique et la chimie, elle aborde aujourd’hui des
domaines de recherche inédits dans les sciences de I'envi-
ronnement et dans les sciences du vivant. Dans 'arsenal des
techniques de surface, la spectroscopie de photoémission
induite par rayons X (« X-ray photoelectron spectroscopy »,
XPS) occupe une place de choix [1]. Il s’agit d’'une technique
« photon entrant-électron sortant » : un photon incident
d’énergie hv arrache de la matiere un électron d’énergie de
liaison Eg. L’énergie de liaison d’un niveau de cceur d’un
atome donné (synonyme d’énergie d’ionisation si ’énergie de
référence est le niveau du vide) est simplement la différence
entre I'’énergie de I'état ionisé de cceur et celle de I'atome
dans I'état fondamental. La conservation de I’énergie impose
que Eg = hv - E, ou Eg est I'énergie cinétique de I’électron
sortant), mesurée par un analyseur électrostatique. L’éner-
gie de liaison Eg d’un niveau de cceur est caractéristique d’un
élément et sensible & son environnement chimique®. La XPS
est aussi, et avant tout, une technique de surface. En effet, la
probabilité qu’un photoélectron émis a une profondeur d
puisse atteindre la surface sans subir de chocs inélastiques
est égale a e %% ou i estle libre parcours moyen inélastique
des électrons dans le solide étudié. La valeur de A condi-
tionne la sensibilité a la surface : plus A est petit, plus la sen-
sibilité a la surface est grande (95 % des photoélectrons
proviennent d’une profondeur inférieure a 3 A). Or A est une

fonction de Ey : pour Ex variant entre 30 et 1 400 eV, A varie
entre ~ 0,4 nm (valeur minimum) et ~ 2,1 nm dans un maté-
riau comme le silicium. Pour un niveau atomique d’énergie de
liaison Eg donnée, il suffit de changer I’énergie excitatrice hv
(ce qui est possible avec des sources synchrotron) pour
faire varier Ex (Ex = hv - Eg) et adopter la valeur de A la plus
pertinente pour I'expérience envisagée.

Dans le cadre d’un redéploiement de la science des
surfaces vers de nouveaux objets, qu’attend-on de la XPS ?
La « feuille de route » des spectroscopies électroniques a été
définie dés 1998 par un groupe de prospective scientifique
de « ’Advanced Light Source », la machine synchrotron de
Berkeley. L'un des thémes privilégiés était la spectroscopie
a haute pression et a des échelles de temps courtes
(« spectroscopy at higher pressures and shorter time
scales »). « [t is clearly necessary to develop methods for
carrying out both photon-in/photon-out and photon-in/
electron-out spectroscopies at the highest possible in-situ
pressures (from 1 Torr to 1 atm), and on the fastest time
scales (1 sec down to picoseconds). »

Dans la derniére décennie, la spectroscopie XPS a su
répondre (du moins partiellement) aux défis posés par la
« feuille de route » de I’Advanced Light Source, et ce, essen-
tiellement dans le contexte de I'utilisation du rayonnement
synchrotron. Cet article présente spécifiquement les déve-
loppements récents de photoémission résolue en temps
(mesures de cinétiques dans la gamme sub-seconde), réali-
sés dans le contexte d’une ligne de lumiére synchrotron opé-
rant dans la gamme des X-mous (la ligne TEMPO du synchro-
tron SOLEIL). Il donne aussi une description de la future
machine XPS fonctionnant & pression proche de I'ambiante
(20 mbar), prochainement installée sur TEMPO.
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Photoémission in situ
résolue en temps :
suivi de cinétiques réactionnelles

Dans ce type d’expérience, on cherche a suivre les
modifications d’un pic de photoémission d’un niveau de
coeur donné lors d’une expérience ou I'état de la surface se
modifie dans le temps. Il peut s’agir d’'une réaction de la
surface avec un gaz, ou encore d’une expérience de
désorption programmée thermiquement.

Commencgons par examiner les aspects temporels.
L’acquisition rapide de spectres de cceur nécessaires pour le
suivi in situ des réactions chimiques implique I'utilisation de
hauts flux de photons, ce qui peut étre obtenu sur site syn-
chrotron®. Il faut aussi des spectrométres lumineux. Les
spectrometres d’électrons modernes, de type hémisphé-
rique, sont équipés d’une détection multicanaux. Ne présen-
tant pas de fente de sortie, ils exploitent la dispersion en
énergie des photoélectrons. En mode fixe (i.e. sans balayage
de tension des lentilles accélératrices/retardatrices placées
en avant de I'analyseur hémisphérique), les spectres appa-
raissent dans une fenétre énergétique proportionnelle a
I’énergie de passage (typiquement 10 % de I’énergie de pas-
sage). Cette fenétre est révélée par un détecteur de type
« multi-channel plate » (MCP), suivi d’une caméra CCD [2] ou
d’un révélateur a ligne a retard (« delay line detector », DLD
[3]). De tels appareils permettent d’obtenir des spectres a une
échelle de temps de I'ordre de 10 s, en utilisant les logiciels
d’acquisition standards fournis par les constructeurs (I’éta-
pe limitante est essentiellement I'écriture des fichiers de
spectres).

Examinons maintenant une expérience type d’interaction
gaz/surface réalisée avec un spectrometre de photoémission
« classique », pour lequel la pression maximale d’utilisation
ne peut dépasser 10”7 mbar pour des raisons de protection
du matériel (le cas particulier des spectromeétres congus
spécialement pour fonctionner a des pressions « proches de
I’'ambiante » seratraité plus loin). A une pression de 1 0°® mbar,
il faut environ 100 s pour saturer la surface lorsque la
probabilité de collage est proche de 14). Pour ces vitesses,
une fréquence d’acquisition des spectres de photoémission
de I'ordre de 0,1 Hz (un spectre toutes les 10 s) est suffisante
pour suivre I’évolution d’une réaction chimique.

La figure 1 montre une expérience de XPS en temps
réel visant a suivre l'adsorption d’une amine tertiaire,
la triéthylamine (TEA), a la surface du silicium propre
reconstruite Si(001)-2x1. La pression est de 1078 mbar et la
température du substrat de 300 K. Le spectre de la figure 1a
(obtenu apres une exposition de 1 320 s) présente deux pics
de photoémission, I'un centré a 401,6 eV (caractéristique
d’'une adsorption moléculaire par liaison dative), I'autre a
399 eV (caractéristique d’'un mode dissocié résultant de
la rupture d’une liaison N-C). On mesure les spectres en
mode fixe (énergie de passage de 200 eV, fenétre de 12 eV),
a une fréquence d’acquisition d’un spectre toutes les
dix secondes, en utilisant le logiciel d’acquisition du
constructeur de I'appareil. Puis on integre les intensités de
photoémission dans la fenétre d’énergie correspondant aux
modes « liaison dative » et « dissocié ». On peut alors tracer
les cinétiques de chacun de ces modes d’adsorption en
fonction du temps (figure 1b). On voit clairement que dans le
régime initial d’adsorption, la molécule préfere le mode non
dissocié (liaison dative), mais que lorsque I’'on s’approche de
la saturation, les modes non dissociés et dissociés ont
sensiblement le méme poids. Ce qui est remarquable, c’est
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Figure 1 - (a) Spectre de photoémission N 1s de la triethylamine
(TEA). (b) Intensité N 1s intégrée dans les fenétres 403,8-400,4 eV
(mode datif), 400,4-397,4 eV (mode dissocié), intensité totale,
comparaison avec l'intensité C 1s totale.

que le mode dissocié augmente aux dépends du mode
non dissocié alors que la saturation a été atteinte. Cette
transformation n’a été observée qu’en présence de la phase
gazeuse. Seule une expérience in situ en temps réel peut
mettre en évidence ce phénomene.

Toutefois, d’autres applications de la technique
nécessitent d’acquérir des spectres a des fréquences plus
élevées que 0,1 Hz. L’enregistrement de spectres a des
échelles de temps sub-seconde nécessite une détection de
type DLD, une électronique et des logiciels d’acquisition ad
hoc [4]. C’est le cas des expériences de photoémission
programmeées thermiquement (« thermally programmed X-
ray photoemission spectroscopy », TP-XPS) pour lesquelles
les rampes de température T doivent varier de plusieurs
ordres de grandeur, de fagon a extraire les énergies
d’activation des phénoménes étudiés en fonction du taux de
recouvrement de la surface par les adsorbats (méthode de
Taylor-Weinberg [5]). Nous ne discuterons pas ici en détail
des aspects énergétiques, mais nous nous concentrerons
surtout sur les aspects liés a la mesure.

Sur la ligne TEMPO du synchrotron SOLEIL, nous avons
récemment examiné la désorption thermique d’une couche
ultramince d’oxyde de silicium (deux monocouches
d’oxygéne) formée a la surface Si(111) : la surface perd son
oxygeéne par formation de SiO volatil. Avec des rampes T
comprises entre ~ 4 °C/s et ~ 100 °C/s, la disparition de
I'oxyde se déroule sur des temps caractéristiques compris
entre ~ 10 et ~ 0,5s. Nous avons mesuré en mode fixe
(énergie de passage de 100 eV, fenétre d’énergie cinétique
de 6,27 eV, 306 canaux d’énergie, soit un pas en énergie de
~ 20 meV) des spectres Si 2p avec un temps d’acquisition de
25 ms par spectre et une fréquence de 20 Hz (un spectre est



mesuré toutes les 50 ms). La courbe continue rouge de
la figure 2 est le spectre Si2p d’une surface de silicium
Si(111)-7x7 propre, mesuré avec un temps d’acquisition de
25 ms, mais ramené a 102 canaux d’énergie (pas en énergie
de 61 meV). La statistique est suffisante pour identifier
clairement le pic correspondant au silicium élément.
Toutefois, si I'on souhaite avoir des spectres ayant une
meilleure statistique, par exemple pour les analyser par une
procédure d’ajustement, il convient de les sommer par
« paquets ». Dans la pratique, il faudra faire un compromis
entre la durée d’acquisition par spectre et I'exploitabilité
de I'information chimique.

Les courbes en points rouges de la figure 2 montrent
’évolution de la surface soumise a une rampe de
température T ~ 20 °C/s. Les spectres, obtenus en mode
fixe, sont présentés sur 102 canaux. Dans le souci
d’améliorer la statistique, chaque courbe est la somme de
dix spectres acquis chacun pendant 25 ms (le temps total
d’acquisition par courbe est donc de 0,25 s). Si I'on s’était
contenté d’intégrer les intensités dans les fenétres Si**
sous-oxydes (Si"* (n < 4)) [6] et Si substrat (Sio), on aurait pu
conserver la fréquence de prise de spectre de 20 Hz et tracer
les intensités en fonction du temps avec un pas temporel de
50 ms. On voit que la surface est nettoyée de son oxyde en
moins de 3s. L’information cruciale contenue dans ces
spectres est que la répartition relative des états d’oxydation
Si'* a Si** ne change pas, méme si leur poids spectral
diminue : les sous-oxydes et I'état d’oxydation Sitt (SiOy)

Energie de liaison (eV)

Figure 2 - Les courbes tracées en points rouge sont les spectres
Si 2p de la surface Si(111) oxydée (deux monocouches d’oxygéne)
soumise a une rampe de température T ~ 20 °C/s (mode fixe,
fenétre d’énergie de 6,27 eV, nombre de canaux égal a 102;
chaque courbe est la somme de dix spectres acquis chacun
pendant 25 ms, soit un temps total d’acquisition de 250 ms).

Les composantes de I'oxyde %Sf” ) et des sous-oxydes (Si'*, Si?*, Si**) et du
silicium élément (substrat, Si¥) sont situées dans les fenétres d’énergie de
liaison |nd|quees La fleche indique la position des états de surface
(« restatoms ») du silicium propre reconstruit 7x7. La courbe continue rouge
correspond au spectre de la surface propre acquis en mode fixe en 25 ms.
La courbe en points bleus est celle obtenue en mode « balayage des lentilles
d’entrée ». Dans tous les cas, I’énergie des photons est égale a 210 eV et
I’angle de sortie des photoélectrons est de 45°.

disparaissent en méme temps, alors que les calculs
théoriques montrent que I'énergie de désorption des sous-
oxydes Si'* et Si°* est trés inférieure a celle de Si** [7]. On
voit aussi I'apparition d’états de surface (fleche) (attribués
aux «restatoms » [6]), prouvant ainsi que le départ de
I’oxygene permet a la surface de se reconstruire 7x7.

XPS a pression proche de I’ambiante

La spectroscopie de photoémission a été jusqu’a une
date récente une technique mise en ceuvre essentiellement
dans des conditions d’ultra haut vide (pressions inférieures a
10710 mbar). Le but recherché était en fait de maintenir les
surfaces aussi propres que possible pour étudier leurs
propriétés structurales (reconstructions) et électroniques.

Toutefois, la XPS est un remarquable outil pour suivre la
réactivité chimique d’une surface. Jusqu’a une époque
récente, les étapes élémentaires des réactions de surface ont
été étudiées grace a des expériences effectuées a trés basse
pression (107-10"""mbar). Or l'une des motivations
principales des études des réactions gaz-surface est
'importance industrielle de la catalyse hétérogéne, qui
s’effectue a pression ambiante ou a des pressions
supérieures. |l est clair que la présence d’une phase gazeuse
surmontant la surface étudiée modifie la donne d’un point
de vue thermodynamique®. En outre, la température de
I’échantillon dans une expérience a basse pression doit étre
trés faible, si le taux de couverture moléculaire doit rester le
méme que celui obtenu a haute pression. Bien qu’un haut taux
de couverture (comparable a celui obtenu a pression
ambiante) puisse étre obtenu a basse pression en abaissant
la température, les structures formées peuvent étre
différentes dans les deux cas. En effet, a pression et
température élevées, les structures formées sont en équilibre
avec la phase gazeuse, tandis qu’a basse température, les
structures peuvent se retrouver cinétiquement « congelées ».
La question du fossé de pression (doublée du fossé de
température) adonc motivé la construction d’appareillages de
photoémission pouvant fonctionner a des pressions proches
de 'ambiante (« near ambient pressure XPS », NAP-XPS). Le
but a atteindre était une pression maximale de travail de
I'ordre de 25 mbar. Cette valeur correspond a la pression
de vapeur saturante de I'eau a ~ 20 °C (humidité relative
de 100 %), d’ou la terminologie souvent employée de
photoémission en conditions environnementales, ou méme
de photoémission environnementale.

Examinons maintenant les problémes posés par la
présence d’une phase gazeuse surmontant la surface. Un
probleme crucial est la diffusion inélastique par la phase gaz
des photoélectrons provenant du solide. Typiquement, dans
I’oxygéne a une pression de 1 mbar, le libre parcours moyen
inélastique Ay est égal a 0,04cm (0,4cm) pour des
photoélectrons d’énergie cinétique Ex de 50 eV (1 000 eV).
Sachant que dans une expérience classique de
photoémission, la distance surface-analyseur est de I'ordre
de 15 mm, le coefficient de transmission de la phase gaz est
de 5 x 1077 pour Ay = 0,04 cm et de 0,02 pour Ag = 0,4 cm.
Comme Ag varie de fagon inversement proportionnelle a la
pression, il est facile de voir que dans les géométries
classiques, la pression maximale autorisée permettant
I’extraction de photoélectrons d’énergie Ex ~ 1 000 eV estde
I'ordre de 107" mbar (Ag ~ 4 cm). Toutefois, cette valeur ne
tient pas compte de la nécessaire protection de I'analyseur
et du détecteur d’électrons, qui limitent de fait la pression
maximale d’utilisation & environ 106 mbar.
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Figure 3 - Le spectrométre PHOIBOS 150 NAP de SPECS (Berlin).
po est la pression dans la chambre de réaction.

Pour pouvoir travailler a des pressions de 'ordre de la
dizaine de mbar, il faudra donc () pomper efficacement le
spectrometre et sa détection et (i) rapprocher la surface de
I’échantillon de I'entrée de I'analyseur d’électrons a des
distances de I'ordre du mm (de I'ordre de Ag).

La solution adoptée par les constructeurs [8-9] est
présentée dans la figure 3. Une buse conique percée d’un
orifice de diamétre 0,3 mm plonge dans la chambre de
réaction/analyse ou régne une pression pg. Cette buse est
suivie d’une pré-lentile de grande ouverture angulaire
(destinée a recueillir le maximum d’électrons provenant de la
surface) associée a un premier pompage différentiel, d’une
lentille d’entrée et d’un analyseur hémisphérique classique,
associés a un pompage différentiel efficace. La buse
d’entrée et le pompage de la pré-lentille permettent de
diviser la pression de travail pgy par un facteur 104, ce qui
assure une bonne extraction des électrons. La pression au
niveau de la détection est de neuf ordres de grandeur plus
petite que la pression pg dans la chambre d’analyse (1 08
lorsque la pression de travail pg est de 10 mbar), ce qui
garantit la durabilité du détecteur.

Le fait que les électrons soient extraits a travers un orifice
de 0,3 mm placé a moins d’un mm de la surface impose que
la tache X sur la surface soit trés petite. Sur les lignes
synchrotron, la source excitatrice est focalisée sur
I’échantillon avec un diametre de I'ordre de la centaine de
pm (< 100 um sur la ligne TEMPO de SOLEIL). Ces petites
taches permettent de profiter a plein de la grande ouverture
angulaire du spectromeétre. Le systeme d’introduction du
faisceau synchrotron doit étre lui-méme associé a un
pompage différentiel (et/ou a une fenétre) pour conserver
les conditions d’ultra haut vide dans la ligne de lumiére.

Les applications des appareils de NAP-XPS (déja pré-
sents sur différents sites synchrotron a Berkeley, Berlin, Lund)
sont nombreuses. On peut citer : des études de réactions
catalytiques ; des études de chimie environnementale — par
exemple de surfaces d’halogénures alcalins et d’oxydes en
conditions humides, ou de surfaces de glaces fondantes ; des
études de surfaces de liquides ; des études relatives aux réac-
tions chimiques conduisant a la croissance de couches
minces (oxydation, dépots CVD). Des articles de revue font
le point des aspects instrumentaux et montrent l'intérét de
la méthode dans divers champs d’applications [10-13].

L’étude de la réaction catalytique d’'un mélange
CH30H :0, & la surface du cuivre (publiée en 2004 par
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I’équipe de Robert Schldgl (Fritz Haber Institut, Berlin),
pionniere dans le domaine de la NAP-XPS [14]) est
paradigmatique de la technique. La figure 4 présente les
spectres XPS O 1s, mesurés a hv = 72 eV (soit Ex = 190 eV),
dans des conditions dites « sensibles a la surface » (la valeur
de Ex impose un A de quelques A). Les énergies de liaison
sont référencées par rapport au niveau de Fermi. On
distingue clairement I’oxygéne du substrat de I'oxygene de
la phase gazeuse (marqués par 'indice g). Les composantes
correspondant aux molécules de la phase gazeuse sont
situées a une énergie de liaison plus grande que celles des
atomes de la phase solide (le déplacement est d’au moins
2 eV). L’énergie d’ionisation d’'un atome ou d’une molécule
de la phase solide est en effet plus petite que celle d’'un
méme atome dans la phase gazeuse (I'énergie de relaxation
d’un trou de cceur est plus grande en phase solide qu’en
phase diluée). Il est remarquable que les produits de réaction
de la phase gazeuse présents entre la surface et I'orifice de
la buse puissent étre identifiés (CO,, H,O, CH,O). Leur
énergie de liaison varie en fonction de I'état de la surface de
I’échantillon. En effet, le niveau du vide (référence
énergétique « naturelle » de la phase diluée) est situé entre le
niveau du vide du spectrometre, qui reste fixe, et celui de
I’échantillon, qui varie en fonction de I'état de la surface (lui-
méme dépendant du rapport CH3OH :0,). En outre, en
raison de la faible valeur de A dans le solide, on distingue
trois composantes O 1s, associées respectivement a
I’'oxygéne de surface, a 'oxygéene de la phase Cus0 et a
I'oxygéne inséré sous la surface, dont la répartition varie
en fonction de la composition du mélange.

Le dernier exemple d’application de la NAP-XPS que
nous présentons concerne la formation de l'interface eau/
Cu(110) a une pression de 1,33 mbar, entre 275 et 453 K,
étudiée récemment par Andersson et coll. [15] (figure 5). Ces
derniers montrent que sur cette surface, I'eau se dissocie
pour former une couche d’hydroxyles (OH). A 453 K, seule
cette couche se forme (composante « OHp »). A plus
basse température (348 K), une couche d’eau moléculaire se
condense et interagit avec la couche d’hydroxyles (par
liaison hydrogéne). Bien que cette interaction soit faible, elle
provogue un déplacement chimique de prés de 0,4 eV sur la
composante des hydroxyles (« OH,mix »)- Nous interprétons
ce déplacement vers les énergies de liaison plus fortes en
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Figure 4 - Spectres de photoémission O 1s mesurés a hv = 720 eV
du mélange CH30H :0, (1 mbar) réagissant a la surface du cuivre
a 400 °C.

Reprinted with permission, d’aprés [14]. © 2004, American Chemical
Society.
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Figure 5 - Spectre de photoémission O 1s de la surface Cu(110)
exposée a 1 Torr (1,33 mbar) de H,O a (a) 275 K, (b) 348 K, et
(c) 453 K.

Les deux composantes spectrales OHymix et OHpye correspondent
respectivement a des hydroxyles en interaction hydrogene avec H,O et a
des hydroxyles isolés. Les spectres sont normalisés par rapport au taux de
couverture. Le pic H,O (phase gaz), qui apparait au-dessus de 535 eV, n’est
pas montré. L’énergie des photons est de 735 eV, et la résolution totale en
énergie est de 350 meV.

Reprinted with permission, d’apres [15]. © 2008, American Chemical
Society.

faisant I'hypothése que les OH de surface acceptent les
protons des molécules d’eau avec lesquelles ils sont
directement en contact [16]. Le pic marqué «H50 »
correspond aux couches d’eau qui ne sont pas en contact
avec les hydroxyles.

Un appareil de NAP-XPS (20 mbar) sera prochainement
installé (courant 2012) aupres de la ligne TEMPO du synchro-
tron SOLEIL. Cette expérience, cofinancée par I’Agence
Nationale de la Recherche, la Région fle-de-France et I’'Uni-
versité Pierre et Marie Curie, sera placée sous la responsabi-
lité de I’équipe « Surfaces fonctionnalisées » du Laboratoire
de Chimie Physique - Matiere et Rayonnement. Une chambre
de préparation ultra haut vide sera connectée a la chambre
de réaction, ce qui permettra de réaliser des études sur des
surfaces de monocristaux parfaitement définies. Grace au
systéme d’acquisition (type MCP/révélateur ligne aretard), les
utilisateurs pourront mener des expériences résolues en
temps (études cinétiques a une échelle sub-seconde) et dyna-
miques (expériences pompe (laser)-sonde (impulsion X syn-
chrotron) a I’échelle picoseconde [4]). Aprés les phases de
tests, la NAP-XPS sera ouverte aux utilisateurs externes qui
soumettront leurs projets aux comités de programme du
synchrotron SOLEIL.

Conclusion

Nous avons présenté dans cet article des résultats
récents de photoémission temps réel effectués sur la ligne
TEMPO du synchrotron SOLEIL et montré qu’il est possible
de suivre des réactions chimiques de surface a une échelle
de temps sub-seconde avec des spectrometres de
photoémissions équipés de détecteurs modernes.

Nous avons ensuite présenté la technique de
photoémission a pression proche de I'ambiante (NAP-XPS)
—qui étend le domaine d’utilisation de la XPS jusqu’a des
pressions de I'ordre de 20 mbar —, en illustrant ses apports
a travers deux études de cas tirés de la littérature, et présen-
té la future expérience qui sera installée sur le site du

synchrotron SOLEIL. Nous espérons qu’elle suscitera un
grand intérét au sein de la communauté des chimistes,
s’intéressant & des questions de catalyse et de chimie
environnementale.
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Réactivite

Phases hybrides organiques-
inorganiques auto-assemblées

Etude par rayonnement synchrotron

Florence Babonneau, Niki Baccile, David Grosso et Marianne Impéror

Des la découverte des matériaux a mésoporosité ordonnée, structurés grace a l'utilisation de molécules ou
macromolécules amphiphiles, leur mécanisme de formation a suscité beaucoup d’interrogations. La diffusion
des rayons X aux petits angles couplée a I'utilisation du rayonnement synchrotron est vite apparue comme
une technique de choix pour suivre in situ et en temps réel les mécanismes d’auto-assemblage entre
especes inorganiques en croissance et agents structurants organiques, aussi bien lors de la formation

Matériaux mésoporeux, auto-assemblage, agents structurants, films minces, DPAX in situ,

Since the discovery of ordered mesoporous materials templated with amphiphilic molecules or
macromolecules, their mechanism of formation raised many questions. Small angle X-ray scattering coupled
with synchrotron radiation appeared rapidly as a unique technique to follow in situ and in time-resolved the
mechanisms of self-assembly between growing inorganic species and organic templating agents, during the

formation of powders obtained by precipitation as well as during the development of dip-coated thin films.

Résumé
de poudres par précipitation que lors de I'élaboration de films minces par trempage.
Mots-clés
rayonnement synchrotron.
Abstract Self-assembled organic-inorganic materials studied by synchrotron radiation
Keywords Mesoporous materials, self-assembly, templates, thin films, in situ SAXS, synchrotron radiation.

L es matériaux a mésoporosité ordonnée ont été tres
largement étudiés depuis leur découverte en 1992 [1]
compte tenu de leurs propriétés physiques remarquables,
comme une trés grande surface spécifique, une taille de pores
ajustable et une treés bonne stabilité. Ceci les rend particulie-
rement attractifs en tant qu’adsorbants sélectifs, catalyseurs,
supports et matrices pour I'encapsulation de nano-objets
(nanoparticules, nanofilaments, biomolécules, etc.).

Ces matériaux sont synthétisés par auto-assemblage de
composés amphiphiles de type tensioactif et de précurseurs
moléculaires de réseau inorganique, ce qui conduit a la
formation d’une mésophase hybride tensioactif/oxyde. L’éli-
mination de la phase organique conduit a un réseau
inorganique poreux dont la topologie (périodicité, géométrie,
taille de pores) est dictée par le type de mésophase formée.
L’agent organique structurant peut étre un tensioactif ionique
ou neutre, ou bien un copolymeére a blocs amphiphile.

Les premieres études ont porté sur la synthese de maté-
riaux siliciques sous forme de poudres, puis ont été étendues
a une large gamme de matériaux : oxydes de métaux de
transition, matériaux carbonés, hybrides organiques-inorga-
nigues, polymeéres, et méme métaux. De plus, le passage
par des étapes en solution permet une mise en forme des
composeés finaux, non seulement sous forme de poudres
obtenues par précipitation mais également de microspheres
obtenues par aérosol, ou de films minces élaborés par dépot
en phase liquide. Les procédés d’obtention de matériaux
structurés par des agents amphiphiles sont illustrés par la
figure 1.

Dés la découverte de ces matériaux a mésoporosité
ordonnée, leur mécanisme de formation a suscité beaucoup
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d’interrogations. Plusieurs propositions ont été faites, dont
celles schématisées dans la figure 2, dans le cas de la syn-
theése en milieu basique d’une silice a mésoporosité ordonnée
de type MCM-41, obtenue a partir d’un précurseur de silice
(généralement le tétraéthoxysilane, noté TEOS, Si(OEt),) et
d’un tensioactif anionique, le bromure de cétyltriméthyl-
ammonium, noté CTAB. Une premiere possibilité est de
considérer la formation d’'une mésophase de tensioactif
constituée d’'un empilement compact de micelles cylin-
driques, comme indiqué selon la voie © de la figure 2, sur
laquelle les especes inorganiques, ici silicates, viennent se
déposer par interaction électrostatique avec la téte polaire
du tensioactif, puis condensent. Or la concentration de la
solution micellaire est presque toujours inférieure a celle
nécessaire pour la formation de mésophases. Ceci a donc
conduit a considérer la voie @ ou des micelles isolées pré-
sentes en solution s’organisent en structure hexagonale sous
I’effet de I’'ajout des especes silicatées. Ce mécanisme releve
de phénomenes coopératifs complexes d’auto-assemblage
entre especes organiques et minérales qui dépendent de
nombreux parametres (température, pH, concentration,
nature du tensioactif...).

Afin de mieux appréhender les mécanismes de formation
de ces matériaux structurés par des agents amphiphiles, un
intérét croissant s’est développé a partir de 1999 [2] autour
des expériences de diffusion aux petits angles des rayons X
(DPAX) in situ et résolues en temps. L’énorme avantage de
I'utilisation du rayonnement synchrotron, grace au fluximpor-
tant du faisceau, est de procurer une analyse en temps réel
qui ne perturbe pas le milieu expérimental. Ceci est particu-
lierement important dans le cas du suivi de synthése de
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Figure 1 - Principe de la synthése de matériaux inorganiques structurés par un
agent organique amphiphile.

L’approche par « chimie douce » permet la mise en forme des matériaux sous forme de
poudres ou bien de couches minces.

solution [4-6]. La figure 3 p. 36 illustre le dispositif expéri-
mental utilisé, ainsi que quelques courbes expérimentales de
diffusion des rayons X et leur interprétation dans le cadre
d’une modélisation quantitative [7].

L’évolution de I'intensité diffusée au cours du temps tra-
duit les différentes étapes du mécanisme d’auto-assemblage
qui se déroule en solution. Avant I'ajout de TEOS, le P123
forme dans la solution diluée de départ (2,5 % vol.) des
micelles sphériques qui interagissent trés peu entre elles et
dontlataille (~ 15 nm en diamétre) est déterminée par la posi-
tion des oscillations de la courbe de diffusion provenant du
facteur de forme des objets diffusants. Cing minutes apres
I’ajout de TEOS, la courbe de diffusion est modifiée essen-
tiellement aux tres petits angles (g < 5 x 108 A" ; Iintensité
supplémentaire (en 1/q4) provient de la diffusion par 'inter-
face des gouttes de TEOS s’hydrolysant en quelques minutes
au contact de la phase aqueuse. Apres dix minutes, des
micelles mixtes de P123 et d’oligoméres de silice sont for-
mées. Ces micelles sont allongées (diffusion par des objets
linéaires en 1/q). Enfin, aprés trente minutes, la précipitation
de la poudre de symétrie 2D-hexagonale modifie radicale-
ment le signal : une forte diffusion (1/q4) par 'interface entre
les grains du matériau et la phase aqueuse est observée, ainsi
qu’une série de pics de Bragg, traduisant I'ordre bidimen-
sionnel hexagonal a I'intérieur de ces grains.

Cet exemple montre toute la richesse des informations
fournies par les courbes de diffusion des
rayons X. Dans le cas du matériau SBA-15,

le résultat principal obtenu a été la mise en
évidence d’une étape intermédiaire ou les
micelles sphériques initiales évoluent, aprés
ajout du précurseur de silice, vers des micelles
allongées [5]. Le matériau final résulte de la
précipitation de ces micelles qui, de par leur
forme cylindrique, s’auto-assemblent selon un
ordre 2D-hexagonal. Dans ce matériau mixte,
les oligomeres de silice condensent ensuite
progressivement au cours du temps et, en
quelques heures, forment des parois rigides

Figure 2 - Proposition de mécanismes pour la formation de silice a porosité ordonnée. inorganiques entre les micelles, point de

Adapté avec permission de [1]. © 1992 American Chemical Society.

ces matériaux structurés, ou les paramétres cinétiques sont
cruciaux pour contréler la mise en ordre du composé final.

Matériaux synthétisés
par précipitation en solution

L’une des voies de synthése utilisée pour ce type de maté-
riaux est la précipitation d’une poudre obtenue a partir d’une
solution micellaire diluée par ajout d’un précurseur inorga-
nique. Les études menées avec le rayonnement synchrotron
permettent de répondre a la question fondamentale suivante :
comment I'ajout de ce précurseur inorganique modifie-t-il
les micelles présentes en solution et induit-il la précipitation
d’un matériau ordonné ?

Le premier exemple concerne la synthése d'une
silice SBA-15 (brevet de I'Université de Santa-Barbara
en Californie), pour lequel le tensioactif utilisé est
un copolymere tribloc (Pluronic® P123:
HO(CHQCH20)20(CH20H(CH3)O)70(CH20H20)20H) Ce maté-
riau est trés utilisé depuis sa découverte en 1998 [3].

Sa synthése a été reproduite pendant des expériences de
DPAX, afin de déterminer les étapes d’auto-assemblage en

départ du réseau final [4].
L’un des intéréts majeurs de ces matériaux
est de pouvoir contréler la taille des pores, en
jouant en particulier sur la nature de I'agent structurant. Des
tailles variant de 2 a 30 nm ont ainsi été obtenues [3]. Mais le
changement de tensioactif provoque souvent d’importantes
modifications en termes d’interaction entre espéces inorga-
niques et especes amphiphiles en solution. Pour obtenir des
pores de diametre inférieur a 3 nm, il est nécessaire d’avoir
recours a des tensioactifs ioniques (souvent cationiques), ce
qui entraine des interactions électrostatiques fortes avec les
espéces inorganiques chargées. L’augmentation des forces
d’interaction, par rapport au cas des copolyméres a blocs
décrits précédemment, se traduit par une cinétique de for-
mation du matériau beaucoup plus rapide (de I'ordre de
quelques dizaines de secondes au lieu de quelques dizaines
de minutes). L'utilisation du rayonnement synchrotron
devient alors indispensable [8].

La figure 4 présente I’évolution temporelle des dia-
grammes de DPAX d’un matériau silicique fonctionnalisé
obtenu a partir d’'un mélange de TEOS et de phényltriéthoxy-
silane, en présence de CTAB dont la taille des micelles est
d’environ 2nm. Dans ce cas, la précipitation démarre
quelques dizaines de secondes apres ajout des précurseurs
inorganiques et la mésophase finale obtenue est cubique
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Figure 3 - Suivi par DPAX de la formation de la silice SBA-15 obtenue a partir du copolymeére
tribloc Pluronic® P123.

La synthése en solution est suivie en temps réel. Un faible volume (quelques millilitres), prélevé en continu
grace a une pompe péristaltique, circule dans un capillaire en quartz traversé par le faisceau synchrotron, puis
revient dans la solution de synthése. Les signaux diffusés aux petits angles sont enregistrés sur un détecteur
CCD bidimensionnel. Le flux du rayonnement synchrotron est suffisamment important pour qu’un signal
exploitable soit obtenu en moins d’une seconde. L’évolution de 'intensité diffusée au cours du temps traduit
les différentes étapes de I'auto-assemblage dans la solution. Les courbes en pointillés correspondent a la
modélisation quantitative des différents signaux.

assez proche pour permettre de mesurer
une distance moyenne d’environ 4,5 nm.
L’information concernant [I'arrangement
spatial des micelles arrive aprés 250 s
avec I'apparition de deux pics de Bragg
qui caractérisent les plans (10) et (20)
d’une phase hexagonale bidimensionnelle
(groupe d’espace p6ém). Cette mésophase
n’est par contre qu’une étape intermédiaire
vers la formation de la mésophase finale
cubique (groupe d’espace Pm3n), qui est
caractérisée par trois pics de diffraction a
faible valeur de g (200), (210) et (211). L’évo-
lution de ces diagrammes met clairement en
évidence une relation d’épitaxie entre la
direction (10) de la mésophase hexagonale
et la direction (211) de la mésophase
cubique. L’évolution vers cette phase
cubique, qui n’est observée que lorsque le
PTES est présent dans le mélange réaction-
nel, est sans doute reliée a des interactions
spécifiques qui se développent entre les
groupements phényle et la téte polaire
du tensioactif.

Matériaux synthétisés
par auto-assemblage
induit par évaporation

Figure 4 - Evolution temporelle des diagrammes de DPAX
enregistrés lors de la formation d’une poudre mésostructurée
obtenue a partir de TEOS et du phényltriéthoxysilane en présence
de CTAB.

La présence de ce tensioactif cationique accélere considérablement la
cinétique de formation du matériau. Les diagrammes, enregistrés toutes les
5's, montrent I’évolution d’un systéme de micelles en interaction (100 <t
< 250 s) vers une mésophase hexagonale bidimensionnelle (250 < t < 700 s),
qui se transforme ensuite en mésophase cubique (t > 700 s).

(groupe d’espace Pm3n). Mais les diagrammes révélent un
mécanisme de formation plus complexe que celui décrit pré-
cédemment. Environ 50 s aprés la formation des objets
micellaires, un pic large commence a se former ; cela indique
que les micelles entrent en interaction et que leur distance est
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Contrairement a I’'approche en solution,
la méthode d’auto-assemblage induit par évaporation (AAIE)
présente I'avantage de permettre simultanément la synthése
des matériaux mésostructurés et leur mise en forme (figure 7).
Des revétements [9], des microspheéres [10] ou encore des
fibres peuvent étre obtenus respectivement par dépbt par
voie liquide, par aérosol ou électrospinning. Le fait que I’auto-
assemblage soit principalement contrélé cinétiquement par
I’évaporation rapide du solvant conduit le plus souvent a des
structures hybrides tensioactif/réseau inorganique métastables
qui nécessitent des traitements additionnels de stabilisation.
Ces cinétiques rapides sont en outre bien adaptées a la syn-
these de systemes inorganiques difficiles a organiser par
précipitation, tels que les oxydes de métaux de transition [11].

L’obtention de ces matériaux par AAIE implique de tra-
vailler a partir de solutions dont seuls les précurseurs et les
agents structurants sont non volatils. Les étapes d’auto-
assemblage et de consolidation sont critiques puisque la
mésostructure finale de la matrice inorganique dépend non
seulement de la proportion précurseur inorganique/agent
structurant, mais des conditions d’évaporation et de traite-
ment thermique. Il est ainsi primordial de pouvoir identifier les
parametres critiques et de comprendre leur influence lors des
procédés de mise en forme associés a I’évaporation. Malgré
les trés faibles quantités de matiere et les vitesses relative-
ment rapides d’évaporation (<1 min), des informations
cruciales sur les mécanismes ont été obtenues grace a
I'importance des flux photoniques associés aux rayonne-
ments synchrotrons.

Formation de films minces mésostructurés
par trempage

Cette étude a nécessité la construction d’un appareil de
dép6bt par trempage dont la géométrie permet I’'analyse de la
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Cette direction correspond a la direc-
tion (10) de la structure hexagonale
finale, ce qui traduit le maintien d’une
direction d’épitaxie, qui est I'axe de
rotation d’ordre 6, lors de la transfor-
mation. Cette relation d’épitaxie a déja
été mentionnée dans I'exemple précé-
dent (figure 4), mais la transition
inverse avait alorslieu : delaphase 2D-
hexagonale vers la phase cubique.
Apres 70 s, la mésophase finale est
stabilisée par la condensation de la
silice. Cependant, une modification de
I’humidité de I'atmosphére avant cette
étape peut induire une modification de
la composition en eau du film, ce qui

Figure 5 - A) Dispositif de trempage et géométrie utilisés pour I’analyse GI-SAXS de I'’AAIE lors change la pf)larité du milieu et donc
du dépét de films mésostructurés. B) Clichés GI-SAXS obtenus lors du séchage d’une couche la structure finale [14].

de solution composée de TEOS, CTAB, H,0, EtOH et HCI. C) Diagramme de textures illustrant
la variation probable de la composition et de la structure de la couche lors de I’évaporation.

méme région de la surface du substrat au cours du dépét [12-
13]. La géométrie des revétements et la présence du substrat
imposent une analyse par diffusion des rayons X aux petits
angles en incidence rasante (GI-SAXS), comme schématisé
sur la figure 5A. L’évolution temporelle des clichés GI-SAXS
enregistré pendant I’évaporation d’un film déposé a partir
d’une solution de TEOS et de CTAB (en milieu hydro-alcoo-
lique acide) est également présentée (figure 5B), ainsi que le
diagramme quaternaire décrivant I’évolution de la composi-
tion du film au cours de I’évaporation (figure 5C). Une analyse
interférométrique a montré que I'évaporation était achevée
apres 35 s dans les conditions de I'expérience. L’analyse des
clichés révéle que I'auto-assemblage est déclenché et gou-
verné par |’évaporation des composés volatils induisant la
formation de la mésophase hybride a travers 'augmentation
progressive des concentrations. La formation du premier
signal diffus suggeére que les micelles commencent a se for-
mer entre 15 et 20 s. Cependant, les premieres taches de
diffraction apparaissent soudainement vers 22 s et en méme
temps que la disparition du signal diffus, traduisant une orga-
nisation des micelles les unes par rapport aux autres. La
premiére structure correspond a une organisation hexago-
nale tridimensionnelle de micelles sphériques (groupe
d’espace P63/mmc). Au-dela de 25 s, la transformation en
une structure cubique (groupe d’espace Pm3n) commence a
s’opérer. Cette derniére est caractéristique de I'élongation
progressive des micelles induite par la réduction de la polarité
du milieu (perte d’eau) et de 'augmentation de la concentra-
tion. La structure intermédiaire cubique présente une bi-
orientation qui s’explique par 'existence des deux interfaces
air/film et film/substrat générant des interactions et des dyna-
miques moléculaires différentes. Une fois que la composition
du film est en équilibre avec I’'atmospheére (fin de I’évaporation
a 35 s), la phase cubique disparait au profit de la phase finale
correspondant a I’empilement hexagonal compact de
micelles cylindriques (groupe d’espace P6m). L’orientation
paralléle des cylindres avec la surface est énergétiquement
favorable car ces derniers sont confinés entre les deux inter-
faces. Une analyse précise de I'intensité et de la position des
taches de diffraction révéle que cette derniére structure, ainsi
que son orientation, sont issues de I’élongation des micelles
dans la direction (211) de la structure cubique intermédiaire.

L’analyse par GI-SAXS in situ et en
temps résolu s’est ainsi avérée extré-
mement performante pour I'étude des
mécanismes de formation de ces films
nanostructurés. Elle a permis de
démontrer que le mécanisme d’AAIE est relativement com-
plexe puisqu’il est simultanément contrélé cinétiquement et
thermodynamiquement et implique des transformations de
phases délicates, gouvernées par les échanges avec I'atmo-
sphére et par la géométrie des interfaces d’évaporation [11].

Ce mécanisme d’AAIE intervient de fagon similaire dans
le cas de la génération par voie aérosol de particules méso-
structurées. L’interface d’échange est alors décrite par une
sphére —morphologie des gouttelettes de solution — qui
séche au sein d’un gaz vecteur. Une analyse par DPAX in situ
de ces brouillards, en sortie de buse et dans le four de
séchage, a permis une fois encore de mettre en évidence le
réle critique de la température et de la composition du gaz
vecteur sur la mésostructure finale. De plus, il est important
de mentionner ici que cette derniére expérience a été
effectuée sur une quantité «record » de matiere évaluée a
5x 108 g [15].

Cristallisation de films mésostructurés
lors du traitement thermique

La stabilisation des structures inorganiques finales est
obtenue le plus souvent par un traitement thermique visant a
éliminer la phase structurante organique par décomposition
et a consolider le réseau inorganique par condensation. Pour
certains oxydes de métaux de transition, la cristallisation peut
étre obtenue sans détruire la mésostructure, en utilisant un
traitement adapté qui peut étre suivi simultanément par dif-
fraction des rayons X aux petits angles, mais également aux
grands angles («wide angle X-ray scattering», WAXS). La géo-
métrie en incidence quasi rasante est préférée dans le cas de
films [11]. La figure 6 décrit le dispositif mis en place sur la
ligne de lumiére afin de pouvoir analyser simultanément la
cristallisation de TiO, en phase anatase et I'évolution de la
mésostructure lors du traitement thermique d’un film obtenu
par procédé de trempage dans des conditions controlées [16-
17]. L’analyse des signaux de diffraction aux grands angles
révele que la nucléation-croissance des particules cristallines
d’anatase démarre vers 450 °C, alors que les clichés enregis-
trés aux petits angles (GI-SAXS) montrent une évolution
constante et progressive de la mésostructure. L’expansion
transversale du réseau réciproque observée en dessous de
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Figure 6 - A) Dispositif de chauffage et géométrie utilisés pour I'analyse
simultanée par diffraction des rayons X aux petits angles (GI-SAXS) et aux
grands angles (WAXS) de films au cours d’un traitement thermique.
B) Diagrammes WAXS en fonction de la température révélant la cinétique de
cristallisation de TiO, sous forme anatase (zone de diffraction des plans (101)).
C) Clichés GI-SAXS correspondant au méme échantillon. D) Schéma de
transformation de la structure initiale Im3n en la structure finale de type grille.

400 °C traduit une contraction unidirectionnelle provoquée
par le séchage et la condensation du réseau inorganique. La
structure, initialement constituée d’un empilement cfc de
micelles sphériques discretes en domaines orientés (110) par
rapport a la surface, se transforme, lors de la cristallisation,
en une structure composée de grilles interconnectées s’ali-
gnant les unes a c6té des autres perpendiculairement ala sur-
face. La disparition des taches de diffraction correspondant
aux plans paralléles a la surface et le renforcement des taches
correspondant aux plans perpendiculairement orientés tra-
duisent une modification progressive dont la cinétique ne
peut étre attribuée qu’au frittage diffus, étape qui commence
juste aprés la cristallisation. Cette étape est accompagnée
par la fusion des pores dans la direction (111), et ainsi la
formation d’une structure en grilles. Ce mécanisme, déduit
principalement des analyses in situ GI-SAXS/WAXS, est
illustré dans la figure 6D.

Conclusion et perspectives

Au travers de ces quelques exemples, il apparait claire-
ment que la diffusion des rayons X aux petits angles, couplée
a l'utilisation du rayonnement synchrotron, est une technique
de choix pour suivre in situ et en temps résolu I'élaboration
de poudres ou de films minces d’oxydes a mésoporosité
ordonnée, structurés par des agents amphiphiles. Ces études
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permettent de mettre en évidence les différentes étapes
conduisant a la structuration du réseau inorganique final, en
identifiant en particulier la formation de mésophases intermé-
diaires, et de mieux appréhender les paramétres cinétiques
qui jouent un réle dans ces mécanismes complexes d’auto-
assemblage.

Si ces études permettent de décrire finement la taille et la
forme des objets qui interagissent et le type de mésophase
formée, elles n’apportent aucune information sur la nature
chimique de ces objets, et en particulier sur le type d’especes
inorganiques qui se développent en solution lors des réac-
tions d’hydrolyse-condensation. Or ces informations sont
cruciales pour mieux appréhender quand et comment ces
espéces interagissent avec les entités amphiphiles, et en quoi
elles influencent le type de mésophase qui se forme. Les
spectroscopies vibrationnelles peuvent contribuer a apporter
de telles informations, et des études ont été publiées en uti-
lisant soit la spectroscopie infrarouge pour suivre la formation
defilms desilice et d’oxyde de titane mésostructurés [18], soit
la diffusion Raman pour suivre la précipitation de poudres de
silice [8]. Plus récemment, des expériences simultanées de
DPAX et de spectroscopie IR ont été réalisées en utilisant le
rayonnement synchrotron [19]. C’est sans doute grace au
couplage de méthodes d’investigation structurale complé-
mentaires, qui permettent de caractériser les systéemes in situ,
en temps réel et a différentes échelles, que I'on pourra par-
venir a une meilleure compréhension des mécanismes de
formation de ces matériaux nanostructurés, et ainsi mieux
sélectionner les parameétres de synthése en fonction du
matériau désiré.
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Le rayonnement synchrotron offre la possibilité d'imager in situ, dans le spectre X et a I'échelle
submicronique, des interfaces solide-liquide et d'accéder ainsi a des informations structurales et
morphologiques dynamiques sur des matériaux complexes tels que les électrodes. Cet article présente une
technique d’analyse chimique et d’'imagerie in situ a I'échelle submicronique de processus réactionnels
a l'interface électrochimique, échelle difficilement accessible par les spectroscopies actuelles.
Spectromicroscopie X, spectroélectrochimie in situ, électrodéposition, corrosion, électrode
d’argent, rayonnement synchrotron.

In situ spectromicroscopy X of electrochemical process

This paper reports the development of a novel synchrotron-based tool for the in situ dynamic investigation of
electrochemical processes. This approach is based on soft X-ray imaging and spectromicroscopies,
in particular space-resolved absorption and fluorescence spectroscopies. A selection of results regarding
silver electrodissolution and electrodeposition from agueous solutions is reported.

X-rays spectromicroscopy, in situ spectroelectrochemistry, electrodeposition, corrosion, silver

electrode, synchrotron radiation.

N ous présentons ici une technique synchrotron
d’analyse chimique et d’imagerie in situ a I'échelle
submicronique de processus réactionnels a [Iinterface
électrochimique. De nombreux domaines de recherche en
sciences des matériaux nécessitent en effet une
caractérisation a cette échelle, difficilement accessible par
les spectroscopies actuelles telles que I'infrarouge et la
RMN. Par ailleurs, les spectroscopies électroniques
nécessitent I'ultravide, ce qui exclut leur utilisation in situ
dans un environnement électrochimique, sauf avec des
électrolytes stables sous ultra haut vide (UHV) tels que les
liquides ioniques et les électrolytes solides. Ces limites
peuvent étre surmontées par des approches « tout photon »
utilisant des rayons X aussi bien comme source primaire que
comme sonde de détection.

Ainsi la microscopie de transmission des X-mous que
nous avons appliquée récemment en milieu électrochimique
[1-2] peut atteindre une résolution latérale de quelques
dizaines de nm. Combinée a la microspectroscopie
d’absorption et de fluorescence X, elle permet d’obtenir
in situ des informations statiques et dynamiques sur la
structure, la morphologie, I'état d’oxydation, le moment
magnétique et la symétrie des liaisons chimiques en milieu
liquide. Cet article a pour objectif de décrire cette approche
dont les premiers résultats ouvrent des perspectives
nouvelles d’imagerie submicronique de nombreux processus
chimiques, y compris en cours de réaction et dans des
matériaux inhomogénes et complexes tels que les catalyseurs
et les matériaux de piles a combustible.

Montage expérimental

Nous avons adapté un montage électrochimique sur la
ligne de lumiére européenne de microscopie X « TwinMic »
d’Elettra dont la station expérimentale et le concept
optique sont décrits sur la figure 1 [3]. Ce microscope
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fonctionne entre 0,25 et 2 keV, en mode balayage ou plein
champ, avec une résolution en énergie de 0,1 eV et une

Figure 1 - Le microscope « TwinMic » d’Elettra opérant en
mode balayage en transmission.

a) La station expérimentale; b) description schématique du principe
opératoire et des blocs instrumentaux.

La précision du dispositif de balayage est inférieure a 5 nm et le retour a la
ligne de quelques dizaines de ps.




résolution latérale spatiale maximale de 100 nm sur
’ensemble de la gamme spectrale. Le domaine d’énergie
permet d’accéder au seuil d’absorption de plusieurs
éléments d’intérét technologique comme I’arsenic, le cobalt,
le fer, le gallium, le germanium, le manganése, le nickel,
le silicium, le titane, le vanadium et le zinc.

Deux modes de contraste sont accessibles: les
contrastes d’absorption et de phase, dont les images sont
acquises simultanément avec une caméra EMCCD IXON
Andor-Technology [4]. Quelques images significatives des
deux types d’acquisition sont présentées en annexe®@. La
figure 1 décrit le chemin du faisceau a travers le dispositif
optique de focalisation (A), la platine piézoélectrique de
balayage de I’échantillon (B), le convertisseur photon X/
photon visible (C), le détecteur CDD (D) et le systéme de
détection par fluorescence (E). Un exemple d’utilisation de
la fluorescence en électrochimie est présenté en annexe®.

La cellule a film mince d’électrolyte a été congue pour
minimiser I'absorption du faisceau X tout en assurant les
conditions électrochimiques classiques d’une cellule a trois
électrodes pouvant fonctionner soit en configuration étanche
a l'ultravide, soit avec des électrolytes stables en ultravide
tels que les liquides ioniques et les électrolytes solides.

La figure 2(1) montre les étapes de fabrication, de
montage, de remplissage et de connexion de la cellule de
base, telles que nous les avons initialement congues pour
I’étude du processus de corrosion et d’électrodéposition de
I’argent en milieu sulfate d’ammonium (produits de corrosion
(AgSO,) solubles dans I’électrolyte) et chlorure de sodium
(produits de corrosion (AgCl) insolubles), choisi comme test
de la méthode. Cette cellule a été récemment modifiée pour
d’autres études mentionnées en conclusion et en annexe®.

Le corps de la cellule est réalisé en trois étapes :

1- dépdt d’un film de 50 a 100 pm d’épaisseur de SizNy
sur une lame de Si(111) ;

2- décapage sélectif du silicium dans une solution chaude
de potasse a travers un masque de résine photosensible,
dissolution de celle-ci dans I'acide sulfurique et ringage a
I'eau dé-ionisée ;

3- réalisation de quatre électrodes (configuration mieux
adaptée a la lithographie : trois seront utilisées comme
électrode de travail, contre-électrode et référence; la
quatriéme servira de réserve) sur la face nitrure a travers un

masque approprié par évaporations successives d’un film de
chrome de 5 nm d’épaisseur destiné a assurer I'adhésion et
d’un film d’une épaisseur de 50 a 100 nm d’épaisseur du ou
des métaux d’électrode.

Le couvercle de la cellule est fabriqué suivant les
étapes 1 et 2.

La figure 2(2) décrit la procédure d’introduction (étape A)
de l'électrolyte et de fermeture de la cellule. Une goutte
d’électrolyte est déposée sur les électrodes (étape B) avant
de la sceller (étape C). Le volume d’électrolyte est confiné
dans l'espace défini par les électrodes et le cadre de
confinement en « resist », la solution en excés étant retirée
avant de fermer la cellule. Le faible volume d’électrolyte
employé n’est pas un facteur limitatif puisque les ions Ag*
sont injectés par le processus de corrosion contrblée.

Le montage de la cellule est compliqué et son usage
unigue. Cependant, cette approche pionniére nous permet
d’atteindre des informations inaccessibles par toutes les
méthodes existantes et nous pensons les efforts justifiés. De
plus, en nous basant sur I’'expérience acquise, nous essayons
de concevoir et développer une cellule microfluidique équipée
d’électrodes inertes et des connexions électriques standar-
disées, disponible en routine dans une gamme étendue
d’expériences électrochimiques et pour une grande commu-
nauté d’utilisateurs. Méme si la cellule reste a usage unique,
une approche de fabrication en série devrait en réduire
significativement le co0t.

Le microscope a été utilisé en mode balayage
(« scanning transmission X-ray microscopy », STXM) pour
I’étude in situ de processus de croissance et de dégradation
de matériaux d’électrode en cours de réaction. Dans ce
mode opératoire (figure 1, en haut a droite), I'onde X
monochromatique peut étre focalisée jusqu’a quelques
centaines de nm (typiquement 300 nm dans cette étude) par
un dispositif optique constitué d’un systéme diffractant
de type lentille de Fresnel appelé «zone plate » et d’un
diaphragme d’ouverture sélectionnant le premier ordre de
diffraction. L’échantillon est balayé autour du faisceau et les
photons X transmis sont enregistrés par une caméra CCD
a travers un convertisseur X-visible. Les images sont
collectées par un détecteur FRCCD (« fast readout » CCD)
permettant d’accéder simultanément a I'absorption et a la
phase. Nous avons enregistré des images en champ clair, a

une vitesse de balayage de I’échantillon adaptée a

la dynamique des processus interfaciaux étudiés.

