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#713

Les sources de rayonnement X basées sur l’interaction
laser plasma relativiste

TA PHUOC Kim

CELIA, Université de Bordeaux

Abstract

L’évènement des lasers de forte puissance a permis l’émergence de nouvelles techniques pour du rayonnement X. En
effet, il est aujourd’hui possible de reproduire le principe d’un Synchrotron dans un plasma (créé par laser) de
seulement quelques millimètres [1]. Lorsqu’une impulsion laser intense se propage dans un gaz, les électrons sont
poussés hors des zones de forte intensité alors que les ions, beaucoup plus lourds, n’ont pas le temps de bouger. Une
onde plasma est formée dans le sillage de l’impulsion laser et la première arche de cette onde prend la forme d’une
cavité. Dans cette cavité, la separation de charges crée des champs électriques longitudinaux (selon l’axe de
propagation du laser) et transverses extrêmement intenses, de l’ordre de plusieurs centaines de GeV/m. Des électrons
piégés dans ces champs seront accélérés jusqu’à des vitesses relativistes et oscilleront autour de l’axe de la cavité
avec une période d’environ une centaine de microns. De la même manière que dans un synchrotron, des électrons
relativistes qui oscillent émettent un faisceau de rayonnement X [2]. Dans la communauté de l’interaction laser plasma,
ce rayonnement est appelé le rayonnement Betatron. Il s’agit d’un faisceau de rayonnement X femtoseconde intense
dont l’énergie peut atteindre quelques dizaines de keV [3,4].Au cours de la présentation nous verrons qu’il est
également possible de faire une collision entre les électrons relativistes et une impulsion laser contra-propagative pour
produire du rayonnement encore plus énergétique [5].

[1] Antoine Rousse et al., Phys. Rev. Lett. 93, 135005 (2004)
[2] Sebastien Corde et al., Rev. Mod. Phys. 85, 10.1103 (2013)
[3] Sefan Kneip et al., Nat. Phys. 6, 980–983 (2010)
[4] Michaela Kozlova et al., Phys. Rev. X, 10, 011061 (2020)
[5] Kim Ta Phuoc et al., Nat. Phot. 6, 308–311 (2012)
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Un diffractomètre multifonctions pour des expériences
SC-XRD novatrices sous T, P, E et hv

TAILLEUR Elodie

Université de Lorraine - CRM2

WENGER Emmanuel (Université de Lorraine - CRM2)

ALLE Paul (Université de Lorraine - CRM2)

DEUTSCH Maxime (Université de Lorraine - CRM2)

KONIECZNY Krysztof  (Université de Lorraine - CRM2)

PILLET Sébastien (Université de Lorraine - CRM2)

SCHANIEL Dominik (Université de Lorraine - CRM2)

Abstract

Un diffractomètre multifonctions pour des expériences SC-XRD novatrices sous T, P, E et hn

Elodie TAILLEUR1, Emmanuel WENGER1, Paul ALLE1, Maxime DEUTSCH1, Krysztof KONIECZNY1, Sébastien
PILLET1, Dominik SCHANIEL1

1-Université de Lorraine- CRM2, Boulevard des Aiguillettes, Vandoeuvre-lès-Nancy, France

Les matériaux multifonctionnels combinent un ensemble de propriétés (optique, magnétique, structurale, électronique)
remarquables en un seul et unique système.Ces propriétés peuvent être manipulées individuellement ou
simultanément, au moyen d’une stimulation externe, telle que la pression, un champ électrique ou une excitation
optique. Les matériaux multifonctionnels sont donc multistimulables. Une compréhension des diverses propriétés
physiques et de leur couplage requiert des études des mécanismes aux échelles spatiales et temporelles où elles
prennent naissance. La structure étant en lien direct avec la fonctionnalité des matériaux, ce n’est que par un zoom
jusqu’au cœur de la matière qu’il sera possible d’appréhender les différents phénomènes physiques mis en jeu. 

La diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal est une technique de choix pour explorer l’organisation les
changements structuraux à l’échelle atomique voire sub-atomique. La cartographie précise et complète de l’espace
réciproque lorsque l’état sondé n’existe que pour des temps très courts ou lorsqu’il est induit par l’application d’une
perturbation sur le matériau, s’avère être un challenge instrumental et méthodologique. 