Résultats expérimentaux
et discussion

La technique de microscopie X dynamique de
I'interface électrochimique que nous avons déve-
loppée a été testée sur un systeme modele, le com-
portement de I'électrode d’argent sous I'effet de
polarisations anodiques en solutions aqueuses de
chlorure de sodium et de sulfate d’ammonium et de
polarisations cathodiques dans les mémes électro-

lytes conduisant a des mécanismes de croissance

Figure 2 - Cellule électrochimique a transmission, étanche au vide. différents [2, 5]. Les expériences ont été réalisées
(1) Etapes de fabrication par lithographie (schémas 1-6) : membranes SizN,4 (1), 1°" et en milieu NaCl et (NH4)»SO, 0,02M, dans la confi-
e sali LA e P P oA s )
2, masques d a.“.gn.emems @), dep(.)t de fer (3,)’ 2" masque dalignement (4), depo.t de guration classique a trois électrodes. Nous nous
I’or (5) et dispositif final (6), de remplissage en électrolyte, de montage et de connexions N A o x 1ix .
sommes particulierement intéressés a I’évolution

électriques. , iy \
(2) Vue schématique de la procédure d’insertion de I'électrolyte et de la fermeture de la de la morphologie de I'électrode d"argent en fonc-

cellule : (A) cellule aprés fabrication en fin du processus décrit en (1) ; (B) la goutte tion des trait.ements élegtrochimigues 'et de I'élec-
d’électrolyte est déposée sur les électrodes et aplatie par pression du couvercle de la  trolyte. Les images statiques présentees dans ce
cellule ; (C) cellule scellée dans sa configuration finale. travail ont toutes été acquises en mode STXM en
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champ clair, a une énergie des rayons X de 477,5 eV, sélec-
tionnée pour optimiser le contraste d’absorption (voir an-
nexe(z)) ; elles correspondent a une aire de 30 x 30 um, une
résolution latérale de 300 nm et un temps mort de détection
de 100 ms.

Systéme Ag/NaCl

La figure 3a montre une micrographie typique de
I’électrode aprés un traitement galvanostatique de
0,2 mA.cm™ durant 20 min. Nous observons des bosses
brillantes indiquant un déficit d’argent et correspondant
a des piqlres comblées par AgCI.

Kl

Figure 3 - Images STXM en champ clair de I’électrode d’argent en
milieu CI” enregistrées dans les conditions suivantes : énergie
477,5eV ; taille 30 x 30 um ; résolution latérale 300 nm ; temps
mort de la caméra CCD 100 ms (polarisation anodique a
0,2mA.cm? durant 20 min (a), suivie d’une polarisation
cathodique de - 0,2 mA.cm™ durant 5 min (b) et de - 20 mA.cm™
durant 30 s au bord (c) et au centre (d) de I’électrode. La contre-
électrode est a la droite de I'image.

Les expériences d’électrodéposition ont été réalisées par
I'application de séquences d’impulsions galvanostatiques
cathodiques de différentes densités de courant et durées,
typiqguement -0,2 uA.cm'2 pendant 5 min (traitement 1,
figure 3b, images prises en circuit ouvert apres traitement)
et - 20 pA.cm™ pendant 30 s (traitement 2, figures 3c et d,
images prises en circuit ouvert aprés traitement). Ces
micrographies, correspondant a la méme charge équivalant
a environ deux monocouches, montrent clairement que la
morphologie dépend fortement du traitement : a I'issue du
traitement 1, les structures en bosses deviennent sombres,
révélant une augmentation relative de la concentration
d’argent. Les effets du traitement 2, outre la disparition des
bosses liée a la réduction de AgCI [6], sont inhomogeénes : au
centre de I'électrode, ou la densité locale de courant est
faible, l'argent est électrodéposé en amas avec une
distribution approximativement bimodale d’environ 2 et
8 um de diametre. Au bord de I'électrode, on observe des
dendrites pointant vers I'électrode auxiliaire.

Nous avons suivi [’évolution dynamique de Ila
morphologie de ces dendrites sous I'effet de cycles de
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courant entre une valeur anodique et une valeur cathodique
(figure 4). Les figures 4a et 4b montrent la croissance d’une
seconde dendrite sur la premiére, sous I'effet d’une
polarisation galvanostatique de 1,25 mA.cm™. Les figures
4c et 4d révélent une oscillation de la morphologie de
I’électrode entre des structures caractéristiques de la
corrosion (polarisation anodique) et de I’électrodéposition
(polarisation cathodique). Cette dynamique a été obtenue
par le traitement suivant : au cours du balayage de I'image,
la polarisation électrochimique est programmée pour
imposer alternativement des processus d’électrodéposition
et de corrosion. Le temps d’acquisition d'une image dépend
du nombre de pixels et du temps d’acquisition par pixel de
la caméra CCD. La dynamique totale d’acquisition d’image
dépend aussi du flux et atteint un temps d’acquisition
minimum par pixel de 1 ms. En présence de matériaux
organiques, la vitesse d’acquisition est également limitée par
les risques de détérioration de I’échantillon. Les images
présentées ont été acquises en 17 min (100 x 100 pixels,
temps d’acquisition par pixel de 100 ms), avec une
polarisation galvanostatique anodique de 1,25 mA.cm™2
pendant 1 min (correspondant a la ligne 50 du balayage des
figures 4c et 4d) suivie d’un courant périodique de - 2 et
2 mA.cm™ alternativement appliqué a I'électrode avec une
période de dix lignes de balayage de I'image. La période du
passage anodique-cathodique est de 5 s pour la figure 4c et
de 10s pour la figure 4d. La dynamique résultant du
processus cathodique appliqué a I'électrode est attestée
par la croissance d’'une dendrite du second ordre repérée
par les cercles bleus des figures 4c et 4d.

dendrite du
2° ordre

dendrite du
1% ordre

Figure 4 - Images dynamiques collectées dans les mémes
conditions que la figure 3 sur une dendrite d’argent en milieu CI™ :
polarisation a un courant constant de 1,25 mA.cm™2.

Systéme Ag/(NH4)>SO,

Traitement anodique : dans cette expérience, nous avons
appliqué un courant de 5 uA.cm‘2 durant 5 min entre deux
électrodes opposeées. L’électrode polarisée anodiquement a
exhibé des figures de corrosion initiées aux joints de grains
(qui apparaissent brillants dans les images, car moins
absorbants que les grains) : formation de crevasses jusqu’a
I’apparition de trous, visibles sous forme de points brillants
dispersés dans la matrice d’argent trés absorbante. La taille
de ces trous peut croitre jusqu’a la formation d'llots d’ar-
gent isolés électriquement, visibles dans la zone A de
la micrographie de la figure 5a, enregistrée au sein de



latérales nanométriques, I’évolution de la morphologie et de
la structure des matériaux hétérogénes complexes, tels que
les catalyseurs et les électrodes.

Les détecteurs utilisés ici ont été mis au point par A. Gianoncelli,
scientifique de la ligne Twin Mic d’Elettra; M. Prasciolu (Elettra)
a fabriqué les cellules électrochimiques. Les auteurs remercient
également L. D’Urzo, C. Mele et E. Tondo pour leur aide sur certaines
des expériences.

-34pAcm? 1min -5 pA.cm? 60 min

Figure 5 - Suivi de la corrosion d’une électrode d’argent initi€ée aux joints

de grains. Notes et références

I'électrode (a environ 250 um du coin en contact avec
I’électrolyte), dans les mémes conditions optiques que la
figure 4, a I'issue du traitement cathodique décrit ci-apres.

Traitement cathodique : nous avons ensuite suivi le pro-
cessus d’électrodéposition de I’argent sur la méme électrode,
soumise a un courant cathodique de - 34 uA.cm'2 durant
1 min. Comme en milieu chlorure, la morphologie du dépét
dépend de la zone d’observation. Au sein de I'électrode, I'ar-
gent est déposé sous forme de bosses, comme illustré sur le
repére B de la figure 5a. Au voisinage du bord ou la densité
locale de courant est plus élevée, I'argent est électrodéposé
sous forme de filaments, de structure intermédiaire entre le
dépot spongieux [7] et les dendrites (figure 5b, image A). La
morphologie dépend aussi du traitement, comme le montre
'image B de la figure 5b, enregistrée sur une électrode
soumise & un traitement cathodique de -5 pA.cm™
durant 60 min, suivi d’un traitement anodique de 34 uA.cm'2
durant 1 min.

Conclusion

Cette étude nous a permis d’obtenir in situ, sous contrble
potentiostatique et galvanostatique, des images statiques
et dynamiques de linterface, au cours des processus
réactionnels de corrosion et d’électrodéposition de I'argent
en milieu NaCl et (NH4)»,SO;4. Elle valide I'applicabilité de la
méthodologie de spectromicroscopie in situ en milieu liquide
que nous avons développée et I'ouvre a d’autres systémes.
Le verrou clé a été la mise au point d’une cellule
électrochimique a film mince d’électrolyte, étanche au vide,
travaillant en transmission, aussi bien en absorption qu’en
fluorescence.

Cet outil permet ainsi de sonder I’évolution des matériaux
en milieu aqueux, avec une résolution latérale de quelques
centaines de nm, typiquement 300 nm dans ['étude
présentée et pouvant atteindre 100 nm dans le dispositif
actuel ; I'amélioration constante des performances des
systemes optiques focalisants (zone plates) permettra
d’atteindre dans un avenir proche une résolution latérale
limite de 10 nm. Ainsi des travaux ont déja été réalisés sur
des matériaux potentiels pour les piles a combustible (couple
Au-Fe [8]) et sur la stabilité des matériaux des plaques
bipolaires des nanopiles a combustible a liquide ionique [9].

Cette approche offre aux utilisateurs de SOLEIL,
notamment aux chimistes, des possibilités uniques pour
étudier in situ, au cours des réactions, a des échelles
spatiales et temporelles adaptées et a des résolutions

(1) www.elettra.trieste.it/twinmic

(2) pdf téléchargeable librement sur www.lactualitechimique.org, page liée a
cet article.
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Gabriele Fioni et Christian Simon

| est devenu banal d’évoquer I'importance considé-

rable de la recherche et de l'innovation dans le
secteur de I'énergie : les enjeux sociétaux, écolo-
giques et économiques de ce secteur justifieraient
pratiguement a eux seuls le développement de tres
grands instruments comme SOLEIL.

Chaque journée apporte son lot de projets et
quelquefois d’annonces de ruptures technologiques.
Ce qui sous-tend ces innovations ne peut se résumer
aune meilleure ingénierie ou a la relecture de concepts
anciens : seule la meilleure compréhension des
phénoménes microscopiques a I'ceuvre dans la
matiere complexe rend envisageable aujourd’hui ce
qui ne I'était pas encore hier. L’ére des modéles
simples représentant une matiere «lisse » est
terminée : la complexité des systemes physico-
chimiques est maintenant la clé des progres ; les
processus a maitriser dans la fabrication ou dans
I'utilisation des matériaux s’étendent sur plusieurs
ordres de grandeur d’espace et de temps. Seules les
lignes de lumiére modernes permettent de pister I'interaction
de molécules ou d’atomes mobiles ou réactifs dans les
milieux complexes multi-échelles.

Emblématique est le domaine des batteries, car la mobi-
lisation conjointe de nombreuses lignes de SOLEIL a permis
d’examiner les changements structuraux subtils des maté-
riaux d’électrodes au cours du fonctionnement de la batterie.
Mentionnons la ligne MARS dédiée aux échantillons radio-
actifs, qui pourrait jouer un role dans I'amélioration de la
durée de vie et la slreté des combustibles nucléaires, ou
aider a la définition des « cibles » utilisées dans les réacteurs
de quatrieme génération, capables aussi d’incinérer les
déchets radioactifs.

Dans un autre registre, les matériaux argileux, du fait de
leur porosité multi-échelles, sont un sujet d’étude de choix
compte tenu de leur importance pour le stockage de déchets
ou la séquestration du dioxyde de carbone. L’utilisation de
SOLEIL permet aussi de comprendre les différents régimes
de migration de I’eau, de gaz ou d’ions, ou méme la corrosion
aux interfaces avec les autres matériaux de confinement,
ou leur rhéologie.
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Enfin, SOLEIL fait progresser I’énergie solaire en permet-
tant I'étude des points quantiques ou des nanoparticules
métalliques qui permettront un jour de s’affranchir des limi-
tations des panneaux photovoltaiques actuels.

Avec le rayonnement synchrotron, la communauté
scientifique dispose d’un atout exceptionnel pour contri-
buer fortement a I'apport de nouvelles solutions aux défis
éner-gétiques et répondre ainsi aux attentes de la société.
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L'apport du rayonnement synchrotron

Christophe Den Auwer

Résumé

Mots-clés

Abstract

La chimie des actinides liée au nucléaire civil peut se décliner en de multiples thématiques dont I'énumération
suit le cycle de I'électronucléaire : extraction-enrichissement, physico-chimie des combustibles nucléaires,
comportement en réacteur, chimie de I'extraction liée au traitement des déchets nucléaires, stockage, impact
sur I'environnement, toxicologie humaine et environnementale. Pour caractériser leur comportement, les
lignes de lumiére synchrotron dédiées aux éléments actinides sont un outil indispensable, mais peu répandu.
Cet article se focalise sur leur utilisation en brossant un panorama des études sur I'élaboration du combusti-
ble nucléaire, son recyclage, les colis de verre et I'impact bio-environnemental.

Actinide, EXAFS, nucléaire, radiochimie, rayonnement synchrotron.

Actinide chemistry and electronuclear cycle: contribution of synchrotron radiation

The topics related to actinide chemistry involved in the civil nuclear industry follow the electronuclear cycle:
mining-enrichment, physical chemistry of the nuclear fuel, behavior in reactors, selective extraction for fuel
reprocessing, storage, environmental impact, and human toxicology. In order to characterize the actinide
properties, dedicated synchrotron beam lines are necessary, although scarce. This article focuses on
synchrotron studies related to the elaboration of the nuclear fuel, its reprocessing, the storage in glass
matrices and the bio-environmental impact.

Keywords

Un demi-siecle s’est écoulé entre la découverte de la
radioactivité et son entrée dans I’ére de la production d’éner-
gie. La chimie des actinides est ainsi étroitement liée al'indus-
trie nucléaire et a la gestion des activités militaires du siecle
passé. En ce sens, la radiochimie liée au nucléaire civil peut
se décliner en de multiples thématiques dont I’énumération
suit méthodiquement le cycle de I'électronucléaire : extrac-
tion-enrichissement, physico-chimie des combustibles
nucléaires, comportement en réacteur, chimie de I’extraction
liée au traitement des déchets nucléaires, stockage, impact
sur I’environnement, toxicologie humaine et environnemen-
tale. La liste est difficilement exhaustive mais elle définit le
cadre du panorama général des recherches menées dans
le domaine de la chimie des actinides.

Tous les isotopes d’éléments de numéro atomique
supérieur a 83 (bismuth) sont instables naturellement.
Cette liste inclut donc tous les isotopes de la famille des
éléments actinides. Parmi ces derniers, seuls le thorium,
le protactinium et I'uranium sont dits « naturels » dans le
sens ou certains de leurs isotopes ont une durée de vie
supérieure a I'age de la Terre. La figure 1 illustre les deux
familles « parentes » des lanthanides et des actinides du
tableau périodique. Si les connaissances actuelles
peuvent étre qualifiées de trés conséquentes pour le
thorium et I’'uranium, elles sont bonnes pour le neptunium

Actinide, EXAFS, nuclear, radiochemistry, synchrotron radiation.

et le plutonium, limitées pour I'américium et le curium et
pauvres au-dela du berkélium. En résumé, I'état des
connaissances décroit globalement lorsque le numéro
atomique croit (et que I'impact socio-économique décroit).
Pour pallier les difficultés techniques liées a la manipula-
tion des éléments actinides, le recours a des simulants est
une possibilité. La comparaison du comportement physico-
chimique des actinides avec celui des lanthanides peut se jus-
tifier par I'analogie de leur structure électronique. Chacune
des deux séries est constituée d’éléments correspondant au
remplissage d’une sous-couche nf. Ces orbitales (4f pour les
lanthanides, 5f pour les actinides) présentent une faible exten-
sion radiale et par conséquent, ces électrons nf n’interagis-
sent que faiblement avec les électrons des ligands voisins et
leurs propriétés électroniques sont trés peu affectées par
I’environnement. Il existe cependant une différence impor-
tante entre ces deux séries : les orbitales 4f sont beaucoup
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plus localisées que les orbitales 5f, et peuvent ainsi étre consi-
dérées comme des orbitales de coeur. Cette faible extension
des électrons 4f explique parfaitement que le degré d’oxyda-
tion des lanthanides est principalement +lll. A contrario, les
électrons 5f, moins localisés, participent un peu plus a la
liaison chimique et les interactions entre les électrons 5f et les
ligands sont plus importantes que dans le cas des lantha-
nides. Cette relative délocalisation est significative pour les
éléments de la premiére moitié de la série des actinides, avec
pour conséquence une multiplicité des degrés d’oxydation
(de +1I a +VII). En revanche, le caractére ionique se renforce
a partir du milieu de la série et I’'analogie actinide/lanthanide
devient particuliérement pertinente.

Du point de vue de la radioprotection, peu de lignes de
lumiere ont obtenu une habilitation pour des mesures sur les
actinides (les contraintes concernant I'uranium et le thorium
naturels étant plus légeres que pour les autres actinides). En
France a ’ESRF, la ligne ROBL du Forschungszentrum
Dresden Rossendorf est dédiée a I'’étude des éléments
actinides [1]. A SOLEIL, la toute nouvelle ligne MARS est
également dévolue aux recherches menées sur cette famille
d’éléments, les deux lignes étant complémentaires de par
leurs thématiques respectives. Dans les autres pays
européens, citons la ligne de I'INE a ANKA (All.) et le projet
de ligne micro-XAS a SLS (Suisse). Aux Etats-Unis, plusieurs
lignes sont disponibles mais citons en particulier les lignes
d’absorption et de diffraction a SSRL (Stanford) et la ligne
de microscopie X environnementale a I’ALS (Berkeley).
L’ensemble des activités de ces lignes peut étre consulté
dans les ouvrages édités par la NEA (Nuclear Energy Agency)
a I'occasion d’ateliers dédiés a cette thématique [2].

Il est impossible de dresser ici un panorama exhaustif de
cette vaste thématique. Aussi avons-nous choisi de nous
focaliser sur le cycle de I'électronucléaire civil en brossant un
panorama aussi synthétique que possible de la diversité
des objets d’étude.

Elaborer et comprendre le comportement du combustible
nucléaire reléve de thématiques aussi diverses que complé-
mentaires : structure moléculaire/structure solide, analyse
microstructurale multi-échelles (du mm au nm) et multimaté-
riaux, lien entre microstructure, déformation sous irradiation
et propriétés, comportement thermométallurgique... En
d’autres termes : caractérisation atomique et microstructu-
rale fine, compréhension du comportement mécanique et
chimique des matériaux en vue d’applications dans les réac-
teurs nucléaires. Les approches multi-échelles, modélisation
phénoménologique, thermodynamique et thermocinétique
sont des supports méthodologiques essentiels.

Récemment, une méthode de production de (U,Pu)O,,
nouvelle matiere de base pour la fabrication de combustibles
MOX, a été mise au point. Elle met en ceuvre la co-
précipitation d’un oxalate mixte d’U(IV) et de Pu(lll) suivie
d’une conversion thermique en oxyde. Ce procédé oxalique
permet notamment d’obtenir des solutions solides avec un
rapport O/M égal a 2 [3]. Le parametre de maille de ces
solutions solides est connu pour varier linéairement de UO,
a PuO, (loi de Végard). Or une vision complémentaire de celle
apportée par la diffraction des rayons X (DRX), centrée sur
I’ordre local autour des cations métalliques, a été nécessaire
pour bien comprendre [l'idéalité des solutions solides
obtenues. Ainsi par exemple, pour un taux en plutonium
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inférieur ou égal a 30 %, une structure désordonnée
hyperstoechiometrique (U4.yPuy)O,.,,, initialement obtenue,
a été mise en évidence par spectrométrie d’absorption des
rayons X (SAX) au seuil Ly de I'actinide sur la ligne ROBL
(BM20) de 'ESRF [4]. Les défauts d’oxygéne ont ainsi été
localisés autour de I'uranium uniquement. Une structure
beaucoup plus complexe que celle suggérée par les mesures
de diffraction X, de la forme (U4.,Pu,)O,,,, a donc été mise
en évidence avec une substitution non aléatoire de I'uranium
par le plutonium. Par la suite, la corrélation entre les données
mécanistiques a I’échelle moléculaire et I'optimisation des
étapes dela synthése ont permis une amélioration du procedé
de co-précipitation afin d’obtenir une solution solide idéale
de 0 2 50 % de teneur en plutonium [5].

En réacteur, un des éléments clés de compréhension du
vieillissement du combustible est I'’étude du comportement
des produits de fission. Parmi ces derniers, le xénon revét
une importance primordiale : d’'une part il représente environ
1/3 de I'inventaire des produits de fission stables générés,
d’autre part il est trés insoluble dans la céramique combus-
tible (UO, ou (U,Pu)O,). La compréhension des mécanismes
de nucléation/précipitation des bulles de gaz rare est donc
essentielle et nécessite la détermination des grandeurs phy-
siques caractéristiques de ces agrégats (densité, taille, pres-
sion de gaz) ainsi que leur évolution. Les valeurs de densité
et de taille sont directement accessibles avec des observa-
tions par microscopie électronique a transmission (MET) et la
pression peut étre déterminée grace a des mesures par SAX
au seuil K du xénon. Des expériences ont été réalisées sur
des échantillons de dioxyde d’uranium fritté (98 % de la den-
sité théorique) et dopé en xénon par implantation ionique.
Pour des concentrations locales en xénon de I'ordre de 2 %
apres implantation, les caractérisations de microscopie ont
mis en évidence la précipitation de bulles d’'une densité de
4 x 1023 bulles/m? et de tailles trés proches de celles obte-
nues sur combustibles UO, irradiés jusqu’a 49 MWjour/t a
des températures comparables (~ 870 K) [6]. Les caractéri-
sations réalisées a 'ESRF sur les lignes GILDA (BMO08) et
FAME (BM30B) ont permis d’une part de déterminer une taille
moyenne de bulle similaire (1-2 nm), mais surtout d’accéder
a la pression interne qui se révele étre trés élevée, de I'ordre
de 2,8 GPa [7]. La figure 2 montre les pseudo-fonctions de
distribution radiale des spectres EXAFS obtenus au seuil K



du xénon. Aprés implantation et jusqu’a 1 400 °C (au plus),
I’environnement du xénon reste identique. A partir de
1 400 °C, une population bimodale de bulles a été mise en
évidence avec la présence de bulles de plus grandes tailles
(> 100 nm) non pressurisées et de bulles plus petites, nano-
métriques et fortement pressurisées dont les caractéristiques
sont semblables a celles observées aprés implantation [8]. Le
couplage original de ces deux techniques (microscopie,
EXAFS) a permis d’obtenir une caractérisation compléte de
la population des bulles de gaz rares dans le combustible
tout en donnant acces a des valeurs de pression interne de
ces dernieres.

Les matériaux de gainage du combustible des réacteurs
a eau pressurisée (alliages de zirconium), et plus particuliére-
ment la détermination des contraintes internes et I'analyse
des phases se développant lors de leur oxydation, est éga-
lement un axe de recherche important. L’analyse en diffrac-
tion des rayons X sur échantillons irradiés implique un
dispositif technique particulier tel que celui en cours de dé-
veloppement sur la ligne MARS de SOLEIL. Il permettra de
réaliser des mesures d’absorption et de diffraction X (ana-
lyses de phases, contraintes, textures) sur des échantillons
irradiés similaires a ceux déja observés en MET : aciers, al-
liages de zirconium, céramiques, oxydes et verres [9].

Enfin en marge des réacteurs nucléaires électrogenes, de
nombreuses études sont menées dans le cadre de collabo-
rations internationales pour développer un nouveau combus-
tible métallique destiné aux réacteurs de recherche tels que
'ILL ou aux « material testing reactors » comme OSIRIS a
Saclay. En effet, afin de respecter le traité de non-proliféra-
tion, les combustibles actuellement utilisés sont enrichis a
~95 % en uranium 235 et ils doivent étre remplacés par des
combustibles possédant un enrichissement limité 220 % tout
en conservant les mémes performances. Le concept retenu
est un combustible particulaire basé sur des billes d’alliages
UMo (7 % massique en molybdéne) diluées dans une matrice
aluminium dopée ou non en silicium. Cet ensemble est
ensuite laminé entre deux plaques en aluminium pour former
I’élément combustible. Le rayonnement synchrotron a permis
une avancée importante dans la compréhension des phéno-
meénes d’interaction UMo/Al ou UMo/Al,Si apparaissant sous
irradiation. En effet, des expériences couplant u-DRX et
u-SAX sur la ligne FAME (BM30B) ont permis de décrire a
I’échelle du micron I’hétérogénéité cristallographique de la
couche d’interaction UMo/Al [10]. Afin d’aller plus loin dans
la compréhension des mécanismes de formation, le couplage
a I’échelle submicrométrique des techniques de diffraction et
d’imagerie X (tomographie en diffraction) a permis d’obtenir
une répartition 3D des phases cristallographiques a I’échelle
d’un volume de 0,2 um3 environ [11]. Ces travaux réalisés
en collaboration avec la ligne de lumiere ID22 de I'ESRF
devraient permetire d’accroitre considérablement les
connaissances sur les modes de croissance des couches
d’interaction autour des particules UMo.

Les procédés actuels de traitement du combustible relé-
vent de processus d’extraction liquide-liquide, c’est-a-dire de
techniques hydrométallurgiques. De ce fait, les ions actinides
sont toujours fortement hydratés (en milieu acide) et lacouche
de molécules d’eau localisée autour du cation peut étre assi-
milée a une sphére d’hydratation. Dans une premiere
approche, il est accepté que cette sphere d’hydratation pour
les degrés d’oxydation +lIl et +IV est de huit ou neuf, alors que

dans le cas des actinides au degré d’oxydation +V et +VI, de
la forme {An02+’2+}, elle est composée de quatre ou cing
molécules d’eau localisées essentiellement dans le plan
équatorial. Enfin, il faut noter que si I’hydratation de ces ions
est d’'une importance capitale pour la compréhension de la
chimie en solution aqueuse des actinides et de la chimie de
coordination de ces ions, ce phénomeéne est également trés
important pour la compréhension des mécanismes d’extrac-
tion d’une phase aqueuse vers une phase organique immis-
cible. En effet, dans la majorité des cas, les cations extraits
en phase organique sont déshydratés, c’est-a-dire que la
sphére d’hydratation est remplacée par une sphére de coor-
dination constituée des atomes donneurs des molécules
extractantes. De trés nombreuses études se sont attachées
a décrire la sphere d’hydratation des actinides (et des lantha-
nides) [12]. Dans ce domaine de recherche, la SAX est une
des techniques de choix puisqu’elle permet d’accéder a des
informations structurales de la premiere sphére d’hydratation.
Dans cette série, I’élément protactinium a un comportement
singulier. Trés peu d’études structurales sont disponibles a
son sujet étant donné la difficulté de mettre en ceuvre la chimie
du Pa(V), essentiellement gouvernée par I’hydrolyse. Dans les
milieux explorés a ce jour (acide sulfurique, chlorhydrique,
fluorhydrique), I'absence de liaison trans-dioxo contraste
avec la stabilité de la forme uranyle voisine {UO,%*}. Il a en
revanche été observé une remarquable versatilité de la liaison
mono-oxo et 'occurrence des espéces {Pa’*} et {PaO3+} [13].
Récemment, plusieurs équipes se sont intéressées aux acti-
nides dits lourds au degré d’oxydation +lII (curium, berkélium)
en couplant mesures EXAFS et de diffusion X en solution
aqueuse et diffraction X sur monocristal [14]. Des données
EXAFS sur ’ion californium aquo couplées a des calculs de
dynamique moléculaire ont récemment été enregistrées sur
la ligne ROBL (BM20) de 'ESRF [15] et ont permis de préciser
la sphére d’hydratation de cet élément. C’est a ce jour I'élé-
ment actinide le plus lourd dont I'ion aquo est structuralement
caractérise.

La nature des complexes des actinides en sphéres interne
ou externe, c’est-a-dire suivant que le ligand et le métal sont
en contact direct ou séparés par une couche de molécules
d’eau, est de plus en plus étudiée, méme si I’état de I'art ne
permet pas encore de formaliser ce phénoméne. Dans le cas
particulier des ions de la famille des actinides et des lantha-
nides, il faut indiquer les potentialités pour la séparation des
ions inter- ou intra-famille au degré d’oxydation +lIl en impo-
sant la complexation des ions en phase aqueuse en complé-
ment a un systeme d’extraction liquide/liquide. L’efficacité de
la séparation dépendra alors de la différence de stabilité des
complexes formés en solution aqueuse. Dans de tels proces-
sus, 'importance du milieu ionique est essentielle. Des études
a caractére fondamental ont couplé calculs de dynamique
moléculaire et mesures structurales en solution [16] afin
d’évaluer au mieux les roles compétiteurs de I'eau et du
contre-ion dans la sphére de coordination. En particulier, le
mode de coordination des ions nitrate ou sulfate est sujet
a débat pour les lanthanides et pour les actinides [17].

L’extraction « sélective » consiste donc a complexer le
cation d’intérét par une molécule sélective en phase aqueuse
et soluble en phase organique. La plus connue (et sans doute
la plus étudiée) des molécules extractantes, a la base du pro-
cédé PUREX aujourd’hui en ceuvre dans I'usine de retraite-
ment de La Hague, est le tributylphosphate (TBP). Bien que
de trés nombreuses données existent sur les propriétés ther-
modynamiques de I'extraction par le TBP, paradoxalement
peu de données structurales en solution sont disponibles. Les
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mesures EXAFS de complexes TBP des actinides obtenus
par extraction liquide-liquide a partir d’'un milieu nitrique ont
permis de préciser les modes de coordinence des ions nitrate
et delamolécule de TBP [18]. Dans le cas bien connu de I'ura-
nyle {U(VI)022+}, deux ions nitrate bidentes et deux molécules
de TBP sont liés a l'uranium dans le plan équatorial de
I’oxocation. D’autres molécules extractantes sont I’enjeu
d’intenses recherches sur les procédés de séparation dans
le combustible nucléaire usé des éléments actinides(lll) (@amé-
ricium, curium) versus lanthanides(lll) ou de séparation grou-
pée uranium-plutonium. Etant donné la grande similarité des
propriétés physico-chimiques entre les éléments actinides
a partir de I'américium avec la famille des lanthanides, cette
sélectivité n’est pas aisée. Des motifs moléculaires de type
diamide ou monoamide sont des candidats pour I’extraction
sélective. Dans cette optique, certaines études se sont effor-
cées de mettre en évidence des différences structurales de
complexation entre américium et lanthanides, en solution
par EXAFS [19] ou dans le solide par cristallographie [20].
Des motifs de type bistriazine pyridine (BTP) ont également
retenu une attention toute particuliere car les azines sont
susceptibles de présenter une différence d’affinité entre
lanthanides(lll) et actinides(lll).

Dans ce domaine, des études fondamentales visent a
identifier 'occurrence et I'effet du transfert de charge entre le
ligand et le cation. Alors que la liaison chimique reste princi-
palement ionique dans le cas des deux familles lanthanides
et actinides, des différences de transfert de charge pourraient
étre a l'origine de différences d’affinité et de sélectivité. Ce
type d’approche combine calculs de chimie quantique et
mesures de spectroscopie. Les éléments actinides présen-
tent 'avantage de posséder de nombreuses orbitales ato-
miques pouvant étre sondées. Ainsi, bien que les seuils L
soient les plus couramment utilisés pour I'analyse EXAFS et
XANES a haute énergie (17 166 eV pour le seuil L, de I'ura-
nium), les seuils Myy y et Ny y permettent de sonder directe-
ment les orbitales 5f a partir des couches d. Les spectres
NEXAFS au seuil K des atomes du ligand (azote, carbone,
oxygeéne) sont également riches en informations sur les orbi-
tales impliquées dans la liaison chimique. De telles mesures
a tres basse énergie (quelques centaines d’eV) sur les élé-
ments radioactifs ne sont possibles que sur quelques lignes
de lumiere américaines, a SSRL ou a P'ALS. La figure 3
illustre cette approche par des mesures réalisées sur la ligne
11-0-2 de I’ALS sur le composé modele [UO,Pyslo] [21].

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-357

Les déchets de haute activité produits en fin de cycle
électronucléaire sont incorporés dans des colis de verre
borosilicatés. Afin d’assurer un confinement optimum des
radionucléides issus de I'industrie nucléaire civile, la structure
du verre a I’échelle moléculaire doit étre la plus homogéene
possible. Aujourd’hui, la charge en actinides dans les verres
de type R7T7 fabriqués a La Hague est d’environ 0,4 % en
masse. De plus, une partie importante de I’activité fydu verre
provient des isotopes radioactifs des terres rares. Les
principales terres rares qui sont incorporées dans le verre
R7T7 sont le néodyme, le lanthane, le cérium et a un degré
moindre, le praséodyme. Ces quatre éléments représentent
environ 3,9 % en poids d’oxyde du verre. La solubilité des
éléments lanthanides est supérieure a celle des éléments
actinides(lV). Les données étant particulierement difficiles
a obtenir sur des verres nucléaires « réels », des éléments
simulants sont souvent utilisés. Ainsi Nd(lll) et Ce(IV) peuvent
étre considérés, avec précaution, comme des simulants du
comportement de Am(lll) et de Pu(lV) lors de I'altération des
verres [22]. C’est également le cas du zirconium qui, par
analogie avec Pu(lV), peut servir de sonde structurale de
verres nucléaires inactifs. Dans ce cas, les seuilsK et L
peuvent étre phénoménologiquement comparés a des
composés modeéles silicatés et combinés a I'analyse des
données EXAFS au seuil K [23]. A partir de ces données, un
modeéle de connectivité des octaédres de ZrOg avec le réseau
des tétraédres de silicate a pu étre élaboré. Un effort
important autour de I'étude d’éléments simulants a donc
permis une premiére modélisation structurale du réseau
vitreux, la reliant a la notion de solubilité d’un élément donné
dans le verre. Néanmoins, des données ont pu étre obtenues
avec des verres borosilicatés simplifiés et contenant des
actinides comme le plutonium. Le cas de cet élément est
particulierement intéressant puisqu’il peut se présenter sous
différents degrés d’oxydation. Il a ainsi été montré que la
solubilité du Pu(lll) (comme celle des lanthanides(lll)) est
supérieure a celle du Pu(lV) [24].

Les études de comportement sous irradiation de ces
matrices vitreuses visent a garantir I'intégrité a long terme des
verres nucléaires. Afin d’optimiser les futures formulations
verrieres, une meilleure compréhension de la réponse
structurale des verres d’oxydes nécessite de coupler des
études capables de caractériser les ordres a courte, moyenne
et longue distances a des modélisations atomistiques
permettant de valider ou de proposer des mécanismes. La
spectroscopie NEXAFS permet de caractériser I'organisation
locale autour de cations particuliers du réseau vitreux. Ainsi,
les données au seuil K du bore illustrées sur la figure 4 et
enregistrées sur la ligne SGM-PGM de CLS (Canadian Light
Source) ont permis de mettre en évidence une conversion
sous irradiation d’une partie des atomes de bore tétra-
coordonnés en tri-coordonnés [25] (caractérisée par une
augmentation de l'intensité de la bande d’absorption a
194 eV). En parallele, des analyses de diffusion X aux grands
angles permettront de déterminer I’évolution sous irradiation
du facteur de structure. En couplant ces données a la
modélisation atomistique, il s’agira de mieux caractériser
I’organisation a moyenne distance dans le verre.

Lors de I'entreposage des verres nucléaires, I'interaction
continue du colis avec I’eau géologique conduit a une dégra-
dation de ces derniers : c’est le phénoméne de lixiviation.
Lors de la lixiviation, les gels qui se forment a la surface du
verre sont susceptibles d’incorporer un grand nombre de



radionucléides, notamment les métaux de transition, les
terres rares et les actinides. Ces éléments sont en général
trés fortement retenus dans les gels (taux de rétention supé-
rieurs a 0,9), ce qui diminue grandement la possibilité de
transfert vers la géosphére. Pour pouvoir prendre en compte
cette rétention dans les calculs de s(reté, il faut s’assurer de
sa pérennité dans le gel. Pour y parvenir, un des moyens
consiste a étudier I’environnement local par EXAFS des élé-
ments dans le verre et dans les gels afin de déterminer si ces
éléments sont bien incorporés dans le réseau silicaté des
gels. Une étude approfondie a été réalisée sur des verres
dopés au néodyme puis altérés [26]. Pour les gels correspon-
dants, les sites hydroxycarbonates sont toujours majoritaires
quelles que soient les conditions d’obtention des gels.
Lorsque le taux de renouvellement du lixiviat augmente, le
pourcentage des sites hydroxycarbonates augmente de 60 a
70 % (au dépend des sites silicates). Ce résultat montre que
plus le taux de renouvellement est important (par conséquent
moins le gel est protecteur), plus la restructuration condui-
sant a la formation des gels est importante. En d’autres
termes, I’environnement local du néodyme dans les gels peu
protecteurs résulte d’une réorganisation plus importante
que dans le cas de gels plus protecteurs.

L’'impact environnemental et bio-environnemental des
actinides peut avoir plusieurs origines dont dépendent les
mécanismes d’accumulation (ou de bioaccumulation). En
premier lieu, I'origine naturelle est un facteur non négligeable
de contamination biologique car certains sols contiennent
des taux élevés d’uranium qui devient assimilable jusqu’a
quelques mg/L [27]. De fagon comparable, I’activité uranifére
présente ou passée (notamment dans I’'ancienne Allemagne
de I'Est) peut induire une contamination du sol en uranium.
Dans le sol, dans le végétal ou dans I’'animal, I’élément peut
étre alors accumulé et induire une toxicité chimique et radio-
logique non négligeable. En second lieu intervient I'activité
industrielle, militaire (passée), voire accidentelle. En cas de
relargage accidentel de radionucléides et en particulier d’acti-
nides, la contamination par ces derniers (entre autres U, Np,
Pu) peut entrainer I'exposition de I’'homme a des doses
chroniques ou aigués. Ces dernieres sont alors susceptibles

d’induire une toxicité d’ordre chimique ou radiologique.
Lorsqu’ils sont liés a une métalloprotéine, les cations métal-
liques sont critiques alafonction, structure et stabilité de cette
derniere en permettant ou inhibant des réactions spécifiques.
De plus, Iinteraction métal-protéine peut déterminer les pro-
priétés biophysiques de I’édifice en agissant sur les facteurs
de repliement liés aux structures biologiques tertiaires, voire
quaternaires. Inversement, les propriétés structurales coopé-
ratives, souvent difficiles a définir, peuvent étre a I'origine des
fonctions de sélectivité, transport, etc. Bien que ces proprié-
tés qui relevent des domaines de la biochimie et de la bio-
physique soient largement étudiées de nos jours, I'attention
particuliere portée aux actinides est beaucoup plus rare. Les
études dans ce domaine ont porté sur tous les compartiments
de la géo- et biosphere : sorption et migration des actinides
dans le sol, bioaccumulation bactérienne et transfert sol-
plante, interaction avec les vecteurs biologiques comme les
métalloprotéines ou les peptides. Les complexes hydroxo
(formés lors des réactions d’hydrolyse) tiennent une place
particuliere dans ce schéma. En effet, ils peuvent donner
lieu a la formation d’un réseau macromoléculaire colloidal,
quasiment inerte a toute réaction chimique, qui est de plus
susceptible de sédimenter. Il est admis que la tendance a
I’hydrolyse des actinides suit la variation du potentiel ionique,
c’est-a-dire que l'intensité de l'interaction augmente, d’une
part avec la charge localisée sur le centre métallique pour
un élément donné : +4 (An**), +3,3 (An0,%%), +3 (An®*) et
2,3 (AnO,*), et d’autre part avec le numéro atomique (2)
pour les ions au degré d’oxydation +lIl ou +IV.

Les données relatives a I'interaction des actinides (trés
majoritairement I'uranium) avec la géospheére sont tres vastes
et il n’est pas possible ici d’en rendre compte dans leur tota-
lité. Les mécanismes de sorption sur les minéraux, les biofilms
ou les substances organiques comme les acides humiques
font appel aux données thermodynamiques de l'interaction
cation-surface. En revanche, les mécanismes moléculaires
dela sorption sont souvent peu décrits [28]. Dans ce domaine,
’EXAFS, 'EXAFS en incidence rasante, la microscopie
X (STXM) et I'imagerie X ont permis de décrire a I’échelle
moléculaire quelques systemes modeles, comme par
exemple le phosphate de zirconium, le phosphate de lan-
thane, la montmorillonite et I'oxyde de titane (rutile). Pour la
plupart des substrats, il a été mis en évidence une liaison entre
le radionucléide et la surface relativement courte et multi-
dente, correspondant a la formation d’un complexe de sur-
face de sphére interne. Parallelement, des calculs de chimie
quantique (statique et dynamique) sur certains de ces sys-
témes ont pu d’une part quantifier les transferts de charge
radionucléides/surface et d’autre part décrire la dynamique
de ces interactions. Les acides humiques, de par leur com-
plexité, ont également été I’enjeu d’une description « méca-
nistique » de la sorption [29].

La bioaccumulation des radioéléments dans les
compartiments cellulaires est probablement plus complexe a
décrire car lamachinerie bactérienne fait intervenir un nombre
infini de molécules dans des cycles biochimiques complexes.
Il ressort cependant que la fonction phosphate joue un role
primordial dans I'incorporation (ou non) des actinides par les
bactéries, et notamment sur les parois cellulaires [30]. La
combinaison de la SAX avec lamicroscopie électronique apar
exemple permis de travailler sur la localisation et la forme des
complexes dans des cellules rénales [31]. La nanosonde
synchrotron (comme celle installée sur laligne de lumiére ID22
a 'ESRF) a également permis de révéler la distribution
subcellulaire de certains éléments chimiques. Dans ’exemple
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illustré figure 5, des cellules dopaminergiques ont été
exposées in vitro au fer. Le fer, qui peut parfois étre considéré
comme un analogue biologique du plutonium(lV) (vide infra),
se concentre dans des structures de 100-200 nm dans le
cytoplasme, les neurites, et les terminaisons distales, mais
pas dans le noyau (figure 5C et D), contrairement au
potassium [32]. Des mesures similaires sur les éléments
actinides sont envisagées sur la ligne MARS.

Comme nous venons de le voir, la majorité des données
disponibles relatives a I'interaction des éléments actinides
avec les systémes biologiques sont basées sur des observa-
tions macroscopiques contenant tres peu d’informations au
niveau de la structure moléculaire et essentiellement rela-
tives a I’élément uranium. Cependant, en cas de contamina-
tion interne, plusieurs études ont montré I'affinité des
actinides et autres cations lourds pour certaines métallopro-
téines comme la transferrine, calmoduline ou albumine (pour
ne citer que les plus abondantes). Il a en fait été suggéré que
les actinides au degré d’oxydation +IV sont liés au site du fer
dans la transferrine, formé de deux tyrosines, une histidine et
un acide aspartique [33]. En ce qui concerne l'interaction
actinide-calmoduline, il a été suggéré que le Pu(lll) se lie spé-
cifiguement au site du calcium [34] constitué de cinqg atomes
d’oxygéne, d’aspartates et glutamates et un carboxylate de
la liaison peptidique. Deux approches sont possibles : consi-
dérer I'interaction de I'actinide avec la biomolécule et ses
interactions intra- et intermoléculaires, ou considérer de
fagon extrémement schématique les biomolécules comme
des complexes moléculaires élaborés avec des sites actifs
métalliques spécifiquement définis. Dans le premier cas, peu
d’études ont été reportées mettant en jeu une approche
structurale de la complexation. La chélation du thorium, nep-
tunium et plutonium(lV) par la transferrine (dans sa forme
apo, c’est-a-dire en I'absence de cation complexé) a été sui-
vie par EXAFS en fonction du pH du milieu (ligne ROBL de
’ESRF et 11-2 de SSRL). Les données obtenues montrent
une différence de comportement entre le thorium et les
autres éléments [35]. Dans la seconde approche, des pep-
tides modeles ont été utilisés pour mieux comprendre les
interactions possibles entre actinides et fonctions com-
plexantes des acides aminés. Les premiers résultats
d’EXAFS obtenus avec un pentapeptide d’acide aspartique
montrent la formation de clusters mixtes hydroxy-peptide,
notamment avec le neptunium et le plutonium [36]. Ces
résultats en solution aqueuse suggérent également que bien
qu’il y ait une certaine similarité « biologique » entre le Fe(lll)
et Np(IV) et Pu(lV), des différences notables de comporte-
ment vis-a-vis de la complexation existent lorsque la
séquence peptidique est variée.
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Ce bref panorama des études menées dans le cadre des
recherches sur le cycle électronucléaire civil et son impact
environnemental met en évidence la diversité des probléma-
tiques et des techniques sondes associées. |l est clair que les
besoins croissants en compréhension des mécanismes fon-
damentaux nécessitent une palette de techniques complé-
mentaires. De ce point de vue, la combinaison entre les tech-
niques d’imagerie et les spectroscopies de sonde structurale
parait étre un axe de développement trés prometteur. Cette
combinaison associe résolution spatiale et résolution en éner-
gie de fagcon a quantifier et caractériser les espéces d’intérét
dansI’espace. Cette caractérisation doit également s’accom-
pagner d’une description mécanistique de I'objet d’étude :
role des potentiels redox, affinité chimique, relation structure-
propriétés... C’est a ce propos que la combinaison entre
spectroscopie et calculs de chimie théorique (structure, dyna-
mique, réactivité) apporte des informations essentielles a la
compréhension des phénomeénes mis en jeu.

Les lignes de lumiére dédiées aux matériaux radioactifs
(et en particulier les lignes MARS et ROBL en France) permet-
tent de sonder des objets dont la radioactivité exclut toute
manipulation en dehors d’un cadre strict de radioprotection.
Elles constituent donc un outil essentiel et parfois quasi exclu-
sif de caractérisation. Pour continuer le développement de
ces outils et pour s’engager vers une meilleure compréhen-
sion des mécanismes a tous les niveaux d’échelle, il convient
de combiner les objets et les sondes : de I'élément simulant
non radioactif a I'objet réel, de la caractérisation macrosco-
pique a la liaison moléculaire.
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Abstract

Les batteries au lithium sont le siege de processus d'oxydoréduction et de transformations structurales qui
conditionnent leurs performances en termes d’énergie, de capacité, réversibilité et durée de vie. De
nombreuses méthodes de caractérisation sont utilisées pour expliquer ce comportement. La plupart d’entre
elles sont mises en ceuvre apres le retour a I'équilibre de la batterie, voire I'extraction compléte du matériau.
Cet article montre comment les hautes performances des sources de rayonnement synchrotron permettent
de réaliser une telle caractérisation pendant le fonctionnement de la batterie, en utilisant la diffraction et
I'absorption des rayons X. Il est alors possible de relier directement les caractéristiques structurales
et électroniques de I'électrode étudiée et ses performances électrochimiques.

Lithium, batteries, rayonnement synchrotron, rayons X, diffraction, absorption.

Operando study of lithium batteries

Lithium battery materials evidence redox processes and structural changes directly related to the
electrochemical performances: energy, capacity, reversibility and life time. Many characterization techniques
are used in order to explain the general behaviour. Most of them are only operating after equilibrium of the
battery, and even after withdrawal of the material under study. This paper shows how the high performances
of synchrotron sources allow the materials characterization during the functioning of the battery, in using
X-ray diffraction and absorption. In doing so, it is possible to directly correlate the structural and electronic

characteristics of an electrode and its electrochemical performances.

Keywords Lithium, batteries, synchrotron radiatio

La question du stockage de I’énergie électrique est I'objet
d’une intense activité économique et scientifique pour
répondre a la problématique planétaire de la croissance de
la demande énergétique, de la diversification des sources
d’énergie et des changements dans les modes de trans-
port individuels. De par le monde, des milliers de
chercheurs s’activent pour trouver les batteries qui per-
mettront de stocker le plus d’énergie possible, a de faibles

n, X-rays, diffraction, absorption.

stabilité. Comme le montre la figure 1, la structure d’une élec-
trode est complexe puisqu’elle doit assurer tout a la fois la
conduction des électrons du collecteur de courant vers les
particules de matiere active via un réseau conducteur perco-
lant, et la migration des ions lithium de I’électrolyte vers ces
mémes particules a travers la porosité de I'électrode. Dans le
cas de la décharge de la batterie représentée sur la figure 1,

colts et dans des conditions de sécurité optimales. Les

Matiére

Décharge

travaux de recherche les plus nombreux dans ce domaine
portent actuellement sur les batteries au lithium.

Les batteries lithium-ion sont constituées de deux
électrodes séparées par un électrolyte contenant desions
lithium (figure 7). Ces électrodes contiennent des maté-
riaux capables d’insérer de fagon réversible des atomes
de lithium, & savoir les ions Li* qui circulent a travers
I’électrolyte et les électrons qui empruntent le circuit élec-
trique externe. Ces matériaux, représentés sur la figure 1
par le graphite a I'électrode négative et LiFePO,4 a I'élec-
trode positive, constituent ce que I'on appelle la matiere
active des électrodes. Ces matériaux d’électrodes sont
donc des centres d’oxydation et de réduction qui accep-
tent, au cours du fonctionnement de la batterie, des
quantités variables d’électrons et d’ions lithium. De ce fait,
ils sont continlment I’objet de changements structuraux
et électroniques qui conditionnent directement les perfor-
mances intrinséques de ces matériaux en termes de
capacité électrique, de potentiel, de cyclabilité et de
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les especes chargées circulent de I'électrode négative vers
I’électrode positive ; cette derniére est donc I'objet d’un pro-
cessus de réduction et doit accepter structuralement des
atomes de lithium supplémentaires.

De trées nombreux travaux ont été menés afin de détermi-
ner, aussi précisément que possible, les modifications
structurales et électroniques des matériaux au cours du
cyclage de la batterie, en charge ou en décharge. Parmi les
méthodes utilisées, on trouve des méthodes structurales
telles que la diffraction des rayons X (DRX) ou des neutrons
et la microscopie électronique a transmission (MET), et des
méthodes spectroscopiques comme I'infrarouge, le Raman,
la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), le Mdssbauer
et la RMN. Parmi les spectroscopies, la spectroscopie
d’absorption X (XAS) tient une place a part, a la fois parce
qu’elle permet, en fonction de la partie du spectre étudiée, de
caractériser les états électroniques (XANES) ou la structure du
matériau a I’échelle locale (EXAFS) et parce qu’elle nécessite
I'utilisation du rayonnement synchrotron.

A ce jour, la quasi-totalité des expériences mentionnées
ci-dessus sont réalisées sur des batteries a I'arrét, donc a
I’équilibre, voire sur des matériaux qui ont été extraits des bat-
teries apres leur cyclage. Cette approche est explicitée sur la
figure 2 qui représente la courbe de cyclage d’une batterie Li/
FePO,. Le comportement réel de la batterie est représenté
par les courbes du potentiel en fonction de la teneur en
lithium. Le point bleu correspond au comportement a un
moment donné du cyclage alors que le point vert représente
I’état de la batterie aprés qu’elle ait été mise hors circuit et
rendue inopérante. Cette situation provient de la grande
difficulté ou de l'incapacité des techniques ci-dessus a
s’appliquer a des batteries (expériences sous ultravide ou en
milieu contraint) ou a pouvoir suivre en temps réel les modi-
fications induites par le cyclage (figure 2). Il existe donc tres
peu de résultats permettant de coupler directement les per-
formances électrochimiques de la batterie en fonctionnement
et la nature structurale et électronique de la matiere active.

4’2 - L . L - ; N
4,0t

Caractérisation
a I'équilibre

L w
[o2 o]
T T

w
N
T

w
o
T

Potentiel (V vs Li*/Li)
N w
) [N

2,61

N
N
T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x dans Li,FePO,

Pour combler cette lacune, un projet soutenu par ’ANR a
été initié en 2007 afin de caractériser les matériaux d’élec-
trode pendant le fonctionnement de la batterie par les
méthodes de diffraction et d’absorption des rayons X (DRX
et XAS), en utilisant le haut flux de rayons X délivré par la
source de rayonnement synchrotron SOLEIL. Ces techniques
ont déja démontré leur capacité a analyser les changements
structuraux et les transferts de charge apparaissant au sein
du matériau, en fonction de la teneur en lithium. Nous avons
ainsi pu examiner précisément le comportement des maté-
riaux pendant le fonctionnement de la batterie (expériences
operando) et particuliérement celui du matériau d’électrode
positive LiFePOy,, considéré actuellement comme I'un des
matériaux les plus prometteurs pour les électrodes positives
de batteries au lithium. Ce matériau est connu pour fonction-
ner majoritairement selon un systeme biphasé entre LiFePO,4
et FePOy,.

La diffraction des rayons X est connue depuis presque un
siécle pour sa capacité a déterminer avec précision la struc-
ture atomique a longue distance des composés cristallisés.
Depuis une trentaine d’années, la spectroscopie d’absorp-
tion X a prouvé ses capacités a caractériser également la
structure des composés, mais cette fois-ci a courte distance.
L’EXAFS permet en effet de déterminer les coordinences et
les distances interatomiques pour un atome donné a des
distances inférieures & 5 A. Ces courtes distances et son
caractere spécifique en font une technique structurale tres
complémentaire de la DRX. La partie du spectre d’absorp-
tion X prés du seuil d’absorption peut étre vue comme une
photographie des états vides de la structure électronique
du matériau. En particulier, il a été trés tot remarqué que
la position du seuil d’absorption est en lien étroit avec le
degré d’oxydation de I'élément étudié [1].

Pour se développer, la XAS a eu besoin de la création et
de I'expansion de sources de rayonnement synchrotron, ce
qui explique son apparition relativement récente. De plus, la
trés grande brillance des ces sources actuelles, au moins
108 fois plus intenses qu’une source de rayons X de labora-
toire, autorise la collection de données expérimentales dans
des temps trés courts et ouvre donc I'accés a des expé-
riences résolues temporellement. Enfin, I’environnement
expérimental peu contraignant autorise le développement
et I'ajustement de dispositifs expérimentaux complexes.

La premiére étape de notre étude a consisté a mettre au
point une cellule électrochimique permettant la collection de
données de diffraction et d’absorption en réflexion et en
transmission. Cette cellule devait bien évidemment, comme
toute batterie au lithium, étre totalement étanche a 'air et a
I’humidité et reproduire trés fidélement le comportement
électrochimique des matériaux étudiés. La cellule ainsi
congue dérive des cellules de laboratoire de type Swagelok.
Elle est constituée d’un piston creux permettant les expé-
riences en transmission [2] et I'étanchéité est assurée par des
joints toriques et des fenétres de béryllium (figure 3). Elle
reproduit tres exactement les courbes électrochimiques
obtenues dans la littérature pour différents composés, quel
que soit le régime de cyclage. L'un des intéréts majeurs du
dispositif expérimental reste qu’il fournit, si le comportement
électrochimique de la batterie devenait anormal, la signature
corrélative du comportement du matériau.

En abordant la question du fonctionnement réel d’un
matériau de batterie vis-a-vis de quantités variables d’élec-
trons et d’ions lithium au sein d’une électrode, nous
introduisons la notion de diffusion de ces espéces, donc
de possibles hétérogénéités au sein de I'électrode, et du
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comportement des matériaux en dehors de I'état d’équilibre
et au cours des processus de polarisation et de relaxation. Il
est donc important de pouvoir étudier les batteries a plusieurs
échelles de temps et d’espace. Pour ce qui concerne la dif-
fraction, cette variabilité des paramétres n’a pas été mise en
ceuvre. Nous avons seulement utilisé la bonne résolution tem-
porelle qui nous a permis de collecter un diagramme de
diffraction en trois secondes sur la ligne CRISTAL du syn-
chrotron SOLEIL [3]. Par contre pour I'absorption, en utilisant
trois lignes de lumiere différentes de SOLEIL, nous avons pu
accéder a des résolutions temporelles et spatiales différentes.
Pour ce qui concerne la résolution temporelle, les lignes
SAMBA, en mode QuickXAS, et ODE, ligne de XAS dispersif,
autorisent des temps de collection de données de 100 ms a
1 s, la ligne LUCIA n’étant pas prévue pour des expériences
résolues en temps. Cependant pour cette derniere, des expé-
riences a énergie fixe (voir plus loin) ont permis de collecter
des données toutes les secondes. La résolution spatiale est
tres variable puisque les tailles de spots utilisés ont été res-
pectivement de 3 000 x 200 pm? sur SAMBA, de 30 x 50 pm?
sur ODE et de 7 x 7 um? sur LUCIA

La signature électrochimique du biphasage entre LiFePO,4
et FePO, est un large plateau de potentiel (figure 2), les varia-
tions extrémes pouvant correspondre a des domaines de
solutions solides plus ou moins étendus. Les mesures de dif-
fraction desrayons Xsurlaligne CRISTAL (figure 4) conduites
a un régime de cyclage de C/2 (un lithium par mole extrait ou
introduit en 2 h) confirment ce biphasage avec la présence de
deux systemes de raies bien identifiés [2]. Il est cependant
tout a fait clair (figure 5a) que I'apparition des raies de FePO,
lors de la charge se produit avec retard par rapport a la quan-
tité de lithium extrait électrochimiquement, puisque pour la
composition globale Lig sFePO,4, on attendrait des quantités
identiques des deux phases LiFePO, et FePO,, alors que
sur le diagramme, la phase initiale LiFePO, est nettement
majoritaire. Ce retard est quantifié sur la figure 5b, par com-
paraison avec les intensités attendues. L’importance de ce
retard est d’autant plus marquée que le régime est élevé.
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Puisque la composition globale de I'électrode est connue
électrochimiquement, ce retard apparent peut s’expliquer
soit par la formation d’une ou plusieurs phases non détectées
en DRX en raison de leur caractére amorphe, soit parce que



Absorption normalisée (a.u)

Afin de tester cette hétérogénéité, nous avons réa-

1.6 xdans LLFePO, lisé des expériences d’absorption X sur laligne SAMBA.
— =1 La variation du signal de XANES est trés significative et
i iig:g ... Points isobestiques la présence de points isobestiques confirme le carac-
12 4|— x=04 tére biphasé du systeme électrochimique (figure 6).
— x=0.2 Chaque spectre peut donc étre analysé comme la com-
10 % binaison linéaire des spectres de FePO, et LiFePO,, et
gzsN\ﬁ—q les coefficients de la combinaison linéaire correspon-
08 . dent aux proportions de chacune des phases. Une
0.6 R 5o expérience dynamique a été réalisée au régime de 2C
' : . (charge en 30 min) sur la ligne ODE (figure 7). A partir de
0.4 - § oot chacun des spectres enregistrés, dont la variation est
a 002 v représentée sur la figure 8a, on peut calculer une com-
0.2 £ %% binaison linéaire des spectres de FePO, et LiFePO,4
00 / e 7o 71125n9;fziieV)’1;‘ e i comme le montre la figure 8b pour la composition glo-
: T

I I I
7160

bale de I'électrode Lig 36FePO4. Pour cette composition,
la combinaison linéaire correspond a une composition
réelle de la zone analysée de 60 % de LiFePO4 et 40 %
FePO,, au lieu des 36 % de LiFePO, attendus. On
confirme donc le retard précédemment observé en DRX
(figure 8c) avec une zone d’électrode observée environ
mille fois plus petite. Une analyse spatiale de la fraction
d’électrode observable en transmission montre que
ce retard n’est pas uniforme.
L’hétérogénéité spatiale des deux especes a été confirmée
par une analyse de la répartition de Fe' et de Fe' sur la ligne
LUCIA, spécialement congue pour réaliser des cartographies.
Onapuremarquer sur lafigure 6 la grande différence de forme
et de position des spectres du Fell dans LiFePO, et du Felll
dans FePQ,. Ici, la collecte des spectres complets n’est pas
indispensable et nous avons uniquement besoin d’une signa-
ture du degré d’oxydation moyen en chaque point. Puisque
les spectres expérimentaux sont, a toutes les énergies, la
méme combinaison linéaire des spectres des compositions
extrémes, il suffit de mesurer la variation de I'intensité de
I’absorption a une énergie fixe. Nous I’avons choisie au maxi-
mum d’absorption pour LiFePOy (voir figure 6). Cette intensité
a été normalisée par I'absorption initiale afin de tenir compte
de la densité d’atomes de fer en chaque point de la mesure.
Une telle mesure a énergie fixe ne prend que quelques
secondes au lieu d’une dizaine de minutes pour un spectre
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d’autres portions de I'électrode se trouvent en avance, c’est-
a-dire plus chargées et pauvres en lithium que la moyenne
de I'électrode. La premiére hypothése est exclue par le fait
que la formation de FePO,4 se produit corrélativement a la
disparition de LiFePO, [2]. Nous nous trouverions donc

complet. Nous avons ainsi pu réaliser une cartographie, de
plus de 300 points, de la répartition du fer dans ses états oxy-
dés et réduits lorsque la batterie est au repos et une évolution
de cette répartition sur une petite portion de cette surface
(18 points) pendant le fonctionnement de la batterie en

en présence d’une forte hétérogénéité de I'électrode. cyclage.
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L’hétérogénéité de fonctionnement d’une telle
électrode est illustrée sur la figure 9. Selon le code de
couleur variant du rouge pour du Fe' pur dans
LiFePO, au violet pour Fe'' dans FePO,, on note a la
fois un retard de transformation et une forte hétéro-
geneité. Ainsi, pour la composition Lig sFePOy4, on
devrait observer une couleur uniformément verte
dans le cas d’'un comportement homogéne, alors
qu’une majorité de zones rouges et jaunes sont
observées, signatures d’un retard important, a coté
de quelques points bleus correspondant a des zones
en avance de transformation.

L’ensemble des résultats obtenus démontre que
la réalité du comportement d’une électrode de batte-
rie, d’un point de vue structural et électronique, est
assez loin de l'idéalité. Si cette conclusion n’est pas
totalement surprenante au vu de la complexité de la
structure composite des électrodes, elle bouscule les
raisonnements classiques basés sur une compléete
homogénéité des systémes. De nombreux para-
meétres ont pu étre pris en compte, dont certains permettent
de corréler comportement électrochimique et hétérogénéité :
vitesse de cyclage, taille des particules de matiére active,
pression sur les électrodes, préparation des électrodes. Ce
dernier point semble tout a fait déterminant et corrobore des
mesures électrochimiques qui démontrent que les meilleures
performances résultent d’un bon compromis sur la nature et
les proportions des phases rentrant dans la formulation d’une
électrode composite. Il est essentiel pour les développements
industriels qui visent a I'optimisation de la formulation pour
une matiere active donnée et un procédé de mise en forme
préalablement choisi.

L’objectif initial de ces travaux était de démontrer les
potentialités du rayonnement synchrotron pour la caractéri-
sation des matériaux de batteries au cours du fonctionnement
(mode operando). Les résultats obtenus dépassent les espé-
rances, notamment grace a la résolution spatiale des
expériences. Les expériences de DRX et XAS, par leur facilité
de mise en ceuvre, semblent d’excellentes méthodes pour
caractériser les électrodes, au moins a I’échelle de quelques
microns pertinente pour les composites. On peut envisager
des développements dans plusieurs directions. La premiére
consistera a examiner le comportement d’autres matériaux
d’électrode. Ensuite, il est tout a fait envisageable de tester
systématiquement au synchrotron les trés nombreuses com-
binaisons possibles des paramétres qui rentrent dans
I’élaboration des électrodes, et de corréler précisément hété-
rogénéité et performances électrochimiques. On peut alors,
de fagon quasi exhaustive, corréler le fonctionnement, bon ou
mauvais, d’une électrode de batterie a tous les paramétres
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de sa fabrication, en dépassant la seule caractérisation post
mortem qui ne permet que son « autopsie ». Enfin, peut-on
imaginer’époque ou des échantillons tests puis des éléments
de production industriels seront examinés au rayonnement
synchrotron, avant d’arriver dans nos ordinateurs portables
ou nos voitures électriques ?

Ces résultats sont le fruit d’une collaboration entre I’Institut des
Matériaux Jean Rouxel (IMN), le Laboratoire de Réactivité et de
Chimie du Solide (LRCS) d’Amiens et le synchrotron SOLEIL. Les tra-
vaux sont soutenus financiérement par ’ANR Stock-E dans le cadre
du projet PULSSE. L’auteur remercie les principaux acteurs de cette
collaboration : M. Zerrouki, P. Soudan et B. Lestriez de I'IMN,
J.B. Leriche, S. Hamelet, C. Masquelier, M. Morcrette et J. Shu du
LRCS, et S. Belin, A.M. Flank, E. Elkaim et F. Baudelet de SOLEIL.

[1] Rossignol C., Ouvrard G., Baudrin E., X-ray absorption spectroscopy
study of the structural and electronic changes upon cycling of LiNiVO,4 as
battery electrode, Journal of the Electrochemical Society, 2001, 148,
p. A869.

[2] Leriche J.B., Hamelet S., Shu J., Morcrette M., Masquelier C., Ouvrard
G., Zerrouki M., Soudan P., Belin S., Elkaim E., Baudelet F., An
electrochemical cell for operando study of lithium batteries using
synchrotron radiation, Journal of The Electrochemical Society, 2010,
157(5), p. A606.

[8] www.synchrotron-soleil.fr/Recherche/LignesLumiere
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Michel Verdaguer

ette rubrique « matériaux » ne comporte que trois articles.

Le lecteur ne doit pas en conclure que les matériaux sont
part négligeable dans les activités ou les projets autour du
rayonnement synchrotron. Bien au contraire. Les autres
rubriques de ce numéro en sont riches également (matériaux
pour la catalyse, pour I'énergie, pour la biologie, pour le
patrimoine...).

Qu’est-ce qu’un matériau ? Le dictionnaire nous apprend
que « matériau » est un nom masculin de la fin du XIX® siécle,
singulier refait d’apres « matériaux » qui, quant a lui, remonterait
a 1510 et serait le pluriel de matérial, variante ancienne de
matériel. Signification : « toute matiére servant a construire ».
Vaste définition.

La science des matériaux est I'étude de cette matiere qui
construit des objets utiles et y remplit quelque réle, structural ou
fonctionnel. Le rayonnement synchrotron dans ce domaine est
le prolongement direct des moyens légers et mi-lourds des
laboratoires, avec une lumiere de qualité exceptionnelle qui peut
permettre de faire sauter un verrou dans la compréhension d’un
systéme ou ouvrir des perspectives dans une démarche. L’étude
moderne des matériaux est multi-échelle ; elle sonde le maté-
riau depuis I’environnement atomique jusqu’aux propriétés
macroscopiques. L’'une des caractéristiques de la lumiére
synchrotron est précisément de balayer toutes ces échelles.
C’est une étude de la structure a courte, moyenne ou longue
distances. Le rayonnement synchrotron offre cela avec
I’'absorption X (structure locale autour de I'absorbeur), la diffusion
(organisation mésoscopique a moyenne distance, de la matiere
molle entre autres), la diffraction (ordre cristallographique a
longue distance). C’est une étude de la structure électronique,
du jeu des électrons et des trous dans la matiére. Les
spectroscopies d’absorption et de photoélectron sondent
respectivement les niveaux orbitalaires pleins et les niveaux
vacants. C’est une étude qui utilise tous les domaines d’énergie,
ce qui est 'une des premieres caractéristiques de la lumiéere
« blanche » du synchrotron [1].

La communauté scientifique des matériaux qui emploie
le rayonnement synchrotron en France ou en Europe est trés
nombreuse. Elle utilise aujourd’hui d’abord les stations de travail
proches, capables de résoudre rapidement des problemes
quotidiens de structure ou de structure électronique. Sans
routine, il N’y a jamais de routine en rayonnement synchrotron.
Elle utilise aussi, indifféremment, SOLEIL, 'ESRF ou les autres
sources de lumiere en Europe ou dans le monde, en cherchant
I’adéquation entre le probleme posé et la ligne de lumiére qui
permettra de le résoudre. Pour avoir méconnu les besoins
importants de ces communautés de part et d’autre de la Manche,
un ministre frangais voulant faire I’économie d’une machine y a
perdu d’abord sa crédibilité, puis son poste. L’établissement
d’une telle communauté ne s’est pas faite en un jour [2-3]. Aux
visions pionnieres (voir I'article d’Yves Farge p. 14) s’est ajouté
un continuum (avec quelques gaps...) de décisions politiques,
économiques, scientifiques, qu’ont mené a bien les directions et
conseils scientifiques successifs, avec une forte implication des
utilisateurs. Depuis I'anneau de collisions d’Orsay (ACO) a

SOLEIL, il y a eu une adaptation croissante des anneaux et des
lignes de lumiére a la résolution de problémes de physique
et de chimie liés aux matériaux.

J’aimerais insister sur une autre des caractéristiques d’un
laboratoire « grand instrument », que j’ai connue et cultivée soit
comme utilisateur ou responsable de ligne de lumiére, soit
comme membre des conseils scientifiques du LURE et de
SOLEIL. C’est le rapprochement autour des lignes des équipes
propres au laboratoire synchrotron et de celles des utilisateurs,
chacun apportant son savoir-faire, ses propres thématiques, des
appétits de science différents mais complémentaires. Des
questions qui surgissent émergent d’abord des solutions inédites
et, dans la durée, une culture pluridisciplinaire commune. Autour
du faisceau se construisent des stations et des dispositifs
permettant d’opérer sous divers types de contraintes
(éclairement, température, pression, atmosphéres contrdlées,
autres spectroscopies) [4]. Les retombées sur les laboratoires
d’utilisateurs — associées au travail de formation [3] — ne sont
pas moins considérables comme facteur d’ouverture des
problématiques de recherche.

Les articles de cette rubrique (W.Ludwig, S. Pérez,
P. Sainctavit et coll.) témoignent de : (i) I'extréme diversité du
monde des matériaux et des problémes posés ; (i) la puissance
des moyens dont le rayonnement synchrotron dispose pour les
résoudre : absorption, diffraction, imagerie, microfaisceaux,
polarisation de la lumiére et travail sous haut champ magnétique
(XMCD), etc. ; (iii) I’étroite coopération entre centres synchrotron
—le cryostat de J.-P. Kappler et P. Sainctavit a voyagé dans au
moins quatre centres européens ; (iv) le travail commun des
équipes pluridisciplinaires de ligne et d’utilisateurs pour trouver
des solutions originales ; (v) I'imbrication d’expérimentateurs et
de théoriciens pour interpréter les résultats; et (vi)la belle
originalité des recherches qui peut en résulter.

Il est assez exceptionnel par exemple de voir publier dans une
revue tres généraliste comme Nature des articles relatifs aux
matériaux (article de P. Sainctavit et coll. ou [5]). Méme en ces
temps de course effrénée a «I’excellence », I'utilisation de la
lumiere synchrotron peut ne pas nuire...

[1] www.synchrotron-soleil.fr/iimages/File/recherche/ligneslumiere/gamme-
NRJ.pdf

[2] Applications du rayonnement synchrotron en chimie, Congrés de la SFC,
Nice, sept. 1988.

[3] Les stages HERCULES, les Ecoles d’été du CNRS : Garchy (1988) et
Aussois, de LURE a SOLEIL.

[4] Briois V. et al., New insights for materials science characterisation using
different complementary techniques combined with X-ray absorption,
Physica Scripta, 2005, T115, p. 38.

[5] Ferlay S. et al.,, A room-temperature organometallic magnet based on
Prussian blue, Nature, 1995, 378, p. 701.
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Application a des molécules aimants
greffées sur des surfaces d’or

Philippe Sainctavit, Christophe Cartier dit Moulin, Matteo Mannini
et Marie-Anne Arrio

Cet article présente la technique du dichroisme magnétique circulaire des rayons X appliquée a des
molécules aimants. Aprés un rappel des caractéristiques techniques de la méthode expérimentale, les
résultats obtenus pour des molécules aimants ou un ion central, Cr(l1l) ou Fe(lll), est couplé magnétiquement
a trois ions Fe(lll) périphériques, sont présentés, ainsi qu'une mise en perspective de I'impact de telles

This article presents the X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) applied to single molecule magnets. After
outlining its technical characteristics, the method is then applied to molecules where a central ion, either
Cr(ll) or Fe(ll1), is magnetically coupled to three peripheral Fe(lll) ions. The unique information that can be
gained by such measurements is put in perspective in close connection with the rational synthesis of

Résumé
mesures sur la synthése rationnelle d’aimants moléculaires.
Mots-clés Magnétisme moléculaire, spectroscopies d’absorption X, anisotropie magnétique.
Abstract X-ray magnetic circular dichroism of single molecule magnets grafted on gold surface
molecular magnets.
Keywords Molecular magnetism, X-ray absorption spectroscopy, magnetic anisotropy.

e dichroisme magnétique circulaire des rayons X estune
technique qui permet d’obtenir des informations uniques
sur I’état magnétique de systemes moléculaires. Il a d’abord
été appliqué avec succés a des systémes polycristallins se
présentant sous forme de poudres ou de films épais,
principalement des analogues du bleu de Prusse [1-3]. Plus
récemment, il a été appliqué a la thématique des molécules
magnétiques (molécules aimants) assemblées de facon
contrélée sur des surfaces. L’adressage des molécules
aimants greffées sur des surfaces, pouvant se trouver dans
deux états stables (bistabilité) et basculer de I'un a I'autre de
maniére réversible, est un objet d’étude fascinant, a la
frontiere entre le magnétisme moléculaire et la spintronique.
Une stratégie consiste a partir de molécules bistables dont
les propriétés magnétiques sont parfaitement comprises ; ces
molécules sont ensuite fonctionnalisées pour pouvoir étre
greffées sur des surfaces. Une fois séparées, il est
théoriquement possible de les adresser individuellement. Une
premiere étape absolument nécessaire consiste a vérifier que
les molécules conservent leurs propriétés magnétiques une
fois greffées. La trés faible quantité de molécules déposées
et lexistence d'un substrat massif rendent souvent
inopérantes les techniques classiques de caractérisation
magnétique comme les mesures SQUID ou la diffraction de
neutrons polarisés. La technique de choix pour I’étude de tels
systemes est alors le dichroisme magnétique circulaire des
rayons X (XMCD pour « X-ray magnetic circular dichroism »)
car il est sensible a de trés faibles quantités de matiere.
Nous présentons ici tout d’abord la technique
expérimentale, sa puissance et ses limitations, et des
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résultats récents obtenus pour des molécules magnétiques
déposées sur des surfaces d’or. Le lecteur désireux d’en
savoir plus pourra se reporter a un article de revue récent [4]
ou aux références [5-8].

Dans une expérience d’absorption des rayons X (XAS :
« X-ray absorption spectroscopy »), on mesure la variation
du coefficient d’absorption prés d’une transition
électronique spécifique d’un ion donné. Quand I'énergie d’un
photon incident est inférieure a I'énergie de liaison d’un
niveau de coeur d’un atome donné, les rayons X ne sont pas
absorbés. Quand I'énergie des rayons X est égale a I’énergie
spécifique d’un niveau de coeur atomique, les photons sont
alors absorbés par I'atome choisi et I'électron de cceur est
promu vers un niveau vide au-dessus du niveau de Fermi
pour un solide, ou vers un niveau vide atomique ou
moléculaire pour un systéme fini. A cette énergie spécifique,
on observe une grande variation du coefficient d’absorption,
appelée seuil d’absorption. On parle de seuil K quand
I’électron de cceur est un électron 7s, de seuils Ly 3 pour un
électron de cceur 2p et de seuil My 5 pour un électron de
coeur 3d. Les mesures les plus généralement pratiquées
sont les seuils K pour les éléments légers comme le
carbone, I'azote ou I'oxygene, les seuils K et L, 3 pour
les éléments de transition 3d et les seuils Ly 3 et My 5 pour
les lanthanides.

La section efficace d’absorption des rayons X est donnée
par la regle d’or de Fermi (voir encadré). Dans la suite, nous



o(0) = 4n o ho Ty, 1/d, [ < ¢ | Hing | 1> [2 8(Ey - E, - ho) (1)

Dans cette équation, him est I'’énergie des photons incidents, o est
la constante de structure fine, | 1 > et | ¢ > sont les fonctions d’onde
de I'état initial et de I'état final du systéme. Les fonctions d’ondes
peuvent étre mono- ou multiélectroniques (en fonction de la nature
de la théorie développée), la distribution 5 assure la conservation
de I'énergie (c’est-a-dire que la différence d’énergie entre I'état
initial et I'état final est égale a celle des photons incidents) et d,
est la dégénérescence de I'état fondamental. Hi; est I'hamilto-
nien d’interaction qui décrit I'interaction rayonnement-matiere.
L’équation (1) repose sur de nombreuses approximations qui se
trouvent étre bien appropriées dans la plupart des circonstances
expérimentales. Dans le cadre de [|'approximation dipolaire
électrique, on écrit Hi,; = €.r, ou ¢ est le vecteur de polarisation
électrique des rayons X. L’approximation dipolaire électrique est
presque toujours valide en dehors de rares situations ou les
contributions dipolaires et quadrupolaires électriques doivent
étre simultanément prises en compte [9].

nous plagons exclusivement dans I'approximation dipolaire
électrique.

Comme I'énergie de liaison d’un électron de cceur est
propre a un ion donné, I'absorption des rayons X posséde
une sélectivité chimique. Dans I’approximation dipolaire
électrique, pour que la transition soit autorisée, les regles de
sélection imposent : Al = ¢’ - { =+ 1, ou / (respectivement (’)
est le moment cinétique d’orbite de | 1 > (respectivement de
| ¢ >). Les seuils K(7s) sondent donc les niveaux vides de
symétrie p, les seuils Ly 3(2p) sondent les niveaux vides de
symétrie s et d, et les seuils My 5(3d) les niveaux vides de
symétrie p ou f. Comme les propriétés magnétiques sont
principalement dues aux électrons célibataires situés dans
les orbitales 3d pour les éléments 3d et aux orbitales 4f pour
les lanthanides, on voit que les seuils L, 5 des éléments 3d
et les seuils My 5 des lanthanides permettent de sonder
directement les orbitales magnétiques. L’interprétation et la
simulation des spectres expérimentaux sont aujourd’hui bien
avancées grace aux travaux précurseurs de Natoli et Thole
[10-11].

Pour pratiquer des mesures de XMCD, on procede a des
mesures de XAS avec des rayons X polarisés circulairement
droite (R) ou gauche (L). Dans I'approximation dipolaire
électrique, en suivant I’équation (1), on peut définir deux
sections efficaces d’absorption or(®w) et o (®) pour des
photons polarisés circulairement a droite ou a gauche avec
des expressions différentes pour g_et eg. On définit le signal
XMCD par oxvicp(®) = or(®) - o (@).

Si I'aimantation du systeme est nulle, on montre
facilement que og(w) = oy (0) et que le signal XMCD est nul.
Si en revanche I'échantillon posseéde un moment magnétique
total non nul, les états initiaux et finals dépendent de la
direction de l'aimantation et dans la plupart des cas,
oRr(®) # oy (») : le signal XMCD est non nul.

Comme le signal XMCD résulte d’une différence de
sections efficaces d’absorption des rayons X, le XMCD
possede les mémes caractéristiques que I'absorption X. Le
XMCD est chimiquement sélectif car il est lié a un seuil
d’absorption. Il va permetire de caractériser le moment
magnétique local porté par un atome choisi dans le matériau.
Il peut étre extrémement sensible a la surface en travaillant

en rendement total d’électrons. En effet avec ce mode de
détection, on ne mesure pas I'absorption des rayons X mais
les électrons secondaires émis suite a I'absorption des
rayons X. On est alors sensible a une épaisseur qui est
gouvernée par la longueur d’échappement de ces électrons
(5 210 nm). Ces caractéristiques font du XMCD la technique
de choix pour I'étude de systemes magnétiques dilués
sur des surfaces [7].

Les mesures de XMCD permettent également de séparer
les contributions de spin et d’orbite du moment magnétique
local. C’est Theo Thole qui a formulé les regles de somme
magnéto-optiques qui relient des intégrales du signal XMCD
aux moments magnétiques de spin et d’orbite de la couche
recevant le photoélectron [12-13]. La figure 1 représente un
signal XAS isotrope pour un seuil L, 3 hypothétique et pour
les polarisations droite et gauche. Le signal XMCD est
également reporté.

T T T

Isotrope
[ Gauche 1
4 Droite -
XMCD o=
[ | — — = Intégrale_lIsotrope Vs r
[ | = = = Intégrale_XMC
3 / ]

XAS et XMCD (a.u.)

Energie (a.u.)

Les regles de somme magnéto-optique reposent sur
trois intégrales distinctes notées p, g et r. r représente
Pintégrale sur les seuils L3 et L, du signal isotrope, g est
P’intégrale du signal XMCD sur les seuils L et L, et p est
I'intégrale du signal XMCD sur le seul seuil Ls. Les régles de
somme montrent que les moments magnétiques d’orbite p;
et de spin ng locaux peuvent étre déduits des valeurs p, q
et r par les relations suivantes :

w, = -20/(31) pg.ny @
us + T = (-3p + 2q)/r pg.np, @)

Dans les équations (2) et (3), ny, est le nombre de trous sur
I’'orbite atteinte par le photoélectron. Par exemple, pour un

seuil L 3 d’élement de transition 3d, c’est le nombre de trous
sur la couche 3d.

Nous allons maintenant exploiter la sélectivité chimique
du XMCD en mesurant les contributions magnétiques des
différents atomes qui constituent une molécule. En calculant
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le signal XMCD et en observant les regles de somme, on
peut montrer que quand le moment magnétique de I'atome
absorbeur est paralléle a 'aimantation totale du systeéme, le
signal XMCD au seuil L5 doit étre négatif et celui au seuil L,
positif. On attend des signaux inversés dans le cas ou
I’'atome absorbeur est magnétiquement polarisé dans une
direction antiparallele a I’'aimantation totale de I’échantillon.

Pour aller plus loin dans la compréhension des signaux,
il est nécessaire de recourir a des méthodes de calcul
permettant de reproduire parfaitement et d’interpréter les
signatures magnétiques expérimentales [10-11].

Sur la figure 2 sont représentés les signaux XAS et XMCD
mesurés aux seuils Ly 3 du fer et du chrome dans une
molécule aimant de FesCr (voir [14] pour plus d’informations
sur la molécule). Ces spectres ont été mesurés a trés basse
température (T = 500 mK) grace au cryoaimant équipé d’une
dilution He3-He? [15]. Dans une telle molécule, un ion de
chrome trivalent est au centre d’un triangle lié a trois ions de
fer ferrique par des ponts alcoolates. La simple observation
des signaux XMCD expérimentaux pour les deux ions permet
de déterminer la nature de leur couplage magnétique. Le
signal XMCD est majoritairement négatif au seuil Ly du fer
et positif au seuil Lz du chrome. Aux seuils L,, la tendance
est inverse. On peut donc en déduire que les trois ions
périphériques de fer sont couplés antiferromagnétiquement
avec I'ion central de chrome et que le moment magnétique
total de la molécule pointe dans la méme direction que celui
des ions de fer.

Le moment cinétique de spin étant S = 5/2 pour les ions
Fe(lll) et S = 3/2 pour 'ion de Cr(lll), on en déduit que I'état
fondamental de la molécule sera bien représenté par un
macrospin Stq; = 6 (= 3 x 5/2 - 3/2).

Les molécules de FezCr ont été fonctionnalisées par
des groupements terminés par des S-acétyles afin d’étre
greffées sur des surfaces d’or, Au(111). Nous avons observé
que les signaux XMCD des molécules massives (contenues
dans des cristaux) et des molécules greffées sont quasiment
identiques (figure 2). Nous avons ainsi montré que les
especes greffées sur des surfaces d’or conservent
effectivement leur intégrité chimique ainsi que leurs
propriétés magnétiques [14].

Au-dela d’une simple information spectroscopique, il est
possible d’utiliser le XMCD pour faire de la magnétométrie et
enregistrer des courbes d’aimantation locale en procédant
comme suit: on sélectionne I’énergie de rayons X pour
laquelle le signal XMCD est maximum, puis on fait varier
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I'intensité du champ magnétique pas a pas et a chaque pas,
on mesure le signal dichroique en alternant la polarisation,
droite ou gauche, du faisceau incident. De cette facon, on
mesure sélectivement la courbe d’aimantation d’un ion
donné dans une molécule. C’est ainsi que les premiéres
preuves de |'existence de bistabilité pour des molécules
greffées sur une surface ont été observées pour les
molécules Fe,Cs ou Fe,Cq greffées sur Au(111) [5-6]. On a
aussi pu montrer que ces molécules étaient orientées sur
la surface (figure 3).

Fer

Soufre

La recherche dans le domaine des molécules
magnétiques a franchi une nouvelle étape depuis qu’il a été
montré que I'on pouvait caractériser les moments
magnétiques de molécules greffées sur une surface. Les
premiers résultats décevants, liés au Mn12 [8], nous ont
conduits a rechercher d’autres molécules magnétiques et
a optimiser tous les protocoles expérimentaux dans le
domaine de l'absorption X et du XMCD. Nos efforts se
focalisent maintenant sur le contréle de I'orientation des
molécules sur les surfaces, étape qu’il est nécessaire de
franchir pour exploiter efficacement I'anisotropie magnétique
et les effets quantiques de la dynamique d’aimantation. De
premiers résultats encourageants ont déja été obtenus [6],
mais il reste encore beaucoup a faire avant d’obtenir des
réseaux de molécules fonctionnelles et orientées sur des
surfaces.

Les auteurs remercient les membres des équipes de Roberta
Sessoli, Andrea Cornia et Jean-Paul Kappler pour leur implication
dans la réalisation des mesures présentées ici.
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Les techniques d’imagerie et de diffraction au rayonnement synchrotron offrent de nouvelles possibilités pour
la caractérisation tridimensionnelle et non destructive des matériaux polycristallins. De faibles variations de
densité électronique (phases secondaires, fissures, porosités) peuvent étres détectées grace a des modes
d’'imagerie qui exploitent la diffraction de Fresnel ainsi que la cohérence des faisceaux issus des sources
synchrotron de troisieme génération. La tomographie par contraste de diffraction, autre technique d'imagerie
3D basée sur la diffraction de Bragg, donne accés a la forme, I'orientation et I'état de déformation élastique
des grains dans des volumes polycristallins contenant jusqu’'a mille grains. La combinaison de ces deux
modes d'imagerie permet de caractériser des matériaux polycristallins a I'échelle du micron. Des
observations répétées lors d'essais mécaniques (interrompus) permettent d'analyser le rble de la
cristallographie locale sur les mécanismes de déformation et de dégradation dans des matériaux

Microtomographie, rayonnement synchrotron, tomographie par contraste de diffraction, 3D,

The three-dimensional microstructure of polycrystalline materials unravelled by synchrotron light

Synchrotron radiation X-ray imaging and diffraction techniques offer new possibilities for non-destructive bulk
characterization of polycrystalline materials. Minute changes in electron density (different crystallographic
phases, cracks, porosities) can be detected using 3D imaging modes exploiting Fresnel diffraction and the
coherence properties of third generation synchrotron beams. X-ray diffraction contrast tomography, a
technique based on Bragg diffraction imaging, provides access to the 3D shape, orientation and elastic strain
state of the individual grains from polycrystalline sample volumes containing several hundred up to a few
thousand grains. Combining both imaging modalities allows a comprehensive description of the
microstructure of the material at the micrometer length scale. Repeated observations during (interrupted)
mechanical tests provide unprecedented insight into crystallographic and grain microstructure related
aspects of polycrystal deformation and degradation mechanisms in materials, fulfilling some conditions on

Résumé
polycristallins, respectant certaines conditions sur la taille de grains, et/ou leur état de déformation.
Mots-clés
microstructure cristalline.
Abstract
grain size and deformation state.
Keywords

Microtomography, synchrotron radiation, diffraction contrast tomography, 3D, grain microstructure.

a plupart des matériaux structuraux comme les métaux
et les céramiques sont polycristallins. Au sein de chacun
des grains qui constituent le polycristal, la structure cristalline
conduit a une anisotropie de propriétés physiques ; par
exemple, le module d’Young d’un monocristal/grain peut
varier d’un facteur deux selon la direction de chargement. De
ce fait, des incompatibilités de déformation et des concen-
trations de contraintes se développent inévitablement au sein
d’un matériau polycristallin quand on le soumet a des sollici-
tations mécaniques. De plus, les interfaces entre grains (joints
de grains) peuvent étres considérées comme des défauts de
la structure cristalline et jouent un réle important pour certains
meécanismes physico-chimiques comme la corrosion aux
joints de grains, la précipitation et la ségrégation. Pour I’étude
de ces mécanismes, il est donc important de connaitre la
forme et I'orientation cristallographique des grains au sein
d’un matériau.
Cet article passe en revue différentes techniques
d’'imagerie et de diffraction des rayons X durs pour la
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caractérisation tridimensionnelle des matériaux polycristal-
lins. Par rapport aux méthodes de caractérisation classiques
(métallographie, microscopie électronique, diffraction de
neutrons, etc.), les techniques basées sur le rayonnement
synchrotron ont I'avantage de présenter un fort pouvoir de
pénétration qui, combiné a I'intensité des faisceaux fournis
par les sources synchrotron de troisieme génération, permet
d’effectuer des études in situ en récoltant I'information
provenant du volume d’éprouvettes de taille millimétrique.
Contrairement aux électrons (excellente résolution spatiale
mais faible volume d’analyse) ou aux neutrons (pouvoir de
pénétration encore plus important mais faible résolution spa-
tiale), les méthodes d’imagerie et diffraction X décrites ici
offrent une résolution spatiale de I'ordre du micron, pertinente
pour la description de la microstructure granulaire et cristal-
line de la plupart des métaux et de certaines céramiques.
L’acces a la troisieme dimension est basé, pour la plupart
des techniques non destructives, sur les principes de recons-
truction d’images a partir de projections (tomographie) [1].
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Selon les caractéristiques de I’échantillon étudié (taille de
grains, état de déformation) et la nature de I'information
recherchée, différentes techniques telles que I'imagerie par
contraste d’absorption ou de phase, la diffraction polychro-
matique, la diffraction monochromatique ou des combinai-
sons de ces techniques se prétent a la caractérisation de la
microstructure d’un matériau polycristallin.

Par exemple, la tomographie en mode de diffraction
monochromatique [2] et la diffraction polychromatique [3]
permettent d’analyser des matériaux mono- et multiphasés
a petit grains. Dans les deux cas, une procédure de balayage
3D fournit la distribution de phases [2] ou une cartographie
de l'orientation et de I'état de déformation dans le matériau
[3]. Avec des sondes X pouvant atteindre les 100-200 nm, ces
techniques fournissent une bonne résolution spatiale, au
détriment de la résolution temporelle (a titre d’exemple, le
balayage d’un volume de 100° points a une fréquence de
10 Hz requiert 27 heures).

Nous décrivons ci-aprés plus en détail une approche
complémentaire, la tomographie par contraste de diffraction
(DCT) [4], qui combine les principes de I'imagerie 3D et de la
diffraction monochromatique pour remonter a la microstruc-
ture de matériaux polycristallins. Avant d’illustrer le principe
et les applications de la DCT, nous passons en revue briéve-
ment les principales variantes de la microtomographie au
rayonnement synchrotron, techniques partageant le méme
dispositif expérimental et se prétant donc a une combinaison
relativement aisée avec la DCT.

Les variantes les plus répandues de
I’imagerie 3D en champ pIein“) sont 'image-
rie en contraste d’absorption (classique,
disponible également avec les sources
de rayons X de laboratoire) et I'imagerie en
contraste de phase qui utilise la cohérence
spatiale des faisceaux fournis par les sources
synchrotron de troisiéme génération.

Bien que ces techniques ne donnent
accés ni a l'orientation des grains ni a leur
forme dans un matériau monophasé, elles
permettent de visualiser la répartition tridi-
mensionnelle des phases dans le cas de
matériaux multiphasés. Le développement
de l'imagerie cohérente (tomographie en
contraste de phase [5], holotomographie [6])
a permis d’élargir le champ d’application de
la microtomographie aux matériaux com-
portant des phases trés proches en termes
d’absorption (numéros atomiques simi-
laires) ainsi qu’a la détection de défauts de
plus en plus petits (porosités, inclusions,
fissures, délaminations, etc.). Le gain de
sensibilité lorsque I'on passe de I'imagerie
d’absorption vers I'imagerie cohérente est
illustré dans la figure 1 pour un acier avec
une microstructure biphasée austéno-ferri-
tique. La différence en composition entre la
phase austénitique (cfc) et ferritique (cc)
n’est pas suffisante pour une discrimination
en contraste d’absorption (figure 1a). Par
contre, si la distance entre I'échantillon et le
détecteur est augmentée, les effets de la dif-
fraction Fresnel rendent les interfaces entre

les deux phases visibles (figure 1b). Cependant, comme les
valeurs de niveau de gris au centre des domaines sont trés
proches, la segmentation et I'analyse quantitative dans ce
régime (« détection de bord ») posent encore probléme.
L’acquisition de quatre scans a différentes distances de pro-
pagation permet de résoudre ce probleme en déterminant de
maniere quantitative le déphasage introduit par I’échantillon
[7]. Le résultat de la reconstruction (figure 1c) est la distribu-
tion tridimensionnelle du décrément de la partie réelle de
I'index de réfraction complexe (n = 1 - § + ip) ; cette quantité
est proportionnelle a la densité d’électrons (3) et, dans le pré-
sent cas, elle est supérieure au coefficient d’absorption § de
deux ordres de grandeurs. Avec des temps d’acquisition
allant de quelques dizaines de minutes a la seconde (selon
les conditions d’acquisition) et avec une résolution spatiale de
I’ordre du micrometre, la microtomographie synchrotron se
préte idéalement a de multiples applications en science des
matériaux [8].

La microtomographie par contraste de diffraction (DCT)
est une technique d’imagerie synchrotron permettant de
visualiser simultanément la microstructure visible en mode
d’absorption (e.g. les différentes phases présentes) et la
microstructure cristalline (taille, forme et orientation des
grains) d’'un matériau polycristallin (figure 2). Réunissant les

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n® 356-357




Matériaux

principes de la reconstruction d’image a partir des projec-
tions (tomographie) et de I'imagerie par diffraction X
(topographie [9], 3DXRD [10]), cette technique donne
acces a l'orientation (valeur moyenne par grain) et a la
forme 3D des grains au sein des matériaux polycristallins,
avec des limites liées a I'état de déformation du matériau.
L’illumination par un faisceau monochromatique étendu
(2D) réduit la procédure d’acquisition a une rotation autour
d’un axe et se traduit par des temps d’acquisition de I'ordre
d’une heure pour des volumes pouvant typiquement
contenir entre cent et mille grains.

La figure 3 montre les principales étapes de I'analyse
de données par DCT (voir [4] pour une description
détaillée).

Nous illustrons ci-aprés les possibilités apportées par
la combinaison de ces différents modes d’imagerie et de
diffraction pour I'étude des mécanismes de déformation
et de dégradation dans les matériaux métalliques.

Applications d’une approche
combinée : imagerie et diffraction
tridimensionnelle

Comme mentionnée en introduction, I'anisotropie
élastique et plastique des différents grains d’'un matériau
polycristallin conduit a des concentrations de contraintes
lors d’'un chargement mécanique. Ces concentrations
meénent a une localisation de I'endom-

Figure 3 - Les principales étapes de I’analyse d’un scan DCT.

Lors de la rotation de I’échantillon sur 360 degrés, plusieurs milliers d’images contenant
typiquement 10%-10° taches de diffraction sont enregistrées sur un détecteur a haute
résolution spatiale. Apreés segmentation et stockage dans une base de données, des
paires symétriques de taches (hkl et -h-k-I) sont identifiées. Lors de I’étape d’indexation,
les paires appartenant au méme grain sont identifiées, ce qui donne acces a I'orientation,
a la position et au tenseur de déformation élastique du grain. La forme 3D du grain est
obtenue par reconstruction tomographique a partir des taches de diffraction qui peuvent
étre considérées comme des projections 2D du grain. L’assemblage des reconstructions
individuelles donne finalement accés a la microstructure tridimensionnelle du polycristal.

magement qui, dans le cas de |4
sollicitations cycliques (« fatigue »), peut
provoquer la ruine progressive et préma-
turée du matériau a des niveaux de
charges bien inférieurs a leur tenue théo- c
rigue dans le domaine élastique. L’étude
des premiers stades de propagation
d’une fissure de fatigue est traitée dans
le premier exemple ci-apres.

Dans certains cas, des effets d’envi-
ronnement peuvent se superposer aux e
effets mécaniques. Ces effets d’environ-
nement sont généralement intimement
liés aux propriétés physico-chimiques
des joints de grains présents dans le
matériau ainsi qu’'a leur énergie surfa-
cique. Celle-ci dépend de paramétres
macroscopiques, comme la désorienta-

tion entre grains et l'orientation de
I'interface (accessibles par DCT). La cor-
rosion sous contrainte est un exemple
d’une telle interaction complexe : cer-
tains matériaux, soumis a un chargement
mécanique et en contact avec un envi-
ronnement corrosif, montrent un mode
d’endommagement localisé aux joints
de grains. L’apport de la DCT pour étu-
dier ce type de phénomene est illustré
dans le second exemple.

Propagation d’une fissure de fatigue courte
dans un alliage de titane

Figure 4 - a-c) Rendus 3D d’une fissure de fatigue dans un alliage de titane béta (cc), observé
par microtomographie en contraste de phase apres 46, 61 et 75 x 108 cycles de fatigue. La
couleur représente la hauteur de la fissure au sein du bloc analysé. d) Superposition de la
microstructure cristalline obtenue par DCT avec la fissure de fatigue en blanc. €) Orientation de
la normale a la surface de rupture dans le repére cristallographique local. f-g) Détail de
propagation dans un grain (repéré par une croix dans (e). Le plan de glissement (110) ainsi que
les deux directions <111> sont indiqués en gris et noir, respectivement.

grains induit une incompatibilité entre les systemes de glis-
sement qui assurent la propagation de la fissure [11]. Selon
le cas, ceci se manifeste par un ralentissement, voire un arrét
de la fissure. Comme illustré dans la figure 4, la combinaison
de la microtomographie par contraste de diffraction (carac-

Lors des premiers stades de propagation d’une fissure de
fatigue, les joints de grains constituent des obstacles a la pro-
pagation de I'endommagement car la désorientation entre
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térisation de structure cristalline avant essai de fatigue) et
de la microtomographie en contraste de phase (suivi de la
propagation de la fissure en volume) permet d’analyser les



détails de la propagation d’une telle fissure courte au sein du
matériau [12].

Les études menées a ce jour soulignent la forte influence
de la cristallographie locale sur la propagation des fissures
courtes. Des accélérations en cas de co-planarité avec des
plans de glissement ainsi que des ralentissements et blo-
cages a certains joints de grains ont été observés. Des
analyses plus quantitatives, visant a incorporer la microstruc-
ture ainsi que les effets d’anisotropie élastique et plastique
dans des calculs de type plasticité cristalline sont en cours
(voir exemple figure 7 p. 66).

La corrosion intergranulaire sous contrainte dans un acier
inoxydable est un mécanisme d’endommagement qui se
traduit par la propagation d’une fissure, du fait d’une
sollicitation mécanique externe, le long de joints de grains qui
ont été fragilisés localement par la présence d’un milieu
corrosif. Dans ces aciers, cette fragilisation des joints de

grains peut se produire du fait de la précipitation de carbure
de chrome pouvant apparaitre lors de traitements thermiques
ou sous I'effet d’une irradiation [14-15]. Ce type de corrosion
peut se révéler catastrophique s'il se développe dans des
conduits de refroidissement de centrale nucléaire a eau légére
[16]. La fragilité d’un joint de grains est liée a sa géométrie 3D,
mais aussi aux orientations cristallines des grains formant le
joint, ainsi que le plan dudit joint. La méthode classique de
caractérisation des joints de grains, basée sur la théorie des
réseaux de coincidence, considére seulement I'orientation
des grains [17]. En revanche, certains joints ont prouvé leur
résistance a la corrosion intergranulaire par la formation de
joints non fracturés, appelés ponts, le long du cheminement
de lafissure [18]. La résistance du matériau est donc en partie
liée aux caractéristiques du réseau 3D des joints de grains,
ce qui a déja fait I'objet d’étude de modélisation [19].

Etant donné que la DCT permet d’obtenir une description
complete des joints de grains présents dans un échantillon
polycristallin, et ceci de maniere non destructive, cette
technique est un outil idéal pour étudier la corrosion sous
contrainte. Cette étude a été réalisée sur un acier inox 302
dont les joints de grains ont été fragilisés thermiquement [13].
Dans un premier temps, I’éprouvette a été scannée par DCT,
puis un protocole de chargement par traction monotone sous
environnement corrosif (i.e. solution de K,S40¢) entrecoupé
de scans de microtomographie X a été réalisé in situ pour
étudier le caracteére tridimensionnel de la propagation de la
fissure.

La corrélation entre tomogrammes et DCT permet d’isoler
et de quantifier les joints fracturés, ainsi que ceux qui corres-
pondent a des ponts de fissure, de I'ensemble de la
population. Lafigure 5a présente une coupe longitudinale des
joints de grains reconstruits par DCT, sur laquelle le chemi-
nement de la fissure a été superposé ; les joints fracturés,
ainsi que ceux qui correspondent aux ponts de fissure, sont
mis en évidence selon un code de couleur associé aux scans
correspondants. Les mémes joints sont présentés dans la
figure 5b avec un code couleur les classifiant par un para-
métre () issu de la théorie du réseau de coincidence. Cet
exemple illustre le fait que la propagation de la fissure se pro-
duit essentiellement le long de joints de grains a faible
coincidence. De plus, une comparaison entre les deux figures
suggeére que certains ponts correspondent a des joints de
macle®@. Une visualisation des résultats en 3D est présentée
dans la figure 6a sous la forme du faciés de rupture de
I’échantillon reconstruit a I'aide des données DCT. Cette
figure peut étre comparée a la figure 6b qui présente, suivant
les mémes codes de couleur de la figure 5a, I'évolution tem-
porelle de la propagation de la fissure responsable de la
rupture de I’échantillon, ainsi que les ponts qui ont été
contournés par la fissure. Ces visualisations 3D complétent
les informations des fractographies par MEB, du fait de
I'information temporelle qu’elles contiennent. Des études
plus quantitatives sur cet aspect sont en cours.

La simulation numérique, utilisée a différentes échelles
(dynamique moléculaire, dynamique des dislocations, élé-
ments finis) pour modéliser et comprendre les mécanismes
mécaniques ou physico-chimigues mis en jeu dans les maté-
riaux, a clairement dépassé les possibilités d’observation
expérimentale qui, dans la plupart des cas, se heurtent a la
difficulté d’accéder aux variables locales (i.e. composition,
orientation et état de déformation) de la maille cristalline au
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sein d’un matériau. Cette caractérisa-
tion doit se faire de maniére non des-
tructive, condition indispensable pour
toute observation de I’évolution de ces
variables sous I'effet d’une sollicitation.
De méme, il est préférable que les infor-
mations recueillies expérimentalement
proviennent de I'intérieur du matériau
plutét que de la surface, ou régne géné-
ralement un état de contrainte différent,
et qui reste difficile a appréhender par
un modele uniquement 2D.

Disposant d’une description com-
plete de la microstructure initiale, il
devient alors possible de simuler
I’expérience au plus prés, en incorpo-
rant les effets de la cristallographie
locale. De telles comparaisons directes
entre expérience et simulation com-
mencent seulement a étre réalisables
du fait des outils et de la puissance de
calcul nécessaires. Le calcul présenté
sur la figure 7c s’apparente au premier
exemple ol I'on s’intéresse a la propa-
gation d’une fissure courte dans un
alliage de titane. On est ici capable de
comparer quels systemes de glisse-
ment sont activés en pointe de fissure
dans les différents grains et de les
comparer a I'expérience. Cela devrait
permettre, a terme, d’identifier les
mécanismes physiques en jeu et
d’affiner les modeéles théoriques sous-jacents (modéles de
plasticité, d’homogénéisation des déformations par exemple).
In fine, on peut espérer qu’une telle approche aide a I'élabo-
ration de matériaux avec des microstructures optimisées
pour une meilleure tenue en service dans des applications
critiques (aviation, nucléaire...).

Le rayonnement synchrotron offre de nombreuses possi-
bilités pour la caractérisation tridimensionnelle et non
destructive des matériaux polycristallins. Selon le type
d’information recherchée et les caractéristiques du matériau,
notamment I’état de déformation et la taille de grains, I'utili-
sateur a le choix entre différentes approches (diffraction
polychromatique ou monochromatique, acquisition par
balayage ou parimagerie en champ plein...). Nous avonsillus-
tré ici le couplage de deux techniques (microtomographie par
contraste de phase et par contraste de diffraction) qui utilisent
les propriétés de cohérence (pour I'imagerie de phase), ainsi
que lamonochromaticité et I'intensité des faisceaux X fournis
par les sources synchrotron de troisieme génération. La réso-
lution spatiale de ces techniques se situe a I'échelle du
micrometre et permet de s’intéresser a des mécanismes
physiques qui entrent en jeu quand on soumet un matériau
polycristallin a des sollicitations mécaniques, thermiques, ou
encore a des environnements chimiques corrosifs. Le suivi de
I’évolution de la microstructure et/ou de ’endommagement
lors des essais in situ fournit des données inédites pour la
comparaison avec des simulations numeériques.
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(1) A rlinstar de la terminologie utilisée en microscopie électronique, on
distingue le mode d'imagerie en champ plein du mode balayage utilisant
une sonde focalisée de rayonnement.

(2) Joint de macle : joint de grain qui est également un plan de symétrie
miroir pour les réseaux des cristallites.
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Serge Pérez et Manfred Burghammer

Résumé

Mots-clés

Abstract

Les développements récents des techniques de microdiffraction sur des sources de rayons X de synchrotron
de la troisieme génération permettent de caractériser les différents niveaux d’organisation structurale de
systemes biomacromoléculaires complexes. Ces outils de caractérisation, a I'échelle nanométrique,
viennent en complément des autres techniques telles que la diffusion des rayons aux petits angles. Le
nanofaisceau de rayons X de la ligne de lumiére ID13 a 'ESRF permet désormais d'étudier des éléments
de systemes macromoléculaires complexes a des résolutions spatiales inférieures a 100 nm. Une
caractéristique commune a ces systemes est la gamme d’échelles a laquelle ils sont ordonnés, allant du
nanometre au micromeétre. L'exemple du grain d’amidon offre une illustration des applications de ces
développements méthodologiques.

Amidon, amylopectine, amylose, double hélice, céréales, tubercules, diffusion des rayons X aux
petits angles, diffraction.

Study of the starch granule structure by SAXS

Recent developments in the X-ray synchrotron radiation microdiffraction provide unique ways to characterize
the different levels of structural organizations of complex biomacromolecular systems. They complement the
suite of characterizations provided by small angle X-ray scattering (SAXS) experimentations. The X-ray
nanobeam of the ID13 beamline at the ESRF offers such opportunities. This article exemplifies throughout
the example of the starch granule how the complexity of a very complex macromolecular assembly of

biomolecules can be deciphered.
Keywords

Produit dans les plantes par la photosynthése du dioxyde
de carbone, 'amidon est un polysaccharide de réserve. Il est
présent en quantités importantes dans les céréales (riz, mais,
blé...), les légumineuses (haricots, pois...) et les tubercules
(pomme de terre, manioc, patate douce, igname...). Dans
les cellules végétales, 'amidon est synthétisé dans des
organites spécialisés dans le stockage des nutriments
glucidiques : les chloroplastes et les amyloplastes. Il s’y
présente sous forme de grains microscopiques (0,1-
200 um). Les granules d’amidon sont trés bien adaptés a un
tel stockage a long terme du fait de leur compacité, de leur
siccité* relative et de leur haute stabilité. Cette source
d’énergie essentielle n’est cependant devenue accessible
aux étres humains qu’une fois qu’ils eurent maitrisé le feu,
car les granules d’amidon brut sont si compacts qu’ils se
digerent difficilement. Pour accroitre leur digestibilité, il faut
cuire 'amidon : une fois chauffé, il devient soluble dans I’eau
(empois d’amidon) et assimilable par les enzymes du
métabolisme. On appelle gélatinisation la transformation de
I'amidon brut dans I’eau chaude : les granules gonflent et
éclatent en formant une péate. Lors du refroidissement ou
d’un stockage prolongé, la viscosité de la pate d’amidon
augmente du fait d’un phénoméne appelé rétrogradation qui
correspond a un phénomene de recristallisation de I’empois
d’amidon. La gélatinisation et la rétrogradation affectent le
comportement des composés contenant de I’amidon.
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Starch, amylopectine, amylose, double-helix, corn, tuber, small angle X-ray scattering, diffraction.

Si 'amidon est a la base de nombreux aliments, il est
aussi largement utilisé dans des domaines non alimentai-
res comme la papeterie, la pharmacie, ou en tant que
composant de matériaux biodégradables.

L’année 1833 marque le début de son étude scientifique
par la découverte du chimiste francais Anselme Payen qui,
aprés avoir découvert la diastaste, premiére enzyme
dégradant I'amidon, identifia la nature glucidique de ce
dernier. Cependant, bien des aspects n’ont pas encore été
élucidés, tels que la biosynthése du grain d’amidon ou sa
structure détaillée en termes d’organisation hiérarchique
d’éléments constitutifs [1].

Des études de fractionnement ont montré que I'amidon
est composé de deux types de macromolécules, I'amylose
et 'amylopectine, qui, bien que toutes deux constituées
d’unités glucidiques, sont organisées sous forme de chaines
polyméres selon des structures tres différentes (figure 7).
L’amylose est un polymeére essentiellement linéaire constitué
d’unités glucose associées par des liaisons o-(1-4).
L’amylopectine se présente sous forme d’une structure trés
dense formée par I'association de courtes chaines de
résidus D-glucose liés en a-(1-4) et connectées les unes
aux autres par des ramifications «-(1-6), ces derniéres
représentant 5 a 6 % de I'ensemble des liaisons. Selon
I’origine botanique, la masse moléculaire de I'amylopectine
peut atteindre 107-108 g/mol (i.e. une centaine de milliers de



Figure 1 - Motifs structuraux de base de I'amylose (a) et de 'amylopectine (b).
Le point noir symbolise la position de I'atome d’oxygene intracyclique d’une unité glucose.

résidus glucose), ce qui en fait la plus volumineuse des
macromolécules biologiques connues a ce jour.

Bien que de morphologies et des tailles tres différentes,
les grains d’amidon possedent une caractéristique com-
mune : observés par microscopie en lumiére polarisée, ils pré-
sentent une « croix de Malte » caractéristique (figure 2). Ceci
traduit I’existence d’un certain ordre interne qui résulte de la
présence de domaines cristallins disposés a I'intérieur du
grain ; leur axe principal est perpendiculaire aux surfaces de
croissance. Cette croix disparait progressivement quand les
granules sont chauffés dans I'eau en exceés, traduisant une

Matériaux

perturbation de cet ordre. Les propriétés physiques de I'ami-
don - stabilité et transformation de phase, ou passage de
I’état granulaire a I'état de gel — sont directement liées a
cet ordre macromoléculaire.

Ultrastructure du grain d’amidon

L’ultrastructure du grain d’amidon a été étudiée le plus
souvent apres hydrolyse enzymatique ou marquage
chimique. Une organisation de type « oignon » formée de
couches concentriques décrites comme étant « amorphes »
ou «semi-cristallines » a été mise en évidence par
microscopie électronique de grains d’amidon partiellement
hydrolysés. Ces couches qui ont une épaisseur variant de
100 a 400-800 nm correspondraient aux anneaux de
croissance du grain. Les anneaux « semi-cristallins » ont
eux-mémes une organisation lamellaire interne qui
résulterait d’'une superposition de couches amorphes et
cristallines formant des lamelles paralléles aux anneaux
de croissance et d’une épaisseur de plusieurs centaines
d’angstroms. La distance de répétition des lamelles a été
évaluée par diffraction des rayons X aux petits angles a 9-
10 nm. Cette épaisseur, qui est la somme des épaisseurs
d’une lamelle amorphe et d’une lamelle cristalline, semble
étre une caractéristique universelle des grains d’amidon,
quelle que soit leur origine botanique (figure 3).

A partir de données de microdiffraction de rayons X
enregistrées sur grains uniques, il a été proposé que ces

Figure 2 - Grains d’amidon de pomme de terre observés par microscopie électronique a balayage (a) et en lumiere polarisée (b).

Figure 3 - Anneaux de croissance formés par une alternance de régions amorphes et semi-cristallines. Image de microscopie électronique
a transmission d’une coupe de grain d’amidon de malis (a) ; schéma de I'organisation en « oignon » constituée de strates concentriques
alternativement amorphes et semi-cristallines (b), et de la structure lamellaire interne, représentant une organisation en grappe de I'amylo-
pectine et d’un enchevétrement possible entre une chaine d’amylose (rouge) et des composantes en double hélice de I'amylopectine (c).
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domaines semi-cristallins forment un réseau de super-
hélices (de chiralité gauche).

Les amidons natifs peuvent étre classés en trois groupes
selon leur diagramme de diffraction des rayons X. Une forme
dite de type A correspond aux amidons de céréales [2] ; celle
de type B caractérise les amidons de tubercules ou riches
en amylose [3]. Les amidons de légumineuses donnent un
diagramme de type C, qui correspond a un mélange des
deux types cristallins A et B. Les taux d’hydratation jouent un
réle important dans la cristallinité du grain d’amidon (qui
varie de 15 a 45 %), I'absorption en eau dépendant de
I’origine botanique, du génotype et du degré d’organisation
des grains. Les amidons de type A absorbent moins d’eau
que ceux de type B. On observe une augmentation de
intensité des pics de diffraction des rayons X avec
I’augmentation de la teneur en eau des grains. Ces résultats
peuvent s’interpréter par un alignement des cristallites qui
résulterait de l'expansion de la phase amorphe inter-
cristalline [4].

Bien que ces structures cristallines jouent un role
important dans ses applications, la cristallinité des grains
d’amidon natifs est trop faible pour que leurs structures
tridimensionnelles puissent étre directement déterminées.
C’est la raison pour laquelle des cristaux modeéles de
plusieurs micrometres ont été préparés a partir de chaines
courtes d’amylose, leur structure étant transposée a celle
des cristallites présents dans les grains natifs. Ces cristaux
de dimensions micrométriques (10-15 um de longueur, 3 um
d’épaisseur) et diffractant jusqu’a une résolution de 1,3 A ont
été étudiés sur la ligne de microdiffraction ID13 de 'ESRF
(figure 4).

ID13, ESRF Microbranche

Nanobranche

La résolution de la structure cristaline a permis
de confirmer le modéle structural obtenu par analyse d’un
diagramme de diffraction de fibre et par diffraction
électronique sur des cristallites préparés de novo [5]. Les
motifs structuraux sont constitués de doubles hélices, de
chiralité gauche, qui s’orientent de maniére paralléle au sein
du cristal. La localisation précise des molécules d’eau permet
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de décrire avec précision le réseau tres dense de liaisons
hydrogene qui explique la densité élevée de la maille
cristalline, et ce en relation avec la forte thermostabilité. C’est
la premiere fois que la structure d’un biopolymere est résolue
de cette maniére et a cette résolution spatiale (figure 5).

Ces résultats représentent une avancée méthodologique
importante. lls apportent aussi de nouvelles informations sur
I’orientation des extrémités réductrices des chaines lors de
la croissance cristalline, la densité de la maille cristalline,
I’hydratation et le réseau de liaisons hydrogéne. lIs confirment
les modéles de structure en double hélices qui avaient été
établis de maniére indirecte pour les amidons de type A
par des méthodes de simulation numérique. Ces résultats
confortent également les constructions de complexes
macromoléculaires qui avaient été proposées, en particulier
au niveau de lamelles nanoscopiques qui peuvent étre
constituées de plusieurs centaines de structures en double
hélices.

Les connaissances précises établies a I'échelle de 5 a
10 nm ne concernent pas les orientations relatives que
peuvent prendre ces composantes cristallines au sein d’un
grain d’amidon. Des développements récents d’une
méthode de microdiffraction de rayons X a balayage
permettent désormais d’établir une véritable cartographie de
la nature et de I'orientation relative des domaines cristallins
[6-8]. Les cartographies les plus précises indiquent
I’orientation des structures en double hélice, qui ne pointent
pas vers un seul endroit, mais semblent plutét s’orienter vers
la surface d’un ellipsoide interne. L’orientation des doubles
hélices est radiale, c’est-a-dire, perpendiculaire a la surface
du grain, ce qui est en accord avec les conclusions tirées
des données, beaucoup moins précises, des études de
biréfringence. Aucune discontinuité d’orientation n’appa-
rait a une résolution de 10 microns, ce qui traduit un
changement graduel d’orientation des éléments diffractants
(figure 6). Ces études ont également permis de mettre en
évidence la coexistence, au sein d’'un méme grain d’amidon
de pois ridé, des deux allomorphes A et B et de préciser leur
localisation respectivement périphérique et centrale dans le
grain. A un niveau supérieur d’organisation structurale, des
études menées par microscopie électronique ont conduit a
émettre I’hypothése de « blocs élémentaires » dénommés
« blocklets » [9].

Alors que ce type de cartographie peut étre désormais
obtenu a I'aide d’un faisceau de 0,5 micron de diameétre, les
progrés techniques et le controle de la taille du faisceau
permettront bientét de mener des explorations structurales
a une résolution de 0,1 micron (figure 7).
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Figure 6 - Etude par microdiffraction de rayons X a balayage d’un grain
d’amidon de Phajus grandifolius de dimensions : 50 x 200 pm [10].
Photomontage représentant sur une image de microscopie électronique a balayage (a)
le diagramme de diffraction de rayons X caractéristique de la structure
tridimensionnelle de I'amidon enregistré a I'aide d’un faisceau d’un micron, en
périphérie d’un grain d’amidon de tubercule. La largeur azimutale de la réflexion (1 0 0)
a d: 1,58 nm indique le degré élevé de I'ordre cristallin local (b); I’ensemble des
diagrammes de diffraction qui ont été obtenus sur un méme grain des domaines
cristallins (c). La cartographie des domaines cristallins a été obtenue selon une grille de
4 x 4 um, en utilisant un faisceau de rayons X de 1 ym. La surface ainsi explorée sur un
seul grain d’amidon est supérieure a 5 000 umz. L’analyse de cette surface permet de
déterminer la nature de la cristallinité et les variations de I'orientation des domaines
cristallins au sein d’un seul grain (d). Dans la cartographie de I'orientation des domaines
cristallins, le sens de la fleche indique I'orientation de ces domaines (selon leur axe de
fibre) et leur distribution au sein d’'un méme grain (e). La longueur des fleches reflete
I'orientation de I'axe de fibre de I'élément diffractant. L’expérience a été réalisée a
100 °K afin de limiter la dégradation du grain dans le faisceau de rayons X.

Figure 7 - Le nanogoniomeétre est un diffractometre de rayons X
a balayage offrant une trés grande résolution spatiale.

Installé dans la deuxieme station expérimentale de la ligne ID13, le
goniométre est utilisé avec des faisceaux de rayons X de 100 a 300 nm de
diameétre. Le maintien de la stabilité mécanique et le positionnement
de I’échantillon requierent une stabilité thermique au dixieme de degré.
Les vibrations thermiques sont minimisées par une construction de type
« shell-core » du support en granit.

Figure 8 - Les différents niveaux d’organisation structurale couvrent cing ordres de grandeur.

En partant de la gauche : (a) I'unité de base D-glucopyranose (0,5 nm) ; (b) double hélice a brins paralleles (5 nm) (diffraction de fibre et microdiffraction X) [2-3] ;
(c) nanocristaux lamellaires (épaisseur 6 nm, surface 1 000 nm2) (microscopie électronique) [11] ; (d) organisation supra-hélicoidale de nanocristaux lamellaires
de diametre 18 nm, pas 10 nm (SAXS et WAXS) [8]; (e) microgranules (20-500 nm) (microscopies électronique et a force atomique) [9] ; (f) anneaux de
croissance, alternance de domaines amorphes et semi-cristallins (nm) (microscopie électronique a transmission) ; (g) orientation relative de domaines semi-
cristallins (microdiffraction X), organisation sphérolitique au sein du grain et orientation radiale des lamelles cristallines (microscopie optique).

Bien avant la découverte des rayons X, le chimiste Carl
Naégeli reconnaissait en 1858 que I'étude du grain d’ami-
don ouvrait la voie a une nouvelle discipline: celle de
la mécanique moléculaire des systemes organisés. S’il
préfigurait en cela ’émergence de la « matiere molle », il
serait certainement surpris de constater que plus de 150 ans
plus tard, I'architecture complexe du grain d’amidon reste
encore partiellement inconnue. Des données structurales ont *
été établies qui couvrent cing ordres de grandeur (figure 8).
Certaines d’entre elles sont fermement établies, d’autres

sont encore sujettes a caution. Une compréhension des liens
hiérarchiques qui existent entre les différents niveaux
d’organisations structurales est incomplete, ce qui limite
d’autant les avancées dans notre compréhension des voies
de biosynthése de ces architectures de grande complexité.
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I’interface entre les sciences du vivant, la physique et

la chimie, la biologie structurale a pour objet la com-
préhension de la structure des macromolécules biologiques
(protéines, acides nucléiques, lipides, sucres...) a I'échelle
atomique et d’intégrer ces connaissances a leurs propriétés
dynamiques, leurs assemblages et leurs fonctions. En lien
avec les données biochimiques, enzymatiques et fonction-
nelles, la biologie structurale permet des avancées détermi-
nantes dans I'élucidation des fonctions des protéines. C’est
une étape fondamentale pour la compréhension des assem-
blages supramoléculaires vers I’échelle cellulaire et au-dela.
La résolution de ces structures, composées de plusieurs
milliers d’atomes, fait appel a des méthodes physiques, la
plus utilisée étant la cristallographie des rayons X.

Les cristaux macromoléculaires, libres ou complexés
de leurs substrats, sont souvent de petites tailles (quelques
dizaines de microns) et trés fragiles. L’enregistrement de don-
nées de diffraction requiert un appareillage complexe et une
source de rayons X trés intense. L'utilisation de rayonnement
synchrotron a été décisive dans|’avancée de la biologie struc-
turale et est a l'origine de I'essor considérable qu’a connu
cette discipline au cours des quinze dernieres années. Depuis
la détermination a I’échelle atomique de la structure tridimen-
sionnelle de la myoglobine en 1958, le nombre de structures
de protéines de complexité croissantes qui ont été résolues
s’est considérablement enrichi.

La complexité et la taille des systemes macromoléculaires
étudiés se traduisent par I’obtention de monocristaux de plus
en plus petits. Des lignes de lumiére équipées de microfais-
ceaux ont donc été aménagées. A 'ESRF, la dimension du
faisceau de la ligne de lumiére ID23-2 est de 5 x 7 um et le
faisceau de la ligne de lumiere ID13 peut étre ajusté entre
70 nm et 1 um. Cette réduction de dimension nécessite le
développement d’outils d’observation appropriés et de
micromanipulations.

Aux difficultés liées aux dimensions des monocristaux
s’ajoutent celles liées a la qualité de I’organisation structurale
et donc a la qualité des données de diffraction. Il faut identi-
fier parmi un ensemble de plusieurs centaines, voire de mil-
liers d’échantillons, celui qui apportera une réponse structu-
rale a la question biologique posée (comme dans le cas de la
structure du ribosome). Il faut évaluer avant de mesurer.
Des développements importants ont été réalisés dans le
domaine de I'automatisation - passeurs d’échantillons,
robots — et du traitement informatique des données. lls per-
mettent d’ordonner les échantillons selon des critéres de
qualité et de n’enregistrer les données que sur les meilleurs
échantillons. L’automatisation représente le futur de la

biologie structurale (traitement de plusieurs centaines de
milliers d’échantillons par an a ’'ESRF) et conforte le traite-
ment a distance des mesures et collections de données.

La spectroscopie d’absorption X appliquée aux biomolé-
cules donne des informations locales précises sur la structure
3D d’une macromolécule ou d’un assemblage macromolé-
culaire et s’applique entre autre a des échantillons en solution.
Elle permet des caractérisations structurales complémen-
taires de celles obtenues par diffraction, mais aussi de
construire a partir de la connaissance d’éléments constitutifs
des assemblages macromoléculaires complexes qui ne cris-
tallisent pas, ou mal. Les mesures de diffusion SAXS peuvent
étre menées sous incidence rasante (méthode GISAXS) a
des fins de caractérisation d’auto-assemblages moléculaires.
D’autres spectroscopies d’absorption X (XANES, EXAFS)
permettent de déterminer la sphére de coordination d’ions
métalliques, dont la liaison a des peptides accompagne la
formation d’agrégats tels que les plagues amyloides.

La complémentarité des méthodes d’analyse structurale
par cristallographie des rayons X et des méthodes de spec-
troscopies optiques (absorption de lumiere UV-visible, émis-
sion de fluorescence, spectroscopie vibrationnelle Raman)
ouvre la voie a la cristallographie cinétique des protéines. Elle
permet de vérifier que la protéine cristallisée est dans le méme
état fonctionnel que la protéine en solution. La cristallographie
cinétique s’applique aux protéines photosensibles. Lors-
gu’une protéine n’est pas photosensible par elle-méme, on
peut la rendre photo-activable grace a I’adjonction de com-
posé « cagé » photolabile sur le substrat, ou sur la protéine
elle-méme.

Environ 90 % des structures de protéines résolues et
déposées dans la « Protein Data Base » résultent d’expé-
riences réalisées a I'aide du rayonnement synchrotron. Les
contours d’une cristallographie macromoléculaire a haut
débit sont en train d’apparaitre qui, dans la complémentarité
des données issues des spectroscopies et de I'imagerie syn-
chrotron, conférent aux sources de la 3 génération un réle
majeur dans les programmes de biologie des systémes et
de la chimie du et pour le vivant.
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Au tournant du siécle et apres plusieurs décennies de progres constants, le rayonnement synchrotron et la
cristallographie du ribosome ont permis de produire des données de diffraction de haute résolution a partir
de cristaux de ribosomes, complexes riboprotéiques cellulaires universels qui traduisent le code génétique
en protéines. Ces structures ont révélé le mécanisme de décodage, le trajet de TARN messager et les
positions clés des ARN de transfert dans le ribosome, et ont mis en évidence les interactions du ribosome
avec les facteurs d'initiation, de dissociation et de recyclage. Elles ont également prouvé que les particules
ribosomiques sont des ribozymes, qui fournissent la machinerie nécessaire pour la liaison peptidique et la
polymérisation. Le rayonnement synchrotron a aussi permis la détermination de structures de ribosomes
complexés a des antibiotiques, révélant les principes permettant une utilisation clinique ainsi que les
mécanismes de résistance, exposant les bases de la discrimination entre cellules hétes et pathogenes,
fournissant ainsi d'importantes informations structurelles pour 'amélioration des antibiotiques.

Ribosomes, ARN, rayonnement synchrotron.

The synchrotron radiation and the ribosome

After decades of steady progress, synchrotron radiation facilities and ribosomal crystallography yielded at
the turn of the century high-resolution diffraction data from crystals of ribosomes, the universal cellular
riboprotein assemblies that translate the genetic code into proteins. These structures revealed the decoding
mechanism, localized the mRNA path and the positions of the tRNA molecules in the ribosome and
illuminated the interactions of the ribosome with initiation, release and recycling factors. They also showed
that the ribosomal particles are ribozymes, which provide the machinery required for peptide bond and
polymerase activity. Synchrotron radiation also enabled the determination of structures of complexes of
ribosomes with antibiotics targeting them, which revealed the principles allowing for their clinical use,
revealed resistance mechanisms and showed the bases for discriminating pathogens from hosts, hence
providing valuable structural information for antibiotics improvement.

Ribosomes, RNA, synchrotron radiation.

est en 1955 que G.E. Palade, étudiant les différents

organites de la cellule a l'aide du microscope
électronique, réussit pour la premiére fois a isoler puis a
observer des particules riches en acides ribonucléiques,
apparemment associées au réticulum endoplasmique [1].
Les particules de Palade étaient nées, plus tard connues
sous le nom de ribosomes.

Cing décennies plus tard, grace a I'’émergence du rayon-
nement synchrotron et aux anneaux de stockage de deu-
xiéme et surtout de troisieme génération, et grace aux
techniques, certaines révolutionnaires, développées spécifi-
quement pour la cristallographie des macromolécules et
assemblages biologiques, la connaissance que nous avons
des ribosomes, de leurs structures et de leurs fonctions a
atteint le niveau atomique.

Dans cet article, aprés un rappel succinct des connais-
sances actuelles sur I'architecture et les fonctions des ribo-
somes, nous décrirons chronologiquement des événements
choisis retragant les progrés de la cristallographie du ribo-
some, les innovations techniques et le réle crucial joué par
les sources de rayonnement synchrotron (pour en savoir
plus, voir [2-3]).
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Les ribosomes, complexes cellulaires universels, sont les
nanomachines qui, par I'intermédiaire des acides ribonuc-
léiques messagers (ARNm), traduisent dans le cytoplasme le
code génétique en protéines. lIs fournissent le support au
positionnement précis des différents participants a ce proces-
sus fondamental, permettant ainsi le décodage, la formation
de la liaison peptidique et la protection de la chaine protéique
naissante. Les ribosomes travaillent rapidement et efficace-
ment, produisant des protéines en continu au rythme de vingt
liaisons peptidiques par seconde approximativement.

Ces organites géants dont la masse moléculaire varie de
2,5 MDa chez les bactéries a plus de 4 MDa chez les orga-
nismes supérieurs sont composés de différentes protéines
ribosomiques (ou protéines-r) dont le nombre varie selon les
especes et de longues chaines d’ARN ribosomique (ARNF).
Ces dernieres représentent les deux tiers de la masse totale
des ribosomes, a I’exception des ribosomes mitochondriaux
des mammiféeres dans lesquels protéines-r et ARNr existent
en proportions quasi stoechiométriques.



Tous les ribosomes sont constitués de deux sous-unités
de taille inégale. Chez les procaryotes, la petite unité (appelé
30S d’apres son coefficient de sédimentation) contient une
chaine d’ARN (16S) d’environ 1 500 nucléotides et 20 ou
21 protéines différentes, alors que la grande unité (50S)
posseéde deux chaines d’ARN (23S et 5S) d’environ
3 000 nucléotides au total et 31 a 35 protéines différentes.

Dans tous les organismes, les deux sous-unités existent
indépendamment mais s’associent pour former des ribo-
somes fonctionnellement actifs. Dans chacun, les protéines-
r sont profondément intégrées dans la structure formée par
I’ARN, maintenant une architecture remarquablement dyna-
mique et ingénieusement congue pour les différentes fonc-
tions du ribosome : un décodage précis, la formation de la
liaison peptidique a partir d’un substrat et une activité de
polymérisation efficace.

Les autres intervenants dans ce processus sont les ARN
messagers (ARNm), qui transportent le code génétique dans
le cytoplasme, et les ARN de transfert (ARNt), qui apportent
au ribosome les acides aminés, blocs élémentaires a partir
desquels sont construites les protéines.

Dans le but d’améliorer encore I'efficacité, un grand
nombre de ribosomes, formant alors un polysome, agissent
simultanément, chacun synthétisant une protéine en ajoutant
un acide aminé a la fois a la chaine peptidique en formation,
se déplagant de maniére coopérative le long du brin d’ARNm.
Ce processus dit d’amplification permet d’accroitre rapide-
ment le nombre de protéines disponibles.

Lors de I’élongation de la chaine polypeptidique, les deux
sous-unités agissent de maniére coopérative. Préalablement,
la petite sous-unité fixe ’ARNm et se positionne au niveau du
codon de démarrage. Puis une fois les deux sous-unités
assemblées, elle fournit le centre de décodage et le
meécanisme contrélant la fidélité de la traduction. La grande
sous-unité contient le site catalytique responsable de la
polymérisation des acides aminés et de la formation de la
liaison peptidique (dénommé « peptidyl transferase center »,
PTC) et le tunnel de sortie de la chaine protéique en cours
de synthese (figure 1). Enfin, trois sites essentiels pour la
traduction ont été identifiés et localisés sur les deux sous-
unités : le site P (site peptidyl) est occupé par un ARNt porteur
d’un acide aminé lié a la chaine polypeptidique naissante ; le
site A (site aminoacyl) est occupé quant a lui par un ARNt

porteur d’un acide aminé en attente d’étre lié a la chaine
polypeptidique ; enfin le site E (site exit) permet la libération
de ’ARNt désacétylé apres avoir livré son acide aminé.

Longtemps sujet de débat, I'importance relative de I’ARNr
dans les différentes fonctions ribosomiques est aujourd’hui
prouvée. Cependant, il est maintenant clair que les protéines-
r jouent un réle crucial dans certaines de ces fonctions
(figure 1). A titre d’exemple, nous citerons ici la protéine S12
de la petite sous-unité, qui est responsable du changement
de conformation dans I’ARNr lors du décodage de ’ARNm et
du contréle de I'exactitude du décodage par le ribosome.
Dans la grande sous-unité, il a été prouvé que des protéines-
r jouent un réle important dans les activités liées au PTC : les
protéines L16 et L27 aident au positionnement correct du
substrat ; la protéine L2 est quant a elle impliquée dans le pro-
cessus d’élongation de la chaine polypeptidique. Cette liste
n’est bien sir pas exhaustive et s’allonge encore réguliere-
ment au rythme des nouvelles structures [4 et réf. citées].

C’est en fait une moisson extraordinaire de données
qu’ont apportée ces dizaines de structures cristallines de
ribosomes et de leurs complexes déterminées au cours des
dix derniéres années. Non seulement nos connaissances sur
I’architecture tridimensionnelle de ces particules se sont lar-
gement approfondies, mais de plus, nombre de mécanismes
impliqués dans les fonctions du ribosome ont été élucidés.

Par manque de place, nous ne ferons ici que les rappeler :
le mécanisme de décodage, le mode de progression de
I’ARN, les positions relatives des ARNt-A, ARNt-P et ARNt-E,
la modulation des processus d’initiation et d’arrét par les
facteurs d’initiation, le relargage, les facteurs de recyclage,
I'organisation des éléments architecturaux et dynamiques
nécessaires a la polymérisation des acides aminés [3-4 et
réf. citées].

Simultanément, plusieurs dizaines de structures de
complexes de ribosomes et d’antibiotiques liés de maniére
spécifique ont été déterminées. Ces structures revétent une
importance particuliére dans la mesure ou un grand nombre
des antibiotiques utilisés en thérapeutique a pour cible le
ribosome bactérien. Elles ont révélé les principes permettant
une utilisation clinique, ont mis en évidence les mécanismes
de la résistance acquise et exposé les bases de la
discrimination entre cellules hotes et pathogenes. Ce faisant,
elles ont fourni les bases structurales pour I’'amélioration des
antibiotiques et une conception rationnelle de nouveaux
agents thérapeutiques ciblant le ribosome (pour en savoir
plus, voir [5-6]).

Enfin, dans le cadre du modéle d’'un monde ancestral
basé sur I'ARN, les recherches sur le « proto-ribosome »
s’accélérent. Cet ancétre du ribosome actuel est nécessaire-
ment antérieur a’apparition des protéines et n’est donc formé
lui-méme que d’ARN. L’identification, autour du site actif du
ribosome moderne, lui-méme déja considéré comme un ribo-
zyme, d’une région d’ARN extrémement conservée, symé-
trique et rassemblant les éléments structuraux nécessaires a
la formation de liaisons peptidiques et a I'activité de polymé-
risation, semble prouver I'existence d’une machinerie ances-
trale, dimére, capable de former des liens peptidiques et de
produire des polypeptides non codés. La reconstitution d’un
tel proto-ribosome actif reste cependant un défi [7-8].

Pendant longtemps, les ribosomes furent considérés
comme non cristallisables en raison de leur trés haut degré
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de mobilité interne, leur flexibilité, leur hété-
rogénéité fonctionnelle, leur complexité
chimique, leur nature asymétrique et bien
shr leur taille. Cependant, en raison de
I'importance des ribosomes dans la vie de
la cellule, et apres leur découverte et leur
caractérisation chimique, diverses tenta-
tives de cristallisation des particules riboso-
miques ont été faites de par le monde pen-
dant plus de deux décennies ; toutes se
sont révélées infructueuses.

C’esten 1971 qu’a DESY-Hambourg eut
lieu la premiére expérience sur du matériel
biologique (des fibres musculaires) utilisant
des rayons X produits par une source de
rayonnement synchrotron [9]. Cing ans plus
tard, a SSRL (Stanford), Phillips et coll. prou-
vaient la faisabilité de I’'application du rayon-
nement synchrotron a la cristallographie
des protéines [10].

CjeSt al," debf“ des a,m,]ees 30 que les Figure 2 - De quelques taches de diffraction & un jeu de données complet.
premiers microcristaux tridimensionnels de a) La pointe d’un cristal de B50S de 2 mm de long et son diagramme de diffraction obtenu & 4 °C sur la ligne
particules ribosomiques ont été obtenus EMBL de DESY (Hambourg) en 1984. b) Cristaux de H50S et diagramme de diffraction enregistré a - 180 °C
[11]. Bien que diffractant & une résolution S\ la ligne ID13 de ESRF (Grenoble) en 1998. Des taches de diffraction sont visibles jusqu’a une résolution

Y . A /. . . de 2,8 A bien que les cristaux soient extrémement fins. c) Diagramme de diffraction d’un cristal de T30S
élevée (3:5 )s nous étions encore bien loin traité avec des clusters de tungsténe obtenu a - 180 °C sur la ligne 19ID de ’APS-ANL (Argonne) en 1998.

0.2 mm

d’un jeu de données exploitables.

La premiéere percée significative fut le choix de ribosomes
issus de bactéries se développant dans les milieux extrémes.
L’'idée sous-jacente était que de telles particules riboso-
miques, nécessairement robustes, seraient plus homogénes
et mieux adaptées aux processus et aux conditions
chimiques nécessaires a leur cristallisation.

C’est ainsi que les premiers cristaux de ribosomes furent
obtenus en utilisant la grande sous-unité ribosomique de
Bacillus stearothermophilus (B50S), une souche bactérienne
alors considérée comme extrémophile.

Dans les années qui suivirent, des cristaux de la grande
sous-unité ribosomique de Halobacterium marismortui, une
bactérie hyperhalophile vivant dans la Mer Morte, étaient
obtenus [12]. En 1987, fruits d’un effort commun, des cristaux
de la petite sous-unité [13] et de la particule ribosomique
compléte étaient simultanément obtenus a partir de la
bactérie hyperthermophile Thermus thermophilus [14].

A cette époque, le consensus était que la structure du
ribosome ne pourrait pas étre déterminée et qu’au-dela de
I’amélioration de la qualité des cristaux, la cristallographie du
ribosome avait un urgent besoin de développements techno-
logiques et méthodologiques innovants. En effet, en raison du
faible pouvoir de diffraction des cristaux de ribosomes bien
que de grande taille (de I'ordre de 2 mm de long), méme les
générateurs de rayons X a anode tournante les plus avancés
n’étaient pas suffisamment puissants pour produire des dia-
grammes de diffraction exploitables [15]. Le rayonnement
synchrotron n’en était alors qu’a ses débuts (figure 2a).

Lorsque des sources de rayonnement synchrotron plus
appropriées devinrent disponibles avec les anneaux de
stockage de seconde génération, il apparut que la tres grande
sensibilité aux radiations des cristaux de ribosomes entrainait
des dommages sévéres extrémement rapidement, ruinant
les mesures. C’est le développement de la technique de
refroidissement cryogénique ultra-rapide qui permit d’obtenir
les premiers jeux de données interprétables et de haute
résolution, méme a partir de cristaux extrémement fins
(figure 2b) [16]. Pas moins de trois sources de rayonnement
synchrotron de deuxiéme génération furent impliquées dans
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le développement de cette technique aujourd’hui utilisée par
tous : SSRL (Stanford), DESY (Hambourg) et CHESS (Cornel).

Les années qui suivirent furent des années de course a la
résolution, durant lesquelles petites et grandes sous-unités et
ribosomes complets de différentes sources furent cristallisés
et soumis aux rayons X de DESY, CHESS, SSRL, SRS
(Daresbury) ou encore KEK (Tsukuba) [17].

L’étape suivante était le développement d’une méthode
pour résoudre la structure, une fois des jeux de données
exploitables disponibles. Pour ce faire, des clusters d’atomes
lourds furent identifiés pour résoudre le probléeme de phase
[18]. L’un de ces clusters, utilisé a I'origine pour son signal
anormal, s’avéra jouer un double role dans la détermina-
tion de la structure de la petite sous-unité de Thermus
thermophilus (T30S). En effet, il apparut que le traitement avec
ces clusters de cristaux préalablement obtenus améliorait
la résolution de 7-9 a 3 A (figure 2c), vraisemblablement en
réduisant la flexibilité structurelle interne naturellement
requise pour faciliter la liaison et la progression de ’ARNm
a travers le ribosome.

Depuis I'arrivée des synchrotrons de troisiéme généra-
tion, dont 'ESRF (Grenoble) en 1994 et I’APS-ANL (Chicago)
en 1996 furent les pionniers, 'utilisation systématique de
la cryocristallographie, les progrés accomplis dans les
domaines de la brillance et de la stabilité du faisceau, des élé-
ments d’insertion (wigglers et ondulateurs), de I'optique avec
les miroirs multicouches, des détecteurs (passant du film aux
plaques d’images, des capteurs CCD aux capteurs CMOS),
dans la puissance de calcul disponible avec une informatique
toujours plus fiable et beaucoup moins chére, et plus récem-
ment dans le domaine de la microfocalisation, ont permis la
détermination d’'un nombre impressionnant de nouvelles
structures de haute résolution venant continuellement enri-
chir nos connaissances.

Les ribosomes n’ont bien entendu pas encore livré tous
leurs secrets, ni sur leur architecture, ni sur leurs fonctions,
ni sur leurs origines, mais le chemin parcouru depuis le
premier cristal et la premiere tache de diffraction est
impressionnant. Nul doute que les quelques quarante



sources de rayonnement synchrotron dédiées aujourd’hui et
opérationnelles de par le monde nous réservent encore de
formidables découvertes.

Les auteurs remercient tous les membres du groupe, présents
et passés, qui durant ces années contribuérent a I'avancement du
projet, ainsi que tous ceux et celles qui, au sein des nombreux centres
de rayonnement synchrotron qu'’ils ont visités, leur ont apporté leur
support.
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Application a I’étude des protéines fluorescentes
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Le rayonnement synchrotron permet chaque année de

Chaque année, grace au rayonnement synchrotron, les structures tridimensionnelles d’'une myriade de
macromolécules biologiques de plus en plus complexes sont déterminées par cristallographie aux rayons X.
Malgré toute I'importance de ces structures, la seule connaissance de 'organisation spatiale d’une protéine
« au repos » reste souvent insuffisante pour en comprendre la fonction biologique, celle-ci résultant
fondamentalement des mouvements conformationnels exécutés lors du cycle réactionnel. Pour comprendre
cette synergie structure-dynamique-fonction, il est essentiel de recourir a la cristallographie « cinétique », qui
permet d’obtenir les structures de protéines dans différents états le long de leur cycle réactionnel. De plus,
la caractérisation par spectroscopie optique de ces états s’avére souvent cruciale pour les identifier et en
affiner la connaissance. Cet article décrit I'intérét de ce couplage cristallographie cinétique/spectroscopie
optique in crystallo dans le cas des protéines fluorescentes de la famille GFP, en particulier pour les
protéines fluorescentes « phototransformables » dont la photophysique trés complexe peut étre
appréhendée en corrélant les structures caractéristiques de chaque état de fluorescence avec leur signature
spectroscopique électronique (absorbance et fluorescence) ou vibrationnelle (Raman). Le cas de la protéine
IrisFP, particulierement fascinant, est décrit en détail.

Rayonnement synchrotron, protéines fluorescentes, cristallographie cinétique, spectroscopie in
crystallo.

Combining kinetic crystallography and optical spectroscopy for studying fluorescent proteins
Every year, the three-dimensional structures of numerous and increasingly complex biological
macromolecules are obtained by X-ray crystallography, using synchrotron radiation. However, the
knowledge of the spatial organization of a protein in the resting state is often insufficient to understand its
biological function. Indeed, protein function results from the conformational changes that take place during
the reaction cycle. In order to understand this structure-dynamics-function relationship, it is fundamental to
resort to “kinetic” crystallography, a technique allowing the determination of protein structures in different
states along their reaction cycle. Moreover, the characterization of these various states by optical
spectroscopy is often crucial to correctly identify them, and to gather complementary knowledge. This article
describes how fruitful the coupling between kinetic crystallography and optical spectroscopy can be for the
study of fluorescent proteins of the GFP family, with a focus on phototransformable fluorescent proteins,
whose complex photophysical properties can be understood through the correlation, for each fluorescent
state, between the structure (obtained by X-ray crystallography) and the spectroscopic signature of the
electronic and vibrational states (respectively measured by absorption/fluorescence and Raman
spectroscopy). The fascinating case of the protein IrisFP is detailed.

Synchrotron radiation, fluorescent proteins, kinetic crystallography, in crystallo spectroscopy.

d’onde ~ 1 A, c’est-a-dire la longueur caractéristique d’une
liaison interatomique. Leur structure peut étre reconstituée
apres traitement des données, a une résolution spatiale
proche de la résolution atomique.

Cependant, cette représentation statique d’une protéine

résoudre la structure tridimensionnelle de nombreuses
macromolécules biologiques de plus en plus complexes,
comme en témoigne le prix Nobel de chimie 2009 récompen-
sant Ada Yonath, Tom Steitz et Venkatraman Ramakrishnan
pour avoir élucidé la structure du ribosome. La principale
technique utilisée est la cristallographie aux rayons X. Les
molécules d’intérét, protéines ou assemblages de protéines
et d’acides nucléiques, sont cristallisées puis soumises a un
intense faisceau de rayons X monochromatique de longueur

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-357

reste largement insuffisante pour en comprendre la fonction
biologique. D’une part les fluctuations structurales (la
dynamique) jouent un réle clé dans cette fonction et d’autre
part, une protéine ne peut pas étre complétement décrite par
sa structure cristallographique qui ne rend pas compte, par
exemple, de son état redox, de son état de protonation ou
de ses propriétés d’absorption de la lumiére.

Il devient donc nécessaire non seulement d’obtenir les
structures des différentes conformations qu’adopte une



Encadré 1

Un grand nombre de macromolécules restent biologiquement
actives sous leur forme cristallisée. C’est notamment le cas
lorsque les changements conformationnels nécessaires a la
fonction biologique sont de faible amplitude et ne sont pas
empéchés par les contacts cristallins. |l est alors possible d’induire
la fonction biologique directement dans le cristal, de fagon a
déclencher le cycle réactionnel. Dans le cas d’une protéine
photosensible, le déclenchement s’effectue par action de la
lumiere, typiguement avec un laser. Dans le cas d’une enzyme, on
pourra tremper le cristal dans une solution contenant son substrat.
On laisse alors évoluer I'échantillon et on peut piéger un état
intermédiaire le long du cycle réactionnel par refroidissement
rapide. La structure de cet état peut alors étre résolue par
cristallographie classique. Pour que I'expérience fonctionne, il faut
que le déclenchement de la réaction dans le cristal, qui contient
environ 10" molécules, soit synchrone, c’est-a-dire beaucoup
plus rapide que le temps de vie de I'état que I'on souhaite
observer. Plusieurs stratégies peuvent étre utilisées a cette fin,
souvent basées sur un abaissement de la température pour
ralentir la réaction si besoin.

protéine le long de son cycle réactionnel, en utilisant la
cristallographie cinétique (encadré 1) [1], mais aussi de
complémenter ces structures avec une caractérisation
spectroscopique in crystallo (figure 1 et encadré 2) [2]. I
convient aussi d’utiliser la spectroscopie in crystallo pour
s’assurer que le comportement de la macromolécule
cristallisée reste bien fidéle a celui observé dans les
conditions physiologiques en solution.

De nombreuses lignes de lumiére synchrotron dédiées
a la cristallographie s’équipent donc actuellement d’une
panoplie de « microspectrophotometres » (absorption UV/
visible, fluorescence ou Raman) permettant d’analyser
I’échantillon sous toutes ses coutures.

Dans cet article, nous illustrerons ces propos par la
description de nos travaux sur les protéines fluorescentes,
particulierement bien adaptées a des études couplées
cristallographie/spectroscopie.

Encadre 2

En général, les expériences de spectroscopie optique (absorbance
UV/visible, fluorescence ou Raman) sont effectuées sur des
échantillons dilués en solution, avec des cuvettes de volume
important (typiquement ~ 100 puL ou plus). Les cristaux de pro-
téines imposent une autre approche du fait de leur taille
(typiguement 100 x 100 x 100 ums, soit ~1nL), de la forte
concentration en matériel biologique et de leur comportement ani-
sotrope. De plus, il convient de les étudier dans des conditions
exactement identiques a celles utilisées dans les expériences de
diffraction, c’est-a-dire montés sur un goniométre et refroidis a des
températures cryogéniques de I'ordre de 100 K, afin de bien pou-
voir corréler les résultats spectroscopiques et structuraux. Il est
donc nécessaire de mettre au point des « microspectrophoto-
metres », comme celui du laboratoire Cryobench (IBS/ESRF)
représenté figure 1. Ces appareils sont constitués d’un certain
nombre d’objectifs a miroirs, placés autour du cristal monté sur un
goniometre, permettant de focaliser la lumiére incidente sur le cris-
tal et de recueillir la lumiéere transmise ou émise par fluorescence
ou diffusion Raman vers des spectrometres. Un microspectropho-
tomeétre présente I'avantage de permettre la combinaison sur un
seul appareil de plusieurs techniques de spectroscopie optique
et de pouvoir en outre analyser des microvolumes de solutions
protéiques concentrées en matériel biologique, le tout en fonction
de la température.

C’est sur la cote de Friday Harbor, au large de I'Etat de
Washington, qu’Osamu Shimomura a péché et étudié, dans
les années 1960, une méduse, Aequorea victoria, dans
laquelle est produite une protéine fluorescente verte : la GFP
(« green fluorescent protein »). Eclairée par de la lumiére
de couleur cyan, cette protéine émet de la lumiére verte.
S’ensuit alors la découverte d’une large famille de protéines
de type GFP, aux multiples couleurs et propriétés de
fluorescence, qui va révolutionner la biologie cellulaire [3].
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Ceci vaudra a Osamu Shimomura de partager avec Roger
Tsien et Martin Chalfie le prix Nobel de chimie en 2008. En
effet, en enregistrant par microscopie de fluorescence le
signal provenant de la GFP aprés sa fusion avec une protéine
d’intérét, on peut suivre dans 'espace et dans le temps des
processus intra- et intercellulaires dynamiques tels que
I'expression des génes, la division cellulaire, les voies de
transport intracellulaire, les adhésions cellule-cellule, etc.
Les protéines fluorescentes ont toutes en commun une
structure tridimensionnelle trés particuliére : leur chaine poly-
peptidique, constituée de 225 a 250 acides aminés, se replie
sous la forme d’un tonneau presque parfait (figure 2a). Au
centre de ce tonneau, et ainsi protégé du milieu extérieur, se
trouve le chromophore 4-(p-hydroxybenzylidene)-5-imidazo-
linone, formé de trois acides aminés (pour la GFP sauvage,
Ser65/Tyr66/Gly67), ayant subi une suite de réactions
chimiques complexes dites « de maturation » [4]. Grace a la
présence d’une série de doubles liaisons conjuguées, le chro-
mophore absorbe la lumiére. Maintenu de maniére relative-
mentrigide au coeur de la protéine, il réémet cette lumiere sous
forme de fluorescence (figure 2b). Selon la nature des trois
acides aminés constituant le chromophore et en fonction de
I'interaction entre celui-ci et le reste de la protéine, les pro-
téines fluorescentes émettent a des longueurs d’onde allant
du bleu au rouge lointain [5]. Certaines protéines fluores-
centes issues de coraux ou d’anémones de mer montrent des
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propriétés remarquables de phototransformations (figure 2c)
[6]. Il peut s’agir de photoactivation (la protéine ne devient fluo-
rescente qu’apres illumination avec de la lumiére violette), de
photoconversion (la couleur d’émission change du vert au
rouge apres illumination avec de la lumiére violette) ou de pho-
tocommutation (la protéine peut étre réversiblement éteinte
ou allumée par illumination a certaines longueurs d’onde). De
plus, toutes les protéines fluorescentes scintillent (elles pas-
sent rapidement, de maniéere stochastique, d’un état éteint
a un état allumé) et photoblanchissent (apres avoir émis un
certain nombre de photons, le chromophore est irrémédia-
blement détruit).

Ainsi, malgré leur structure d’apparence relativement
simple, les protéines fluorescentes recelent une trés grande
richesse de processus photophysiques. Des réactions acido-
basiques et d’oxydo-réduction participent étroitement aux
mécanismes réactionnels mis en jeu lors de I'absorption et de
I’émission de photons. La compréhension des interactions
lumiére-matiére au sein de ces protéines revét donc un intérét
fondamental et est aussi essentielle pour interpréter correc-
tement les expériences d’imagerie cellulaire, ou encore pour
envisager une ingénierie rationnelle visant a améliorer leur
comportement naturel par mutagenese dirigée. |l devient alors
essentiel de recourir a une approche couplée cristallogra-
phie cinétique/spectroscopie in crystallo.

La protéine fluorescente IrisFP, issue d’un corail, Lobo-
phyllia hemprichii, montre un comportement photophysique
extraordinaire (figure 3) [7]. Excitée par de la lumiére cyan a
488 nm, IrisFP fluoresce en vert. Mais cette lumiére cyan fait
aussi photocommuter IrisFP dans un état non fluorescent.
Une faible illumination avec de la lumiere violette, a 405 nm,
restaure I'état fluorescent vert, et ce cycle peut étre répété
un grand nombre de fois. Cependant, une illumination
intense avec cette méme lumiere violette photoconvertit la
protéine en un état fluorescent rouge de maniére non réver-
sible. Remarquablement, cet état rouge est a nouveau pho-
tocommutable, cette fois-ci au moyen d’une illumination a
532 nm. Et en illuminant a 440 nm I’état non fluorescent
obtenu, la fluorescence rouge réapparait. Bien sdr, en plus
de ces phénomeénes, IrisFP scintille et photoblanchit.
Ces propriétés photophysiques permettent d’envisager
des applications remarquables en imagerie cellulaire ou en
biotechnologie (conception de mémoires de stockage de
masse biologiques) [8].



Mais a quoi les phototransformations d’lrisFP sont-elles
dues ? Pour le savoir, il est possible de générer les différents
états fluorescents et non fluorescents de la protéine in
crystallo en illuminant les cristaux avec des lasers de
longueurs d’onde bien choisies, puis, apres avoir vérifié par
microspectrophotométrie UV-visible la formation des états
escomptés, d’en résoudre la structure. Des modifications
structurales évidentes du chromophore et de son
environnement protéique apparaissent alors (figure 4) [7]. La
photoconversion non réversible de I'état vert a I’état rouge
est associée a une rupture de la chaine peptidique juste
en amont du chromophore, au niveau de la liaison entre
la phénylalanine 61 et I'histidine 62 qui fait partie du
chromophore. En résulte un allongement de la chaine de
liaisons conjuguées dans ce dernier, décalant I'absorbance
et I’émission de fluorescence vers le rouge. Les
photocommutations réversibles, a partir de I'état vert ou
de l'état rouge d’'lrisFP, sont quant a elles associées a
une isomérisation du chromophore, qui passe d'une
configuration cis vers une configuration trans (figure 4a).
Mais une question se pose alors : pourquoi la configuration
cis du chromophore est-elle fluorescente et la configuration
trans non fluorescente ? Pour le comprendre, il est
nécessaire d’avoir recours a la spectroscopie : les spectres
d’absorption UV-visible et surtout les spectres Raman
(figure 4b), particulierement sensibles aux modes de
vibration du chromophore, permettent de montrer que dans
la configuration trans, le groupement hydroxybenzylidéne se
trouve dans un état protoné. Or seuls les états déprotonés
du chromophore sont fluorescents.

On voit donc bien que c’est la combinaison des structures
cristallographiques et des signatures spectroscopiques de la
protéine « dans tous ses états » qui permet de commencer a
en comprendre la photophysique. Notons qu’a partir de ces
résultats expérimentaux, il est possible, en utilisant une
approche théorique par chimie quantique, de proposer des
mécanismes encore plus précis expliquant cette photophy-
sique. Par exemple, nos simulations suggérent que le méca-
nisme de photoconversion d’lrisFP implique un état excité
triplet a I'origine d’un transfert de proton tres particulier entre
le cycle imidazole de lhistidine 62 du chromophore et la
phénylalanine 61 [9].

Si la photoconversion et les photocommutations d’lrisFP
peuvent étre bien contrélées en utilisant des illuminations
laser adéquates, ce n’est pas le cas du scintillement, qui est
un phénomeéne stochastique conduisant a des états transi-
toires non fluorescents particulierement instables. Il est donc
en principe tres difficile d’isoler de tels états et d’en élucider
la structure. Cependant, en travaillant a trés basse tempéra-
ture, le probléme peut étre contourné : nous avons montré
qu’un état transitoirement non fluorescent peut étre relative-
ment stabilisé chez IrisFP a 100 K en présence d’une illumi-
nation non pas avec de la lumiere visible, mais avec une
faible dose de rayons X [10]. Les modifications structurales
obtenues sont beaucoup plus subtiles que celles observées
dans le cas de la photoconversion ou de la photocom-
mutation, montrant une Iégére distorsion du chromophore
(figure 5a). Le spectre Raman associé montre une diminution

cis cis
trans trans
cis
trans

drastique d’une bande essentielle a 1545 cm™, suggérant
une rupture de conjugaison entre les deux cycles du chromo-
phore (figure 5b). On comprend ainsi I'absence de fluores-
cence dans cet état distordu. Le mécanisme peut étre
expliqué par un phénomene de transfert d’électron et le
chromophore distordu serait alors de type radicalaire. Ces
résultats permettent d’envisager une stratégie d’ingénierie
des protéines fluorescentes pour tenter de minimiser ces
transferts d’électrons parasites et diminuer les phénomenes
de scintillement et/ou de photoblanchiment.
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Le cas d’lrisFP montre bien toute I'utilité d’une caracté-
risation croisée cristallographie cinétique/spectroscopie
optique in crystallo pour étudier les mécanismes des pro-
téines fluorescentes. Les comportements singuliers de bien
d’autres protéines fluorescentes peuvent étre appréhendés
de la méme maniére. C’est par exemple le cas de la protéine
fluorescente rouge Keima qui montre un déplacement de
Stokes(" d’amplitude exceptionnelle [11]. Ainsi, grace au
rayonnement synchrotron associé a la spectroscopie, le
développement de sondes lumineuses de plus en plus
sophistiquées peut étre envisagé. Les protéines fluores-
centes phototransformables en sont I'illustration : elles jouent
un role fondamental dans certaines techniques d’imagerie
de fluorescence révolutionnaires dites « super-résolution »
ayant récemment vu le jour et permettant d’obtenir une
résolution optique dix fois meilleure que la limite de diffrac-
tion théorique [6].

Il convient cependant de garder la téte froide : dans le
cas des protéines fluorescentes, les mécanismes photophy-
siques mis en jeu sont extrémement complexes, et notre
capacité a les comprendre, et surtout a les prévoir, reste limi-
tée. Ainsi, 'ingénierie rationnelle des protéines fluorescentes
n’est pas souvent couronnée de succes. La plupart des nou-
velles protéines fluorescentes produites artificiellement
résultent de la combinaison d’une petite part d’ingénierie
rationnelle et d’'une grosse part de mutagenese aléatoire
[12]. Certaines sont méme intégralement issues d’une
approche par évolution dirigée.

La caractérisation photophysique des protéines fluores-
centes ne s’arréte pas non plus au synchrotron et les tech-
niques de spectroscopie in crystallo décrites ici ont leurs
limites. En effet, la spectroscopie sur cristaux présente des
difficultés intrinséques, inhérentes a la tres forte concentra-
tion de matériel protéique dans ce type d’échantillons (sou-
vent plusieurs dizaines de mmol.L™"). Ainsi, la densité optique
(opacité) des cristaux est souvent tres forte, ce qui pose des
problémes de pénétration de la lumiére lors d’excitations
lumineuses, ou induit des effets non linéaires de filtre interne
ou de quenching® dans le cas de la fluorescence [13]. Les
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résultats obtenus sont donc difficiles a évaluer de maniere
quantitative. Par contre, dans le cas de la spectroscopie
Raman « nonrésonnante », qui est une technique de tresfaible
sensibilité intrinséque, les cristaux constituent des échantil-
lons idéaux, du fait méme de cette trés grande concentration
en matériel biologique et du faible contenu en solvant [14].
Malgré tout leur apport, les études couplées cristallographie/
spectroscopie in crystallo n’exonérent donc pas de devoir
aussi recourir a la spectroscopie en solution, et notamment
a la spectroscopie ultrarapide et sur molécule unique.

Bien s(r, les protéines fluorescentes ne sont pas les seuls
candidats pouvant bénéficier de la méthodologie décrite
dans cet article. L’ensemble des protéines naturellement
photosensibles, comme par exemple celles impliquées dans
la photosynthése ou la vision, sont bien entendu concernées.
C’est aussi le cas des protéines possédant des cofacteurs
« colorés », comme les flavo-enzymes. Les métalloprotéines
constituent en outre une famille de protéines pour lesquelles
une approche combinée cristallographie/spectroscopie
optique est essentielle [15]. En effet, leur caractérisation
spectroscopique permet de corréler I'état redox de leurs
centres métalliques avec leur structure cristallographique, ce
qui est capital pour comprendre leurs mécanismes d’action
biologique. Plus généralement, un grand nombre d’enzymes,
pas nécessairement colorées, peuvent bénéficier d’une
approche combinée cristallographie/spectroscopie Raman
in crystallo pour des études mécanistiques [16]. Notamment,
la spectroscopie « Raman différence », ol I’'on compare un
spectre initial aux spectres obtenus a différents temps apres
I’ajout de substrat, permet de suivre en temps réel I’évolution
d’une réaction enzymatique. On peut alors, aux temps
appropriés, congeler I’échantillon pour figer la réaction et
collecter les données structurales correspondantes.

Le développement de lignes de lumiére synchrotron
dédiées a la biologie structurale et offrant la complémentarité
entre plusieurs techniques spectroscopiques est donc amené
a s’accélérer, comme on I'observe actuellement dans la plu-
part des synchrotrons nationaux récemment construits en
Europe comme Swiss Light Source, SOLEIL ou DIAMOND
[17-19]. Cette complémentarité ne se limite pas nécessaire-
ment a la spectroscopie optique et peut s’étendre a d’autres



types de spectroscopie, notamment la spectroscopie
d’absorption X de type EXAFS ou XANES, particuli€rement
utile pour I'’étude des métalloprotéines [20].

A Pavenir, il serait extrémement intéressant de pouvoir
recourir a une combinaison entre la cristallographie cinétique
résolue en temps réel (utilisant la diffraction de Laue ou éven-
tuellement le rayonnement issu des futures sources lasers X
aélectrons libres de quatriéme génération) et la spectroscopie
in crystallo ultrarapide comme la spectroscopie Raman sti-
mulée femtoseconde [21]. Beaucoup plus complexes et exi-
geantes, ces approches permettraient sans aucun doute
d’appréhender les mécanismes de nombre de protéines
d’intérét biologique, et notamment les protéines fluores-
centes, avec encore plus de finesse.

Les auteurs remercient Uli Nienhaus et son équipe (Université de
Karlsruhe, Allemagne) pour la collaboration sur IrisFP, ainsi que
I'’ANR BLAN-0107-01 (DSPF) qui finance ces travaux.

(1) Déplacement de Stokes : différence entre la position du pic du spectre
d’absorption et celle du pic du spectre de luminescence (fluorescence ou
phosphorescence) de la méme transition électronique. Le physicien
irlandais Georges G. Stokes a décrit ce phénoméne en 1852 dans la
fluorescence de la fluorine (CaF5).

(2) Filtre interne : ré-absorption partielle de I'échantillon de la lumiére de
fluorescence, produisant en général un décalage vers le rouge du spectre
de fluorescence ; quenching : diminution d’émission de fluorescence par
une molécule excité (la molécule a priori fluorescente, le fluorophore) par
transfert d’énergie a une autre molécule (le quencher).
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Un auto-assemblage en deux dimensions hautement organisé

Michel Goldmann et Marie Pierre Krafft
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Il a été observé par microscopie de force atomique que des diblocs (perfluoroalkyl)alkyles, amphiphiles
malgré I'absence d’élément hydrophile, s’auto-assemblent en domaines quasi-circulaires lorsqu’ils sont
transférés en monocouches sur un support solide. Des mesures de diffusion aux petits angles des rayons X
sous incidence rasante sur la monocouche a la surface de I'eau ont permis d’établir que ces domaines sont
déja présents sur cette sous-phase et peuvent former, aprés compression 2D, de véritables cristaux
bidimensionnels de réseau hexagonal. Cette organisation cristalline sur substrat solide a été retrouvée
par dép6t d’'une monocouche d’un alcane semi-fluoré par « spin-coating » sur un substrat humide.
Fluorocarbure, alcane semi-fluoré, monocouche, dibloc, auto-assemblage, cristal bidimensionnel,
GISAXS, microscopie a force atomique.

It has been observed by atomic force microscopy that amphiphilic but hydrophobic (perfluoroalkyl)alkyl
diblocks self-assemble in quasi-circular domains when a monolayer of these compounds is transferred on
solid substrate. Grazing incidence small angle X-ray scattering (GISAXS) experiments performed directly on
the monolayer on the surface of water demonstrated that these domains pre-exist on this sub-phase and,
when compressed, organize into perfect hexagonal two-dimensional crystals. Such 2D crystal has been
recovered by spin-coating of one semifluorinated alkane onto wetted silicon wafers.

Fluorocarbon, semifluorinated alkane, monolayer, diblock, self-assembly, 2D crystal, GISAXS,

atomic force microscopy.

a tres forte électronégativité du fluor et sa faible

polarisabilité induisent des propriétés physiques
« extrémes » pour les perfluorocarbures : inertie chimique,
« super » hydrophobie, trés forte solubilité des gaz [1-2]. En
plus d’étre extrémement hydrophobes, les chaines fluorées
sont également fortement lipophobes et peuvent donc indui-
re des nano-compartimentations en présence de chaines
hydrocarbonées aliphatiques. Des micelles compartimentées
polymérisées ont été obtenues en terpolymérisant) un
monomere hydrophile (acrylamide) et deux tensioactifs
polymérisables, I'un hydrocarboné, I'autre fluoré [3]. Des
liposomes contenant des domaines fluorés « extractibles »
ont été utilisés pour simuler le processus de formation de trous
qui intervient quand un macrophage attaque une cellule
tumorale [4]. D’autres liposomes fluorés ont permis la
polymérisation d’un acrylate en capsules grace a la nano-
compartimentation induite par les chaines fluorées [5].

Les systéemes hautement fluorés ont un intéressant
potentiel d’applications dans le domaine biomédical [6]. Par
exemple, des émulsions de fluorocarbure dans I'eau ont
atteint des stades avancés d’essais cliniques comme
transporteurs temporaires des gaz respiratoires durant des
opérations chirurgicales (substituts du sang) [7-8]. Les
émulsions inverses, eau (ou huile hydrogénée) dans un
fluorocarbure, sont de potentiels vecteurs de médicaments
par la voie pulmonaire [9]. Des tensioactifs monocaudaux (ne
comprenant qu’une seule chaine) courts peuvent former des
vésicules stables lorsqu’ils sont fluorés, alors que leurs
analogues hydrocarbonés ne forment que des micelles [10]
et les vésicules fluorées sont généralement plus stables et
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moins perméantes(z) que leurs analogues hydrocarbonées.
Néanmoins, certains aspects fondamentaux de ces systémes
colloidaux fluorés, et en particulier la structure de ces auto-
assemblages, sont loin d’étre élucidés de fagcon satisfaisante.

Les molécules partiellement fluorées peuvent faciliter
I’exploitation des propriétés des systemes fluorés dans les
milieux organiques. Elles permettent par exemple d’obtenir
des propriétés tensioactives accrues, tout en améliorant la
compatibilité avec les milieux biologiques (hémolyse réduite
en particulier). Les alcanes semi-fluorés, C,Fo,,1CmHom.1
(en abrégé FnHm), sont constitués de deux blocs, I'un
hydrocarboné et 'autre fluorocarboné. La chaine fluorée,
trés hydrophobe, trés rigide et de conformation hélicoidale,
présente une section transverse d’environ 0,28 nm2. La
chaine hydrogénée, également hydrophobe, est beaucoup
plus souple et peut présenter des défauts gauches. Sa
section transverse moyenne ne mesure dans le cas le plus
ordonné que 0,18 nm?.

L’association covalente des deux chaines de natures trés
différentes confére a la molécule des caractéres amphiphile
(les deux segments ont des affinités différentes), amphisté-
rique (les deux segments ont des conformations, hélicoidale
ou plane, sections et exigences spatiales différentes) et



amphidynamique ('un des segments est rigide et cristallise
facilement, I'autre est souple et sujet au désordre et a des
changements de conformation faciles) prononcés [2]. En
phase solide, les diblocs FnHm forment une variété de phases
smectiques [11-13]. Cependant, la structure de leurs films
bidimensionnels était encore trés mal connue, en particulier
lorsqu’ils sont en interaction avec I'eau. G.L. Gaines Jr. avait
montré que les diblocs F8H12, F10H12 et F12H18 peuvent
former des films de Langmuir stables [14]. Ces monocouches
sont obtenues en adsorbant des molécules amphiphiles a
I’interface eau-air et sont particulierement bien adaptées aux
études fondamentales des phases bidimensionnelles (elles
peuvent également représenter certains aspects de la mem-
brane cellulaire). Elles ont I'avantage de pouvoir étre étudiées
adifférentes échelles : macroscopique par le relevé isotherme
de la pression de surface en fonction de I’aire moyenne par
molécule, mésoscopique par I'observation de la surface
liquide avec un microscope a I’angle de Brewster (BAM), et
nanoscopique depuis le développement sur les sources syn-
chrotron des mesures de diffusion des rayons X rasants par
les surfaces liquides.

La question de la structure des films de diblocs FnHm
s’est immédiatement posée du fait de I'absence d’élément
hydrophile et du caractere lipophobe du bloc fluoré. Les
relevés d’isothermes, d’apparence classique, montrent que
la densité maximale de la monocouche est de I'ordre de la
section transverse des blocs fluorés. Comment les diblocs
allaient-ils se disposer a [linterface ? Sont-ils orientés
préférentiellement avec leur chaine fluorée vers I’air ou vers
I’eau ? Les premiéres informations structurales sur des films
de diblocs déposés sur I'eau ont été obtenues via des
expériences de diffraction sur monocouches de FnHm sur
surface liquide réalisées par I'équipe de S. Rice aux Etats-
Unis avec un synchrotron de premiére génération [15]. Ces
auteurs en ont déduit un modéle de monocouche homogene
ou tous les blocs fluorés sont au contact de I'air et orientés
perpendiculairement a l'interface, les blocs hydrocarbonés
étant en contact avec I'eau. D’autres configurations furent
proposées a partir de mesures similaires [16] (figure 1), mais
aucune vision générique satisfaisante ne s’était dégagée. En
particulier, tous ces modeéles proposaient un étalement
homogeéne et continu des molécules dans la monocouche
dense quand la pression est non nulle.

Chimie pour le vivant

L’étude structurale des films de Langmuir
par le rayonnement synchrotron

Le recours au rayonnement synchrotron pour I’étude structurale
des films de Langmuir s’impose du fait que I’échantillon est une
monocouche organique en configuration de poudre 2D (c’est-a-
dire un ensemble de domaines 2D contenus dans un méme plan
mais désorientés les uns par rapport aux autres) et n’induit donc
qu’un signal extrémement faible. Afin d’obtenir un rapport signal/
bruit exploitable, la stratégie utilisée consiste a éclairer la surface
avec un faisceau de rayonsX monochromatique rasant,
d’incidence de I'ordre de 2 mrad, c’est-a-dire inférieure a I'angle
critique de réflexion totale de I'interface air/monocouche. La quasi-
totalité des photons est alors réfléchie de fagon spéculaire.
L’interaction avec [Iinterface produit cependant une onde
évanescente dans le milieu dense. Cette derniere se propage
parallélement a [linterface, alors que son intensité décroit
exponentiellement dans la direction perpendiculaire avec une
longueur de pénétration de I'ordre de 4,5 nm. C’est la diffraction de
cette onde par le milieu dense que I’on va mesurer. L’épaisseur du
film organique étant de I'ordre de 2 nm, la majorité du signal
recueilli provient bien des molécules, la diffusion induite par la
sous-phase aqueuse étant relativement faible. Du point de vue
expérimental, il importe de disposer d’un faisceau trés faiblement
divergent (pour bien définir I'angle d’incidence) tout en conservant
un flux de photons important, ce que seules les sources
synchrotron sont actuellement aptes a fournir.

RO

Figure 1 - Différents modéles de [I'organisation moléculaire des
monocouches de FnHm a la surface de I'’eau (d’apres [15] et [16]).

Cette représentation a été remise en cause par des
observations de microscopie a force atomique (AFM) sur des
films de Langmuir du dibloc F8H16 transférés sur substrat de
silicium (films de Langmuir-Blodgett). Ces mesures ont révélé
la présence de domaines quasi-circulaires de l'ordre de
30 nm de diamétre et de 3-4 nm de hauteur, en empilement
bidimensionnel compact (figure 2) [17]. La formation de tels
domaines, toujours apres dép6t sur un substrat solide, avec
des morphologies diverses (spirales ou allongées), a ensuite
été établie pour d’autres diblocs [18-19]. La question s’est
donc posée quant a I’origine de ces domaines, a savoir si leur

PAPTE

Figure 2 - a) Image AFM (0,5 x 0,5 .um2) d’une monocouche
de F8H16 transférée sur un wafer de silicium par la méthode

de Langmuir-Blodgett (pression: 7 mN.m’w); b) transformée de
Fourier de a) montrant deux anneaux (d’apres [17]).

formation résultait du processus de transfert ou encore du
changement de nature du substrat, et enfin le réle que pourrait
avoir la pression bidimensionnelle, celle-ci étant peu
controlée apres transfert sur substrat solide. En effet, ces
observations n’étaient a priori pas compatibles avec la
représentation homogéne proposée par les modeles déduits
des expériences utilisant les rayons X.

L’apparition des synchrotrons de troisieme génération
nous a permis de réaliser des mesures de diffraction des
rayons X a la surface de I'eau pour de tres petits angles
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Chimie pour le vivant

Figure 3 - Dispositif expérimental de mesure de GISAXS sur monocouche
de Langmuir (donc sur surface liquide) installé sur la ligne ID10B de ’'ESRF
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Figure 4 - Spectre de diffraction-GISAXS d’une monocouche de F8H16.

L’indexation des pics est basée sur un réseau 2D hexagonal de paramétre 33,5 nm.
On notera le nombre exceptionnel de pics indexables pour une monocouche
organique déposée sur une surface liquide (d’aprées [20]).

de diffraction (GISAXS), mesures sensibles a la dimension
caractéristique de ces objets (quelques dizaines de
nanometres). Ces expériences, effectuées sur la ligne ID10B
de 'ESRF a Grenobile (figure 3), et bient6t réalisables sur la
ligne SIRIUS de SOLEIL, nous ont permis de collecter un
spectre de diffraction exceptionnellement bien fourni pour
une monocouche organique déposée sur une surface liquide
[20]. En effet, le spectre ne comporte pas moins de douze
pics de diffraction indexables (figure 4). Ce spectre est la
signature d’un réseau hexagonal de 33,5 nm de paramétre,
donc en bon accord avec la présence de domaines
monodisperses a cette échelle. Ce résultat démontre de
fagon non ambigué que les domaines observés par AFM
sont déja présents dans le film de Langmuir déposé sur 'eau.
Surtout, les résultats de GISAXS établissent également que
ces domaines peuvent étre parfaitement organisés et former
un véritable cristal bidimensionnel de structure hexagonale,
contrairement aux images obtenues par AFM qui ne
montraient qu’une organisation locale des domaines une fois
la monocouche transférée sur substrat solide. Nous avons
donc cherché un moyen de conserver cet ordre sur substrat
solide. Cet ordre a pu étre effectivement retrouvé a I'aide

m I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-357

d’une autre méthode de dépbt, I’enduction centrifuge (plus
connue sous son nom anglais de «spin coating ») sur
substrat humide [21-22]. La figure 5 présente I'image AFM
d’'une monocouche de F8H18 ou les domaines, compre-
nant environ 2 500 molécules chacun, sont parfaitement
organisés. Qui plus est, on remarque dans ce cas que ces
domaines ne sont plus circulaires mais facettés et de forme
hexagonale, contrairement aux résultats précédents, ce qui
souligne I'importance de la pression 2D.

Au-dela du bidimensionnel

Ceci résulte sans doute d’un autre aspect surprenant de
ces systémes. En effet, on observe que sous compression,
I’organisation supramoléculaire du film est maintenue, méme
pour des pressions bidimensionnelles suffisamment impor-
tantes pour provoquer le « collapse » de lamonocouche. Pour
des pressions supérieures a ce « collapse »3), on a observé
par AFM aprés transfert la formation de couches multiples de
diblocs [21, 23] mais il est remarquable que la monocouche
conserve la structure en domaines (figure 5). Ces diverses
observations confirment que la premiére monocouche n’est
jamais homogene a I’échelle moléculaire et que les domaines
qui la constituent ne coalescent pas. Ce résultat peut sur-
prendre dans la mesure ou I’'analyse détaillée des données de
diffusion des rayons X indique que, bien que les blocs fluorés
soient effectivement en large majorité en contact de I'air
comme le suggérait S. Rice, les molécules d’'un méme
domaine sont relativement peu ordonnées. Les domaines
sont pourtant étonnamment identiques entre eux, comme
le montre la figure 6.

Perspectives

D’autres mesures de GISAXS réalisées sur I’eau nous ont
permis de mettre en évidence la structure en domaines pour
des diblocs ayant des segments de longueurs diverses, ce

Figure 5 - Image AFM d’une monocouche de F8H18 déposée sur
substrat de silicium humide par la méthode de « spin coating ».

La transformée de Fourier est un vrai ensemble de points disposés sur un
réseau hexagonal. On notera que les domaines sont également de forme
hexagonale (d’apres [22]).



qui montre l'universalit¢ de ce comportement d’auto-
assemblage [24]. Elles ont également prouvé que les
domaines auto-assemblés de diblocs observés par AFM sur
substrats solides sont déja présents sur I’eau avant transfert
et peuvent étre organisés sous I'effet de la pression 2D. Les
interactions qui sont a I'origine de cet auto-assemblage 2D

ne sont pas clairement identifiées a ce jour. Un premier
modeéle a pris en compte, non seulement la tendance des
deux blocs a se ségréger ainsi que leur caractére fortement
hydrophobe, mais également leur différence de section ainsi
que de rigidité ou flexibilité, sans oublier le role possible du
dipdle présent a la jonction des deux blocs [25]. Cette étude
a conclu a un réle prédominant de ce dernier. D’autres
mesures devraient faire progresser notre compréhension de
ces systemes. Par exemple, nous avons récemment entamé
I’étude de monocouches de mélanges de FnHm et les
premiers résultats s’avérent tout aussi surprenants.

Enfin, nos observations d’auto-assemblages organisés
de ces molécules amphiphiles non polaires que sont les
diblocs ouvrent des perspectives d’applications, en
particulier comme matrices pour des dépbts métalliques. Un

exemple de tel dépbt destiné a la catalyse et dont
I’organisation est induite par une couche de diblocs a été
publié récemment [26].

(1) Terpolymérisation : co-polymérisation de trois monomeéres.

(2) Perméabilité : chez les physico-chimistes, elle représente le coefficient de
linéarité entre la densité de flux traversant la membrane et la force motrice
induisant le déplacement (i.e. gradient de pression ou de concentration).
Une membrane présente donc plusieurs perméabilités suivant les
situations.

(3) La pression « collapse » est définie comme la pression a partir de laquelle
les molécules s’échappent de I'espace bidimensionnel défini par la
monocouche. Elles acquiérent donc un degré de liberté supplémentaire
qui se traduit soit par la dissolution de molécules dans la sous-phase, soit
par des agrégations en surface (sous forme de domaines 3D ou de
multicouches).
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Apport de la spectroscopie d’absorption X

Peter Faller et Christelle Hureau

Résumé Capables de se lier au peptide amyloide-f et d’en modifier les propriétés, les ions métalliques sont impliqués
dans la maladie d'Alzheimer. On les retrouve en grande quantité dans les plaques séniles, une des lésions
de la maladie. Alors que le peptide amyloide-p est présent sous forme soluble dans les cerveaux de patients
sains, les plaques séniles, détectées post-mortem chez les patients atteints, contiennent une grande
guantité de peptides dans un état agrégé. Les résultats présentés dans cet article montrent I'apport des
spectroscopies d'absorption X (XANES et EXAFS) dans la détermination de la sphére de coordination des
ions métalliques liés au peptide (en particulier les ions cuivreux et cuivrique) et dans le suivi de
I'environnement du centre métallique au cours du processus toxique d’'agrégation qui conduit a la formation
des plaques séniles.

lons métalliques, peptide, coordination, agrégation, spectroscopie d’absorption X, rayonnement

synchrotron.

Mots-clés

Abstract Impact of metallic ions in Alzheimer’s disease: insights from XAS spectroscopy

Able to bind to the amyloid-B peptide and to modify some of his properties, metallic ions are involved in
Alzheimer’s disease. Metallic ions are found in high concentration in the senile plaques, one of the disease
hallmarks. While the amyloid-f exists on a soluble form in healthy persons’ brain, amyloid plaques are
detected in Alzheimer’s disease patients. High concentrations of the amyloid-f peptide in aggregated states
are also detected in amyloid plaques. The results shown in this article illustrate how useful the X-ray
absorption spectroscopy (XANES and EXAFS) is to disentangle the coordination sphere of metallic ions
(mainly cuprous and cupric ions) bound to the peptide and how this method is well-suited to monitor
modification of the environment of the metallic centers during the aggregation process that leads to formation
of the senile plaques.

Metallic ions, peptide, coordination, aggregation, X-ray absorption spectroscopy, synchrotron
radiation.

Keywords

e nombreux ions métalliques jouent un role clé dans
les systémes biologiques. lls occupent des fonctions

structurales et catalytiques essentielles au sein d’enzymes et
de protéines. C’est pourquoi il existe un systéme complexe
permettant de contréler de maniére extrémement fine leur
métabolisme : détection, transport, stockage, sélectivité...
Par ailleurs, il est établi que le cerveau représente un
systéme biologique unique. C’est en particulier le cas pour
I’'hnoméostasie des ions de métaux de transition, comme
par exemple la réserve de «zinc labile » impliquée dans
la neurotransmission [1]. Une approche permettant de
mieux comprendre un systéme aussi compliqué est d’en
étudier les dysfonctionnements, c’est-a-dire les maladies
neurologiques. Ainsi, I’étude du rble des ions métalliques en
neurologie, et plus particuli€rement leur implication dans les
maladies neurodégénératives, est actuellement un champ
d’intenses investigations, et comme indiqué par S.J. Lippard
et coll. ce domaine de recherche est I’'apanage des chimis-
tes bioinorganiciens [2].
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La maladie d’Alzheimer (MA) se caractérise par un déclin
des capacités mentales, cognitives et physiques. Elle est
la maladie neurodégénérative la plus fréquente et, a cau-
se d’une incidence croissante due principalement au
vieillissement des populations, elle est devenue un véritable
enjeu de santé publique [3]. Deux types de Iésions
morphologiques sont détectées chez les malades: des
dégénérescences neurofibrillaires intracellulaires constituées
de protéine tau et des plaques séniles extracellulaires,
constituées principalement des peptides amyloides-f (Af)
dans un état agrégé [4-5]. Ces peptides, composés
majoritairement de 40 & 42 acides aminés (AB40 et AB42) sont
issus de la dégradation d’une protéine membranaire et sont
présents sous forme soluble dans les cerveaux sains [6].
lls sont constitués d'un domaine N-terminal fortement
hydrophile et d’'un domaine C-terminal hydrophobe. Dans
la mesure ou les plagques amyloides se retrouvent



principalement chez les patients atteints de la MA, le passage
du peptide soluble au peptide agrégé est une étape clé dans
le développement de la pathologie [7], comme le propose
I’hypothése de la cascade amyloide (figure 7).

En accord avec cette hypothése, une augmentation du
rapport AB42/AB40 est observée dans des cas de MA
sporadique et familiale (mutations héréditaires affectant la
coupure de I’APP), I'agrégation de la forme AB42 étant plus
rapide que celle de I’AB40, et cette forme étant également
plus toxique vis-a-vis des neurones. Les conditions influant
sur ce processus d’agrégation présentent donc un intérét
majeur [7]. En particulier, un rble prépondérant des ions
métalliques (Cu*/2*, Zn2* et Fe?*/3*) est proposé dans la
littérature. En effet, des études in vitro, in cellulo et in vivo
dans des modeéles murins de la MA indiquent toutes un
impact majeur des ions métalliques et des espéces réactives
de l'oxygene (ROS) dans cette maladie [8]. Ceci est
corroboré par le fait que les ions Zn?* et Cu?* sont co-
extraits avec les peptides AB des plaques séniles de patients
atteints de la MA [9-10]. Des études in vitro ont établi que ces
ions se lient a I'’AB [9] et modulent son agrégation [7].
L’'implication des ions métalliques dans le mécanisme de
stress oxydant provoquant la toxicité de AB est également
établie [7-11] ; les ions Cu®t I’augmentent alors que les ions
Zn?* la diminuent. Cette différence d’activité entre les deux
ions métalliques est associée au caractére redox du couple
Cu*2*-Ap [12]. L'implication du Zn®* dans la maladie est
donc davantage reliée a son effet sur la structuration et
I'agrégation des Ap. Il est connu que le Zn°* se fixe sur les
ApB et est capable d’en changer la conformation et ainsi
d’en moduler I'agrégation.

La spectroscopie d’absorption X (XAS) est une techni-
que de choix i) pour déterminer la coordination des ions
métalliques liés aux peptides A, en particulier celle des ions
« silencieux » par d’autres techniques (la configuration d'o

des ions Zn%* et Cu* rend la plupart des spectroscopies
inappropriées), ii) pour suivre les processus d’agrégation,
puisque cette spectroscopie s’applique aussi sur des
échantillons en solution (fluide ou gelée) ou solides. De plus,
le XAS est approprié a I’étude d’échantillons dilués comme
ceux qui nous intéressent ici. Les premieres études XAS que
nous avons réalisées aux synchrotrons SOLEIL et ESRF
autour de la thématique « réle des ions métalliques dans la
maladie d’Alzheimer » sont illustrées ci-aprés par deux
exemples : I'étude de la coordination des ions Cu*/Cu®* au
peptide Ap et I'étude de I'agrégation induite par le Zn°* de
formes tronquées du peptide AB.

L’étude de la coordination des ions Cu*’2* au peptide

amyloide a été réalisée sur un peptide plus court que les
peptides natifs, ne comportant que les seize acides aminés
N-terminaux (AB16), qui reproduit la coordination des ions
métalliques au peptide complet mais qui ne s’agrege pas
[13]. Elle a été effectuée a température ambiante et a ainsi
complété avantageusement d’autres données obtenues
principalement a basse température (solution gelée). En ce
qui concerne le Cu?* et en conjonction avec d’autres
méthodes (principalement spectroscopies de résonance
paramagnétique électronique avancées et résonance
magnétique nucléaire paramagnétique), il a ainsi pu étre
établi que la sphere de coordination du Cu?* lié au Ap16
dépend fortement du pH et est constituée pour les deux
formes présentes a pH physiologique de quatre ligands
équatoriaux et d’un ligand apical (pour davantage de détails
sur la nature des ligands, voir figure 2) [14-15]. En ce qui
concerne le Cu*, la signature XANES est trés sensible a la
géométrie du complexe Cu*-Ap et il a donc été montré que
lion Cu™ est lié linéairement par les fonctions imidazoles
de deux histidines [16], et ce indépendamment de la valeur
du pH [17]. Ce résultat confronté a celui obtenu par RMN,
qui montre que les trois histidines sont impliquées dans
la coordination du Cu*, permet de mettre en évidence
un échange dynamique entre ligands histidine dans
I’environnement du Cu™ (figure 2) [17].
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L’étude de I'agrégation induite par Iion Zn* sur des
peptides modeéles a été réalisée sur des peptides sous-
séquence de I’AB et en particulier sur le peptide AB11-28 plus
pertinent d’un point de vue biologique, puisque la coupure
entre les acides aminés en position 10 et 11 peut étre réalisée
par des peptidases. La cinétique d’agrégation est suivie
classiguement par fluorescence de la thioflavine-T (ThT),
I'état d’agrégation pouvant étre visualisé par microscopie
électronique a transmission. La spectroscopie XAS a montré
que I'environnement du centre métallique ne varie pas au
cours du processus d’agrégation, impliquant que la
coordination du Zn?* induit des modifications structurales du
AB qui conduisent a des propriétés d’agrégation différentes
(cinétique, type d’agrégats formés...) de celles de I'apo-
peptide correspondant, mais que ces modifications
structurales n’entrainent pas, dans un second temps, un
changement de la coordination du Zn?* (figure 3) [18].

D’autres études non présentées ici se sont axées sur une
large série de mutants de I’AB16 afin de déterminer quels
sont les acides aminés impliqués dans la coordination du
Zn?* par les AB, coordination qui reste encore largement
sujette a controverses. L’apport de la spectroscopie XAS
dans plusieurs autres études en cours sera également
essentielle : la caractérisation du site de coordination de I'ion
Fe2*, ion pour lequel la spectroscopie XAS et le M&ssbauer
sont les deux techniques les plus appropriées ; I'’étude du
transfert métallique entre des chélateurs et les AB (en
particulier pour les ions d'° qui ne peuvent étre facilement
caractérisés par d’autres techniques). En effet, la thérapie
par chélation est actuellement envisagée pour la maladie
d’Alzheimer.
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Valorisation, dépollution, impacts environnementaux
et toxicologiques

Emmanuel Doelsch, Mélanie Auffan, Jean-Yves Bottero, Perrine Chaurand,
Samuel Legros, Clément Levard, Armand Masion et Jérbme Rose

Les modes de vie, de consommation, de production industrielle et agricole de nos sociétés impactent les
environnements de surface (eau, sol, atmosphére). Parmi ces impacts, nous nous intéressons a la
dissémination de polluants métalliques, la production sans cesse croissante de déchets et I'utilisation
les nanoparticules. Pour relever ce défi
scientifique, il est indispensable de comprendre et d’expliquer le comportement des polluants dans les
environnements de surface, notamment en contexte de recyclage de déchets, de décrire les interactions
entre organismes vivants et nanoparticules, et de proposer des solutions originales de traitement des
pollutions en utilisant notamment les propriétés de surface des nanomatériaux. Le rayonnement synchrotron
permet d’accéder a des informations a I'échelle moléculaire et ainsi de décrypter la spéciation des

Spéciation, contaminant, nanomatériaux, toxicité, dépollution, environnement, spectroscopie,

Waste, pollutants and nanomaterials: recovery, depollution, environmental and toxicological

The lifestyles, consumption patterns and industrial and agricultural methods of our societies have an impact
on surface environments (water, soil, atmosphere). Of those impacts, we focus on studying the dissemination
of metallic pollutants, the ever-increasing waste production, and the recent and growing industrial use of new
materials: nanoparticles. In order to take up this scientific challenge, it is essential to understand and explain
the behaviour of pollutants in surface environments, notably in a context of waste recycling, to describe
interactions between living organisms and nanoparticles and to propose novel solutions for pollution
treatments, using for example the surface properties of nanoparticles. Synchrotron radiation is a major and
essential tool to unlock the knowledge we are lacking. It allows to access to information on a molecular scale

Résumé
industrielle récente et croissante de nouveaux matériaux :
contaminants souvent présents a I'état de trace dans des échantillons hétérogénes.
Mots-clés
rayonnement synchrotron.
Abstract
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and thereby decipher the speciation of contaminants.
Keywords

es modes de vie, de production industrielle et agricole,
de consommation de nos sociétés, au Nord comme au

Speciation, contaminant, nanomaterials, toxicity, depollution, environment, spectroscopy,
synchrotron radiation.

des procédés innovants pour minimiser I'impact des déchets
sur ’'homme et I’environnement, traiter les pollutions et

Sud, impactent durablement les environnements de surface
(eau, sol, atmosphére) comme en témoigne le récent rapport
du Programme des Nations unies pour I’environnement
(GEQ,). Ces pressions anthropiques se traduisent, entre
autres, par la dissémination de polluants (métaux, aérosols,
radionucléides, contaminants organiques...), la production
sans cesse croissante de déchets (urbains, agricoles, indus-
triels, nucléaires...), et I'utilisation industrielle récente et
croissante de nouveaux matériaux issus des nanotechnolo-
gies et utilisant des nanomatériaux, dont le cycle de vie et la
toxicité doivent étre évalués.

L’altération de I'environnement a I'’échelle de la planéte
est donc une préoccupation majeure que nous étudions a
travers différents axes de recherche. Pour tenter d’évaluer
les impacts de ces matériaux, déchets et polluants et limiter
leurs effets, nous proposons d’étudier (i) les mécanismes de
dispersion dans les différents compartiments de surface
(eau, sol, atmosphére) et (i) la réactivité des polluants au
contact du vivant. Nous cherchons également a développer

contribuer ainsi a la protection des milieux fragiles.

Pour cela, nous nous appuyons sur I'étude des
propriétés physico-chimiques et cristallochimiques des
déchets, polluants et nanomatériaux. En développant une
approche pluridisciplinaire (physico-chimie, géochimie,
toxicologie...), nous étudions les mécanismes bio-physico-
chimiques a différentes échelles spatiotemporelles : de la
molécule au bassin versant, et de la seconde a I’année.

Cet article de syntheése de travaux récents conduits
au sein du groupe aborde successivement la valorisation et
la gestion des déchets, I'exposition et la réactivité des
nanomatériaux au contact du vivant, et enfin les applications
environnementales et le comportement d’un analogue
naturel des nanomatériaux.

L’'un des points communs des travaux décrits dans les
paragraphes suivants concerne I’étude de la spéciation des
éléments traces métalliques (ETM) ou des nanomatériaux.
Pour étudier la spéciation, plus de 200 techniques sont
actuellement disponibles. Les extractions chimiques
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séquentielles sont, par exemple, communément utilisées
pour étudier la spéciation des ETM dans les sols, les
sédiments ou les déchets. Ces méthodes peu onéreuses sont
faciles a mettre en ceuvre et offrent une bonne reproductibilité.
Toutefois, des problemes de non-sélectivité des réactifs ou
de réadsorption des éléments aprés leur extraction sont
fréquemment reportés et limitent donc les conclusions de
telles approches.

A I'opposé, les méthodes spectroscopiques basées sur
I’utilisation du rayonnement synchrotron sont actuellement
les techniques les plus puissantes et les plus précises pour
décrire la spéciation des éléments présents a I’état de trace
dans des matrices complexes. Nous montrerons dans les
exemples suivants que les techniques d’absorption des
rayons X permettent de décrire I’environnement chimique
local d’'un atome cible, et ainsi de mieux appréhender le
comportement des polluants et ses interactions avec les
différents compartiments de la géosphere.

D’apres I’Organisation de I'alimentation et de I'agriculture
des Nations unies (FAQ), la production annuelle de porcs est
passée de 831 millions d’animaux en 1997 2 990 millions en
2007. Cette augmentationde 19 % est corrélée avec une trés
forte augmentation de la production des lisiers de porc. A titre
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d’exemple, I'élevage porcin frangais (14 millions

b d’animaux/an) génére environ 24 millions de tonnes

de lisiers de porc par an. Afin d’assurer a notre

société un développement durable, il est donc impé-

ratif de trouver des solutions de gestion des déchets

organiques tels que les lisiers. Parmi les solutions

disponibles actuellement, le recyclage agricole per-

met de valoriser ces déchets en bénéficiant de leur

valeur fertilisante (les lisiers de porc sont riches

en azote, phosphore et potassium qui sont des

éléments indispensables au développement des

cultures). Mais ces lisiers contiennent également des

éléments traces métalliques et plusieurs auteurs ont

mis en évidence une contamination des sols cultivés

en cuivre et zinc suite a I'apport de ces lisiers. Ces

deux éléments sont en effet présents en quantité

importante dans les lisiers car ils sont ajoutés a la

nourriture des animaux pour leurs propriétés d’amélioration
de la croissance (Cu) et antibiotiques (Zn) (figure 7).

Afin de déterminer précisément I'impact de I’épandage
des lisiers de porc, il est donc essentiel d’étudier la spéciation
des ETM présents (phase porteuse, coordination, état d’oxy-
dation) afin d’évaluer leur mobilité potentielle et de prédire leur
comportement dans I’environnement. Cette spéciation a été
déterminée a I’échelle moléculaire grace a la combinaison de
plusieurs techniques de séparation (fractionnement granulo-
métrique) et de caractérisation (spectroscopie d’absorption
des rayons X : EXAFS et XANES).

Dans le cas du zinc, 'EXAFS, sensible a la nature et au
nombre d’atomes voisins, a permis d’identifier la présence de
voisins S et O dans la premiéere sphéere de coordination. La
spéciation du zinc a pu étre décrite par un mélange de 49 %
de Zn lié¢ a la matiére organique, 37 % sous forme
d’hydroxyde de Zn (Zn(OH),) et 17 % sous forme de sulfure
de Zn (ZnS) (figure 2a) [1]. Dans le cas du cuivre, C’est le
XANES qui a été utilisé car il est plus sensible au degré
d’oxydation de [I'élément étudié. L’étude des spectres
confirme que le cuivre se présente trés majoritairement sous
la forme de sulfure de cuivre (Cu,S) et qu’il a un degré
d’oxydation +1 (figure 2b) [2].

La présence de ces formes minérales inorganiques peut
s’expliquer par leur précipitation en raison des conditions
anoxiques (milieu pauvre en oxygéne) qui régnent dans
une fosse a lisier (potentiel d’oxydoréduction Eh = -150 a
-500 mV, pH = 8) et/ou par lintervention de bactéries
sulfato-réductrices qui ont la propriété de faire précipiter
notamment des sulfures de zinc. La solubilité des sulfides de
cuivre est tres faible et principalement gouvernée par le pH du
milieu et non par les conditions d’oxydoréduction. Ainsi,
I’accumulation de cuivre qui a été observée sur des sols
cultivés suite a I'’épandage de lisier de porc peut s’expliquer
par la tres faible solubilité de la phase porteuse du cuivre
(Cu,S). Aussi a court terme, les risques de lessivage de cuivre
vers la nappe phréatique sont faibles. Mais a plus long terme,
son accumulation dans les premiers centimétres du sol
pourrait affecter la production agricole en raison de problémes
liés a la phytotoxicité des ETM. Les trois formes de zinc
décrites dans le lisier de porc (Zn lié a la matiére organique,
sphalérite et hydroxyde de Zn) sont toutes solubles dans un
environnement de surface (milieu aérobie et pH compris entre
5 et 8) et sont donc susceptibles d’affecter la ressource en eau
ou les cultures. Afin d’éviter ces éventuels problemes, une
réglementation sur I’épandage des lisiers de porc (qui pourrait
étre proche de celle qui régit I'’épandage des boues
d’épuration) semble nécessaire.



La réutilisation des déchets industriels comme matieres
premieres secondaires (en substitution de granulats naturels
par ex.) ou comme nouveaux matériaux (apres transforma-
tion) présente un enjeu économique important. La nouvelle
réglementation, de plus en plus étendue et contraignante,
rend prioritaires les actions de recyclage et de valorisation
des déchets afin de limiter leur stockage.

Dans les aciéries, la conversion de la fonte en acier est une
opération qui génére des quantités trées importantes de
résidus : les laitiers d’aciérie de conversion (LAC), qui sont en
partie valorisés en tant que granulats artificiels en génie civil.
La construction routiére en particulier constitue un débouché
intéressant pour la réutilisation de ces matériaux - la
construction d’un kilométre d’autoroute et de route utilise
respectivement 30 000 et 12 000 t de granulats. Néanmoins,
ils contiennent certains éléments dont il faut déterminer le
comportement along terme en fonction des conditions de leur
réutilisation (notamment les métaux chrome et vanadium,
présents en traces dans les LAC et potentiellement mobiles
et toxiques). En effet, le vieillissement et laltération des
matériaux valorisés peuvent s’accompagner du relargage
des métaux traces qu’ils contiennent. L’identification, par
des techniques de caractérisation multi-échelles, des
mécanismes physico-chimiques qui régissent la mobilité et le
transfert des éléments au sein de la matrice solide constitue
une étape indispensable avant de pouvoir prétendre a une
prédiction du comportement a long terme par une approche
de modélisation géochimique [3].

Dansle cas des LAC, les expériences d’altération a moyen
terme ont montré que le chrome était trés peu relargué alors
que le vanadium pouvait présenter une certaine mobilité dans
des conditions spécifiques d’altération. Ces résultats sont
couplés a des mesures de spectroscopie et de microspec-
troscopie d’absorption X (XAS et u-XANES) aux seuils K-Cr
et K-V (le seuil K d’un élément chimique fait référence a I’orbi-
tale 1 s gu’occupait I’électron), et a une approche statistique
des microanalyses chimiques réalisées en laboratoire par
micro-XRF. Cette approche a permis d’identifier I'évolution de
la spéciation du chrome et du vanadium au cours de I'altéra-
tion des grains de LAC [4-5]. Dans le cas du chrome, les
résultats de u-XANES ont montré la formation d’une phase
de type spinelle (chromite) dans la zone altérée des grains qui
concentre le métal (figure 3). |l s’agit d’'une phase tres stable
dans laquelle le chrome se trouve sous sa forme réduite Cr3+,
la moins toxique, et n’est pas soumis dans le temps a une
oxydation en Cr* (sa forme la plus toxique).

Dans le cas du vanadium, le scénario est différent. En
effet, les résultats de XANES et de pu-XANES indiquent une
oxydation partielle du V3 (initialement présent dans les LAC)
en Vo*, plus soluble et plus toxique. Méme si certaines
phases minérales peuvent fixer le Vo+ cette évolution de la
spéciation du vanadium est dans certaines conditions le
moteur de son relargage.

Le nombre croissant de produits commercialisés incor-
porant des nanoparticules (NP) est un fait économique indé-
niable. Les nanotechnologies touchent des secteurs aussi
différents que les communications, I’énergie, I’environnement
ou la santé. L’engouement pour les NP manufacturées vient

du fait gu’elles possédent des propriétés uniques par rapport
aux matériaux macroscopiques. La principale cause de ce
changement de propriétés est le rapport surface/volume tres
élevé. Plus la taille d’'une particule diminue, plus le nombre
d’atomes se trouvant en surface augmente, et plus I’énergie
en surface de ces particules sera élevée. Ce changement de
propriétés est au coeur des grandes questions scientifiques
actuelles. En effet, il estimpossible de faire un simple transfert
des connaissances (thermodynamique, physico-chimique...)
desréactions se produisant al’interface microparticules/solu-
tion vers celles se produisant a I'interface nanomatériaux/
solution. Mais avec des propriétés qui different des matériaux
de plus grande taille, la question autour d’une probable « nou-
velle toxicité » des NP devient centrale. Il est indéniable que
les nanoparticules ou les résidus de dégradation des maté-
riaux incorporant des NP seront dispersés dans I’environne-
ment (de maniere volontaire ou accidentelle) [6]. C’est
pourquoi la prise en compte a la fois des bénéfices et des
risques liés a ces nouvelles technologies est incontournable.

Méme si la littérature autour de cette inquiétude croit rapi-
dement, les paramétres physico-chimiques qui contrélent les
effets biologiques néfastes font débat. Les contradictions
proviennent principalement d’un manque flagrant de carac-
térisation physico-chimique des nanomatériaux lors des tests
biologiques. De plus, la plupart des études portant sur le
risque environnemental des NP ne concernent que les dan-
gers et rarement I’exposition.

Une des questions gu’il faut résoudre lorsque I'on s’inté-
resse aux effets toxiques des nanomatériaux concerne leur
stabilité dans les milieux biologiques ou les environnements

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-357




naturels, et donc les conditions d’exposition des organismes.
La forte réactivité de la surface des nanoparticules d’oxydes
pour les molécules et ions en solution [7-8], associée au pH
environnemental ou physiologique (pH 6-8) proche du point
de charge nulle (ou la molécule est électriquement neutre) de
certaines nanoparticules, va fortement perturber la stabilité
colloidale et les propriétés physico-chimiques de la surface
des nanoparticules. Les propriétés colloidales peuvent étre
modifiées par des évolutions des propriétés de surface, ce qui
aboutit a des variations de la toxicité de nanoparticules vis-
a-vis de bactéries notamment. Ainsi, méme si la surface de
nanoparticules d’oxyde de cérium (CeO,) subit une réduction
(Ce** en Ce3*) comme le montrent les résultats XANES au
seuil (LIIl) de Ce [9-10], les effets cytotoxiques dépendent des
propriétés d’adhésion et d’interaction avec les parois cellu-
laires. Lorsque le contactestdirect (E. coli), laréductioninduit
une mortalité importante des bactéries. En revanche, lorsque
le contact est diminué par la présence d’exopolysaccharides
(la cyanobactérie Synechocystis PCC6803), cette réduction
n’induit pas de toxicité directe. Ces phénomeénes en surface
des nanoparticules de CeO, peuvent aussi étre a I'origine
d’altération du patrimoine génétique de cellules humaines
sans pour autant induire une mortalité a court terme. En effet,
la réduction de 21 *= 4 % de cérium (résultats obtenus par
XAS) localisée en surface des nanoparticules induit des trans-
ferts électroniques et ioniques a I'origine de cassures simples
brins de I’ADN (pour 6 x 1072 g/L) et des mutations chromo-
somiques (pour 6 x 107 g/L) [11].

Mais des phénomenes d’oxydation de nanoparticules
(et non de réduction) peuvent aussi étre a I’origine de phéno-
menes toxiques. Par exemple, pour des nanoparticules de fer
dontle degré d’oxydation varie (nano-Fe (Fe%), nanomagnétite
(Fe2*/3*), nanomaghémite (Fe3*)), la toxicité vis-a-vis d’E. coli
est fortement modifiée [12]. Les résultats d’absorption des
rayons X et dediffraction desrayons X montrent que les nano-
Fe (stables pour des Eh < - 0,65V a pH 7) sont totalement
oxydées en Iépidocrocite (Fe3*) et magnétite (Fe2*/3*) au
contact d’E. coli. Cette oxydation fait suite a un processus
de dissolution/recristallisation en un hydroxyde de Fe2* et
Fe3*, la rouille verte. 70 % de cytotoxicité apparait en pré-
sencede 0,07 g/L de Fel. Les nanomagnétites (instables dans
ces conditions de Eh-pH) ont leur surface qui s’oxyde entie-
rement en maghémite (Fe3+) au contact d’E. coli. Ce
changement de phase s’effectue via la désorption du Fe2* de
la structure et la création de lacunes en surface [13]. Une cyto-
toxicité apparait a partir de 0,7 g/L de Fe304. Enfin, les nano-
yFe23+O3 (stables dans ces conditions de Eh-pH) ne sont pas
structuralement modifiées au contactde E. coli et n’induisent
aucune toxicité significative.

Que ce soit dans le cas de nanoparticules bio-oxydées ou
bioréduites, les effets redox a la surface des nanoparticules
semblent étre le mécanisme initial induisant directement ou
indirectement les effets toxiques. Les nanoparticules ayant un
pouvoir oxydant ou réducteur sur les molécules actives dans
le métabolisme cellulaire seront d’autant plus toxiques que la
valeur absolue du potentiel d’oxydoréduction Eh est éloignée
des conditions redox standard de [I'activité biologique
(~-0,40 a 0,40 V). La différence majeure concerne la teneur
alaquelle une toxicité apparait. A taille et forme équivalentes,
les particules bioréduites (CeO,) induisent des effets cyto-
toxiques pour des doses dix a cent fois moins importantes que
pour les particules bio-oxydées (Fe0 et magnétites). Cesrésul-
tats nous ont permis de proposer une premiére classification
de la toxicité des nanoparticules métalliques basée sur la
valeur des Eh les caractérisant (figure 4) [8].
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La réactivité de surface des minéraux est utilisée pour
adsorber des polluants et traiter des effluents. Parmi les
nombreux adsorbants, les oxydes et oxyhydroxydes de fer
retiennent particulierement I'attention grace a leurs faibles
colts de production et leur forte affinité vis-a-vis de métaux
et métalloides. La réactivité des particules nanométriques
peut étre utilisée pour améliorer les procédés basés sur ces
réactions de surface (traitement des eaux, traitement de
sols...). Par exemple, en normalisant par la masse de parti-
cule, nous observons évidemment une augmentation de
I'efficacité d’adsorption en fonction de la diminution de la
taille. Mais de maniére surprenante, en normalisant par rap-
port a la surface spécifique, la capacité d’adsorption de
I’arsenic par des oxydes de fer se révéle trois fois plus forte
pour des particules de 11 nm (~ 18 umol/mz) que pour des
particules de 300 et de 20 nm [14].

Dans ce contexte, les mécanismes d’adsorption de I'arse-
nic (A33+) ont été étudiés par spectroscopie d’absorption et
diffraction des RX. Nous avons mis en évidence qu’il était trés
réducteur d’expliquer la forte capacité d’adsorption des par-
ticules fines par la simple augmentation de leur surface
spécifique. Il y adeux origines a cet effet « nano » : une origine
structurale liée a la création de nouveaux sites d’adsorption
en surface des nanoparticules et une origine thermodyna-
mique en étroite relation avec les mécanismes de croissance
cristalline. Alors que les micromaghémites ont une surface
composée d’octaédres et de tétraédres de fer, celle des nano-
maghémites est préférentiellement composée d’octaedres
[15]. Il existe alors en surface des sites tétraédriques vacants
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pouvant étre des sites d’adsorption potentiels. Nous avons
montré que huit As®*/nm? saturaient la surface des nanoma-
ghémites. L’As®* s’adsorbe dans ces sites tétraédriques
vacants en position cristallographique [16] (figure 5).

Ce mécanisme d’adsorption en position cristallographique
est bien connu en croissance cristalline puisque les nucléi
croissent par adsorption d’ions sur ces sites réactifs, ce qui
diminue I'énergie du systéeme et stabilise thermodynamique-
ment les cristallites. A partir de la méthode développée par
J.-P. Jolivet et coll. [13], nous avons estimé que I'adsorption
d’une monocouche d’arsenic a la surface de particules de 6,
20 et 300 nm entraine une diminution de I’énergie de surface
de ~ 0,3, ~ 0,003 et ~ 0,0005 J/m? respectivement. Ainsi
I’adsorption d’une couche dense d’arsenic sur des nanopar-
ticules de 6 nm diminue I’énergie du systéme plus fortement
que I'adsorption en surface de particules de200u300 nm(AG
(6 nm) >>>AG (20 nm) > AG (300 nm)). A la différence d’une
adsorption sur des macroparticules qui est gouvernée par
I’affinité chimique ou les attractions électro-statiques, il existe
donc pour de trés petites nanoparticules une « force » sup-
plémentaire permettant d’intensifier la rétention d’ions en
surface : la diminution significative de I'énergie de surface.

Comme indiqué précédemment, le comportement phy-
sico-chimique des nanoparticules manufacturées est un
parametre clé qui contréle le niveau d’exposition et ainsi le
risque lié aux nanotechnologies. L’évaluation du comporte-
ment des nanoparticules dans les systémes naturels est géné-
ralement basée sur des expérimentations de laboratoire qui
se focalisent sur des particules synthétiques et sur un nombre
restreint de mécanismes. Une autre alternative vise a étudier
des analogues naturels. Dans les andosols, qui résultent de
I’altération rapide de roches volcaniques, le relargage de
quantités importantes d’aluminium, de fer et de silicium abou-
tit a la formation de nanoparticules naturelles : les allophanes
et les imogolites. Ces aluminosilicates organisés a courte
période possedent des surfaces spécifiques élevées
(> 200 m?/g) et une grande réactivité de surface. Il a été mon-
tré qu’ils jouaient un réle important dans le stockage de car-
bone organique et leur réactivité vis-a-vis des métaux est for-

tement suspectée [17] mais n’a jamais été mise en évidence
en milieu naturel. Des adsorptions de nickel ont été réalisées
sur des nanoparticules de synthése analogues aux imogolites
naturelles. Puis la spéciation du nickel a été caractérisée par
spectroscopie d’absorption des RX sur ces échantillons pré-
parés en laboratoire et sur des échantillons naturels riches en
aluminosilicates organisés a courte période ainsi qu’en nickel.
Les résultats indiquent que le nickel possede le méme envi-
ronnement atomique a la surface des nanoparticules natu-
relles et de synthese. Il est adsorbé chimiquement a la surface
des nanoparticules. Méme si aucun mécanisme d’adsorption
univoque ne peut étre proposé, les résultats d’EXAFS com-
binés aux données d’analyses chimiques suggerent que le
nickel s’adsorbe dans les sites vacants de la couche di-octa-
édrique d’aluminium en I'absence de silicium (figure 6). Ces
lacunes structurales ont été observées principalement pour
les précurseurs de ces aluminosilicates [18], espece majori-
taire dans ces andosols. Ce complexe de surface représente
82 % du nickel dans les sols étudiés et révele le rble majeur
des nanoparticules naturelles dans le contréle de la disponi-
bilité des métaux dans les sols [19].

échantillons
synthétiques

échantillons
naturels

L’ensemble de nos travaux s’attachent a mieux
appréhender les pressions anthropiques que nous imposons
a la surface terrestre et que les Anglo-Saxons nomment
la «Earth’s critical zone ». Au sein de cette enveloppe
superficielle, la dissémination des polluants, I'accumulation
de déchets et I'utilisation de nouveaux matériaux tels que les
nanoparticules nous imposent d’étre vigilants et d’anticiper
autant que possible toute pollution irréversible.

Face a ce défi scientifique, le rayonnement synchrotron
est un outil majeur et indispensable a la levée des verrous
de connaissance auxquels nous sommes confrontés. Grace
a cet outil, nous pouvons accéder a des informations a
I’échelle moléculaire et ainsi décrypter la spéciation des
contaminants. Cette information capitale permet de com-
prendre et d’expliquer le comportement des polluants dans
les environnements de surface, notamment en contexte de
recyclage de déchets, de décrire les interactions entre orga-
nismes vivants et nanoparticules, et de proposer des solutions
originales de traitement des pollutions en utilisant notamment
les propriétés de surface des nanoparticules.
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Le spectre infrarouge lointain du méthane est observé en émission dans la stratosphére de Titan, le principal
satellite de Saturne. Il permet de déterminer la concentration de méthane dans cet environnement. Or ce
spectre, d'intensité trés faible car uniqguement induit par la distorsion centrifuge de la molécule, était trés mal
connu jusqu’a présent. Pour la premiére fois, il a pu étre enregistré, en absorption et a haute résolution, sur
la ligne AILES du synchrotron SOLEIL. Des mesures ont été effectuées a la fois pour le méthane pur et pour
des mélanges méthane-azote. L’'analyse a permis une détermination précise des intensités des raies du
méthane, ainsi que des coefficients caractérisant I'élargissement de ces raies induit par les collisions avec
'azote. Ces nouvelles données spectroscopiques, indispensables a linterprétation des mesures en
planétologie, vont trés probablement améliorer notre compréhension de la physico-chimie des atmosphé-
res planétaires ou le méthane est souvent présent.

Méthane, Titan, infrarouge lointain, spectroscopie, atmosphére, rayonnement synchrotron.

The far infrared spectrum of methane in the Titan’s atmosphere

The far infrared spectrum of methane is observed in emission in the stratosphere of Titan, Saturn’s main
satellite, allowing to determine its concentration in this environment. However this spectrum, which has a very
low intensity because it is induced by the centrifugal distortion of the molecule only, was poorly characterized
up to now. For the first time, it has been recorded, in absorption and at high resolution, at the AILES beamline
of the SOLEIL synchrotron. Measurements have been performed for both pure methane and methane-
nitrogen mixtures. The intensities of methane lines and coefficients characterizing the broadening of these
lines induced by collisions with nitrogen have been accurately determined. These new spectroscopic data,
essential to analyze measurements in planetology, will most probably improve our understanding of physico-
chemical processes in planetary atmospheres where methane is often present.

Methane, Titan, far infrared, spectroscopy, atmosphere, synchrotron radiation.

a molécule de méthane (CH,) est relativement
abondante dans I'Univers. Sur Terre, c’est le composant

principal du gaz naturel et le second gaz a effet de serre
d’origine anthropique apres le gaz carbonique. Elle est
également présente dans I'atmosphére d’un certain nombre
d’objets extraterrestres : les planétes géantes du systeme
solaire — Jupiter, Saturne, Uranus et Neptune —, mais aussi
Titan (satellite de Saturne), Triton (satellite de Neptune),
Pluton et, plus loin, les naines brunes, certaines étoiles
« froides » et les exoplanétes géantes.

Nous nous intéressons plus particulierement ici a Titan,
la plus grosse lune de Saturne (diamétre : 5 150 km). Elle
possede une épaisse atmosphére, composée principalement
de diazote (98 % en moyenne) qui n’absorbe pas la lumiére,
mais aussi d’une quantité importante de méthane, et d’'un
grand nombre d’autres molécules organiques, signe d’une
activité chimique intense et complexe. La température de
surface y est de seulement - 179 °C en moyenne et I'eau
n’existe essentiellement que sous forme de glace. Le méthane
joue sur Titan un role semblable a celui de I’'eau sur Terre. ||
est présent sous forme de gaz dans I'atmosphere, forme des
nuages et il existe de toute évidence des pluies de méthane

lllustration : M.-T. Dinh-Audouin/SCF.
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comme témoignent les rivieres et des lacs de méthane
mélangé a de I’éthane observés par Cassini-Huygens (NASA/
ESA/ASI) qui, depuis juillet 2004, a révolutionné notre
connaissance du systéme de Saturne et en particulier de
Titan.

La méthode privilégiée pour déterminer la composition
chimique et les conditions physiques des atmosphéres
planétaires est la spectroscopie. Cette technique de
diagnostic optique permet d’identifier les espéces chimiques
d’apres la lumiére qu’elles absorbent ou émettent aux
différentes longueurs d’onde. La molécule de méthane
elle-méme possede de nombreuses bandes d’absorp-
tion intenses, de I'infrarouge moyen au visible en passant
par linfrarouge proche. Ces bandes sont actuelle-
ment abondamment étudiées au laboratoire, tant sur le
plan expérimental que théorique [1], pour aboutir a une
modélisation précise du spectre d’absorption du méthane
[2]. Les calculs de transfert radiatif s’en trouvent améliorés,
facilitant I'identification d’espéces gazeuses minoritaires
(dont le spectre est masqué par celui du méthane) et I'étude
des propriétés de surface de Titan une fois la contribution
de I’'atmosphére basse (troposphére) connue.

L’étude de la plus haute atmosphére (stratosphére) est
tout aussi importante. Plusieurs molécules y sont observées,
cette fois en émission. Il s’agit en particulier, 1a encore,
du méthane (figure 1) et de plusieurs de ses dérivés.
Le méthane posséde une série de raies dans le domaine
de rlinfrarouge lointain (THz("), utilisées pour mesurer
sa concentration dans la stratosphere de Titan et ses
éventuelles variations en latitude. Toutefois, ce spectre était
jusqu’a présent mal caractérisé. Nous avons entrepris d’y
remédier grace a des mesures effectuées au synchrotron
SOLEIL.
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Du fait de sa grande symétrie, la molécule CH, ne
posséde pas de moment dipolaire électrique permanent et
ne devrait donc pas posséder de spectre de rotation dans la
région THz. Cependant, la distorsion de la molécule par effet
centrifuge induit un trés petit moment dipolaire électrique
qui conduit a un tel spectre. Ce moment magnétique est
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cependant extrémement faible et le mesurer précisément en
laboratoire est donc un défi. Jusqu’a présent, seules des
études a haute pression et a faible résolution spectrale
ont permis de I'observer [3]. Cependant, les intensités
individuelles des raies, nécessaires a une modélisation
correcte du spectre en vue des applications planétologiques,
restaient inaccessibles. Afin d’obtenir un rapport signal sur
bruit compatible avec des mesures précises a haute
résolution dans un spectre d’aussi faible intensité, il faut
disposer d’une source trés brillante dans cette région
spectrale. Le rayonnement synchrotron s’est donc avéré
la source idéale pour cette étude.

Nous avons utilisé la ligne AILES de SOLEIL [4]. Elle est
munie d’un spectrometre a transformation de Fourier Bruker
IFS 125HR et d’'une cuve a multiples passages, de type
White, permettant un trés long parcours optique dans le gaz
étudié, qui augmentent encore la sensibilité de I’expérience.

Dans un premier temps, nous avons enregistré différents
spectres du méthane pur pour différentes pressions (10 a
100 mbar) et des résolutions adaptées (variant de 0,0007
a 0,007 cm'1). Le trajet d’absorption dans la cuve
multipassage a été ajusté a 151 m. Dans un second temps,
et afin de se rapprocher du cas de I'atmosphére de Titan,
nous avons enregistré des spectres dans des conditions de
pression similaires, mais cette fois pour des mélanges
contenant 5 % de méthane dans N, et pour des pressions
totales de 100 a 800 mbar.

Les données recueillies ont pu étre analysées grace aux
modeles développés par le groupe de Dijon, d’une part pour
la modélisation du spectre de la molécule isolée (positions et
intensités des raies), et d’autre part pour les profils spectraux
(élargissement des raies par collisions avec I'azote).

Les spectres du méthane pur ont permis une
détermination précise du moment dipolaire électrique induit
par la distorsion centrifuge [5]. Les parametres ainsi obtenus
autorisent une modélisation fiable du spectre du méthane
dans cette région, tant en absorption (figure 2) qu’en
émission. |l est a noter que ces résultats ont déja été
appligués aux mesures du satellite Herschel dans
I’'atmosphére de Neptune [6].
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Les spectres des mélanges méthane-azote (figure 3) ont
quant a eux permis une premiére détermination des
coefficients caractérisant I’élargissement des raies de CHy
par collisions avec N,. Ce point est extrémement important
pour la modélisation réaliste de spectres d’atmospheres
planétaires. Cette partie de I'analyse est toutefois toujours
en cours.

La combinaison du rayonnement synchrotron et de la
spectroscopie a haute résolution a permis I’étude détaillée
du spectre infrarouge lointain de la molécule de méthane.
Cette étude devrait contribuer a améliorer les modéles
d’atmosphéres planétaires. Dans le cas de Titan, il reste
toutefois du travail a accomplir. En particulier, I’étude des
coefficients d’élargissement des raies par collisions avec
I'azote devrait étre reprise a basse température (moins de
100 K) afin de se rapprocher des conditions réelles. En effet,
ces coefficients s’extrapolent trés mal en température. Les
applications planétologiques en général et concernant Titan
plus particulierement sont nombreuses [7] et permettent
entre autres de déterminer les effets saisonniers sur le climat
du satellite, une étude d’intérét tres proche de celui de notre
planéte.

Ce travail a été réalisé dans la cadre du contrat ANR
« CH,@Titan » (BLAN08-2_321467). Jean Vander Auwera remercie
le Fonds de la Recherche Scientifique (FRS-FNRS, Belgique,
contrats FRFC et IISN) et I’Action de Recherches Concertées de la
Communauté frangaise de Belgique pour le soutien financier recu.

(1) Domaine situé entre 100 GHz et 10 THz, soit en longueur d’onde entre
3 mm et 30 um.
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André Brack, Uwe Meierhenrich et Laurent Nahon

Les systemes vivants sont asymétriques, non seulement au niveau macroscopique mais surtout au niveau
moléculaire. Les constituants élémentaires des polyméres biologiques existent sous deux formes
spéculaires, mais seule I'une des deux est utilisée pour aboutir a des systémes moléculaires organisés
homochiraux. Les excés énantiomériques mesurés sur des acides aminés météoritiques ouvrent une
perspective séduisante quant a l'origine de cette homochiralité. Dans ce contexte, des films solides de
D,L-leucine ont été soumis au rayonnement ultraviolet polarisé circulairement de la ligne de lumiere SU5 du
synchrotron du LURE a Orsay. Un enrichissement énantiomérique de I'ordre de 2,6 % a été obtenu. Dans
une autre série d’expériences, seize acides aminés ont été synthétisés sous rayonnement UV lointain non
polarisé. Ces expériences se prolongent aujourd’hui sur la ligne de lumiéere a polarisation variable DESIRS

Homochiralité biologique, excés énantiomérique, chondrite carbonée, énantiosélectivité, photolyse,

Living systems are asymmetric at the macroscopic level, and even more importantly, at the molecular level.
The building blocks of the biological polymers exist as two mirror-image forms but only one form is used to
finally generate homochiral systems. The enantiomeric excesses measured for amino acids present in some
carbonaceous chondrites open an interesting approach. In this context, solid films of racemic leucine were
exposed to the UV circularly polarised synchrotron radiation of LURE in Orsay. An enantiomeric enrichment
of 2.6% has been induced. In another run of experiments, sixteen amino acids were obtained when irradiating
ices of simple molecules under non-polarised vacuum ultraviolet light. These experiments are presently

extended by using the circularly polarised synchrotron radiation of the DESIRS beamline at SOLEIL.
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Celui qui n’éclate pas de rire, lorsqu’il se penche pour

regarder ses pieds nus, celui-la n’a soit aucun sens de
I’humour, soit aucun sens de la symétrie » (Descartes).
L’asymétrie biologique n’est pas seulement macroscopique
mais surtout moléculaire : les systemes vivants n’utilisent
gu’une seule des deux formes spéculaires des constituants
élémentaires. C’est ainsi que les protéines ne renferment que
la forme L des acides aminés.

*

Au titre des forces physiques chirales* susceptibles d’induire
des dégradations ou des synthéses asymétriques et de conduire
ainsi a des exces énantiomériques* (e.e), le rayonnement polarisé
circulairement est particulierement prometteur avec le nouvel
éclairage apporté par I'analyse des météorites. Les chondrites
carbonées sont des roches qui renferment entre 1,5 et 4 % de
carbone, essentiellement organique [1-2]. Au nombre des milliers
de molécules organiques identifiées dans la météorite de
Murchison [3], il y a plus de 90 acides aminés dont huit font partie
des vingt acides aminés protéiques. Bien que la plupart des
acides aminés météoritiques soient sous forme racémique*, des
e.e d’énantiomeres L* ont été trouvés dans les météorites de
Murchison (e.e 2,8-9,2 %) et Murray (e.e 1,0-6,0 %) pour six
acides aminés a-méthyles. Ces acides aminés sont inconnus ou
tres rares dans la biosphére terrestre, de sorte que les e.e
observés ne peuvent pas étre attribués a une éventuelle
contamination terrestre.
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Les exces énantiomériques observés dans les météorites
pourraient provenir d’une polarisation circulaire similaire a celle
observée dans I'infrarouge dans un nuage moléculaire d’Orion
[4]. Un tel rayonnement, sans doute aussi présent a courte
longueur d’onde, pourrait induire dans I'UV des e.e d’acides
aminés déposés ultérieurement sur la Terre primitive [5].

Les termes suivis d’un astérisque* dans le texte sont définis
ci-dessous.

Chiralite : propriété des molécules non superposables a leur
image dans un miroir plan.

Dichroisme circulaire : différence d’absorption entre les
polarisations circulaires droite et gauche pour un énantiomere
donné.

Enantioméres : paire de molécules chirales, images I'une de
I’autre dans un miroir plan.

Enantiosélectivité : propriété d’'une réaction qui produit
sélectivement un des deux énantiomeéres.

Exces enantiomérique : pourcentage de I’énantiomere dominant
diminué du pourcentage de I’énantiomeére minoritaire.
Homochiralité : propriété d’un systéme qui ne contient qu’un
seul des deux énantiomeéres d’une molécule chirale.

Raceémique : mélange en égale abondance des deux énantio-
meéres d’une molécule chirale.



Afin de simuler le rayonnement UV proche et lointain (dit
VUV) tres présent dans I'espace interstellaire et susceptible
d’induire une riche photochimie, le rayonnement synchrotron est
un outil précieux. En effet, ce rayonnement obtenu en faisant
circuler des électrons ultra-relativistes dans un anneau de
stockage permet, sur les installations modernes pourvues
d’onduleurs «exotiques », de contréler la polarisation du
rayonnement émis et d’obtenir dans certains cas une parfaite
polarisation circulaire [6]. Conjugué a la forte intensité de
I’émission et a son accordabilité spectrale aisée sur toute la
gamme du VUV, on obtient avec les lignes de lumiere telles que
SU5 au Lure [7] et aujourd’hui DESIRS [8] a SOLEIL des outils
uniques permettant notamment d’induire des processus
photo-induits asymétriques sur des systéemes chiraux [9].

Des films solides de leucine contenant des proportions
équivalentes des formes L et D ont été soumis au rayonnement
dans I'UV lointain polarisé circulairement de la ligne de lumiere
SU5 du LURE (figure). Au préalable, nous avons enregistré le
spectre de dichroisme circulaire* [10] pour pouvoir sélection-
ner la longueur d’onde d’irradiation la plus efficace. Un
enrichissement en I'un des énantiomeres de I'ordre de 2,6 % a
été obtenu en irradiant a 182 nm [11], traduisant une photolyse
asymétrique a cette longueur d’onde. Ces expériences se
prolongent aujourd’hui sur DESIRS a SOLEIL avec I'induction
d’excés énantiomériques plus importants et la généralisation
du phénomeéne a d’autres acides aminés.

Pour conforter I’hnypothése d’une synthése d’acides aminés
dans I'espace interstellaire, des mélanges de glaces d’eau,
d’ammoniac, de méthanol, de monoxyde et de dioxyde de
carbone ont été irradiés sous UV lointain non polarisé dans des
conditions mimant celles du milieu interstellaire. Nous avons
identifié seize acides aminés dont six font partie des vingt aci-
des aminés protéiques [12-13].

L’extension en cours de ce travail consiste, en collaboration
avec I'équipe de Louis d’Hendecourt (Institut d’Astrophysique
Spatiale a Orsay), a réaliser des irradiations d’analogues de
glaces interstellaires présentes dans les nuages moléculaires,

glaces dont la composition chimique commence a étre trés bien
établie. Ces glaces, composées de CH30H, NH3 et H,O, sont
irradiées par le rayonnement synchrotron polarisé circulairement
de laligne DESIRS de SOLEIL. Elles évoluent chimiquement vers
la constitution d’un résidu organique réfractaire ou I'on cherche
a détecter en aval une possible synthése asymétrique d’acides
aminés. L’analyse multidimensionnelle et énantiosélective* par
GCxGC/TOF-MS indique un exces énantiomérique significatif
et supérieur de 1,3 % pour I'acide aminé alanine [14]. Cet excés
est comparable a celui mesuré dans les météorites primitives.
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Implications pour I’environnement
et la recherche de traces de vie ancienne

Karim Benzerara, Jennyfer Miot et Guillaume Morin

Les micro-organismes jouent depuis plusieurs milliards d’années un réle majeur dans le fonctionnement
chimique de la surface de la Terre en catalysant de nombreuses réactions chimiques. Cet article présente
une synthése d’études réalisées sur des bactéries capables d’oxyder du fer(ll) en I'absence de dioxygéne et
a pH neutre. Un tel processus peut avoir des implications environnementales via le piégeage de métaux
lourds polluants et/ou pour I'étude du fonctionnement de la biosphere ancienne, notamment lorsque
'atmosphére et les océans n’étaient pas encore oxygénés. La formation de fer(lll) induite par cette oxydation
bactérienne conduit a la précipitation de phases minérales qui encrodtent les cellules. Le rayonnement
synchrotron et en particulier I'utilisation de la microscopie des rayons X, en offrant la possibilité de mesurer
et de cartographier le degré d’oxydation du fer et la spéciation du carbone, permet de progresser de maniére
significative dans la compréhension des mécanismes impliqués et de discuter I'impact de ces réactions
biominéralisatrices sur la vie de ces micro-organismes grace a la caractérisation des produits finaux.

Microscopie, rayonnement synchrotron, bactéries, état d’oxydation du fer, biominéralisation.

How some bacteria can oxidize iron in the absence of dioxygen: implications for environmental

Microorganisms have significantly impacted global chemical cycles on the Earth for several billions of years
by catalyzing numerous chemical reactions. This article presents a review of studies performed on bacteria
that can oxidize Fe(ll) in the absence of dioxygen and at neutral pH. Such a process might have major
environmental implications such as trapping of pollutant heavy metals and/or implications for the study of the
ancient biosphere, when oceans and atmosphere were not oxygenated yet. The formation of Fe(lll) induced
by this bacterial oxidation leads to the precipitation of mineral phases that encrust cells. The use of
synchrotron radiation, and in particular X-ray microscopy, by offering the capability to measure and map iron
redox state and carbon speciation allows significant progress on the understanding of the mechanisms
involved. The characterization of final products finally questions the impact of these biomineralizing reactions

Résumé

Mots-clés

Abstract
science and the search of ancient traces of life
on the survival of microorganisms.

Keywords

es micro-organismes jouent un réle majeur dans le

Microscopy, synchrotron radiation, bacteria, iron redox state, biomineralization.

L’implication du vivant dans d’autres processus

fonctionnement chimique de la surface de la Terre : ils
peuvent catalyser de nombreuses réactions impliquant la
quasi-totalité des éléments chimiques du tableau périodique
et représentent une biomasse importante et diversifice
partout a la surface de la Terre, méme dans les
environnements les plus hostiles [1-2]. Enfin, ils sont présents
sur Terre depuis peut-étre plus de 3,8 milliards d’années (Ga).
Le rble du vivant a été rapidement admis pour des
transformations chimiques d’ampleur globale comme
'oxygénation des océans et de I'atmosphére par la
photosynthése oxygénique il y a environ 2,3 Ga [3-4]. Cette
transformation a conduit a une modification profonde de la
spéciation et de la mobilité de nombreux éléments chimiques
et a induit un tournant décisif dans le cours de I'histoire de
la vie.
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géochimiques a été en revanche plus longue a découvrir,
notamment du fait de notre connaissance trop limitée de
I’extraordinaire biodiversité des micro-organismes. Par
exemple, I'existence de métabolismes bactériens catalysant
'oxydation du fer en conditions anoxiques (absence de
dioxygene) et en milieu neutrophile (pH=7) n'a été
découverte gu’il y a quinze ans [5]. Certaines bactéries sont
ainsi capables d’utiliser la lumiére pour oxyder le Fe(ll) en
Fe(lll) et réduire le CO, en carbone organique selon une
photosynthése quine produit pas d’O, [5]. D’autres catalysent
I’oxydation de Fe(ll) couplée a la réduction de nitrates [6].
Cette derniere réaction, thermodynamiquement favorable
dans les conditions de I'environnement, est trés lente en
I’'absence de bactéries. L’existence de tels métabolismes a
plusieurs implications majeures [7] : ces micro-organismes



offrent un premier potentiel de dépollution en réduisant les
nitrates en N,. Le Fe(lll) étant trés insoluble a pH neutre, ces
métabolismes conduisent de plus a la formation d’oxydes et
d’oxyhydroxydes de fer qui piégent par adsorption divers
métaux lourds polluants dans les sols et cours d’eau, offrant
ainsi un potentiel de dépollution supplémentaire [8-10]. Enfin,
I’étude de tels métabolismes bactériens ouvre une fenétre sur
le fonctionnement de la biosphére d’il y a plusieurs milliards
d’années lorsque I'atmosphére terrestre ne contenait pas de
dioxygeéne et que les océans étaient riches en Fe(ll) dissous.

Pourtant notre compréhension du fonctionnement de ces
organismes reste trés imparfaite. Ou I'oxydation se produit-
elle par rapport aux structures cellulaires ? Les cellules
accommodent-elles ou non la production de composés
hautement insolubles, et si oui, comment ? C’est grace a
I’apport unique du rayonnement synchrotron couplé a des
études en microscopie électronique et des approches de
microbiologie que nous avons pu apporter des réponses a
ces questions.

Nous avons utilisé une souche bactérienne isolée a partir
de sédiments lacustres anoxiques, cultivée dans un milieu
contenant des nitrates (10 mM) et du Fe(ll) dissous (5,4 mM).
Ces bactéries dites Gram- ont une paroi composée de deux
membranes phospholipidiques. Un échantillon témoin du
méme milieu non inoculé montre qu’il N’y a pas d’oxydation
du Fe(ll). En revanche, en présence de bactéries, le Fe(ll) est
oxydé entieérement en trois jours environ et précipite sous la
forme d’un dépbt minéral orangé. Les analyses a I'échelle
macroscopique montrent que la diminution de la concentra-
tion de Fer(ll) en solution est anti-corrélée a 'augmentation
de biomasse. Bien qu’intéressante, cette approche macro-
scopique ne fournit cependant que peu d’informations sur les
mécanismes impliqués. Pour aller plus loin, nous avons donc
cartographié a I’échelle submicrométrique le Fe(ll) et le Fe(lll)
et observé les relations spatiales avec les cellules.

Le défi méthodologique était important. Une seule
technique permettait de le relever: la microscopie X qui
utilise la lumiére produite par le rayonnement synchrotron
dans le domaine spectral des rayons X de basse énergie
[11]. I s’agit d’'une microscopie en transmission avec une
résolution spatiale de 25nm qui permet de résoudre
facilement les structures cellulaires (une cellule mesure
environ 500 nm x 1-2 um). Elle permet de plus d’obtenir,
pour chaque pixel d’'une image, un spectre d’absorption des
rayons X qui renseigne sur la spéciation des éléments
présents. Il est possible de sonder le seuil K du carbone
(280-320 eV) et d’obtenir ainsi la distribution de différents
polyméres bactériens. Sur les mémes zones, il est aussi
possible de sonder les seuils Ly 3 du fer (700-740 eV) et de
cartographier le Fe(ll) et le Fe(lll). Enfin ces échantillons,
extrémement sensibles a I'oxydation par le dioxygéne de
I’air, peuvent étre étudiés dans des conditions anoxiques
et avec peu de dégats dus a I'irradiation.

Les analyses réalisées a différents temps d’incubation ont
montré plusieurs choses [12-13] : premiérement, une partie
du fer est oxydée au niveau des cellules et conduit a la
précipitation dans les parois bactériennes de phases riches
en fer avec une valence mixte (Fe(ll) et Fe(lll)) dans un premier
temps, puis entierement oxydé (figure 1). Ceci est en accord
avec les travaux des généticiens qui pensent que I’oxydation
du fer est catalysée par des enzymes situées surlamembrane
interne de ces bactéries. De maniére plus étonnante, nous
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avons montré que du Fe(lll) apparaissait aussi a une vitesse
plus lente en dehors des cellules malgré la trés faible solubili-
té du Fe(lll) a pH neutre [13]. Trois hypothéses ont été
proposeées : 1) les cellules exportent du Fe(lll) de leur paroi
vers I'extérieur grace a des molécules complexant le Fe(lll) ;
2) le Fe(lll) du milieu extérieur provient de la lyse de cellules
préalablement encro(itées ; enfin, 3) les cellules produisent un
oxydant diffusible qui oxyde le Fe(ll) loin des cellules. Les
nitrites par exemple, produits par réduction partielle des
nitrates, peuvent oxyder le Fe(ll) trés rapidement.

Nous avons enfin pu montrer en couplant microscopie X
et microscopie électronique en transmission que les cellules
encroltées contiennent des protéines sous forme de globules
encapsulés par les phases minérales riches en fer (figure 2).
La cryomicroscopie électronique en transmission (observa-
tion des échantillons congelés dans la glace amorphe) ainsi
mise en ceuvre s’est révélée treés complémentaire de la micro-
scopie X en offrant des images avec une trés forte résolution
spatiale permettant de visualiser les protéines individuelle-
ment et une excellente préservation de ces structures. En
retour, lamicroscopie X permet d’identifier la nature protéique
de ces structures. Au final, cette observation suggere que les
structures bactériennes ainsi protégées trés finement a
nanoéchelle par des minéraux pourraient résister a la dégra-
dation pendant un long intervalle de temps et fournir un cas
de fossilisation trés précoce. De tels objets offrent ainsi une
opportunité unique de mieux comprendre I'origine et la
nature des fossiles de micro-organismes [14].
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L’analyse par microscopie X de la bio-oxydation du fer
apporte des résultats sans précédents qui complétent et
alimentent les études effectuées par des approches de
génétique et de biochimie. Ces résultats montrent qu’il n’est
pas facile de diagnostiquer I'intervention du vivant par de
simples observations de microscopie « classique ». En effet,
seule une partie du fer oxydé par les bactéries est au final
liée spatialement aux structures cellulaires.

Le recours a la microscopie X synchrotron est
indispensable pour déterminer que I'oxydation du Fe(ll)
intracellulaire et celle du Fe(ll) extracellulaire se font a des
vitesses différentes. Le rayonnement synchrotron par sa tres
grande brillance permet d’obtenir un faisceau fin, focalisable
et monochromatique, apportant une contribution essentielle
a ce sujet et a bien d’autres que nous n’avons pu discuter
ici [15]. Bien s0r, une technique ne peut tout résoudre et
nous avons évoqué la treés intéressante complémentarité
avec d’autres outils comme la microscopie électronique
en transmission.

Plusieurs questions restent ouvertes : les cellules sont-
elles tuées par cette précipitation ? Si oui, le recours a ces
organismes pour dépolluer pourrait alors n’avoir qu’une
efficacité réduite du fait de la durée de vie limitée du systéme.
Nous avons constaté que d’autres micro-organismes
capables de catalyser I'oxydation du Fe(ll) dans les mémes
conditions ne s’encroltent pas et forment uniguement des
précipités extracellulaires [16]. L’aventure scientifique
conduisant a comprendre les différences génétiques entre
ces especes reste donc complétement ouverte.
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Le synchrotron pour la connaissance
et la préservation du patrimoine culturel

Philippe Walter

L e rayonnement synchrotron joue un réle de plus en plus

important dans les études scientifiques relatives aux
matériaux du patrimoine culturel. Il permet d’associer diffé-
rents types d’analyses dans un méme dispositif expérimental
pour fournir des informations décisives au sujet des transfor-
mations artificielles ou naturelles des matériaux anciens ;
on peut ainsi identifier leur nature, les techniques de fabrica-
tion, I'origine des matieres premiéres et comprendre I'altéra-
tion des ingrédients. Ces analyses aident aussi a définir des
protocoles de restauration, les conditions optimales pour la
préservation des ceuvres et des monuments ou leur protec-
tion sur le long terme gréce a 'application de revétements
organiques formant des couches de passivation. Des
approches analytiques croisées et multi-échelles sont néces-
saires ici dans la mesure ou ces matériaux anciens ont été
élaborés a un moment donné par un artiste ou un artisan, avec
des matiéres souvent hétérogénes et impures. Ces matériaux
sont donc complexes et variables ; ils nécessitent une
description précise de I’état final de la matiere (celle qui est
entre nos mains) pour comprendre son état originel.

Les trois articles qui suivent illustrent ce propos sur des
cas trés différents car ils concernent le bois, les métaux et les
pigments minéraux. Aujourd’hui, c’est une trés vaste gamme
de matériaux anciens qui sont étudiés grace aux analyses par
rayonnement synchrotron. La variété et la qualité des don-
nées accessibles par les rayonnements X, UV et infrarouge,
ainsi que les résolutions spatiales variables — submicro-
métrique pour I'étude de prélévements ou plus large lors-
qu’on aborde I'analyse d’une ceuvre entiere — ont fortement
amélioré nos capacités d’étude. L’'usage du rayonnement
synchrotron ne se limite pas a I'emploi des techniques de
caractérisation par rayons X. Il a été bien montré que la micro-
scopie infrarouge offre des possibilités tres intéressantes
de caractérisation moléculaire de matieres organiques ou
hybrides organique-minéral [1]. Des échantillons minuscules
et tres hétérogenes de la peau et des cheveux des momies,
de peintures a I’huile ou de vernis des violons de Stradivarius
sont étudiés ainsi pour identifier les matiéres principales, leurs
organisations moléculaires et supramoléculaires, ainsi que
leur vieillissement. Les techniques de fluorescence sous UV
ou de dichroisme circulaire commencent a compléter ces
approches pour les études de substances naturelles orga-
nigues.

L’attractivité du rayonnement synchrotron est aussi trés
liée ala possibilité de créer des cartes de répartition chimique
— élémentaire, structurale ou moléculaire —des matériaux afin
d’aborder la complexité de la matiére. La premiére réalisation
de I'image chimique élémentaire compléte d’un tableau que
Vincent van Gogh a peint sur une de ses ceuvres antérieures
marque une révolution dans la perception scientifique des
ceuvres d’art [2]. La qualité des données et la richesse de
I’information surpassent ce qui pouvait étre obtenu précé-
demment avec des techniques conventionnelles de

radiographie par rayons X ou de réflectométrie infrarouge. Il
ne faudra certainement pas attendre beaucoup de temps
avant de voir se réaliser des images d’une telle précision que
chaque trace de pinceau et chaque grain de pigment pourront
étre visibles et témoigneront des gestes de I'artiste au cours
de la création de I'ceuvre. D’autres approches permettent
d’appréhender lacomplexité de la matiére a partir de données
de spéciation ou cristallographiques. L’intensité et la qualité
du faisceau de rayons X permet des mesures précises de
composition minéralogique et I’'analyse de la microstructure
des cristaux, indice par exemple des techniques de prépara-
tion des pigments par broyage ou synthése chimique. Nous
sommes la aussi passés en quelques années d’analyse
globale d’échantillons hétérogénes a des mesures résolues
spatialement en deux ou trois dimensions, en adaptant
notamment les techniques de tomographie a la diffraction
des rayons X [3].

Cet apport du synchrotron a I’étude et a la conservation
de notre patrimoine a fortement évolué en France depuis une
dizaine d’années grace a une importante structuration des
activités sous I'impulsion d’un groupement de recherche
CNRS (GdR 2762 « Matériaux du patrimoine et synchrotron
SOLEIL », 2004-2007), puis de la création d’une unité CNRS
aupres du synchrotron SOLEIL (IPANEMA). Ces actions ont
permis d’ouvrir I'acces des lignes de faisceau de 'ESRF, de
SOLEIL et des autres installations européennes et améri-
caines a un plus grand nombre d’utilisateurs et de faire com-
prendre toute leur complémentarité avec les instruments
portables d’analyse qui permettent de travailler dans les
musées et les sites archéologiques, les méthodes analytiques
classiques et les outils semi-lourds de laboratoire comme
I'accélérateur de particules AGLAE installé au Palais du
Louvre.

[1] Cotte M., Dumas P., Taniguchi Y., Checroun E., Walter P., Susini J.,
Recent applications and current trends in cultural heritage science using
synchrotron-based Fourier transform infrared microspectroscopy, C.R.
Phys., 2009, 10(7), p. 590.

[2] DikJ., Janssens K., Van Der Snickt G., van der Loeff L., Rickers K., Cotte
M., Visualization of a lost painting by Vincent van Gogh using synchrotron
radiation based X-ray fluorescence elemental mapping, Anal. Chem.,
2008, 80, p. 6436.

[3] Bleuet P., Welcomme E., Dooryhee E., Susini J., Hodeau J.L., Walter P.,
Probing the structure of heterogeneous diluted materials by diffraction
tomography, Nature Materials, 2008, 7(6), p. 468.
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How X-rays are helping defeat
the effects of micro-organisms
iIn the preservation of Mary Rose

Alan V. Chadwick, Aaron Berko, Eleanor J. Schofield, A. Mark Jones,
J. Frederick W. Mosselmans and Andrew D. Smith

Abstract

Keywords

Résumé

Mots-clés

This article presents a brief overview of the role synchrotron-based X-ray techniques are playing in the
preservation of the Mary Rose, a 16t century English warship. The particular problem facing the
conservators is the effects of sulfuric acid in the wood formed from sulfur compounds which originate from
microbial activity.

Cultural heritage, wreck, micro-organisms, sulphur compounds, preservation, synchrotron
radiation.

Comment les rayons X aident a lutter contre les effets des micro-organismes pour préserver le
Mary Rose

Cet article montre le bénéfice de I'utilisation des rayonnements synchrotrons dans la préservation du Marie
Rose, un navire de guerre anglais datant du XVI€ siécle, notamment pour le probléme particulier que sont
pour le bois les effets des composés soufrés induits par des micro-organismes, probléme auquel sont
confrontés les conservateurs.

Patrimoine culturel, épave, micro-organismes, composés soufrés, préservation, rayonnement
synchrotron.

timbers from wood-boring sea-life and the anoxic conditions
prevented oxidation of the wood. In a complex engineering
operation, the wreck was successfully raised in 1982 and
moved to a preservation site in the Historic Dockyard at Port-
smouth. Almost the whole starboard side of the original ship
(length 32 m and breadth 12 m) with nearly half the decks,

The recovered hull of the Mary Rose on display in Portsmouth (England).
The model of the archer (on the weather deck) provides an impression of the ship’s size.

he Mary Rose was the flagship of the English fleet and a
favourite of King Henry VIIl. In 1516, the year of her

launch, she represented the state-of-the art in naval ships as
she was fitted with gun-ports and newly developed heavy
guns [1]. She was involved in wars with France, Scotland and
Brittany and on 17" July 1545 she sank, losing some 500
men, in an engagement with the French invasion fleet in the
estuary of the River Solent, just outside Portsmouth Harbour.
The reason for the sinking is a mystery, although there is no
evidence that it was due to French gun fire.

The wreck remained partially covered in silt on the sea-
bed until it was re-discovered in 1971. The silt protected the
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A recovered Tudor knife handle.

The picture on the left shows mineral accretions due to the sulfur problem.
The accretions are concentrated around the position of the steel blade,
which has corroded away. The picture on the right is the same handle after
treatment with an iron chelating agent.



cabins and ancillary structures were recovered. Along with the
wreck, some 20,000 artefacts have also been recovered
which represent a unique perspective of life at sea in Tudor
England. The wreck is currently in the process of conserva-
tion, which involves spraying with aqueous solutions of poly-
ethylene glycol, a waxy polymer, which impregnates the wood
and provides mechanical integrity. The ship will then be dried
and exhibited in a newly built museum in 2012. During the
conservation, some of the timbers and wooden artefacts were
found to develop surface discolouration and mineral deposits
which were evidence of the “sulfur problem”, a known effect
in water-logged archaeological timbers.

The sulfur problem

The sulfur problem was first observed on timbers of the
Vasa, a 16th century Swedish warship raised from Stockholm
Harbour and currently on display in a Stockholm museum. It
results from the formation of sulfuric acid from reduced sulfur
compounds in the timbers which then attacks the wood and
can lead to mechanical breakdown. There are a range of
reduced sulfur compounds in the timbers (elemental sulfur,
thiols, cystine, cysteine, etc.) originating from the actions of
micro-organisms. In the anoxic conditions of the sea-bed, the
micro-organisms metabolise sulfur compounds in the pol-
luted harbour waters to produce hydrogen sulfide which can
react with organic matter. The hydrogen sulfide also reacts
with corroding iron artefacts in the wreck (nails, bolts, knives,
arrow heads, etc.) to form iron sulfides. It has been estimated
that the Mary Rose hulk contains about two tonnes of sulfur
in various forms. Once a wreck is raised the moist, oxygen-
rich conditions of the atmosphere lead to the oxidation of the
reduced sulfur compounds to form sulfuric acid. The reaction
pathways are complex and can be both abiotic and biotic as
sulfur-oxidising micro-organisms will also produce sulfuric
acid. The problem is exacerbated in iron rich regions as iron
is believed to catalyse the production of sulfuric acid. For the
conservator the challenges are firstly to understand the under-
lying processes and secondly to develop a remediation strat-
egy which has to provide long-term protection for the timbers.

The role of synchrotron techniques

Since the early 1990’s, synchrotron based experiments
have increasingly been used in the investigation of problems

Patrimoine

related to art, archaeology and cultural heritage [2]. The range
of advanced synchrotron-based analytical techniques is play-
ing a major role in combating the sulfur problem and we have
been using them in studies of the Mary Rose. The work has
involved experiments at a number of synchrotrons including
Daresbury SRS, Diamond Light Source, ESRF, Swiss Light
Source, Stanford Synchrotron Radiation Light Source and
SOLEIL, using instruments that are optimised for specific
techniques, i.e. microscopy, spectroscopy, X-ray fluores-
cence (XRF), diffraction, etc.

Akey piece of information in understanding the processes
underlying the sulfur problem is the speciation of iron and sul-
fur in the timbers. X-ray absorption spectroscopy (XAS) has
been pivotal in yielding these data. In XAS the absorption of
X-rays by a sample is measured as the incident beam energy
is scanned across the absorption edge, i.e. the energy for
photoemission of a core (K or L shell) electron for an atom in
the sample, and is characteristic for each element. The XAS
region is usually considered in two regions. The extended X-
ray absorption fine structure (EXAFS) extends some hundreds
of eV beyond the edge and contains oscillations due to the
interference effects created by the out-going photoelectron
wave and that part of the wave which is back-scattered by
surrounding atoms. The frequency and magnitude of the
oscillations provide detailed information on the local structure
around the atom, i.e. the distance and nature of the local coor-
dinating atoms. The X-ray absorption near edge structure
(XANES) is the region at the edge and extending out a few tens
of eV beyond the edge. The edge position is dependent on
the formal charge on the atom and the spectral features just
beyond the edge depend on the local electronic structure
around the atom. The XANES spectra for sulfur compounds
show arange of edge shifts (changing linearly as the oxidation
state moves from -2 to +6) and are rich in features.

Thus the sulfur species have been identified and quanti-
fied in both freshly raised timbers and timbers exposed to the
normal atmosphere for many years, providing some insights
into the oxidation processes. Similar information on the iron
compounds has been gained from iron XANES experiments.
Simple sulfur K-edge XANES experiments on cores taken
from the timbers have shown that sulfate formation occurs at
the surface of the timbers. Utilising XAS within synchrotron
X-ray microprobe experiments have been crucial in locating
and correlating the various iron and sulfur compounds and their
spatial distribution in the wood structure with micron resolution.

Synchrotron micro XRF maps of a section of Mary Rose timber of sulfur (left) and iron (right) along with the corresponding optical micrographs

(the scale bar is 100 micron).

The insets are the corresponding XANES plots from selected locations. The iron spectra are indicative of iron oxide. The sulfur spectra are indicative of the
organosulfur compound in the mid-lamella regions. The maps were collected at the Diamond Light Source.
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For example, the organic sulfur compounds are found pre- [2] The interested reader can find more details in : Physical Techniques in
dominantly in the mid-lamella regions. the Fe(ll) sulfide rite the Study of Art, Archaeology and Cultural Heritage, vol. 2, D. Creagh,
L Y \ . 9 . ’ . ( ) (py ) D. Bradley (eds), Elsevier, 2007, chapt. 1 and 2; Heritage Microbiology
is in the form of grains (their identity confirmed by EXAFS) on and Science, E. May, AM. Jones, J. Mitchell (eds), Royal Society of
the inner cell walls and Fe(lll) has been found within the cell Chemistry, 2008, p.128-143; Cotte M., Susini J., Janssens D.J.,
walls but not correlated with sulfur. This information gives Synchrotron-based X-ray absorption spectroscopy for art conservation:

. X X looking back and looking forward, Accounts of Chemical Research, 2010,
clues as to the nature of the oxidation mechanisms. 43, p. 705.

Future prospects

Currently our work is focussing on possible methodolo-
gies to remediate the sulfur problem, in which the removal or
passivation of iron species is crucial. The removal of the
organic sulfur compounds is not considered feasible as it
would involve solvents that would damage the wood. Wehave  A.v. Chadwick A. Berko E.J. Schofield A.M. Jones
been assessing the effectiveness of a range of iron chelating
agents, antioxidants and surface barriers. Several common
chelating agents are effective in iron removal, however there
are questions to be resolved concerning efficiency, cost and
time. XAS measurements are being used to monitor the effect
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on the speciation and location of the iron compounds that are Sciences, University of Kent'.
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Evaluer la résistance a la corrosion
des metaux du patrimoine

Etude de la réactivité des couches épaisses
en corrosion atmosphérique du fer

Judith Monnier, Delphine Vantelon, Solenn Reguer et Philippe Dillmann

Résumé Que ce soit a des fins architecturales ou artistiques, le fer et les aciers sont des métaux largement employés
dans le domaine du patrimoine. L’entretien et la conservation des structures et objets réalisés en métaux
ferreux nécessitent de connaitre les processus de dégradation sur le trés long terme. L’étude présentée ici
se focalise sur la compréhension des systemes de corrosion développés en conditions atmosphériques sous
abri sur des durées multiséculaires. Une méthodologie analytique couplant des techniques classiques de
laboratoire (microscopie électronique, diffraction des rayons X, microspectrométrie Raman) a I'utilisation de
microfaisceaux synchrotrons a été développée. La combinaison de la microfluorescence X et de la
microspectroscopie d’absorption des rayons X au seuil du fer et du phosphore — ce dernier élément étant
susceptible de jouer un rdle protecteur en corrosion atmosphérique — a permis d’'une part de caractériser les
phases en présence dans le systéme de corrosion et d’autre part d’éclairer de maniére significative, par la
détermination de la distribution et de la spéciation du phosphore, I'éventuelle interaction de ce dernier avec
les composés oxydés du fer. Le phosphore est complexé avec les produits de corrosion dans I'ensemble du
systeme altéré, mais ne forme pas de phosphate de fer peu ou prou cristallisé comme cela a pu étre
mentionné dans la littérature.
Patrimoine culturel, fer,
fluorescence X.

Mots-clés phosphore, corrosion, rayonnement synchrotron, XANES, EXAFS,

Abstract Evaluating the corrosion resistance of ancient metallic artefacts: reactivity of thick layers in the iron
atmospheric corrosion process

Iron based alloys are largely used in ancient structures, whether for architectural or artistic purposes. In this
framework, the corrosion processes occurring on very long term have to be known to safely conserve those
iron-based structures and objects. The present study focuses on the characterization of atmospheric
corrosion systems developed on very long term (e.g. several hundred years). In particular, the behavior of
phosphorus has been investigated as it could improve the corrosion resistance of iron-based structures. A
specific methodology has been applied, using both the conventional laboratory techniques (electronic
microscopy, X-rays diffraction and Raman microspectroscopy) and synchrotron microbeams. The
combination of micro X-rays fluorescence and micro X-rays absorption spectroscopy at the iron and
phosphorus K-edges enables to identify the phases present in the corrosion system. Moreover, the
distribution and the speciation of phosphorus in the system give information about the interaction between
phosphorus and iron corrosion products: phosphorus may be complexed with the iron corrosion products in
the whole system, but does not form iron phosphates as it has been mentioned in the literature.

Ancient iron artefacts, phosphorus, corrosion, synchrotron radiation, XANES, EXAFS, X-rays
fluorescence.
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P armi les nombreux matériaux métalliques qui entrent

dans la composition d’éléments du patrimoine, le fer et
ses alliages (aciers, fontes) sont les plus fréquemment ren-
contrés. En effet, les métaux ferreux sont présents dans beau-
coup d’objets du patrimoine archéologique, monumental,
ethnologique, jusque dans le domaine de I'art contemporain.
En ce qui concerne le patrimoine bati, on les rencontre dans
de nombreux types d’architectures a travers les époques et
en particulier dans les cathédrales gothiques médiévales - il
a été montré récemment que le fer y a toujours été employé
massivement des la construction [1] -, dans la statuaire
monumentale ou dans les ouvrages d’art (la tour Eiffel par

exemple). C’est assurément dans le patrimoine technique et
industriel qu’il est le plus largement rencontré. C’est pourquoi
les professionnels du patrimoine cherchent des solutions
pour assurer la conservation de ce matériau sur le long terme.
Or I'une des principales sources de dégradation des métaux
ferreux est la corrosion aqueuse, du fait de la faible stabilité
thermodynamique du fer métallique dans les conditions
usuelles. C’est la raison pour laquelle, afin de mettre en place
des méthodes de diagnostic fiables concernant les cinétiques
de corrosion, mais également afin de développer des traite-
ments efficaces de protection répondant aux normes exigées
par la conservation des objets du patrimoine — en particulier
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I’absence de modification de I'aspect visuel [2] —, il est néces-
saire de comprendre les mécanismes mis en jeu a I'échelle
des couches de produits de corrosion, plus ou moins protec-
trices, formées sur les objets.

Parmi les formes de corrosion aqueuse, celle sous
atmospheére est I'une des plus fréquemment rencontrées [3],
que ce soit dans les réserves de musées ou dans les
monuments anciens. Dans ce cas, le cycle humidification-
séchage contrdle la condensation et I'évaporation de
I’électrolyte a la surface du métal. Différentes étapes du cycle
ont été identifiées, et notamment, au cours de I’humidification
en début de cycle, 'oxydation du métal est causée par la
réduction des phases ferriques présentes dans les couches
de produits de corrosion [4]. Or des études physico-
chimiques ont montré que dans les conditions de corrosion
atmosphérique, une couche de nature complexe peut se
développer sur le substrat métallique et en particulier sur le
trés long terme [5]. Les différentes phases en présence dans
les couches de corrosion atmosphérique sont dissemblables
en ce qui concerne leur réactivité électrochimique, impliquant
pour les plus réactives un role important dans les processus
d’altération [6]. De plus, pour une méme phase, la réactivité
électrochimique peut également étre influencée par différents
paramétres, comme sa texture, sa cristallinité ou la présence
d’éléments mineurs (Cr, Cu, P...).

Par ailleurs, les matériaux métalliques anciens, élaborés
selon des procédés différents de ceux utilisés par la
métallurgie moderne, peuvent avoir des structures et des
compositions légérement différentes de celles des matériaux
contemporains. Ces différences peuvent influer de maniére
importante sur le comportement de ces métaux, notamment
en corrosion. C’est par exemple le cas des fers et des aciers
élaborés avant le XIX® siécle, qui peuvent contenir des
quantités non négligeables de phosphore, pouvant aller
jusqu’a quelques pourcents [7], provenant du minerai utilisé.
Or cet élément jouerait un réle bénéfique sur le comportement
en corrosion atmosphérique des fers et des aciers doux [8]
(voir encadré). Certains chercheurs proposent méme
d’expliquer ainsi I'exceptionnelle résistance a la corrosion de
la colonne de Delhi, réalisée a partir de fer forgé et datée
de I'ére Gupta (IV-V® siécle) [9]. Malheureusement, aucun
argument décisif n’a pu étre avancé a ce jour.

De précédentes études ont montré que lorsque les tech-
niques classiques étaient inopérantes, I'utilisation conjointe

Différents mécanismes
sur l’influence du phosphore

La corrosion du substrat métallique provoquerait la dissolution du
phosphore présent en solution solide dans la matrice métallique,
qui formerait alors des ions phosphates. Ceux-ci se concentre-
raient a I'interface métal/produits de corrosion, conduisant ainsi a
un enrichissement en phosphore de ces derniers. D’'une part, les
ions phosphate seraient catalyseurs de I'oxydation des complexes
hydroxy-Fe(ll) et favoriseraient la formation de couches de produits
de corrosion formées de phases de faible cristallinité [10]. D’autre
part, pour les échantillons les plus anciens, plusieurs auteurs men-
tionnent également la présence de phosphate de fer cristallisé [9].
Des interrogations demeurent également sur la nature de la pro-
tection exercée par ces phases phosphatées, qui formeraient une
couche continue selon certains auteurs [10], discontinue selon
d’autres [9a]. Ainsi, les mécanismes précis expliquant le réle du
phosphore, et en particulier son effet sur la réactivité des phases
constitutives des produits de corrosion, n’ont pas été clairement
élucidés a ce jour.
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sous rayonnement synchrotron de la microfluorescence
X (u-XRF) et de la microspectroscopie d’absorption des
rayons X (L-XANES et u-EXAFS) au seuil K du fer permet de
distinguer a I'échelle microscopique la nature des phases
contenant du fer et de discriminer celles jouant un réle crucial
dansles processus de corrosion [11]. De méme, il est possible
d’étudier précisément la spéciation du phosphore dans ces
produits de corrosion et de mieux comprendre son influence
sur la réactivité des phases en présence. Nous comparons ici
deux systémes de corrosion: le premier est constitué
d’échantillons prélevés sur le chainage en fer qui renforce le
triforium* de la cathédrale d’Amiens et date du XV® siécle
(figure 1). Le second corpus est constitué d’échantillons pro-
venant de différents monuments indiens, tels qu’une agrafe
métalliqgue du temple de Deogarh (V® siécle aprés J.-C.), Les
substrats métalliques de ces deux systémes sont constitués
de fer a forte teneur en phosphore [5a, 93] et ont subi la cor-
rosion atmosphérique pendant plusieurs centaines d’années.

Figure 1 - a) Triforium de la cathédrale d’Amiens avec vue d’une ancre dans
un pilier de la croisée de la nef et du transept ; b) détail du chainage mis en
place en 1497.

Apport de la fluorescence
et de Pabsorption X
a la caractérisation des phases

Les deux systemes de corrosion présentent des caracté-
ristiques chimiques et structurales communes a celles pre-
cédemment identifiées sur les systémes de corrosion multi-
séculaires en milieux insaturés en eau [5a]. L'utilisation sur
coupes transversales de techniques de caractérisation struc-
turale telles que la microdiffraction des rayons X (UDRX) et la
microspectrométrie Raman (LURaman) ont permis d’identifier
une grande partie des phases constitutives des couches de
produits de corrosion, telles la goethite (0-FeOOH), phase
majoritaire constituant la matrice du systéme, la Iépidocrocite
(y-FeOOH) et I'akaganéite (B-FeOOH) [12] (figure 2). Les mar-
brures sont quant a elles constituées d’oxydes ou d’oxyhy-
droxydes plus ou moins hydratés et cristallisés (maghémite
v-Fe;O3, magnétite Fe30,, feroxyhyte §-FeOOH ou ferrihy-
drite FesHOg.9H,0) qu’il est difficile de distinguer par I'ana-
lyse uRaman ou uXRD. Or il a été montré que ces différentes
phases possedent des réactivités électrochimiques diffé-
rentes [6]. Celles de la maghémite et de la magnétite sont
moindres comparées a celles de la ferrihydrite ou de la
feroxyhyte. Ainsi, pour prédire le comportement en corrosion
et préciser lastabilité de lacouche, il estindispensable d’iden-
tifier sans ambiguité la nature des marbrures. Pour distin-
guer certaines phases, la spectroscopie d’absorption des
rayons X au seuil K du fer s’avére une méthode de choix. En
effet, latransformée de Fourier des signaux EXAFS au seuil K
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Figure 2 - Micrographie optique avec marbrures et exemple avec cartographie tRaman sur un échantillon d’Amiens.
Conditions d’acquisition : 20 x 14 points, pas 8 x 8 um, objectif x 50, puissance du laser 95 uW, temps de comptage 2 x 150 secondes par point. Traitement

quantitatif de la cartographie (logiciel LADIR-CAT [14]).

du fer obtenus sur la ligne LUCIA (synchrotron SOLEIL)
montre une fonction de distribution radiale constituée de deux
pics principaux relatifs aux sphéres de coordination (figure 3).
Ces contributions correspondent respectivement aux dis-
tances Fe-O et Fe-Fe indiquant par-la les arrangements des
octaedres ou tétraedres autour du fer. |l est ainsi possible de
distinguer le signal de la maghémite de celui de la ferrihydrite
et de la feroxyhyte. Notons que les deux systémes présentés
ici se différencient par la composition de leurs marbrures :
I’oxyhydroxyde ferrinydrite pour I’échantillon provenant de la
cathédrale d’Amiens, I'oxyde maghémite pour I’échantillon
du site de Deogarh.

corrosion, confirmant la distribution hétérogene du phos-
phore déja mise en évidence par les précédentes études [11].
Enfin, on retrouve au sein de la matrice métallique des inclu-
sions non métalliques a forte teneur en phosphore, typiques
des métaux de ces époques, obtenus a I'état solide. Les ana-
lyses u-XANES au seuil K du phosphore ont permis de déter-
miner la spéciation de cet élément dans les différentes zones
identifiées par cartographie élémentaire (figure 5). Les
spectres acquis dans les substrats métalliques des deux
échantillons sont identiques et caractéristiques de phosphore
a I’état d’oxydation 0, trés probablement en solution solide
dans laferrite, ce qui confirme de précédentes études [7b, 13].

Dans les produits de corrosion, il faut diffé-
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rencier les zones en bordure externe de lacouche
b de celles situées au sein de celle-ci. Pour les pre-
miéeres, les spectres XANES sont en bon accord
avec ceux de phosphates d’aluminium et/ou de
calcium, type berlinite ou apatite, caractéris-
tiques des éléments exogenes pouvant avoir été
déposés sur les échantillons au cours de leur
durée d’exposition a I'atmosphére, tels que des
poussiéres de roches ou de végétaux. Au sein

—=—ferrihydrite
—=—maghémite
—~—feroxyhyte
—=—magnétite

6 7 8

des couches de corrosion, les spectres XANES

acquis dans les zones de goethite, maghémite et
ferrihydrite sont similaires. Leur allure démontre
que le phosphore est présent sous forme de
phosphates qui, au regard du pré-pic des

Figure 3 - Signaux EXAFS (a) et transformées de Fourier (b) des phases servant de
composés de référence pour I'analyse : magnétite, maghémite, ferrihydrite et feroxyhyte.
Est représenté ici le module de la transformée de Fourier (FT), aussi appelée fonction de distribution
radiale. La position des pics fournit quasi directement les distances R (en A) entre I'atome sondé et les
premiers voisins. L’amplitude de ces pics est proportionnelle au nombre de voisins.

Pour I'étude du mode d’incorporation du phosphore dans
ces produits de corrosion, la microfluorescence X (uXRF) et
la microspectroscopie d’absorption X (ici u-XANES) au seuil
K de cet élément ont été combinées, également sur la ligne
LUCIA. La uXRF sous rayonnement synchrotron permet
d’obtenir la répartition du phosphore avec la méme résolution
spatiale (taille du faisceau incident de I'ordre de 3 x 3 um2)
que la spectrométrie dispersive en énergie couplée au
microscope électronique a balayage, mais avec une limite
de détection inférieure d’'un a deux ordres de grandeur.
Les cartographies réalisées sur les coupes transversales
confirment que le phosphore est présent aussi bien dans le
métal que dans les produits de corrosion de I’ensemble des
échantillons observés (figure 4). On le retrouve dans chacune
des phases constitutives de la couche de corrosion, a la fois
dans la matrice et dans les marbrures. Il semble cependant
localement plus concentré, comparativement au fer, en
bordure externe des couches de corrosion des systemes.

Des zones de plus forte concentration peuvent étre éga-
lement mises en évidence a certains endroits de la couche de

spectres XANES, sont complexés aux oxydes et
oxyhydroxydes de fer, sans cependant mettre en évidence la
présence de phosphates de fer, quelle que soit leur cristallinité.
Ainsi, il ne semble pas se former de phases spécifiques,
de type phosphate de fer, contrairement aux hypothéses de
mécanisme généralement proposées et présentées en intro-
duction. Il semblerait plutét qu’un complexe fer-phosphate se
forme en surface des grains des différentes phases, qu’elles
soient peu ou prou réactives. La présence de ces complexes,
dont il faudra étudier plus avant la nature et les propriétés,
pourrait cependant étre a I'origine de la passivation des dif-
férentes phases, empéchant notamment leur solubilisation
ou I'interaction avec les espéces présentes dans la solution
au sein des pores des produits de corrosion.

Conclusion

Nous avons pu montrer ici comment les techniques de
microfaisceau synchrotron pouvaient s’intégrer dans une
approche analytique multitechniques et multi-échelles pour la
compréhension fine des systémes de corrosion développés
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Figure 4 - Micrographies optiques des échantillons AM-01 (a gauche) et DE-01
(a droite) et cartographie XRF de distribution du rapport P/Fe dans la couche
de produits de corrosion, avec indication des points d’analyses XANES.

M : métal ; | : inclusion ; G : goethite ; F : ferrihydrite ; Mh : maghémite.

Figure 5 - Spectres XANES acquis au seuil K du phosphore sur les échantillons
prélevés dans le temple de Deogarh (DE) et la cathédrale d’Amiens (Am).
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Art, spectres et rayons X

Marine Cotte et Jean Susini

Résumé Depuis leur découverte en 1895, les rayons X sont couramment utilisés pour I'analyse des objets du
patrimoine. La radiographie X est en particulier une méthode de choix pour sonder le coeur des objets. En
complément, les rayons X peuvent aussi étre mis a profit pour déterminer la composition chimique de la
matiére. La fluorescence X permet par exemple d’identifier les différents éléments chimiques constitutifs
des objets d’art. L'utilisation du rayonnement synchrotron, de par sa haute luminance, améliore ces
performances, notamment en termes de sensibilité, résolution latérale et rapidité d’acquisition. Par ailleurs,
le rayonnement synchrotron est émis sur une gamme d’énergie continue, propriété indispensable pour la
mise en ceuvre de mesures par spectroscopie d’absorption X. Cette technique est de plus en plus utilisée
pour I'analyse des ceuvres d’art, car elle permet de déterminer I'environnement chimique des éléments, avec
une tres bonne sensibilité. Différentes informations peuvent étre ainsi obtenues, par exemple pour
comprendre les réactions chimiques mises en ceuvre au moment de la fabrication d’objets, mais aussi
pour identifier les mécanismes réactionnels impliqués dans les altérations de ces matériaux.

Mots-clés Synchrotron, fluorescence X, spectroscopie d’absorption X, patrimoine, peinture.
Abstract Art, spectra and X-rays

Since their discovery in 1895, X-rays have been widely used for the analysis of cultural heritage items. For
example, the X-ray radiography is a relevant method to in-depth access the objects. As a complement, X-
rays are also employed to determine the chemical composition of matter. For instance, X-ray fluorescence
allows the identification of the elements entering into the objects constitution. The use of a synchrotron
source will further offer improved performances in terms of sensitivity, lateral resolution or data acquisition
fastness as well. Besides, the synchrotron radiation is produced over a continuous energy range; this is
mandatory for the implementation of techniques such as X-ray absorption spectroscopy. These techniques
are increasingly used for the analysis of artworks, as they give access to the chemical environment of
elements, with a very high sensitivity. With such techniques, new insights can be obtained about chemical
reactions mastered during the objects fabrication, or about alteration mechanisms that can affect the
artworks.

Keywords Synchrotron, X-ray fluorescence, X-ray absorption spectroscopy, cultural heritage, painting.

Une premiére application
des rayons X :
voir au travers des ccuvres d’art

électrons...). Rontgen avait lui-méme anticipé les freins au
développement des méthodes X [2] : d’une part la difficulté
de concevoir et de fabriquer de tres bonnes optiques pour
rayons X, d’autre part les performances limitées des sys-
témes de détection, enfin I'absence de sources de rayons X
a forte luminance. De nos jours, des progres considérables

Dés la découverte des rayons X en 1895, deux
applications sont apparues: [I'imagerie médicale et

I’'observation des ceuvres d’art. Rdntgen a lui-méme pensé a
tester les propriétés de ce nouveau rayonnement sur une
planche de bois recouverte d’une couche de blanc de plomb,
simulant ainsi un tableau. L’année suivante, deux de ses amis
poursuivirent I’étude des interactions des rayons X avec la
matiere picturale en observant notamment le comportement
de ces rayons sur différents pigments ou encore sur de
véritables peintures [1]. Ces travaux pionniers ont établi
les fondements d’une technique de laboratoire devenue
classique pour I'étude des ceuvres d’art : la radiographie X.
Cette méthode, généralement non destructive, bénéficie
des propriétés uniques des rayons X en termes de pouvoir
de pénétration et de contraste chimique.

Une évolution lente des méthodes

Apres une premiére période d’engouement, les méthodes
d’imagerie et de microscopie X n'ont pas connu |'essor
espéré et ont été surpassées par des méthodes d’imagerie
basées sur d’autres rayonnements (UV, infrarouge, ions et

ont été réalisés sur ces trois aspects. En particulier, les nou-
velles optiques X permettent d’obtenir des faisceaux micro-
métriques, voire nanométriques ; les détecteurs sont sans
cesse améliorés en termes de sensibilité et de rapidité et
sont désormais associés a des ordinateurs aux capacités
de calcul indispensables a I'imagerie multidimensionnelle.
L’ensemble de ces nouvelles possibilités permet d’exploiter
au mieux les propriétés uniques des sources X synchrotrons
qui apportent, en chimie analytique, un avantage décisif par
rapport aux sources de laboratoire. Plus particulierement, la
brillance et I'’étendue spectrale des sources dites de troisieme
génération améliorent considérablement les performances
en termes de résolutions spatiale et temporelle, limites de
détection et richesse de I'information chimique. Par ailleurs,
la production de rayons X durs, donc pénétrants, facilite les
études en cellule (hautes pressions, hautes températures,
électrochimie...).

Dans ce contexte, les méthodes analytiques développées
sur synchrotron se répartissent en deux grandes familles :
la premiere regroupe les approches directement issues de

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n° 356-357




Patrimoine

méthodes classiques de laboratoire (fluorescence X,
diffraction X, radiographie X, tomographie X...) ; la seconde
est constituée d’'un ensemble de méthodes nouvelles,
difficilement accessibles avec des sources de laboratoire
(principalement spectroscopie d’absorption X).

De l'observation
a l’identification chimique

L’étendue spectrale de la source synchrotron associée a
I'utilisation de monochromateurs autorise une sélection fine
de I'énergie du rayonnement incident. Cette accordabilité
spectrale permet d’adapter les conditions expérimentales
a la composition chimique de I'’échantillon a analyser et
d’optimiser ainsi le contraste. De nombreuses méthodes
d’imagerie exploitent cette possibilité. La radiographie X en
laboratoire repose essentiellement sur un contraste éléments
lourds/éléments légers. Sur synchrotron, il est possible
d’enregistrer des radiographies a des énergies particulieres,
en général avant et aprés le seuil d’absorption de I’élément
d’intérét, et d’obtenir ainsi un contraste chimique beaucoup
plus sélectif [3]. La radiographie au seuil est une des rares
techniques, avec I'auto-radiographie neutronique, a offrir la
distribution d’un élément voire d’un pigment a I’échelle d’'un
tableau entier, sans l'inconvénient majeur de I'activation
radioactive de I'ceuvre qui nécessite en général sa mise en
quarantaine. Des méthodes dérivées, plus sophistiquées,
telles que la tomographie X ou la laminographie X sont
utilisées dans I'’étude de peintures [4].

De méme, la fluorescence X, méthode classique de
laboratoire, atteint des performances ultimes sur synchrotron.
Cette technique est utilisée depuis de nombreuses années
pour déterminer la composition élémentaire des ceuvres d’art
et des peintures en particulier. Des systemes portatifs
permettent de réaliser les analyses sur sites archéologiques,
ou bien encore directement dans les salles d’exposition des
museées telle I'étude récente de La Joconde [5]. Sur source
synchrotron, les avantages techniques sont nombreux.
L’utilisation d’un faisceau X intense, peu divergent, polarisé
et monochromatique, améliore de plusieurs ordres de
grandeur la qualité du signal mesuré, autorisant ainsi des
limites de détection tres faibles (inférieures au ppm), des
résolutions spatiales submicroniques et des temps
d’acquisition trés courts.

Sur source de laboratoire, I’'analyse par fluorescence X se
limite souvent a une série de mesures ponctuelles. Sur
synchrotron, des temps d’acquisition inférieurs a la seconde
permettent des mesures en balayage continu, en 2D ou 3D,
aboutissant a de véritables cartographies de composition
élémentaire, pour les éléments majeurs comme pour les
mineurs. C’est ainsi qu’un portrait peint par Van Gogh pendant
I’hiver 1884-85, et recouvert par le peintre lui-méme depuis
1887 par un paysage, a pu étre « re-découvert » en mesurant
la fluorescence X émise par certains pigments spécifiques,
et ce, sans aucune intervention destructive sur I’'ceuvre [6].

Un autre paramétre expérimental clé est la résolution
spatiale qui peut étre inférieure a 1 um, voire méme a
100 nm. Ceci est essentiel pour I'analyse fine des matériaux
du patrimoine qui sont souvent hétérogenes a I'échelle
micrométrique. En effet, dans la majorité des cas, les objets
d’art ont une composition chimique trés complexe, résultat
du mélange de nombreux ingrédients pendant la genése
artistique, puis de la formation de produits de dégradation, et
parfois aussi lors de I'introduction de matériaux de restau-
ration. Une résolution submicronique est particulierement
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pertinente pour I'étude des problémes de dégradation (cor-
rosion, décoloration de peintures...) car ces phénomeénes
sont souvent limités a quelques microns, en surface de la
matiere originale. Généralement, I’étude porte sur des micro-
prélevements, suffisamment épais pour renseigner sur
I’ensemble de la stratigraphie en profondeur de I'objet, mais
suffisamment petits pour ne pas affecter I'esthétique de
I’ceuvre.

La spectroscopie d’absorption X — XAS, terme générique
regroupant XANES (« X-ray absorption near-edge spec-
troscopy ») et EXAFS (« extended X-ray absorption fine
structure » — est une méthode d’analyse traditionnelle sur
synchrotron mais qui a été identifiée assez tardivement par
la communauté des sciences du patrimoine [7]. Le principe
consiste a mesurer la variation du coefficient d’absorption
d’un élément cible dans une matrice, en fonction de I'énergie
des rayons X incidents. Il est a noter que ces méthodes XAS
sont applicables méme sur des éléments traces, en utilisant
I’émission de la fluorescence comme outil de mesure de
I’absorption.

De maniére trés schématique, dans la région XANES du
spectre (~ 100 eV autour du seuil), la présence de résonances
renseigne sur I’environnement chimique de I’élément étudié :
symétrie, coordinence et degré d’oxydation. Dans la région
EXAFS (~ 1 keV apres le seuil), 'analyse mathématique des
oscillations d’intensité donne accés a 'identité, le nombre et
la distance des atomes les plus proches. C’est une technique
de choix sur des échantillons amorphes ou la diffraction X
n’est pas applicable. L’ultime sophistication de la méthode
consiste a utiliser un microfaisceau afin d’obtenir soit des
mesures trés ponctuelles, soit des cartographies de
spéciation chimique.

Applications

Les applications sont de plus en plus nombreuses et
sont présentées ici en deux catégories définies par la
problématique scientifique : selon qu’il s’agit d’étudier le
passé ou le futur de I'objet.

Révéler les secrets de fabrication

Certaines analyses ont pour but d’expliquer la genese, les
procédés de fabrication des objets d’art ou d’artisanat. La
composition élémentaire est un premier indice permettant
d’identifier les ingrédients employés. Toutefois, des analyses
supplémentaires, par exemple de diffraction ou spectrosco-
pie X, sont souvent utiles pour élucider les recettes : les ingré-
dients sont-ils naturels ou synthétiques ? Ont-ils été broyés ?
Chauffés ? Ont-ils interagi ?

Dans ce contexte, les études XAS portent principalement
sur des matériaux comme les verres, les émaux, les lustres
ou les pigments. L’attrait esthétique de ces matériaux est
intimement lié a des propriétés optiques (couleur, brillance,
transparence/opacité), elles-mémes directement détermi-
nées par la spéciation de certains éléments dans la matiere.
Dans la majorité des cas, cette chimie est conditionnée a la
maitrise du choix des ingrédients, mais aussi des paramétres
de synthése (température, atmosphére oxydante ou réduc-
trice de la cuisson). Par exemple, les céramiques lustrées
sont obtenues par réduction de cuivre ou d’argent introduits
sous forme ionique et formant ainsi des nanoparticules
métalliques [8]. Les couleurs des verres sont souvent modu-
|ées par le controle du degré d’oxydation d’éléments de tran-
sition de la série 3d, tels que Mn, Fe, Co ou Cu [9]. De méme,
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(a) La Vierge a I’Enfant avec saint Sébastien, saint Jean-Baptiste et deux
donateurs, Boltraffio, entre 1467 et 1471, musée de Louvre (© C2RMF) ; la
toge du donateur, originellement rouge, montre un noircissement du cinabre
(HgS). Le tableau a été partiellement nettoyé en 1995, une fenétre de
nettoyage est encore visible (b). Des prélévements micrométriques faits a
cette époque n’avaient pas permis d’identifier la couche grise. (c) Coupe
transverse d’un fragment de peinture montrant une tres fine pellicule grise
sur la couche de cinabre (orange). (d) Analyse élémentaire par micro-
fluorescence X sur synchrotron (ID21, ESRF) montrant le mercure (rouge), le
soufre (bleu) et le chlore (vert). Les régions jaunes correspondent a des
mélanges de mercure et de chlore, les régions roses a des mélanges de
mercure et de soufre (le pigment original). (e) Analyses par micro-XAS, au
seuil du chlore, montrant différentes espéces chlorées, en particulier des
chlorures de mercure, sur le point 1, résultant de la réaction d’espéces
chlorées avec le pigment [13, 16].

le micro-XANES a permis d’élucider des procédés de fabri-
cation de verres opaques égyptiens [10] et romains [11]
obtenus respectivement par cristallisation ex situ (les cris-
taux sont synthétisés puis ajoutés dans le verre) et in situ (les
cristaux sont obtenus directement par réaction dans le
verre), démontrant ainsi I'évolution technologie des procé-
dés de synthése.

Restaurer et préserver

D’autres analyses ont pour objectif d’étudier des
réactions chimiques d’altération qui ont pu ou pourront
se développer au cours des siecles passés et futurs.
Ces études visent a mettre au point des méthodes de
restauration et de conservation, via la compréhension
cinétique et thermodynamique des mécanismes de
dégradation et des parametres qui les favorisent ou les
inhibent. Dans ce numéro, deux articles détaillent ce type de
problématique, I'un sur la corrosion des métaux (voir p. 109),
I'autre sur la préservation des épaves en bois (voir p. 106).
Dans le domaine pictural, de nombreuses recherches sont
menées sur linstabilité de certains pigments comme le
cinabre [12-13] ou le sulfure de cadmium [14], ou plus
récemment les chromates de plomb [15]. Ces analyses sont
difficiles car les zones altérées, méme dans le cas
d’altération manifeste, sont souvent limitées a une pellicule
micrométrique, dont la composition chimique élémentaire
présente peu de différences avec celle des zones saines (voir
figure). Des méthodes comme le micro-XAS, associant une
résolution latérale micrométrique, un seuil de détection et
une sélectivité chimique poussés, sont donc pertinentes.

Perspectives

En résumé, depuis la découverte des rayons X en 1895,
les chercheurs ont sans cesse développé et appliqué de
nouvelles méthodes pour sonder plus profondément et aussi
plus finement les objets d’art. Des premiers essais de

Patrimoine

radiographie jusqu’a la détermination de I’état moléculaire de
la matiére dans des fragments micrométriques, les approches
méthodologiques ont évolué. De nombreuses passerelles
existent aujourd’hui entre laboratoires et synchrotrons, par le
partage de protocoles de préparation, d’outils et de logiciels
d’analyse. Une combinaison des méthodes s’avére souvent
indispensable. Surinstallation synchrotron, une évolution vers
des analyses cinétiques nécessite de réduire les temps
d’acquisition pour le suivi in situ des réactions de synthése
ou d’altération.
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Le graphéene épitaxié :
un cas d’ecole de graphene isole

Claire Berger et Amina Taleb-Ibrahimi

Résumé

Mots-clés

Abstract

Le graphéne épitaxié multicouches produit sur carbure de silicium, avec lequel sont réalisés des circuits
électroniques a grande échelle, est une structure nouvelle de carbone. Des expériences menées sur la ligne
de photoémission haute résolution Cassiopée a SOLEIL viennent de démontrer que de fagon surprenante,
les feuillets de graphéne dans cet empilement rotationnel ordonné sont effectivement découplés et
possedent la structure électronique d’'un feuillet isolé de graphéne.

Graphéne, carbone, propriétés électroniques, structure de bande, photoémission, rayonnement
synchrotron.

Epitaxial grapheme: a model system for isolated graphene

Large scale transistor integration has been produced in multilayer epitaxial graphene grown on SiC. This
material is a new structure of carbon, consisting of a rotationally ordered stacking of graphene layers.
Experiments performed at the high resolution photoemission beam line Cassiopée at the SOLEIL
synchrotron have demonstrated that very surprisingly these graphene layers are electronically decoupled

and have the electronic structure of a single isolated layer graphene.

Keywords

U ne méthode simple et élégante pour produire du
graphene vient d’étre couronnée par le prix Nobel de
physique 2010. Le graphéne est un plan bidimensionnel
d’atomes de carbone arrangés en un réseau en nid d’abeille.
Le graphite, constitué de feuillets de graphéne empilés,
s’effeuille trés facilement car les plans ont peu d’interaction
entre eux. Une exfoliation répétée de graphite avec du scotch
permet de rapporter sur une surface un feuillet de graphéne
unique.

Une méthode alternative pour produire des feuillets de
graphéne avait été développée dés 2001 au Georgia Institute
of Technology a Atlanta, donnant lieu a une collaboration
étroite avec le CNRS a Grenoble. Elle consiste a croitre sur
carbure de silicium (SiC) du graphéne épitaxié de tres grande
qualité structurale qui recouvre continlment toute la surface
de croissance, soit plusieurs centaines de cm? pour les
substrats commerciaux de SiC. Pour cela, on chauffe sous
atmospheére controlée une galette de SiC a environ 1 500 °C.
Le cristal se décompose, le silicium sublime et les atomes
de carbone en surface se réorganisent en un ou plusieurs
feuillets de graphéne.

Des procédés de lithographie conventionnels permettent
de graver a grande échelle des composants électroniques a
base de graphéne dans les couches de graphene épitaxié. Un
exemple d’intégration vient d’étre démontré par la fabrication
de 10 000 transistors de graphéne interconnectés sur une
puce de carbure de silicium de quelques mmZ. Une gravure
préalable du SiC définit des marches sur lesquelles le
graphéne croit préférentiellement. Des rubans continus de
graphéne sont définis par la hauteur des marches gravées,
permettant de réaliser facilement des milliers de fils de 50 nm
de large. La nouveauté réside dans la croissance directe des
nanorubans, sans gravure du graphéne, réduisant ainsi la
rugosité des bords de rubans nuisible au transport [1].

Mais le graphéne épitaxié sur SiC n’est pas seulement la
méthode choisie par I'industrie des semi-conducteurs a la
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Graphene, carbon, electronic properties, band structure, photoemission, synchrotron radiation.

recherche de successeur au silicium pour des applications en
électronique, notamment a haute fréquence. La grande qua-
lité des couches de graphene épitaxié a permis des avancées
déterminantes dans la connaissance de la physique du gra-
phéne, tout particulierement par les études qui nécessitent
des surfaces millimétriques. L’étude de la structure des
niveaux électroniques sous champ magnétique [2] et leur
interaction avec les phonons [3] a établi le record de mobilité
électronique a température ambiante [4]. Les effets liés a
I’empilement rotationnel des plans de graphéne révélent
par ailleurs une physique trés riche [5].

La collaboration internationale entre le CNRS (Grenoble),
le Georgia Institute of Technology (Atlanta, Etats-Unis) et le
synchrotron SOLEIL a entre autres permis la détermination
de la structure électronique du graphéne par photoémission
[6]. Le travail dans le cadre de cette collaboration a démontré
que le graphéne épitaxié multicouches produit a partir de
carbure de silicium est composé de feuillets de graphene
découplés. La spectroscopie de photoémission résolue en
angle (ARPES) obtenue sur la ligne de lumiére CASSIOPEE
montre que la relation énergie/quantité de mouvement des
bandes électroniques est linéaire (non quadratique) pour les
multicouches, comme pour une couche de graphéne unique
conformément aux prédictions théoriques [7]. Ceci est di a
un empilement rotationnel unique entre les feuillets de gra-
phéne adjacents. Ce résultat prouve que ce matériau, bien
que multicouche et en croissance épitaxiale sur un cristal,
possede les propriétés électroniques d’un feuillet unique de
graphéne favorable au développement de I'électronique a
base de carbone.

Dans une expérience de photoémission résolue en angle,
un solide est irradié avec des photons d’énergie fixe. On
mesure ensuite I'énergie cinétique et la direction (donc le
vecteur d’onde) des électrons photoémis en dehors du solide.
Des relations de conservation permettent alors facilement de
déterminer I’énergie de liaison des électrons et leur vecteur
d’onde dans le solide, donnant ainsi une image de la structure



de bande. Grace a des détecteurs 2D, il est possible d’ob-
tenir des cartographies de I'intensité des photoélectrons en
fonction de leur énergie cinétique (ou de liaison) et leur
direction d’émission (voir figure). Les résultats présentés dans
cette figure sont la premiére évidence expérimentale directe
de la linéarité de la structure électronique du graphene.

(a) Structure de bande d’un film de graphéne épitaxié d’une dizaine de couches
sur 6H-SiC face carbone, mesurée par ARPES (intensité photoémise en
fonction de I’énergie des électrons rapportée au niveau de Fermi EF et de la
direction d’émission ou vecteur d’onde). La température de I'échantillon est
de 6 K, I’énergie des photons incidents est de 36 eV et la résolution en énergie
est meilleure que 10 meV. Deux cones linéaires sont bien visibles. (b) Coupe
aE - EF =- 0,675 eV, montrant un troisiéme coéne entre les deux premiers. Les
trois cones qui sont visibles proviennent des trois premieres couches
découplées de I'échantillon de graphéne mesuré.

Structure électronique
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Diffraction X haute résolution
Les secrets de la liaison chimique révélés

Claude Lecomte, ElI-Eulmi Bendeif et Sébastien Pillet

Résumé La cristallographie et la diffraction des rayons X sont incontournables pour la détermination et I'analyse de
la structure cristalline dans des conditions d’équilibre thermodynamique. L'analyse de densité électronique
par diffraction de rayons X a haute résolution permet par ailleurs une modélisation expérimentale fine de la
liaison chimique et des propriétés électrostatiques comme le montrent les trois exemples présentés dans
cet article. Les développements récents permettent d’envisager des études de matériaux hors équilibre
dans des états excités transitoires de treés courte durée de vie.

Cristallographie, liaison chimique, structure moléculaire, densité électronique, photocristallo-

graphie, diffraction des rayons X, rayonnement synchrotron.

Mots-clés

Abstract Chemical bond secrets as revealed by high resolution X-ray diffraction

Crystallography and X-ray diffraction are essential for the determination and analysis of crystal structures at
thermal equilibrium. The analysis of the electron density through high resolution X-ray diffraction allows
detailed experimental modelling of chemical bonding and electrostatic properties as shown in this article
through three examples. Recent developments afford the possibility of probing out-of equilibrium materials
in transient excited states with very short lifetime.

Crystallography, chemical bonding, molecular structure, electron density, photocrystallography,

X-ray diffraction, synchrotron radiation.

Keywords

L a compréhension de tout processus chimique nécessite

une connaissance préalable des configurations structu-
rales des réactifs et des produits réactionnels (positions réci-
proques des atomes), obtenues de maniere maintenant
presque routiniére par cristallographie aux rayons X. La dif-
fraction des rayons X fait intervenir une interaction avec les
électrons de la matiere, si bien que la distribution des élec-
trons dans le cristal, la densité électronique, peut étre déter-
minée avec précision, d’ou la possibilité d’interpréter la défor-
mation des nuages électroniques atomiques en termes de
liaisons chimiques. Les travaux pionniers de P. Coppens en
1967 [1] ont ainsi initi€ un nouveau champ d’exploration de
la liaison chimique [2].

Durant la derniére décennie, de nombreux chimistes se
sont appropriés cette méthode d’analyse pour confronter les
notions usuelles de chimie a I'expérience, en explorant par
exemple les concepts de liaison donneur, liaison agostique,
liaison métal-métal, hyperconjugaison, délocalisation, ainsi
que 'analyse fine des interactions intermoléculaires telles que
la liaison hydrogéne. De par ses propriétés de forte brillance
et d’accordabilité en longueur d’onde, le rayonnement syn-
chrotron a permis d’étendre ces méthodes aux complexes de
coordination (2¢ et 3° série des métaux de transition), sys-
témes inorganiques et protéines. La structure temporelle du
rayonnement synchrotron offre en outre la possibilité de réa-
liser des expériences résolues en temps, et par la méme de
piéger et sonder la structure moléculaire d’espéces transi-
toires de trés courte durée de vie.
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Diffraction des rayons X
par les cristaux et modélisation
de la densité électronique

Si un échantillon gazeux, liquide ou solide est soumis a
un faisceau de rayons X, les phénomeénes principaux qui
interviennent sont I'absorption (principe de la radioscopie),
la fluorescence, ainsi que les diffusions Thomson (élastique)
et Compton (inélastique).

Ce qui nous intéresse dans le cadre de cet article est la
diffusion Thomson, phénomene minoritaire (un photon diffusé
sur 109 incidents). Il s’agit de la diffusion d’ondes électro-
magnétiques de méme longueur d’onde (diffusion élastique)
par des particules chargées, ici les électrons des atomes ou
molécules étudiés. L’amplitude de diffusion est inversement
proportionnelle a la masse de la particule diffusante et pro-
portionnelle au carré de sa charge. L’information fondamen-
tale obtenue est donc relative a la densité électronique de
I’'atome diffusant les rayons X. Lorsqu’un matériau est soumis
a un faisceau de rayons X, chaque électron de I’échantillon
réémet des ondes de méme longueur d’onde qui interférent ;
Iintensité de I'onde résultante /(20) est collectée dans le
détecteur.

Dans le cas de matériaux liquides ou non cristallisés, ce
spectre de diffusion est continu et est difficile a interpréter
car l'information obtenue est la distribution des distances
interatomiques (PDF : « pair distribution function ») au sein de
I’échantillon. La détermination de la structure a partir de cet
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ensemble de distances est donc extrémement laborieuse,
voire impossible, pour des systémes de plus de quelques
atomes. Ceci n’est pas le cas lorsque I'objet diffusant les
rayons X est un cristal. Un cristal est la répétition par
translation dans les trois directions de I’espace d’une unité
élémentaire (maille cristalline) qui contient les atomes, la
molécule, lesions oulaprotéine étudiés et dontles dimensions
sont de quelques A & plusieurs centaines d’A (virus et
protéines). Les rayons X diffusés par les atomes de chaque
maille interferent, et seules les interférences totalement
constructives sont observables ; il en résulte un spectre
discret de directions d’ondes rayons X diffusées. On parle
alors de diffraction. L’intensité de I'onde diffractée que I'on
mesure est alors le produit de deux quantités :

1(26) = F2(26) x I'(26)

ou F2, carré de la fonction d’interférence, renseigne sur les
positions des taches de diffraction, les paramétres de la maille
cristalline et les désordres éventuels, d’ou son intérét pour
I’étude des transitions de phase. F2, carré du facteur de
structure, est relatif au pouvoir diffusant de la maille, donc de
sa densité électronique, d’ou la possibilité de « voir les
électrons » et de déterminer les positions atomiques,
centrées sur les maximas de densité électronique : c’est le
principe de la détermination des structures cristallines par
diffraction des rayons X. Nous allons montrer que des
mesures tres fines permettent de modéliser la densité
électronique de valence et par suite donnent acces aux
propriétés électrostatiques telles que les charges atomiques
et le potentiel électrostatique, donc a la réactivité chimique.

Cette théorie de la diffraction est due a Laue (1912). Une
autre interprétation, plus connue des chimistes, est celle de
Bragg pére et fils (1913) qui considere la diffraction comme
un ensemble de réflexions sélectives des rayons X sur les
plans réticulaires du cristal — pour commémorer ces cente-
naires, 2013 sera I’année mondiale de la cristallographie.

Dans la loi de Bragg, 2d sin(0) = A, d est la distance réti-
culaire, c’est-a-dire la distance entre plans cristallins
paralleles et A, la longueur d’onde des rayons X incidents.
Ainsi en faisant tourner le cristal dans les trois directions de
I'espace, on mesure les réflexions des rayons X sur les plans
réticulaires du cristal ; I'intensité de ces réflexions (I ~ F2) est
fonction de la densité électronique des atomes situés dans
ces plans (transformée de Fourier). Le nombre de réflexions
pouvant étre mesurées est limité par la loi de Bragg puisque
la distance réticulaire la plus petite accessible est dy,i, = A/2,
(sin(6) = ©/2), ce qui correspond a la résolution de I'expé-
rience, c’est-a-dire la capacité a séparer deux objets distants
de M/2. Plus A est petit, meilleure serala précision sur les posi-
tions atomiques et sur la densité électronique, d’ou I'intérét
des sources de rayonnement synchrotron de tres haute éner-
gie qui donnent acces a des longueurs d’onde trés courtes.

Le pouvoir diffusant d’un atome, ou facteur de diffusion,
est relié a la densité électronique de I’atome par transformée
de Fourier, si bien qu’en principe, par transformée de Fourier
inverse, on obtient la densité électronique si la résolution de
I’expérience était infinie. Une autre conséquence est que les
électrons de valence délocalisés dans I'espace direct ne
diffusent les rayons X qu’aux petits angles 6 de Bragg, d’ou
la possibilité d’une modélisation précise des propriétés
électroniques des cristaux. La figure 1 montre le facteur de
diffusion de I'atome de fer qui est la somme des facteurs
de diffusion des électrons de cceur, des électrons 3d et 4s ;
une résolution de sin(0)/A = 0,8 A (soit d = 0,6 A) suffit pour
décrire les électrons 3d.

Structure électronique

Figure 1 - Facteur de diffusion de I’'atome de fer : électrons de cceur,
3d et 4s.

Remarques :

e Cette présentation de la diffraction des rayons X ne tient pas
compte de la température de I'expérience, donc des mouve-
ments et vibrations atomiques ; ceux-ci brouillent les figures
d’interférence et affaiblissent les intensités diffractées (fac-
teur de Debye Waller), d’ou une correction nécessaire et
I'utilisation de basses (~100 K), voire trés basses tempéra-
tures (~10 K).

¢ | a diffraction des rayons X se pratique soit sur des mono-
cristaux (quelques 1/10 mm de c6té), soit sur des poudres
microcristallines. Les méthodes monocristaux sont plus
performantes pour tout ce qui est relatif a la structure cristal-
line et a la densité électronique, tandis que les méthodes de
diffraction par les poudres, qui projettent le spectre 3D de
diffraction sur un espace 1D (/ = f(26)), sont moins efficaces
mais beaucoup plus faciles a mettre en ceuvre ; elles sont trés
utilisées pour I'analyse quantitative de phases et pour suivre
des transitions de phase. Notons que les progrés méthodo-
logiques récents alliés a la qualité du rayonnement synchro-
tron permettent aussi la résolution de structures cristallines
de petite maille par diffraction par des poudres.

Lintérét du rayonnement synchrotron

L’intérét du rayonnement synchrotron est illustré par trois
exemples : le premier concerne la modélisation de la densité
électronique de complexes de rhodium, le second est relatif
a la modélisation de complexes protéines-inhibiteurs. Le
troisieme utilise la nature pulsée du rayonnement synchrotron
pour accéder aux états excités et états métastables : c’est
la cristallographie dépendante du temps.

Modélisation de la densité électronique :
applications a la catalyse et au drug design

Complexes de rhodium

Pour analyser les données de diffraction, deux modeles
sont utilisés. Le plus simple repose sur une description d’un
ensemble d’atomes sphériques neutres et indépendants ;
il est approprié pour déterminer les structures cristallines
(positions des atomes de la molécule). Le second modéle est
le modele multipolaire qui projette la densité électronique sur
une base d’harmoniques sphériques et modélise donc la
contribution non sphérique de la densité électronique, c’est-
a-dire la déformation des nuages électroniques résultant
des interactions interatomiques. C’est ce modele que nous
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utiliserons ci-apres ; notons qu’il permet aussi d’accéder
aux charges atomiques partielles.

Les complexes cationiques de rhodium sont utilisés
comme catalyseurs dans les procédés de la chimie
industrielle. Leur utilisation est cependant limitée par leur
incompatibilité avec les solvants a haute ou faible polarité et
par le fait que le contre-anion influence profondément les
performances catalytiques, ce qui motive la conception de
catalyseurs de type zwitterionique. L’objectif de cette étude
est d’utiliser la diffraction X haute résolution pour comparer
les propriétés physico-chimiques de complexes cationiques
et zwitterioniques de rhodium. L’étude des complexes de
rhodium a été réalisée sur la ligne de lumiére Cristal a SOLEIL,
ou I'ajustement de la longueur d’onde (A =0,54737 A) a
permis d’optimiser les données en minimisant I'absorption
des rayons X par le cristal. Le choix de cette courte longueur
d’onde, conjugué a la brillance du rayonnement synchrotron,
améliore significativement la résolution expérimentale
(d=0,36 A). Ainsi, les réflexions de trés faible intensité a
ultra haute résolution, inaccessibles au laboratoire, ont pu
étre mesurées.

Le modéle multipolaire a permis de déterminer avec pré-
cision la densité électronique de valence dont les parametres
ont été utilisés pour le calcul des propriétés électrostatiques
(charges atomiques, potentiel électrostatique). La figure 2
illustre les recouvrements de densité électronique entre le

rhodium et ses ligands. On observe que la répartition de la
densité électronique autour de I'atome de rhodium est simi-
laire dans les deux formes cationique et zwitterionique. Une
analyse plus approfondie a révélé que toutes les interactions
impliquant I’'atome de rhodium avec les six atomes de sa
sphere de coordination sont équivalentes dans les deux com-
plexes. Les charges atomiques au niveau de la sphére de
coordination de rhodium sont également similaires (< 0,2 |e|),
si bien que I'activité catalytique du complexe cationique est
préservée dans la forme zwitterionique sans toutefois
présenter de contre-ion perturbateur.

Complexes protéines-inhibiteurs
Le second exemple est relatif aux interactions protéines-
inhibiteurs : I'aldose réductase humaine (ARh) est une
enzyme impliquée dans le mécanisme de conversion du glu-
cose en sorbitol. L’accumulation du sorbitol dans les cellules
se manifeste par I'apparition de complications liées au dia-
béte. L’inhibition de cette enzyme est une approche théra-
peutique intéressante pour la prévention et le traitement des
pathologies liées a I'hyperglycémie chronique. Parmi les
nombreux inhibiteurs de I’ARh étudiés au cours de ces der-
nieres années [3], le fidarestat montre une plus grande acti-
vité et une meilleure sélectivité que les autres inhibiteurs. La
structure de I’enzyme ARh complexée avec le fidarestat a été
déterminée par Podjarny et ses collaborateurs a partir de
’analyse de données cristallographiques
haute résolution [3] ; la modélisation de la

densité électronique et du potentiel élec-
trostatique de I'inhibiteur a été réalisée a
partir de données mesurées sur la ligne de
lumiere D3 a Hasylab/DESY (All) [4]. Le
potentiel électrostatique (figure 3a) révéle
les zones électrophiles et nucléophiles sus-
ceptibles d’interagir avec les résidus du site
actif de I’ARh. Basé sur ces données, un
calcul des énergies d’interaction électrosta-
tique révele que le fidarestat est impliqué
dans onze interactions attractives avec

Figure 2 - Représentation tridimensionnelle de la densité électronique totale dans les
complexes de rhodium : forme cationique (a) et forme zwitterionique (b).
Contour : 0,5 électron/ AS,

I’ARh (figure 3b), d’ou la qualité et la sélec-
tivité de cet inhibiteur.

L’inhibiteur fidarestat

Figure 3 - a) Représentation du potentiel électrostatique de I'inhibiteur fidarestat isolé : en rouge les sites électronégatifs, en bleu les sites
électropositifs. b) Interaction de I'inhibiteur fidarestat avec I'aldose réductase humaine (ARh).
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Etats excités et états métastables :
cristallographie dépendante du temps

Bien que la connaissance de la structure moléculaire
des réactifs soit un pré-requis indispensable a la compré-
hension d’un processus chimique réactionnel, ce dernier
est intrinséquement dynamique, les chemins réactionnels
et les états transitoires ou excités jouent un réle primordial
lors de processus biologiques ou dans la détermination
des produits d’une réaction chimique. Suivre les change-

ments de géométrie moléculaire en fonction du temps lors
des processus chimiques dynamiques est actuellement
un réel challenge qui requiert des méthodes et des outils
tres élaborés.

Par exemple, une approche adéquate pour déterminer la
structure moléculaire d’états excités consiste a illuminer un
échantillon cristallin photoréactif a I'aide d’'une source de
lumiére excitatrice (lampe spectrale ou laser) afin de peupler
I’état hors équilibre que I'on désire sonder, puis de réaliser
une expérience de diffraction des rayons X dans une échelle
de temps en relation avec la durée de vie de I'état excité.
Cette technique est dénommée « photocristallographie ».
Ces méthodes ont été appliquées avec succés pour élucider
de nombreux phénomeénes induits par la lumiere, tels que des
réactions de photo-isomérisation, de photodimérisation, de
cyclisation, ou pour piéger et étudier des états métastables,
parfois intermédiaires réactionnels. Ainsi, la structure molé-
culaire d’une espece nitrile imine a été réecemment détermi-
née aprés photodissociation a I'état solide d’un réseau
supramoléculaire formé par complexation d’un ligand fonc-
tionnalisé diphényl-trétrazole avec du zinc [5]. La structure
cristalline déterminée par photocristallographie montre la
présence de molécules N, formées lors de la réaction et
piégées dans le cristal.

Bien que la photocristallographie ait été mise en ceuvre
dans les années 1990 sur des diffractomeétres de laboratoire,
le rayonnement synchrotron a trés rapidement révolutionné
le domaine. La forte brillance de ce rayonnement permet par
exemple de réaliser des mesures sur des échantillons extré-
mement petits (quelques dizaines de micrometres), compa-
tibles avec le faible pouvoir pénétrant de la lumiére excita-
trice. L’énorme révolution apportée par les synchrotrons
résulte de la mise au point d’expériences de type pompe-
sonde, durant lesquelles un pulse laser excitateur précede
un pulse de rayons X sondeur. Cette technique a notamment
été appliquée pour suivre en temps réel des chemins réac-
tionnels biochimiques tels que la dissociation-recombinai-
son de CO dans le complexe CO-myoglobine ou des chan-
gements configurationnels. La diffraction résolue en temps a
notamment permis d’élucider les réorganisations structu-
rales associées a des transitions singulet-triplet pour
diverses especes moléculaires comme des complexes binu-
cléaires de platine [6] ou de rhodium [7], pour lesquels un
raccourcissement de la liaison métal-métal est caractérisé.
Couplé a des calculs ab initio de la structure électronique,
I’origine du transfert électronique photo-induit peut ainsi étre
élucidée, comme illustré sur la figure 4 dans le cas du com-
plexe Rhy(u-PNP)5(PNP),>(BPhy), ou le transfert électronique
de I'orbitale moléculaire antiliante HOMO (« highest occu-
pied molecular orbital ») vers I'orbitale liante LUMO (« lowest
unoccupied molecular orbital ») induit un raccourcissement
de la distance Rh-Rh [7].

Des processus coopératifs ont par ailleurs été suivis,
comme par exemple des transitions de phase neutre-ionique
[8] ou la formation d’exciméres [9], ces deux processus

Figure 4 - a) Réorganisation structurale singulet-triplet du complexe Rho(p-
PNP)5(PNP)o(BPhy),. b) Orbitale moléculaire LUMO correspondante montrant
un fort caractere Rh-Rh liant [7].

donnant lieu a des dimérisations entre molécules au sein du
réseau cristallin.

Toutes ces réorganisations structurales induites par la
lumiére résultent de transferts d’électrons donnant lieu a des
modifications des liaisons chimiques (parfois rupture puis
reformation de liaisons), si bien qu’une mesure de photocris-
tallographie a haute résolution et modélisation de la densité
électronique peut permettre de caractériser également ces
perturbations de liaisons chimiques. Cette approche a été sui-
vie afin de déterminer la densité électronique de I’état méta-
stable du complexe [Fe(phen),(NCS),] suite a une transition
bas spin-haut spin photo-induite [10]; I'expérience a été
conduite sur la ligne de lumiére BM1B de 'ESRF. Le modeéle
élaboré a permis notamment d’estimer les populations des
orbitales atomiques 3d du cation métallique central Fe(ll)
qui corroborent une configuration électronique haut spin
et indique des transferts de type o et n avec les ligands
phénanthroline et thiocyanate.

Conclusions et perspectives

La diffraction des rayons X est de nos jours une métho-
de incontournable pour I'analyse structurale de la matiére
condensée. L’analyse de densité électronique par diffraction
des rayons X a haute résolution est un domaine mature au
travers duquel la caractérisation de la liaison chimique ouvre
de nombreuses perspectives, comme la modélisation expé-
rimentale de liaisons chimiques inhabituelles. Le rayonnement
synchrotron permet d’étendre des approches aux atomes
lourds et aux macromolécules et de modéliser la perturbation
des liaisons chimiques sous |’'effet d’'une contrainte (pression,
champ électrique, magnétique...). L’avénement des sources
de rayons X ultrabréves de type laser a électron libre (XFEL)
sont a méme de révolutionner les concepts de réactivité
en permettant, non seulement de suivre la trajectoire des
noyaux atomiques, mais également de sonder en temps réel
la ré-organisation des électrons, c’est-a-dire la brisure puis
la formation de liaisons lors d’une réaction chimique.
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Dynamique nucléaire ultrarapide
par spectroscopie d’émission X

Etude de la molécule de chlorure d’hydrogéne

Loic Journel, Stéphane Carniato, Renaud Guillemin, Richard Taieb
et Marc Simon

Résumé Cet article présente les principaux résultats obtenus par spectroscopie de diffusion Raman résonante de
rayons X sur la molécule de chlorure d’hydrogéne. Cette technique repose sur I'analyse en énergie des
photons émis aprés photoexcitation résonante de la molécule. La sensibilité de cette méthode aux effets
de dynamique moléculaire induits lors de la photoexcitation sur une échelle de temps aussi courte que
la femtoseconde est mise en évidence. Puis il est montré que la sensibilité de cette spectroscopie a
I'environnement chimique peut étre utilisée pour sonder les effets du champ moléculaire sur les niveaux
atomiques.

Dynamique sub-femtoseconde, émission X, dichroisme, molécules isolées, champ moléculaire,

rayonnement synchrotron.

Mots-clés

Abstract X-ray emission spectroscopy in HCI molecule: angular and dynamics properties

This article outlines the main results obtained by resonant Raman X-ray spectroscopy on the hydrogen
chloride molecule. The technique is based on the energy analysis of scattered photons after inner-shell
photoexcitation of the molecule. This paper highlights the sensitivity of this method to molecular dynamics
effects induced after photoexcitation within a timescale as short as a femtosecond. On the other hand, the
sensitivity of this spectroscopy to the chemical environment is used to probe the molecular field effects on
the atomic levels.

Keywords Sub-femtosecond dynamics, X-ray emission, dichroism, free molecules, molecular field, synchrotron

radiation.

J étude des processus de recombinaison électronique et
du mouvement corrélé des noyaux au sein de systemes
fortement excités a connu un essor important ces deux
derniéres décennies grace aux travaux fondamentaux initiés
par Ahmed Zewail (prix Nobel de chimie 1999). Ceux-ci
portaient sur I'étude de la dynamique moléculaire a I'aide
d’impulsion laser « femtoseconde » [1]. L’échelle de temps
pertinente pour étudier la dynamique nucléaire au sein de la
molécule (vibration ou/et dissociation moléculaire) est de
I’ordre de la dizaine, voire de la centaine de femtosecondes,
beaucoup plus longue que le domaine temporel typique du
mouvement des électrons dans les atomes et les molécules,
avec des temps caractéristiques « sub-femtosecondes »,
voire méme « attosecondes » (1 018 s).

Ces mouvements peuvent étre observés aujourd’hui
grace aux nouvelles sources de génération d’harmoniques
permettant de sonder directement ces dynamiques via des
expériences pompe/sonde résolues en temps [2]. De telles
sources peuvent par exemple servir a obtenir 'image d’une
orbitale moléculaire [3]. Les spectroscopies de diffusion élas-
tique ou inélastique résonante des rayons X — ou diffusion
Raman résonante des rayons X, «resonant Raman X-ray
scattering », RXS - offrent également la possibilité d’explorer,
a posteriori, la dynamique nucléaire a I’échelle femtoseconde
via des expériences résolues en énergie, comme I’'ont montré
récemment Simon et coll. [4]. La diffusion résonante est un
phénomene d’interaction rayonnement/matiere décrit
comme un processus du second ordre dans le cadre de la
théorie des perturbations dépendantes du temps. Ce méca-

nisme consiste en I’excitation résonante d’un électron d’une
couche interne vers un niveau inoccupé, suivie de la relaxation
radiative de I’état intermédiaire par émission de photons X.
Cette spectroscopie « photon in-photon out », qui repose sur
I’analyse en énergie des photons diffusés [5], est une tech-
nique extrémement précieuse pour étudier les propriétés
électroniques d’un certain nombre de systémes, aussi bien
en phase solide qu’en phase liquide ou gazeuse. Il faut men-
tionner par ailleurs I’'existence d’une autre voie de désexcita-
tion, non radiative, en compétition avec I’émission X. Celle-ci
meéne a I’émission d’un électron Auger“) et laisse la molécule
dans un état de charge positif, contrairement au processus
de diffusion Raman radiatif ou I’état de charge est conservé.

La spectroscopie RXS

La spectroscopie de diffusion Raman résonante est
extrémement sensible aux aspects de dynamique
moléculaire initiée lors la photoexcitation résonante. La
durée de vie de I'état intermédiaire excité, jouant le réle
d’'une «horloge interne », est utilisée comme temps
caractéristique pour sonder le mouvement des noyaux [4].

La durée de vie du processus de diffusion Raman
dépend principalement de deux facteurs :

- la durée de vie finie I' de la lacune créée en couche interne
lors de I’excitation résonante,

-le désaccord Q=w-wmg entre I'énergie des photons
incidents (w) et I'énergie de la résonance (wg). La durée
effective 14 du processus de diffusion s’exprime, dans le
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cadre du formalisme RIXS, comme 1 = [Q? + T2 "2 (en
unité atomique) [6-7].

Dans certains cas de figure (état final avec un trou de
valence par exemple), on peut s’affranchir de certaines
limitations (élargissement d( a la largeur naturelle) des
spectroscopies X plus traditionnelles. En effet, la largeur
spectrale est déterminée en partie par la durée de vie de
I'état final du systéme. Dans le cas de I'absorption X, la
résolution est par exemple limitée par la courte durée de vie
du trou de cceur dans I'état final. La présence d’un trou en
couche de valence dans I'état final a I'issue du processus
RXS (le trou de cceur est présent uniquement dans I'état
intermédiaire) conduit a observer une largeur spectrale
inférieure a T' et fonction principalement de la résolution
instrumentale du spectrométre.

Si I'observation expérimentale du processus de diffusion
Raman des rayons X est rendue possible grace au
développement des nouvelles sources de rayonnement
synchrotron de troisi€me génération, la description théorique
de la dynamique ultrarapide est permise grace aux outils et
méthodes de simulations numériques permettant d’une part
la modélisation précise de la topologie des surfaces de
potentiel des différents états impliqués dans le processus de
diffusion, et d’autre part la description de la propagation du
paquet d’ondes le long de la surface d’énergie potentielle
a I'aide du concept de durée effective du processus de
diffusion [6, 8].

Etude de la molécule HCI

A titre d’exemple, nous avons étudié la molécule simple
de chlorure d’hydrogéne (45~ 1fs). Le processus de
photoexcitation résonante correspondant a I’excitation d’un
électron d’un niveau de cceur vers un état vide se manifeste
dans la molécule HCI par la promotion d’un électron de la
couche 1s du chlore vers I'orbitale moléculaire antiliante
(LUMO) 60*. L’état électronique ainsi atteint présente un
caractere dissociatif. Deux canaux de recombinaison
électronique par voie radiative sont alors ouverts. La
premiere voie est la diffusion élastique au cours de laquelle

Figure 1 - Courbes d’énergie potentielle (état fondamental et premier
état excité en couche interne 1s 166 ), calculées ab initio par la méthode
des fonctionnelles de la densité (DFT), impliquées dans le processus de
diffusion élastique pour deux valeurs différentes de Q.

Lorsque Q =0, la durée du processus de diffusion est maximum et égale a 1/T
(~ 1fs) et le paquet d’ondes a le temps de se propager le long de la courbe de
potentiel de I'état intermédiaire. Si Q < 0, le temps effectif du processus est alors
plus court et le paquet d’ondes n’a plus le temps de se propager dans I'état
intermédiaire. Dans ce dernier cas, moins d’états vibrationnels de [I'état
électronique fondamental sont peuplés comme on peut le voir sur les résultats
expérimentaux. Les simulations, en bleu (non convoluées a la fonction
instrumentale) et en trait gris (aprés convolution) reproduisent trés bien les
données expérimentales.
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Figure 2 - A gauche: courbes d’énergie potentielle pour les trois
principaux états mis en jeu dans le processus d’émission X résonante
Ko (transition 1s™' — 2p™). A droite : spectre 2D de I'émission Ka
autour du seuil Cl K.

L’intensité est tracée en fonction de I’énergie des photons incidents (échelle du
bas) et de I’énergie des photons diffusés (échelle de gauche). Les lignes grises sur
le spectre 2D sont les courbes de dispersion pour les différents états intermédiaires
impliqués dans le processus de diffusion montrant un comportement non linéaire
pour le premier état excité. La largeur de la raie Ko est tracée en dessous du
spectre 2D en fonction de I’énergie incidente. Les points rouges résultent d’un
calcul DFT ab initio, les points bleus sont les résultats expérimentaux.

I’électron localisé sur l'orbitale 6c* participe directement
au comblement de la lacune créée en couche interne.

Dans ce cas, le caractéere dissociatif de I'état excité
intermédiaire conduit a I'allongement de la liaison H-CI,
illustré par le déplacement du paquet d’ondes (voir figure 1).
Cette dynamique est contrélée par la durée de vie effective
du processus de diffusion 1. . La forme du pic élastique va
ainsi dépendre du choix de Q, permettant le contréle de la
durée du processus de diffusion via I'’énergie d’excitation.
Nous avons ainsi pu observer une dynamique moléculaire
—avec une élongation de la liaison de 0,1 A en 1fs-
démontrant la sensibilité de cette méthode a des
dynamiques sur des échelles de temps aussi courtes.

Le second canal ouvert correspond a un processus de
diffusion inélastique, ou un électron de cceur de la couche 2p
vient combler la lacune présente en couche 1s (également
appelé raie d’émission Kay), laissant le systéme dans I'état
final 2p™'66  en présence de deux électrons célibataires (un
électron de coeur 2p et un électron de valence dans la LUMO
60*). Notons que dans ce processus, I'électron localisé sur
I'orbitale 6o est appelé « électron spectateur ».

La manifestation de la dynamique des noyaux est alors
observée atravers I'analyse des spectres d’émission Ko (voir
figure 2). Cette dynamique se traduit notamment par une
dispersion (écart entre I’énergie du photon émis et I'énergie
du photon incident) non linéaire du profil spectral et un
rétrécissement de la raie Koo au sommet de la résonance.
Dans ces conditions en effet, le temps effectif de diffusion
est suffisamment long (t¢5. ~ 1 fs au seuil Cl K) pour que le
mouvement nucléaire ait lieu avant le comblement de la
lacune en couche interne 1s. Du fait de la loi de conservation,
I’énergie potentielle est transformée sous forme d’énergie
cinétique pendant I’'allongement de la molécule, provoquant
une diminution de I’énergie du photon diffusé et une déviation
sensible a la linéarité de la courbe de dispersion. En outre, il
est intéressant de souligner que la largeur a mi-hauteur des
raies Ko présente un minimum pour une énergie de photon



accordée sur I’énergie de résonance de la transition ClI
1s — 60 . Ce phénomeéne a été interprété trés simplement en
considérant que les états 1s™ 166 et 2p 166 sont caractérisés
par des surfaces de potentiel quasi-paralleles. Dans ces
conditions, la transition entre les états 1566 — 2p'160*, a
n’importe quelle distance internucléaire, a la méme énergie
et conduit a observer une raie Ka de largeur I'.

Au contraire, loin de I'excitation résonante, le temps de
diffusion devient court, limitant ainsi le mouvement nucléaire
et conduisant de fait au rétablissement d’'un comportement
linéaire de la loi de dispersion de la raie d’émission Ko.. Ces
effets sont particulierement visibles dans nos données sur HCI
(voir figure 2), ou la durée de vie du trou Cl K de 1 fs autorise
I'observation de cette dynamique. Elle illustre bien les carac-
téristiques moléculaires des spectres d’émission X et leur
forte corrélation avec les courbes d’énergie potentielle calcu-
Iées ab initio, paralléles dans les états intermédiaires et finals.
Un accord spectaculaire entre les données expérimentales et
théoriques est notamment obtenu lorsque les effets d’inter-
férences faisant suite a I’excitation cohérente des différents
états électroniques sont explicitement pris en compte [7].

Sensibilité a 'environnement chimique

La spectroscopie RXS présente également une sélectivité
chimique permettant d’obtenir des informations sur I’environ-
nement de I'atome sondé dans le systéme moléculaire, en
particulier a travers la mise en évidence des effets du champ
moléculaire sur les niveaux de cceur. En effet, dans I"atome,
I’ionisation du niveau de cceur Cl 2p conduit, pour des éner-
gies de photons bien au-dela du seuil d’ionisation, a I'obser-
vation de deux composantes spin-orbite (SO), dénommées
2p3)0 et 2pq,0, avec un rapport statistique R = 2:1. L’origine
de ce dédoublement est le couplage spin-orbite entre les
moments angulaires et de spin de I'électron de cceur 2p. Dans
le cas de la photoionisation moléculaire, I’environnement
chimique de I'atome affecte la densité électronique (le bien
connu « déplacement chimique ») et conduit a une modifica-
tion sensible du rapport spin-orbite. Ces effets ont pu étre
mesurés grace al’analyse des spectres d’émission Ka résolus
en polarisation, comme illustré dans la figure 3, pour deux
valeurs de I'angle 6 entre les polarisations incidentes et
diffusées. Les valeurs expérimentales mesurées (Rge = 1,22
et Rgge = 1,42) indiquent une déviation significative par

Structure électronique

rapport a 'atome isolé (2:1). Une analyse théorique prenant
en compte explicitement le couplage spin-orbite ainsi que les
interactions coulombienne et d’échange entre électrons céli-
bataires [9-10] a permis de montrer la levée de dégénéres-
cence des niveaux spin-orbite 2ps/» et 2p4/, en deux sous-
composantes, chacune incluant les états non relativistes
2p260* et 2px’y6cs*. L’analyse en polarisation permet de déter-
miner aussi bien expérimentalement que théoriquement et
avec précision les poids des sous-composantes 2pz6c* et
2px,y6cs* au sein des composantes SO 2p3/» et 2p4 5, donnant
des informations directes sur le réle du champ moléculaire.

Conclusion

Nous avons finalement montré que la spectroscopie RXS
est un outil puissant pour suivre la dynamique nucléaire sur
une échelle de temps sub-femtoseconde, conduisant, al’aide
de la théorie, a des informations sur les surfaces d’énergie
potentielle des états impliqués dans le processus de diffusion.
Cette technique permet de sonder également I’environne-
ment chimique d’un atome donné au sein de I'édifice molé-
culaire. L’utilisation de cette technique couplée a un laser IR,
pour préparer la molécule dans un état vibrationnel donné,
permettra de réaliser des expériences pompe-sonde résolues
en fréquence qui offriront un nouvel outil pour cartographier
les surfaces d’énergie potentielle [11]. On peut également
mentionner I'utilisation possible des nouvelles sources de
rayons X ou XUV ultracourtes, telles que le laser X a électrons
libres (XFEL) ou la génération d’harmoniques, pour effectuer
des mesures de dynamique ultrarapide résolues en temps
[12]. Cette étude a été étendue a des systemes moléculaires

plus complexes, en particulier a des molécules chlorées
(CFC/HCFC) et soufrés (OCS, CS,, HoS...).
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Figure 3 - Principe du dichroisme linéaire en émission.

Les spectres d’émission X résonante Ka sont enregistrés pour différentes
valeurs 6 de 'angle entre les polarisations incidentes (en bleu) et diffusées
(en rouge). La variation du rapport entre les deux composantes spin-orbite
varie de R = 1,42 4 0° jusque R = 1,22 & 90° suivant une loi en cos(0)2.

Loic Journel est maitre de conférences, Stéphane
Carniato, professeur des universités, Renaud Guillemin,
chargé de recherche, et Richard Taieb et Marc Simon
(auteur correspondant), directeurs de recherche, au
Laboratoire de Chimie Physique-Matiére et Rayonnement,
Université Pierre et Marie Curie*.

* Laboratoire de Chimie Physique-Matiére et Rayonnement, UMR 7614
CNRS/UPMC, 11 rue Pierre et Marie Curie, F-75231 Paris Cedex 05.

M. Simon Courriel : marc.simon@upmc.fr

I'actualité chimique - octobre-novembre 2011 - n® 356-357 125‘




Conclusion

Chimie et rayonnement
synchrotron : une histoire

pleine d’avenir

Jean-Pierre Samama, Paul Morin et Serge Pérez

L es synchrotrons modernes exploitent les derniéres

avancées technologiques pour produire de la lumiére
d’une extréme brillance, allant de Iinfrarouge aux rayons X
durs. Plus de vingt-cing ans ont été consacrés a une
amélioration constante des conditions opérationnelles.
Des avancées spectaculaires ont été obtenues, résultant
de progrés réalisés en physique des accélérateurs, en
électronique, en informatique, ainsi qu’en techniques du
magnétisme et du vide. Le temps de la maturité
technologique est atteint. Aux propriétés intrinséques de la
lumiére synchrotron que sont la brillance, la cohérence et
I’émission pulsée, s’ajoutent d’autres caractéristiques telles
que le flux, la polarisation et la stabilité du faisceau.

Le rayonnement synchrotron dit «de troisieme
génération » offre ainsi des possibilités uniques d’analyse
et de compréhension des mécanismes élémentaires, de
la réactivité et des propriétés des assemblages et des
interfaces. Fondés sur les propriétés électroniques des
éléments, nous sommes au cceur de la chimie, une discipli-
ne fondamentale au sein des sciences de la nature, et
dont I'omniprésence dans notre vie quotidienne conduit
quelquefois a en oublier I'importance.

Les évolutions actuelles, pour ne pas dire les révolutions
en termes d’innovations scientifiques et technologiques,
s’accompagnent au quotidien de nouvelles applications
qui concernent toutes les populations, qu’il s’agisse des
énergies, des matériaux, de la santé, des transports ou des
communications. Ce mouvement suscite de nouvelles
exigences, en termes de connaissances fondamentales
et de maitrises, en termes de qualité, avec des impacts
économiques et environnementaux majeurs.

Les développements scientifiques et instrumentaux
peuvent désormais étre mis en jeu de maniére concertée afin
de répondre aux besoins, aux préoccupations et aux
interrogations fondamentales de la société, parmi lesquels :
la connaissance profonde de la complexité et de la diversité
des étres vivants, le fait planétaire, les ressources et
I’énergie, les progrés des conditions de vie, la maitrise des
nanosciences et nanotechnologies, et la nouvelle génération
de molécules, de matériaux avancés et d’instruments de
pointes.

Les interfaces de la chimie avec les autres disciplines
sont croissantes et les outils de caractérisation et d’analy-
se doivent y apporter toutes leurs contributions. Les
synchrotrons de 3° génération y jouent un rble majeur.
Les autres sources de lumiere trés intenses et pulsées
y contribueront bientét aussi. Les synchrotrons de
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3¢ génération permettent par la gamme d’énergie et par les
propriétés des faisceaux de photons qu’ils délivrent, de
mettre en ceuvre toutes les méthodologies d’études des
interactions rayons X-matiére avec des précisions, des
sensibilités et des résolutions qui ne cessent de croitre,
révélant des propriétés de la matiére ignorées jusqu’a ce
jour, mais indispensables aux exigences mentionnées
précédemment. Les articles de ce numéro spécial de
L’Actualité Chimique illustrent les applications de la
diffraction, les applications de [I'absorption X par les
éléments, celles de ce méme phénomene avec des
faisceaux polarisés, et quelques applications qui exploitent
la cohérence du faisceau de rayons X. La variété des
thématiques que ces méthodologies impactent fortement
est remarquable, allant de la biologie aux auto-assemblages
moléculaires, des batteries a la séquestration du CO,, des
matériaux nouveaux a ceux du patrimoine, de I'asymétrie
moléculaire aux atmosphéres planétaires, ou encore de la
chimie des nanoparticules et des interfaces a celle des
organisations complexes, hétérogénes et hiérarchiques. En
termes méthodologiques, les aspects temporels prennent
également toute leur importance, qu’il s’agisse d’étudier des
cinétiques de réactions (us a ms) ou bien d’élucider des
dynamiques ultrarapides (ps a fs) qui gouvernent I’évolu-
tion de tel ou tel systeme sur une échelle plus longue.

I est important de préciser que ces nouvelles
connaissances résultent de I'implémentation sur les lignes
de lumiere des centres synchrotrons de développements
technologiques majeurs concernant les optiques X et leurs
composants, les détecteurs et les sources elles-mémes. Ces
développements sont le fruit de recherches pluridisciplinaires
et leur mise en ceuvre n’est possible que par des équipes
aux compétences-métiers complémentaires. lls permettent
aujourd’hui d’aller encore plus loin et de concevoir et de
construire des lignes de plus de 150 m de long, exploitant la
cohérence du faisceau et le focalisant jusqu’a des tailles de
quelques nanométres pour des études multimodales sur un
méme échantillon. Avec de tels instruments au service des
communautés scientifiques, les synchrotrons SOLEIL et
I’ESRF offriront des méthodes et des outils d’analyse pour
comprendre et explorer la matiére a cette méme échelle, avec
des performances d’un ordre de grandeur supérieur aux
possibilités actuelles.

Si les informations spatiales et d’imageries tridimension-
nelles aux échelles nanométriques ont une importance évi-
dente dans tous les domaines que couvre la chimie, les
informations temporelles ne le sont pas moins. De telles infor-
mations sont essentielles pour ce qui concerne les réactivités,
tout particulierement dans les domaines de la catalyse et des



énergies. SOLEIL apportera a ces communautés une ligne de
lumiere dédiée a ces études, couplant le suivi des phéno-
meénes catalytiques ou électrochimiques a I'échelle de
quelques dizaines de millisecondes, par le suivi quasi simul-
tané de I'état et de la spéciation de plusieurs éléments, de la
formation ou de la transformation des composants, des réac-
tifs et des produits. Les perspectives dans le domaine des
études résolues en temps sont alimentées a court terme a
SOLEIL avec le développement du « slicing », technique per-
mettant de transférer un peu d’énergie au paquet d’électron
a I'aide d’un laser femtoseconde intense et de générer ainsi
des pulses X de 100-150 fs. La réflexion a plus long terme a
conduit SOLEIL a imaginer une source « de cinquiéme géné-
ration » (LUNEX5, en étroite collaboration avec 'ESRF et
d’autres partenaires) : I’accélération des électrons est appor-
tée par le champ intense d’un plasma créé par laser, pour
générer ensuite un rayonnement cohérent de type laser a
électron libre. L’intérét majeur sera non seulement de rendre
plus compact ce genre de source, mais surtout de viser des
résolutions temporelles encore plus courtes.

Des développements comparables sont également mis en
ceuvre a ’'ESRF dans le domaine des expériences en temps
résolus et d’imagerie. lIs s’inscrivent dans le cadre de I’'ambi-
tieux programme d’Upgrade mené a ’'ESRF qui a été congu
en complément des capacités offertes par les différentes ins-
tallations nationales de rayonnement synchrotron. Le projet
d’extension vise a mettre I’accent sur les moyens de carac-
tériser la matiere a des échelles inférieures a 100 nm de
maniére routiniére entempsréel et dans des conditionsréelles
d’utilisation. Outre I’amélioration des performances de I’'accé-
lérateur et du faisceau d’électrons, le programme permettra
la réalisation de huit nouveaux ensembles de lignes de
lumiere, composés de quinze stations expérimentales indé-
pendantes. Un facteur d’amélioration supérieur a mille (au
maximum des performances) est attendu pour I’ensemble
des lignes de lumiere.

Innovation et industrie : outil incontournable dans de
nombreux domaines en recherche fondamentale, la
demande de rayonnement synchrotron par les différentes

Conclusion

Les partenariats : outre leur mission au service de
nombreuses communautés scientifiques, les « trés grandes
infrastructures de recherche » (TGIR) telles que des syn-
chrotrons jouent un réle structurant dans I'établissement de
partenariats scientifiques. Autour de I'ESRF et de I'ILL,
I'intégration de tous les acteurs de la biologie structurale
a Grenoble a conduit a la création du partenariat PSB
(« Partnership for structural biology »). D’autres partenariats
sont en train de voir le jour dans le domaine de la matiére
molle (« Partnership in soft condensed matter ») ou encore
des matériaux avancés ou de la paléontologie. Autour du
synchrotron SOLEIL, la création de la plate-forme IPANEMA
a pour mission de venir en support des laboratoires et
institutions spécialisés dans I'étude des matériaux, de
I’archéologie, de la paléontologie, de la conservation du
patrimoine culturel et des environnements anciens.

La chimie est créatrice, en interface avec I’ensemble des
autres disciplines et au cceur d’une science qui gagne en
complexité. Ses interfaces avec la biologie ont toujours été
fortes et se développent aujourd’hui par les innovations
« biomimétiques » et « bio-inspirées ». Les orientations
nouvelles en science des matériaux sont majeures, tandis
que la chimie supramoléculaire, les nano-objets et leurs
applications, les hybridations organo-minérales, la matiére
molle, la chimie douce nourrissent des domaines nouveaux
et émergents. Cette complexité de la science moderne,
potentiel d’innovation et de bien-étre, requiert des plates-
formes d’analyses et de caractérisations d’excellence, parmi
lesquelles le synchrotron national SOLEIL et I'ESRF
contribueront pleinement par leurs développements et
leurs performances.
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communautés scientifiques ne cesse de croitre. Dans
plusieurs domaines disciplinaires, on est passé du temps
de Pexpérimentation a celui de la mesure. L’ESRF et
SOLEIL se sont structurés afin de répondre aux exigences
des recherches finalisées en offrant aux partenaires
industriels un acces rapide et totalement confidentiel. De trés
nombreuses techniques utilisant les rayons X, notamment
I'imagerie, la diffraction, la diffusion aux petits angles et les
diverses spectroscopies, sont directement adaptées aux
problématiques de recherches industrielles, particulierement
dans le domaine de la chimie, pour étudier de maniére non
destructive « des matériaux réels, en conditions réelles et
en temps réel. »
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Prix Nobel de chimie 2011 :
les quasi-cristaux a I’honneur

Le prix Nobel de chimie a
été attribué le 5 octobre
dernier a I'lsraélien Daniel
Shechtman, né en 1941 a
Tel-Aviv, professeur émérite
a [lInstitut de technologie
israélien d'Haifa (Depart-
ment of Materials Enginee-

© Technion -
Israel Institute of
Technology.
rations atomiques que I'on pensait jusqu’alors
impossibles, a annoncé le comité Nobel®.

« Le prix Nobel de chimie 2011 a fondamen-
talement modifié la conception d'un solide
par les chimistes », précise le comité.

®voir I'explication de sa découverte par le lauréat

lui-méme sur:
player_embedded&v=EZRTzOMHQ4s

@www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/
laureates/2011

ring, Technion), pour sa
découverte en 1982 des
quasi-cristaux®, des configu-

www.youtube.com/watch?feature=

Le prix Franklin-Lavoisier
attribué a Maurice Hamon

Bernard Bigot, président
de la Fondation de la
Maison de la Chimie
(Paris), et Thomas Tritton,
président de la Chemical
Heritage Foundation
(Philadelphie), suivant les
recommandations du jury international,
viennent de décerner le prix Franklin-
Lavoisier 2012 a Maurice Hamon pour
son importante contribution a la
conservation des archives scientifiques
et industrielles de I'entreprise Saint-
Gobain.

Directeur des relations générales et archi-
viste de Saint-Gobain, Maurice Hamon
a su rassembler et faire vivre depuis
prés de 40 ans un fonds documentaire
d’'une extraordinaire richesse, remontant
a la création de I'entreprise en 1666.
L'ensemble de ces archives, conservées
a Blois, ont été enrichies sous son impul-
sion par de nombreux documents histo-
riques, y compris ceux provenant d’autres
entreprises francgaises et américaines du

secteur chimique. Patrimoine, chimie et
industrie sont ainsi tous trois récompen-
sés cette année.

Descendant de la Manufacture Royale
des Glaces a l'origine de la confection
des miroirs de la galerie des Glaces du
Chéateau de Versailles, Saint-Gobain a
toujours veillé a la préservation et a la
mise en valeur de son patrimoine. Ses
archives, d'une richesse unique dans le
monde des entreprises, permettent
aujourd’hui @ de nombreux chercheurs
de retrouver et d’étudier des pans par-
fois méconnus de I'histoire de la chimie
et de ses industries pour les partager
avec le grand public.

Créé en 2007 et décerné tous les deux
ans, le prix Franklin-Lavoisier, d’'un mon-
tant de 15000 € accompagné d'une
médaille en argent frappée spécialement
a l'effigie de Laurent de Lavoisier et de
Benjamin Franklin, a pour but de récom-
penser une personnalité ou un organis-
me ayant contribué a préserver et a
promouvoir le patrimoine et Ihistoire
des sciences et industries chimiques, en
France et aux Etats-Unis. Il sera remis
au lauréat le 25 janvier prochain a la
Maison de la Chimie, a l'occasion du
colloque « Chimie et Nature ».

Les lauréats
du prix Pierre Potier 2011

Créé en 2006 par le Ministéere de
'Economie, des Finances et de
I'Industrie, en partenariat avec la
Fédération Francaise pour les sciences
de la Chimie (FFC) et I'Union des
Industries Chimiques (UIC), ce prix de
'innovation en chimie en faveur du
développement durable récompense
chaque année des procédés ou produits
chimiques qui contribuent au respect de
I'environnement et de la santé et dont on
retrouve les applications dans notre vie
guotidienne.

Parmi les 28 dossiers déposés pour
cette 6° édition, le jury a récompensé :

« Catégorie « Produit » :

Trophée a Rhodia pour Eolys
Powerflex™, un additif catalytique pour
filtres a particules. Fruit d’'une longue
collaboration avec PSA Peugeot Citroén,
ce produit lancé fin 2009 est déja utilisé
par 1,5 million de véhicules diesel en

Europe. Ajouté au carburant (diesel ou
biodiesel), il permet d'éliminer plus de
99 % des particules émises par les véhi-
cules tout en préservant les performan-
ces du moteur grace a I'association d'un
détergent. En outre, fabriqué dans
I'usine de La Rochelle a partir de matie-
re premiéere renouvelable, son procédé
de production permet de diminuer de
35 % la consommation énergétique, tout
en valorisant la totalité des co-produits.
Médaille a Sophim pour la valorisation
des co-produits du raffinage d’huiles
végétales. Cette petite start-up familiale
(5 personnes) est spécialisée dans la
production du squaléne, un insaponifia-
ble que I'on trouve dans les cremes cos-
métiques « haut de gamme » pour sa
compatibilité avec la peau. Les efforts de
recherche en chimie du végétal entrepris
il y a dix ans ont abouti & une nouvelle
innovation, brevetée en aolt 2010, qui
permet d’extraire par un procédé peu
colteux a partir des co-produits du raffi-
nage de toutes les huiles végétales le
squaléne, mais aussi la vitamine E et les
stérols, deux autres insaponifiables.
Sophim élargit ainsi son business a la
vitamine E naturelle (dont le développe-
ment était freiné par son prix comparé
a la vitamine E synthétique).

» Catégorie « Procédé » :

Trophée a Polaris, une petite société
située en Bretagne (45 personnes), pour
Glaen, un procédé de chimie douce
pour produire de I'acide y-linoléique
concentré sous forme d'esters éthy-
liques ou de triglycérides. Ce procédé
combine judicieusement la chimie enzy-
matique (peu appliquée au niveau indus-
triel) et le procédé de distillation molécu-
laire, dont les purifications dans des
conditions douces conviennent tout par-
ticulierement a la chimie des lipides. Il ne
génére pas de déchet, ne nécessite pas
I'utilisation de solvants et permet le recy-
clage des enzymes. Le procédé est
actuellement utilisé dans la fabrication
d’ingrédients actifs entrant dans la com-
position de compléments alimentaires et
de produits cosmétiques et sera par la
suite adapté a d’autres spécialités.
Médaille a Suez Environnement pour
le programme Amperes (« analyse des
micropolluants prioritaires et émergents
dans les rejets de station d’épuration et
les eaux superficielles »), un programme
de recherche lancé en 2006 par le
Cemagref et Suez Environnement pour

« Chimie et société : construire un dialogue »... un numéro a partager !

N’oubliez-pas : exceptionnellement, tous les articles de ce numéro spécial (septembre 2011, 355), coordonné par
la commission Chimie et Société, peuvent étre téléchargés gratuitement sur www.lactualitechimique.org pour
assurer la plus large diffusion possible et permettre au plus grand nombre de prendre part au dialogue.

La commission Chimie et Société vous invite également a participer a la rencontre « Chimistes et
Citoyens » le mercredi 7 décembre 2011 a la Maison de la Chimie (Paris, 7¢)*.

N’hésitez pas a le faire savoir !

* Pour toute information : chimiesociete@maisondelachimie.com - www.maisondelachimie.asso.fr/chimiesociete
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identifier et traiter les micropolluants des
stations d'épuration. Sur 100 000 sub-
stances couramment utilisées, issues de
I'industrie, de I'agriculture et des activi-
tés humaines en général, 100 a 1 000
sont qualifiées. Cofinancé par 'ANR pour
un budget de 2,4 millions d’'euros, le pro-
gramme avait pour objectif de mesurer
les concentrations des micropolluants
dans les eaux usées et d'évaluer les
capacités d'élimination des différentes
technologies de traitement. Les travaux
ont consisté a développer et valider des
méthodes d’analyse de polluants cibles
(hormones type cestrogenes, bétablo-
quants...) ainsi que des méthodes spéci-
fiques fiables pour leur élimination. Pour
les eaux usées domestiques, les résultats
montrent I'arrét de 85 % des substances
prioritaires définies par la directive cadre
européenne sur I'eau devant étre réduites
ou éliminées d'ici 2015.

Médaille a Arkema pour une solution
innovante pour le traitement des
effluents industriels a partir de I'eau
oxygénée. Le groupe s’est penché
depuis les années 2000 sur les applica-
tions environnementales de I'eau oxygé-
née, ses propriétés d’'agent d’oxydation
et de désinfection étant bien connues.
Le traitement facile a mettre en ceuvre
constitue une solution efficace et écono-
mique pour éliminer certains polluants.
La solution concerne I'oxydation rapide
et quantitative de polluants soufrés
grace a l'eau oxygénée. Soutenu par
le Pb6le de compétitivité Chimie-Envi-
ronnement Axelera, ce procédé vise a
réduire I'impact environnemental. L'eau
oxygénée est utilisée pour éliminer les
composés soufrés issus des installations
industrielles (raffinage, pétrochimie,
agroalimentaire...) qui généerent des
effluents liquides ou gazeux contenant
des composés soufrés  (sulfure
d’hydrogéne, sulfure et mercaptans...),
générant nuisances et problémes de
corrosion des installations d’épuration.
Le procédé ne génere ni boues, ni sous-
produits toxiques, mais uniquement eau
et oxygéene. Cette réaction d’oxydation
instantanée remplace les procédés de
désulfuration actuels, moins performants
et plus colteux (précipitation de sulfure
de fer, entralnement gazeux...), avec
plus de 90 % de succes et ce, sans
modification des installations existantes.
Il permet la conversion totale des sulfu-
res en sulfates, sels solubles et non
toxiques, pouvant étre parfois recyclés.
e Le Jury a également récompensé
Biométhodes dans le cadre du prix
ChemStart’Up 2011, associé au prix
Potier. Cette start-up, basée au
Génopole d’Evry, développe des techno-
logies originales de développement
d’enzymes industrielles avec une dou-
zaine de chercheurs et techniciens. En
partenariat avec I'Université américaine

Virginia Tech, Biométhodes a mis au
point un nouveau procédé de fractionne-
ment de résidus lignocellullosiques
d’'origines agricoles ou forestiéeres,
Optalysis®, qui permet d'optimiser la
séparation de la biomasse en lignine,
hémicellulose et cellulose, en conser-
vant les structures chimiques natives et
notamment l'action des enzymes. En
évitant l'utilisation de réactifs nocifs, le
procédé rend possible la production
d’intermédiaires chimiques a haute
valeur ajoutée. La société vient d’obtenir
un financement de 12,5 millions de dol-
lars pour la construction d'un premier
pilote industriel aux Etats-Unis dédié
a la production de biocarburants de
deuxiéme génération. Le prix va lui
permettre I'implantation d’une unité
de démonstration sur le site chimique
du bassin de Lacq.
Les prix ont été remis aux lauréats le
7 juillet dernier au Ministéere des
Finances et de I'lndustrie, en présence
d’Eric Besson, ministre chargé de
I'Industrie, d’Yves Chauvin, prix Nobel
de chimie 2005, d’Olivier Homolle, prési-
dent de I'UIC, et de Maurice Leroy,
président de la FFC.

Roselyne Messal

Enseignement et formation

L'équipe francaise a brillé
aux Olympiades internationales
de chimie

argent ; et Matthieu Rummens (lycée
René Cassin, Bayonne), 132¢, bronze.
Ces quatre étudiants étaient scolarisés
en classes préparatoires aux grandes
écoles, filiere PCSI.
Félicitations a eux d’abord, & ceux et cel-
les qui les ont accompagnés sur place et
ont su négocier des points précieux lors
de discussions acharnées, et a tous
ceux qui ont consacré beaucoup de leur
temps a leur encadrement, professeurs
et membres jeunes et moins jeunes de
I'organisation des ICHO. Les 22 candi-
dats francais présélectionnés recevront
un abonnement d'un an a L'Actualité
Chimique!
Les Olympiades internationales de chimie
(et de physique) sont organisées sous
I'égide de Sciences a I'école, qui pilote et
finance I'ensemble du dispositif. Le comi-
té d'organisation est présidé, pour la
chimie, par Daniel Secrétan, Inspecteur
général de 'Education nationale.
Julien Lalande
Professeur de chimie en CPGE au
lycée Henri IV, Paris, coordinateur
national de la préparation aux ICHO
« Informations sur la préparation, la liste des cen-

tres régionaux, les épreuves : www.olympiades-
de-chimie.org et www.sciencesalecole.org.

Chimie et vie quotidienne

Une enquéte scientifique
et technique pour découvrir
la chimie

Pour célébrer I'An-
née internationale de
la chimie, le Palais
de la découverte, le
Musée des arts et
métiers, le Musée
du quai Branly et
le Muséum national
d’Histoire naturelle
se sont associés et

De gauche a droite : Martin, Louis, Guillaume,
Matthieu. Et au centre, Kokoch, I'éternelle mascotte...

En cette Année internationale de la
chimie, notre délégation de quatre étu-
diants (sélectionnés a l'issue des épreu-
ves nationales) revient de la 43° ICHO*,
qui s’est tenue a Ankara du 9 au 18
juillet, avec I'un des meilleurs résultats
jamais engrangé : quatre médailles dont
deux d’or ! Il faut remonter & 1992 pour
retrouver un tel résultat.

Cette Olympiade a rassemblé 273 étu-
diants, issus de 70 nations, sauf erreur
de comptage sur le site international.
178 médailles ont été décernées : 33
d’or, 62 d’argent et 83 de bronze. Pour
la délégation francaise : Martin Rieu
(lycée Pierre de Fermat, Toulouse), 20,
or, 3° Européen de l'ouest; Guillaume
Fraux (lycée Sainte-Geneviéve,
Versailles), 28, or; Louis Breyton
(lycée Louis le Grand, Paris), 66°,

proposent au grand public jusqu’au
31 décembre une enquéte scientifique et
technique inédite, qui a débuté pour la Féte
de la science, portant sur la chimie dans
les collections de chaque établissement.
Seize ceuvres sont ainsi dissimulées
dans les collections de ces quatre insti-
tutions que le public doit identifier en
s'aidant de descriptions en lien avec la
chimie. Pour aider le joueur, des indices
sont disséminés sur Facebook et sur les
sites de chaque musée. Les réponses
peuvent étre notées sur place sur un
livret ou sur le site Internet du jeu. A la
clé, plus de 300 lots a gagner par tirage
au sort (aller-retour Barcelone et Copen-
hague, accés privilégiés aux musées,
diners...).

Une enquéte a mener en famille pour
découvrir de maniere ludique la richesse
des collections et la chimie.

* www.lenquetescientifique.com
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dias

Livres et m

Les orfévres
de la lumiere
Une visite au
synchrotron
SOLEIL

M.-P. Gacoin
144 p., 25 €
Le Pommier,
2010

Ce livre est préfacé par Yves
Coppens, avec un avant-propos de
Michel van der Rest (directeur géné-
ral de SOLEIL). Le texte de Marie-
Pauline Gacoin, qui anime la com-
munication au sein de SOLEIL,
reflete son expérience de la percep-
tion des quelques six milles visiteurs
qui viennent a SOLEIL chaque
année. Pour féter sa premiere
décennie, SOLEIL a accueilli le pho-
tographe Vincent Moncorgé qui a
posé son regard nuit et jour sur ce
lieu de recherche pluridisciplinaire ;
le livre est donc richement illustré de
150 photos qui révelent I'extraordi-
naire aventure humaine et technolo-
gique. A découvrir absolument !

Dictionnaire de

la chimie et ses
applications (4° éd.)
C. Duval, R. Duval et
J.-C. Richer

1997 p., 660 €

Tec & Doc,

Lavoisier, 2010

Ce livre est la 4¢ édition d'un dictionnaire
dont les éditions précédentes étaient le
fruit du travail de Clément et Raymonde
Duval. Jean-Claude Richer, professeur
émérite a I'Université de Montréal, s'est
attaché a éliminer les entrées désuetes
des éditions précédentes, puis a actuali-
ser et compléter les informations. Il était
mieux placé que quiconque pour mener
a bien cette immense tache car, comme
vice-président de la Commission de
nomenclature organique, il avait déja
participé en 1987 & I'établissement d’une
série de recommandations pour la pré-
sentation frangaise des noms des compo-
sés organiques (acceptée par 'AFNOR).
De méme en 1993, comme senior editor
de la Commission de nomenclature des
composés organiques, il avait été respon-
sable de recommandations qui ont servi a
'lUPAC et permis le développement de
programmes informatiques permettant
de générer les noms des composés a
partir des formules chimiques.

C’est un véritable exploit qui a conduit
J.-C. Richer seul, avec I'aide de quelques
bénévoles, a rédiger cet ouvrage de
prés de 2 000 pages comportant 130 000

entrées. Il est évidemment impossible
d’en faire l'analyse compléte en ces
quelques lignes; on se limitera donc
a quelques observations utiles pour
apprécier ses qualités.

A partir des noms systématiques propo-
sés par 'lUPAC, on accede a une entrée
principale. Tous les noms apparaissant
dans cette définition se retrouvent indivi-
duellement dans une entrée secondaire
qui fait référence a I'entrée principale. Il
en est ainsi pour le fructose, par exemple,
appelé aussi lévulose, que I'on retrouve
Sous ce nom avec un renvoi sur fructose.
L'auteur a fait le choix de ne pas rappor-
ter les constantes physiques qui appa-
raissaient dans les éditions précédentes ;
il présente en quelques lignes la ou les
propriétés principales de la substance
considérée. Les minéraux et colorants,
qui sont en constante évolution, ont été
profondément remaniés.

Mais I'ouvrage ne se borne pas seulement
a donner une liste exhaustive des produits
chimiques, il est également une source
importante de renseignements sur: les
dénominations et l'usage de termes modi-
fiant les nomenclatures - ainsi par
exemple le préfixe «des» (desméthyl,
désoxy...)— ; des procédés (grillage,
réduction...) ; des définitions (équation phé-
noménologique, mdrissement d'Oswald,
photoélasticité...) ; des tests (test de
Lauth...); des noms propres (Lehn,
Grignard...) ; et des conseils pour
I'utilisation de certains termes — adduit pi
(complexe pi : déconseillé).

Mais c’est dans le domaine des médica-
ments que l'on pourra trouver le maxi-
mum de renseignements utiles. Cette
importante addition par rapport aux édi-
tions précédentes s'utilise grace a des

entrées systématiques, donnant généra-
lement accés a une entrée principale,
sous une dénomination commune ou I'on
trouve successivement : la forme molé-
culaire, le nom systématique, les utilités
thérapeutiques, les diverses formes
chimiques et tous les noms déposés. A titre
d’exemple, on peut citer le chlorure de
potassium, désigné sous le nom de « sel
de Sylvius » (potassane et sel digestif
étant désuets) - il fait I'objet de 95 noms
déposés ! —, ou I'entrée principale « acétyl
salicylique », ou I'on trouve les propriétés
thérapeutiques les plus courantes - il
existe 229 noms déposés (dont I'aspirine)
auxquels s’ajoutent 63 noms de sels et
une quinzaine d’esters !
Seul un chimiste de qualité comme J.-C.
Richer, ayant une grande culture et animé
du désir de réaliser une ceuvre utile, était
capable de mener a bien cette ceuvre de
grande haleine. Il nous livre un document
trés riche en renseignements importants
et souvent originaux. Il sera d’'une grande
aide pour les chimistes de toutes origines
et devrait trouver sa place dans tous les
laboratoires, établissements industriels,
administrations et organismes liés a la
chimie et I'industrie chimique.

Armand Lattes

Nous vous invitons a lire sur
www.lactualitechimique.org (fichier
pdf en téléchargement libre via le
sommaire en ligne de ce numéro)
'analyse de Electrospray and
MALDI mass spectrometry (2" ed)
- Fundamentals, instrumentation,
practicalities and biological appli-
cations, de Richard B. Cole (ed.),
par Patrick Arpino.

Bulletin de I"'Union des professeurs de physique et de chimie (« Le Bup »)

La rédaction de L’Actualité Chimique a sélectionné pour vous quelques articles.

N° 936 (juillet-ao(t-septembre 2011)
- UdPPC, une association : pourquoi adhérer ? par M. Izbicki.

- L'effet de serre atmosphérique :

J.-L. Dufresne, J. Treiner.

plus subtil qu'on ne le croit!, par

- Prix Nobel de chimie 2010, par A. Mathis.
- Application de la méthode de Gran aux titrages complexométriques,

par L. Lopes.

- Les XXVII¢ Olympiades nationales de la chimie, par J. Calafell,

M. Schwob.

- AIC 2011 : « La chimie, les jeunes et la société », par A. Gilles.

N° 937 (octobre 2011)

- Le temps du politique est-il adapté au temps de réponse du systeme
éducatif ?, par le Bureau national.
- Les mille vies de I'énergie (2), par R.-E. Eastes, B. Lelu, C. Darrigan,

M. Faury.

- Dosage de I'éthanol dans une boisson par les ions permanganate,
par T. Olynyk, J. Dacher, V. Losinho.

- Détermination du nombre d’atomes d’hydrogene ionisables d’'un acide,
par J. Rivas-Enterrios, P. Bricout.

- Implication des sciences physiques dans I'accompagnement personna-

lisé, par S. Roch.

- AIC 2011 : La classification périodique : un dossier par semaine, par

M. Izbicki.

Sommaires complets, résumés des articles et modalités d’achat sur www.udppc.asso.fr
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14-18 novembre 2011
Expoquimia
International chemical exhibition

Barcelone (Espagne)
Www.expoguimia.com

15-16 novembre 2011
Radiation chemistry
symposium

The Marie Curie’s heritage
Paris

http://iramis.cea.fr/radiolyse/Colloque2011/
index.php

16 novembre 2011
Journée franco-belge autour
du bicentenaire de I’hypothése

d’Avogadro
Bruxelles (Belgique)

antiggelen@memosciences.be

21-24 novembre 2011
GFP 2011

40° Colloque
du Groupe francais d’études
et d’applications des polymeres

Pau
http://iprem-epcp.univ-pau.fr/live/GFP2011

22-24 novembre 2011

Chimie pour un développement
durable

Colloque Recherche de la Fédération
Gay-Lussac

Strashourg

Theme : Procédés, énergie et environne-

ment.
http://colloquefgl.u-strasbg.fr

27 nov.- 1= décembre 2011
Fray international symposium
Metals and materials processing

in a clean environment

Cancun (Mexique)
www.flogen.com/FraySymposium

28-29 novembre 2011

3¢ Colloque national

du groupe Dégradation
et comportement au feu

des matériaux organiques
Saint-Avold

mferriol@univ-metz.fr

28-29 novembre 2011

GFP2P 2011

Journées d’automne du

Groupe francgais de photochimie,
photophysique et photoscience
Orsay

niloufar.shafizadeh@u-psud.fr

29 nov.-2 décembre 2011
Pollutec Horizons

Les solutions d’avenir au service
des enjeux environnementaux

et énergétiques

Paris-Nord Villepinte

www.pollutec.com

1er-2 décembre 2011
Woodchem® 2011

Strashourg
www.woodchem.fr

6-8 décembre 2011

GPE 2011

3" International congress

on green process engineering

Kuala Lumpur (Malaisie)
www.gpe2011.com

7 décembre 2011
Journée d’automne de
la division Chimie organique

Paris
virginie-vidal@enscp.fr

7 décembre 2011
Rencontre

« Chimistes et citoyens »
Paris
Colloque de la Commission Chimie et

Société, a la Maison de la Chimie.
www.maisondelachimie.asso.fr/chimiesociete

8 décembre 2011

L’histoire de stéroides

Paris

Journée d’étude dans le cadre des vingt

ans du club Histoire de la chimie.
danielle.fauque@u-psud.fr

8-10 décembre 2011

BioNat I1

Plant natural products

from biodiversity to bioindustry
Alexandrie (Egypte)

www.bionats.org/main

11-14 décembre 2011

The nanotech revolution
from science to society
A time for passion

and a time for reason

Cachan
www.ida.ens-cachan.fr

11-15 décembre 2011
2" Nanotoday conference
Hawai (Etats-Unis)

www.nanotoday-conference.com

25 janvier 2012
Chimie et nature

Paris

http://actions.maisondelachimie.com/
prochains_colloques.html

25-27 janvier 2012
Rencontres scientifiques
d’IFP Energies nouvelles
Multiscale approaches

for process innovation

Lyon

www.ifpenergiesnouvelles.com/actualites/
evenements

26 janvier 2012

Bioraffineries : les ressources
pour les polymeres de demain
Paris

Atelier de prospective du Groupe Frangais

des Polymeres.
alain.guinault@cnam.fr

26-27 janvier 2012

JCC 2012

Journées de la division Chimie
de coordination

Strashourg
http://jcc2012.u-strasbg.fr

12-15 février 2012
ICDDT 2012

4™ International conference
on drug discovery and therapy

Dubai (Emirats arabes unis)
www.icddt4-01.com

13-16 février 2012
12" Ibn Sina international
conference on pure and

applied heterocyclic chemistry
Assiut (Egypte)

www.12thibnsina.aun.edu.eg/invitation.html

\Vous trouverez de nombreuses autres manifestations sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Manifestations.
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Actualités de la SCF

Prix des divisions 2011

Chimie industrielle

Le prix de la division a
été attribué a une équi-
pe de trois chercheurs
- Pierre Le Cloirec,
professeur et directeur
de I'ENSC Rennes,
Albert Subrenat,
maitre  assistant a
'Ecole des Mines de
Nantes, et Benoit
Boulinguiez, ingénieur
de recherche a 'ENSC
Rennes — qui ont mis au
point un procédé original
de traitement des com-
posés organiques vola-
tils (COV) par adsorption
sur textiles de carbone
activé, puis électrorégé-
nération. Cette inven-
tion, protégée par un
brevet déposé et accepté dans de
nombreux pays, a également fait I'objet
de plusieurs publications scientifiques.
Les COV contenus dans des émissions
gazeuses sont adsorbés (aprés éven-
tuellement une précondensation cryo-
génique) sur un textile de carbone acti-
vé, puis régénérés dans un 2°¢ temps
par électro-désorption thermique, du
fait des capacités résistives intrin-
seques du textile, ce qui permet une
faible dépense énergétique. Un monta-
ge constitué de deux réacteurs alter-
nant successivement des phases
d’adsorption et de désorption conduit &
un traitement en continu. Une cellule
de développement a été créée, asso-
ciant plusieurs entreprises : PICA, four-
nisseur de textiles de carbone activé,
Sofrance (groupe Safran), assembleur
de filtres spéciaux, et Air Liquide,
maitre d'ceuvre du projet industriel.
Des systemes industriels dans le
domaine de la pharmacie et de la
chimie ont été réalisés et fonction-
nent avec succes, en respectant la
réglementation en vigueur en termes

Textiles de carbone activé — Fibres — Porosité de
surface.

de flux sortant et de concentration
moyenne de sortie. Le procédé permet
aussi la récupération des solvants pour
un éventuel recyclage. Un bel exemple
réussi de collaboration et de transfert
de l'université vers l'industrie.

Chimie de coordination
* Jean-Cyrille Hierso

Aprés une maitrise de chimie-physique
a [I'Université Paul Sabatier de
Toulouse, Jean-Cyrille Hierso intégre
en 1994 |'équipe de Bruno Chaudret au
Laboratoire de chimie de coordination
de Toulouse (LCC) pour un DEA consa-
cré a I'étude de nanoparticules du palla-
dium et du platine, formées en solution a
partir de complexes organométalliques.
Il soutient sa thése de doctorat en 1997
a I'Université Paul Sabatier sur la syn-
thése de nanoparticules par dépét chi-
mique en phase vapeur (OMCVD) au
départ de complexes de coordination
du palladium et du platine sous la direc-
tion de Philippe Kalck, en collaboration
avec le laboratoire des matériaux de
I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Toulouse. Il étudie a la fois la réacti-
vité organométallique en phase gazeuse
et les lois de germination et de croissan-
ce des agrégats. Ce travail fondateur
pour lui trouve encore des résonances
dans les développements en catalyse
hétérogene qu'il conduit actuellement.

Nommé en 2001 maitre de confé-
rences a I'Université de Bourgogne, il
initie alors une ligne de recherche tota-
lement originale sur des ligands phos-
phine ferrocéniques polydentes, pour
en étudier leurs propriétés, leur chimie
de coordination et leurs applications en
catalyse de couplage croisé. Ces nou-
veaux ligands sont utilisés pour catalyser
les couplages C—C ou C-N au palladium
et plus récemment, la démonstration a
été faite de la possibilité d'activation des
liaisons C-H et C-Cl. Son travail contri-
bue ainsi de maniére trés significative
au développement d’'une catalyse en
présence d’'une trés faible quantité de
catalyseur (inférieure a 0,01 %), en uti-
lisant ses ligands ferrocéniques tres
robustes, initiant ainsi de nouvelles
pistes pour la synthése organique
moderne. De maniere plus fondamen-
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tale, il est le premier a pointer du doigt
I'existence et I'importance de cou-
plages spin-spin indirects entre atomes
de phosphore a contrainte stérique
significative*, ce qui a conduit dés lors
la communauté internationale des
chimistes a réaliser que ces couplages
« a travers I'espace » sont plutét com-
muns, mais n'avaient jamais été mis
en évidence et modélisés.

La grande richesse et polyvalence
scientifiques qui le caractérisent, avec
comme axe central la chimie de coordi-
nation et tous les développements
et applications qu’il sait en tirer, se
sont traduites par la publication de
54 articles cités plus de mille fois a ce
jour. Il a donné de nombreuses confé-
rences invitées sur tous les continents.
Les projets développés par ce jeune
chercheur sont inspirés des principes
d'une chimie propre et durable en
phase avec les aspirations de notre
société. Sa créativité se traduit aussi
par la prise de brevets (ligands poly-
phosphines hétérogénéisables).
Professeur a l'Institut de chimie molé-
culaire de I'Université de Bourgogne
(UMR CNRS 5260), Jean-Cyrille
Hierso recoit le prix de la division dans
la catégorie des « moins de 40 ans ».

*J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, p. 11077.

Facteurs d’impact en hausse !

La famille des journaux de
ChemPubSoc Europe — huit journaux
issus de publications nationales
publiés par Wiley-VCH — marque une
nouvelle progression dans ses fac-
teurs d’impact. ChemSusChem en
particulier enregistre un saut de 32 %
et le premier facteur d'impact de
ChemCatChem (catalyses hétéroge-
ne et homogene, biocatalyse) est de
bon augure :
ChemSusChem : 6,325
Chem. Eur. J. : 5,476
ChemBioChem : 3,945
ChemCatChem : 3,345
ChemPhysChem : 3,339
ChemMedChem : 3,306
Eur. J. Org. Chem. : 3,206
Eur. J. Inorg. Chem. : 2,909
N’oublions pas le service en ligne de
ChemistryViews.org qui propose tous
les mois ChemViews Newsletter
(chemistryviews@wiley-vch.de).
Par ailleurs, Anal. Bioanal. Chem.,
publié par Springer, poursuit égale-
ment sa montée en puissance au
sein des journaux de chimie analy-
tique (9¢/71) avec un facteur d’impact
de 3,841.
N’oubliez pas...
ces journaux sont les votres
et attendent vos publications !




|

« La chimie, les jeunes et la société »

Remise des prix aux onze jeunes venus défendre leurs projets. Photo : A. Gilles, DR.

Concours a lintention des lycéens et
des étudiants dans le but de mettre en
évidence le rdle de la chimie dans la
résolution d’'un probleme de société,
« La chimie, les jeunes et la société » a
pris fin le 6 juillet dernier. Le jury, com-
posé de membres des deux associa-
tions porteuses du projet et de person-
nalités impliquées dans la communica-
tion sur la chimie (Grégoire Akian, jour-
naliste a I'ONISEP, Séverine Bléneau-
Serdel, SCF/L’Actualité Chimique,
André Gilles, UdPPC, Micheline Izbicki,
présidente de [I'UdPPC, Andrée
Marquet, présidente de la commission
Chimie et Société, Marie-Claude
Vitorge, SCF-chargée de la communi-
cation), a entendu les présentations de
six projets d’'une treés grande diversité
dans leur conception et leur réalisation.
Les travaux du jury ont été préparés
lors de 'examen détaillé des dossiers
des candidats le 23 juin, réunion de
travail & laquelle s'étaient joints Marie
Pinhas-Diena, responsable de la com-
munication de I'AIC pour le CNRS,
Monique Schwob (UdPPC), présidente
du jury des Olympiades de chimie (pro-
jet de communication), Patrick Chaquin,
président de la division Enseignement
de la SCF, et Igor Tkatchenko, secrétaire
général de la SCF.

Le 6 juillet, les auditions des candidats
ont eu lieu dans I'amphithéatre Astier
de I'UPMC. Le jury a pu mesurer
I'implication des groupes dans leur pro-
jet. 1l apparait clairement que cette
audition est indispensable, les dossiers
déposés sur Internet* ne donnant en
effet qu'une vue fragmentaire de tout
le travail effectué.

Comment les jeunes ont-ils pris en
charge la communication a I'égard du
grand public ? C’est le critere original
de cette formule qui vise a mettre les

jeunes, éléves ou étudiants, face a
cette difficulté que rencontre la chimie
qui a déterminé la décision du jury.
Comment redonner au grand public
une vision plus juste de la chimie et des
chimistes, sans flagornerie ni indulgen-
ce ? Tel était le défi qui a été relevé par
les candidats et traité avec beaucoup
de sérieux et souvent brillamment.
L'UdPPC et la SCF se félicitent de la
qualité du travail des éleves, et des
enseignants qui ont su motiver leurs
éléves.

La présidente de 'UdPPC, Micheline
Izbicki, et Igor Tkatchenko, représen-
tant le président de la SCF, Olivier
Homolle, ont remis a chaque groupe un
dipldme par candidat et un chéque
selon le prix attribué par le jury. Deux
projets se sont distingués et ont regu
le premier prix ex aequo accompagné
d'un chéque de 1000 euros de la
part de la SCF pour I'établissement
d'origine : « Sédiments en Seyne »,
représenté par Julia Bastos-Reinaldo
et Kenza Bouaziz (lycée Beaussier, La
Seyne-sur-Mer), et « Comprendre et
jouer avec ce qu’il y a dans nos
assiettes », représenté par Charlie
Dos Santos et Cyrielle Gonzalez (lycée
Raymond Naves, Toulouse).

Les quatre autres projets présentés ont
recu, outre les dipldmes, un cheque de
500 euros de la part de la SCF pour
I'établissement d’origine.

Lors de cette cérémonie, nous avons
renouvelé I'offre de la SCF de soutenir
et d’aider les candidats qui seront en
recherche de stages en chimie dans
les années qui viennent.

Les difficultés de ce type d'action sont
réelles. Alors que nous attendions une
plus grande participation des étudiants
des écoles de chimie, des IUT... ce
sont en fait les plus jeunes, les lycéens,
qui ont répondu en plus grand nombre

a notre attente. Cela signifie qu'il y a
une réelle difficulté a mobiliser la
tranche d’age 18-22 ans dans des opé-
rations de communication grand public
qui auraient pourtant un intérét certain
dans la formation de ces étudiants aux
futurs métiers de la chimie. Cela laisse
un vaste champ d'action a tous ceux
qui ceuvrent dans ce sens.
Le jury renouvelle ses félicitations & tous
les candidats et a leurs professeurs.
André Gilles,
coordonateur du concours
*Www.concours-jeunes-aic2011.fr

La chimie au théatre :
« Les lueurs
de la rue Cuvier »

« Paris s'éveille ce 24 février 1898.
Le jour se léve aussi dans un petit labo-
ratoire désuet, avec ses glouglous et
ses sifflements. L'aube brumeuse voit
poindre une Mme Curie a la porte de
I'’Académie des Sciences, forteresse
bien gardée de la Science francaise.
C’est une nouvelle journée qui nait...
et une nouvelle lueur. »
Les lueurs de la rue Cuvier est une
ceuvre originale et contemporaine écri-
te par Christel Larrouy au format
CinéThéatre. Cette piece retrace
I'extraordinaire histoire de Pierre et
Marie Curie, mais elle montre égale-
ment comment Marie Curie, symbole
de la femme en science, a renverseé les
traditions et les mentalités et a partici-
pé en tant que chercheur a la construc-
tion du monde !

Cette piéce sera présentée par la

troupe « Théatre Extensible » dans le

cadre de I'AIC a [I'Université Pierre
et Marie Curie (amphi 25) les 1* et

2 décembre prochains.

* Représentations scolaires et grand public, pour
tout public : 1 décembre, & 14 h 30 (sco-
laires) et 19 h ; 2 décembre, a 12 h 30 et 19 h.
Réservation obligatoire.

Contact : Valérie Marvaud (aic2011@upmc.fr).
www.ruecuvier.fr
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A la mémoire du professeur Robert Lalande (1928-2011)

Un chercheur-entrepreneur qui a marqué la chimie aquitaine

iplomé de I’Ecole
Dde Chimie de
Bordeaux, Robert

Lalande prépare sous la
direction du professeur
R. Calas une thése en chimie
organique, qu’il soutient en
1955. Cette thése sur les
dérivés mésoanthracéniques,
remarquée pour sa densité et
I’ampleur des perspectives
qu’elle offre, est distinguée
par le prix Andrian (1956)
de la Société Chimique de
France. Nommé maitre de
conférences en 1957, il est appelé par le doyen Brus a prendre la
direction du Laboratoire de chimie appliquée, qui est entierement
a refonder, et plus tard celle des études & I’ENS de chimie de
Bordeaux. Devenu professeur en 1960, il sera I’organisateur du
33° Congres international de chimie industrielle qui se tiendra en
1961 dans les locaux de la nouvelle Faculté des sciences de
Bordeaux et sera une réussite totale. Entre temps, le Laboratoire de
chimie appliquée a pris corps et se trouve engagé dans la théma-
tique qui sera désormais sa marque, la chimie radicalaire, qui n’est
alors pratiquée en France que par quelques équipes.

Robert Lalande est un directeur de recherche exigeant sur la
qualité du travail expérimental, mais qui donne a ses éléves une
grande liberté et surtout la possibilité de I’exercer. Un bon projet,
qu’il soit en réactivité, en synthese, en thermochimie... est non
seulement accepté, mais soutenu sans réserve. Par la suite, il ouvri-
ra le champ de recherche de son laboratoire en établissant des
collaborations durables avec des entreprises telles que la Société
Nationale des Pétroles d’Aquitaine (polymeres organiques), la
Société Nationale des Poudres et Explosifs (propergols), le CEA-
Centre d’Etudes Scientifiques et Techniques d’Aquitaine (synthése
organique), Sarget (pharmacie) et Biolandes (parfumerie).

Sa contribution a la recherche ne s’arréte pas aux portes de son
laboratoire. Il est a I’origine d’un service commun de mesures
physiques, qui s’appellera plus tard le CESAMO. Il impose I’idée
fondatrice de réunir les matériels les plus performants afin de les
confier a un personnel qualifié, a méme d’en tirer le meilleur parti
au profit de tous. C’est dans ce contexte qu’il fait I’acquisition au
début des années 60 d’un spectrometre de masse de haute résolu-
tion, qui a été longtemps le seul a pouvoir répondre aux demandes
émanant de toute la région Aquitaine, secteurs public et privé
confondus. Il renouvellera une opération de méme nature en 1965,
avec la résonance magnétique nucléaire.

C’est a I’lENSCB, ou il sera en fonction pendant vingt ans dont
plus de la moitié a la direction de I’établissement, qu’il laissera
I’empreinte la plus forte. Avec le concours du professeur J. Hoarau,
appelé a la direction des études, il va s’employer & ancrer I’Ecole
dans sa vocation premiere : former des ingénieurs. Dans ce dessein,
il ménera de front deux actions d’envergure. L’une vise a la consti-
tution d’un corps enseignant attaché a I’Ecole ; elle s’accomplira au
rythme des attributions de poste accordées par le ministere de tutel-
le. L’autre porte sur le contenu et I’organisation des enseignements.
Il s’agit surtout de faire place, a co6té des matieres fondamentales,
a des « sciences de I’ingénieur » déja reconnues comme les matériaux

polymeéres et le génie des procédés, mais aussi a des thématiques
émergentes. C’est ainsi qu’apparait des 1972 un enseignement
d’informatique appliquée a I’industrie, qui s’appuie sur un groupe
de recherche animé par G. Defaye et L. Caralp, fondé en parte-
nariat avec SNPAJ/ELF et doté du matériel le plus avancé pour
I’époque. Une autre initiative novatrice est I’introduction dans le
cursus de la 3° année d’un stage de longue durée en entreprise. Son
déroulement est étroitement contrdlé et son évaluation se fait sur
place, en concertation avec le maitre de stage, au moment de la
visite d’un représentant de I’Ecole (trés souvent Robert Lalande
lui-méme). L’accession (a partir de 1970) de hauts responsables de
la SNPA/ELF a la présidence du Conseil d’administration sera un
indicateur fort de I’orientation prise par la direction. Il restera
cependant a installer I’Ecole dans de nouveaux locaux pour qu’elle
puisse accueillir des équipes travaillant sur des programmes
spécifiques a I’établissement. Ce projet lancé par le doyen G. Brus
et porté par tous ses successeurs ne se concrétisera qu’avec le
professeur H. Gasparoux (directeur de 1987 a 1998).

Robert Lalande se préoccupe tres tot de la formation continue.
A TP’occasion de I’ouverture d’un centre bordelais associé au
CNAM, il prend la responsabilité du département de chimie ot sont
assurés les enseignements de tous types et de tous niveaux. Une
quinzaine d’auditeurs prépareront sous sa direction (et obtien-
dront), avec I’accord de leurs employeurs, le mémoire d’ingénieur
CNAM.

En 1985, au terme d’une longue enquéte — qui restera
I’exemple sans doute le plus achevé de sa méthode de travail —
aupres de grands producteurs et utilisateurs de matériaux adhésifs,
il crée un pole d’étude sur I’adhésion et le collage. Il met d’abord
sur pied le DEUST « Adhésif et assemblage », avec la participation
active des professionnels (en particulier la Société Européenne de
Propulsion) au recrutement et aux enseignements théoriques et pra-
tiques. Les résultats sont a la hauteur des espérances puisque les
étudiants recevront pour la plupart leur premier contrat de travail
avec leur dipléme. Il confie ensuite au professeur J. Villenave le
soin de constituer une équipe de recherche technologique et d’en
prendre la direction. Le 2¢ Congres international sur I’adhésion
et les adhésifs sera organisé a Bordeaux, ou il aura lieu en 1989.

Par ailleurs, Robert Lalande s’implique trés souvent dans la
gestion de la recherche aussi bien au plan national (CNRS, CCU,
CSCU, CNU) que local. A I’Université Bordeaux 1 notamment,
il entre en 1980 dans I’équipe organisée par le président
D.- G. Lavroff, en tant que vice-président chargé du Conseil scien-
tifique.

Son départ en retraite en 1992 mettra un terme a une action
dominée par le souci de I’intérét collectif et guidée par un sens aigu
de I’anticipation qui lui était propre. Il aura privilégié une relation
solide et équilibrée avec le monde professionnel, construite sur sa
conviction que la recherche de base et la recherche a finalité se
nourrissent 1I’une de I’autre et que les industriels sont souvent les
pionniers de I’innovation, relation dont les effets bénéfiques se
sont aussi étendus a la formation et au devenir des étudiants.

Robert Lalande aura donné a sa mission d’universitaire, qu’il a
parfaitement remplie, une dimension supplémentaire par son com-
portement de véritable chef d’entreprise. Il nous a quittés, ironie du
sort, le premier jour de 2011, Année internationale de la chimie,
dont il a si efficacement servi la cause.

Claude Filliatre (ancien professeur a ’lENSC de Bordeaux) et Jean Moulines (ancien professeur a I’Université Bordeaux 1)
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Un point sur

Les accumulateurs lithium-ion

L e vif intérét porté récemment a la traction électrique ou

hybride remet en lumiere les contraintes liées au stockage
de I'énergie dans les accumulateurs électriques. Des progrés
trés importants ont été réalisés dans ce domaine depuis une
vingtaine d’années, alors que les appareils portables en tous
genres voyaient leur développement littéralement exploser.
C’est en effet grace a la mise au point concomitante d’accu-
mulateurs de nouvelle génération que leur fonctionnement
peut étre assuré dans des conditions acceptables. Ce nou-
veau type d’accumulateur, au lithium, a ensuite été appliqué
aux batteries de grandes dimensions, comme celles des
véhicules électriques.

Principes généraux

L’accumulateur stocke I’énergie électrique de maniére
réversible en utilisant les propriétés d’oxydoréduction de
deux matériaux : I'un réducteur (Red), I'autre oxydant (Ox). Le
courant électrique utilisé lors du stockage (charge) ou pro-
duit lors de ['utilisation (décharge) met en jeu I’échange
d’électrons entre ces deux composés constituant chacun une
électrode. Alors que les électrons circulent dans le circuit
extérieur, le transport d’especes sous forme ionique dans un
électrolyte imprégnant les électrodes permet aux réactions
chimiques réversibles de se produire :

Red <> Red™ + ne™ a I'électrode négative
et Ox + ne” & Ox" aI'électrode positive,
soit globalement Red + Ox <> RedOx + énergie (AG)

ol Red™ et Ox" représentent respectivement les éléments
réducteurs et oxydants ayant perdu ou gagné n électrons et
RedOx le produit de la réaction.

Le nombre d’électrons échangés (donc la quantité d’élec-
tricité) est par conséquent proportionnel a la quantité des
matériaux actifs présents dans I'accumulateur. Cette préci-
sion qui peut paraitre triviale est importante pour comparer
les générateurs électrochimiques aux autres systémes élec-
troniques (circuits intégrés ou mémoires par exemple) dont
les fonctions, qui n’ont pas cette dimension énergétique, peu-
vent étre assurées par des dispositifs de plus en plus minia-
turisés. Alors que I'on a vu diminuer le volume de ces objets
parfois de plusieurs ordres de grandeur en une dizaine
d’années, rien de tel n’est arrivé dans le domaine des piles
ou accumulateurs depuis les travaux de Gaston Planté sur
I’accumulateur au plomb en 1870 !l aurait fallu pour cela trou-
ver des éléments dont la quantité d’électrons échangeables
par unité de volume puisse étre multipliée par cent ou plus.
Un rapide parcours du tableau de Mendeleiev nous raméne
vite a la réalité !

Outre la quantité d’électricité, le potentiel électrochimique
du couple est le second facteur qui détermine la quantité
d’énergie échangée. Exprimée en watt-heures (Wh), cette
derniére est en effet le produit de la différence de potentiel
obtenue et de la quantité d’électricité (ou capacité de I'accu-
mulateur) exprimée en ampére-heures (Ah). Indépendant de
la quantité de matiere, le potentiel électrochimique E du
couple est lié a I'’énergie de réaction AG entre les deux com-
posants : E = -AG/nF (ou n est le nombre d’électrons échan-
gés/mole et F la constante de Faraday).

Les batteries lithium-ion

La recherche de matériaux fortement oxydants ou
réducteurs (afin de créer entre eux une force électromotrice
fem élevée) a donc toujours été I'axe de recherche principal
dans ce domaine. Le lithium, élément léger et de petite taille
(trois électrons), étant le plus réducteur de tous, a été I'objet
de toutes les attentions. Comme il réagit avec I'eau, il a fallu
trouver des milieux électrolytiques non aqueux adaptés. Ce
sont des solutions de sels de lithium dans des solvants
organiques, principalement des carbonates d’alkyles. lls ne
sont pas en réalité thermodynamiquement stables vis-a-vis
du lithium, mais forment a sa surface des couches
passivantes principalement constituées de carbonate de
lithium qui lui conférent une exceptionnelle stabilité (com-
me par exemple I'alumine est le garant de la stabilité
de l'aluminium dans I'air). Les principales améliorations
apportées aux piles classiques sont donc : une fem élevée
(usgu’a 3,6 V), une amélioration importante de la densité
d’énergie (deux a trois fois) et aussi une faculté de longue
conservation.

Le challenge supplémentaire pour la réalisation d’accu-
mulateurs est la réversibilité des réactions électrochimiques.
Cette forte contrainte a nécessité plus de dix années de
travaux supplémentaires pour aboutir a une solution viable
au début des années 1990 : le lithium-ion.

Le lithium métal, qui est le maillon faible de la réversibilité
des accumulateurs au lithium, est ici remplacé par un
composé d’insertion du lithium dans le carbone, LiCg, dont
le potentiel est toutefois tres réducteur et proche de celui du
Li métal. La dénomination lithium « ion » a été proposée par
la firme Sony (sur la base de brevets d’une autre firme
japonaise, Asahi), traduisant ainsi I’absence de lithium a I’état
métallique qui, outre la faible réversibilité (guére plus d’une
centaine de cycles), posait des problemes de sécurité
d’utilisation. En effet, au fur et a mesure des cycles de charge/
décharge, la phase métallique de lithium initiale se transforme
progressivement en une poudre divisée trés réactive (risque
d’inflammation).

Un avantage des accumulateurs sur les piles est que I'on
peut les construire a I’état déchargé puis les « activer » par
la charge électrique. Outre la simplification de fabrication
d’avoir a manipuler des matériaux moins réactifs, cela per-
met de synthétiser par voie électrochimique «in situ »
des espéces fortement oxydantes ou réductrices qui ne
pourraient préexister autrement.

Ainsi, dans le cas du Li-ion, on forme I’électrode négative
de LiCg en insérant le lithium dans du graphite lors de la
charge. L’ion lithium est libéré par I'oxydation de I'électrode
positive constituée par un oxyde lithié d’'un métal de transition
contenant éventuellement d’autres éléments meétalliques
pour stabiliser la structure cristalline (LiCoO,, LiMnyQOy,
LiNi,MnyO,, LiNi,Co,Al,O,, LiFePOy...). Suivant les cas, une
partie ou la totalité des éléments métalliques est portée a un
haut degré d’oxydation (Co4+, Mn**, Ni*t ou Fe3+) en libérant
les électrons et ions Lit correspondants, générant ainsi une
fem tres élevée (jusqu’a plus de 4 V). La figure 1 résume le
principe du lithium-ion.

Comme pour les piles au lithium, le premier avantage
est 'amélioration de la densité d’énergie par rapport aux
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Figure 1 - Schéma de principe du Li-ion avec LiCoO,.
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Figure 2 - Comparaison des énergies volumiques et massiques
de quelques types d’accumulateurs.

systémes traditionnels. L’énergie par unité de volume (Wh/L)
ou de masse (Wh/kg) est ainsi améliorée d’un facteur deux
a trois comme le montre la figure 2.

Technologie

A partir d’un concept de générateur électrochimique
démontré en laboratoire, il reste a définir I’'objet qui sera utilisé
dans telle ou telle application. Commencent alors les travaux
de développement pour obtenir un produit qui devra satisfaire
a un cahier des charges technique, ainsi qu’a des criteres de
faisabilité industrielle permettant d’atteindre des objectifs de
colt de fabrication. Parmi ces travaux de développement,
la mise en ceuvre des électrodes qui doivent étre a la fois
conductrices électroniques et ioniques est I'élément critique.
Dans cette démarche, le « but du jeu » est de maximiser la
quantité d’énergie en minimisant la quantité des matériaux
inactifs, néanmoins nécessaires, par rapport aux matieres
actives produisant I’énergie.

Un autre avantage du systéme lithium-ion est sa faculté
de pouvoir étre mis en ceuvre sous des formes trés variées,
de I'élément de 3,8 V extra-plat « Li-ion polymére » utilisé
dans les téléphones portables a la batterie de 300 V et 45 kWh
pour véhicule électrique.

Principales propriétés
des accumulateurs

Les criteres d’encombrement et de masse sont souvent
les premiéres caractéristiques du cahier des charges. Par
conséquent, la densité d’énergie (en Wh/L) et I’énergie spé-
cifique (en Wh/kg) sont les propriétés qui détermineront la
durée d'utilisation entre les recharges. C’est bien entendu un
parameétre essentiel pour I'utilisateur (aussi bien pour un télé-
phone portable que pour une voiture électrique). La deuxieme
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Figure 3 - Diagramme puissance/énergie pour les principaux types
d’accumulateurs.

condition pour assurer le fonctionnement correct de I'équi-
pement est la puissance. Celle-ci, proportionnelle au courant
que peut débiter 'accumulateur, est déterminée par les pro-
priétés des composants électrochimiques, mais aussi et sur-
tout par la technologie de fabrication. De faibles épaisseurs
d’électrodes et des séparateurs trés minces permettent de
développer la surface du faisceau électrochimique dans le
volume imparti, augmentant ainsi la cinétique et donc la puis-
sance. Cependant, le volume des matériaux inactifs aug-
mente en méme temps (collecteurs de courant, séparateur,
etc.). On recherche donc le meilleur compromis puissance/
énergie pour une application donnée. Outre les caractéris-
tiques électriques, la durée de vie (nombre de cycles de
charge/décharge, vieillissement calendaire), la sécurité d’uti-
lisation et le codt (en relation avec la durée de vie) sont par-
ticulierement importants pour les grosses batteries de véhi-
cules électriques. La figure 3 présente les caractéristiques
puissance spécifique/énergie spécifique des accumulateurs
les plus usuels, montrant la supériorité des systémes Li-ion.

Conclusion

La nouvelle technologie lithium-ion récemment mise au
point a révolutionné le domaine des accumulateurs, qui
n’avait pas connu un tel progrés depuis prés d’un siecle.
D’abord développée pour les applications portables, elle est
maintenant mise en ceuvre dans les gros accumulateurs ou
la densité d’énergie et la longévité sont des propriétés
essentielles, comme par exemple pour les satellites et trés
bient6t les voitures électriques. Des améliorations sont
encore a attendre, grace aux travaux menés sur de nouvelles
matiéres actives, tout en restant sur le méme principe
électrochimique de base. Le colt élevé de fabrication, en
grande partie d0 aux matériaux, est un obstacle important
pour la diffusion des grosses batteries. Une réduction est
attendue avec le développement du marché.
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