C’est dans ce contexte que nous avons développé un instrument unique pour effectuer des mesures de photo-
cristallographie résolue en temps mais aussi des mesures DRX sous un champ électrique commuté. Ce diffractomètre
est composé d’un goniomètre 4-cercles, STOE STADIVARI II et d’un détecteur à Pixel Hybride, Cegitek RebirX. Le
dispositif expérimental développé permet la synchronisation d’un champ électrique commuté ou d’un laser pulsé avec
le positionnement du goniomètre et la détection des RX par le détecteur RebirX. Les images de diffraction enregistrées
sont multiplexées et sommées directement dans le détecteur à l’aide du firmware conçu spécifiquement pour ces
expériences. La configuration utilisant un champ électrique commuté a été validée sur deux matériaux prototypes : le
quartz, cristal inorganique piezoélectrique et un cristal de 4?4’ bipyridine acide squarique, composé moléculaire
présentant un transfert de proton sous champ électrique. Enfin, ce diffractomètre est complété par un dispositif
permettant de réaliser des mesures de spectroscopie optique (absorption, luminescence) sur monocristal. La
configuration avec un cercle d’Euler autorise l’utilisation d’environnements échantillons complexes et encombrants
comme une cellule à enclume de diamant. Des premières mesures de photoluminescence sous pression des
pérovskites hybrides ont été réalisées. 
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#1189

Développement d’une source de rayons X par laser

BARBREL Benjamin

ALPhANOV

LEHOUX Pauline (ALPhANOV)

SONG Panyi (ALPhANOV)

COURJAUD Antoine (Amplitude)

MASTROPIETRO Francesca (ALPhANOV)

DORCHIES Fabien (Univ. Bordeaux - CNRS - CEA, Centre Lasers Intenses et Applications)

Abstract

Les lasers à ultra-haute intensité peuvent être utilisés pour générer des sources de rayonnement X secondaires, 
notamment par interaction laser-plasma [1]. Les propriétés particulières de ce type de sources permettent d’envisager 
des avancées dans divers champs applicatifs, qu’ils soient scientifiques (les mesures RX résolues en temps [2]), 
industriels (le contrôle non-destructif [3]) ou encore médicaux (l’imagerie X par contraste de phase [4]). Celles-ci sont 
en effet caractérisées par des impulsions courtes (femto- ou picoseconde) tout en restant compactes, de forte brillance 
(grâce à un volume émetteur micrométrique), et dotées d’une certaine accordabilité spectrale (obtenue en variant les 
conditions laser et le matériau émetteur). 

Le déploiement de ces sources au-delà des preuves de concept dépend d’une part de la technologie du laser qui doit 
être capable de délivrer simultanément de la haute puissance crête (typ. Pc > 1 GW pour générer des RX) et de la haute 
puissance moyenne (typ. Pm=100 W laser pour 10 mW de RX), et d’autre part du module de conversion laser-X qui doit 
être compact, robuste, et assurer un fonctionnement prolongé sans maintenance. 

Nous présentons ici les avancées du développement que nous menons d’une telle source laser-plasma à visée 
applicative. La source primaire est un laser Magma d’Amplitude (1 kHz, 25 mJ, 1.5 ps, 1030 nm) qui est focalisé sous 
vide à haut régime d’intensité (I.l2 = 5.1016 W.cm-2.µm2) sur un ruban de molybdène en mouvement pour créer le 
rayonnement secondaire. Le faisceau X impulsionnel (1.5 ps, 1 kHz) ainsi obtenu, de brillance moyenne 5.1012 ph/s/sr/
mm², est caractérisé par un spectre dominé par la raie Kα du Mo à 17.5 keV. Nous présentons des mesures quantifiant 
les performances actuelles de la source X en termes de taille du volume émetteur, stabilité de position, flux et spectre 
du rayonnement (fig. 1). 

Le contrôle de la cible est entièrement automatisé de sorte à pouvoir réaliser des séquences d’imagerie tomographique 
de plusieurs centaines d’images (fig. 2). Ce développement se fait dans le cadre du projet collaboratif XPulse qui vise 
au développement d’une technologie d’imagerie du sein 3D en contraste de phase, faisant intervenir une source X par 
laser.

Ces travaux bénéficient du soutien de la région Nouvelle Aquitaine et des fonds FEDER.

[1] Murnane, et al., Science (1991), 251(4993), 531-536.
[2] Rousse, et al., Nature (2001), 410(6824), 65-68.
[3] Brenner, et al., Plasma Physics and Controlled Fusion (2015), 58(1), 014039.
[4] Lewis, et al., Physics in Medicine & Biology (2004), 49(16), 3573.
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Annexes

Figure 1: (a) Module de conversion laser-X miniaturisé. (b, c, d) Caractérisation de la source X : spectre démission, stabilité du flux dans le temps,
taille apparente du volume émetteur.

Figure 2: Illustration de l'utilisation de notre source X par laser pour la réalisation d'une séquence d'imagerie 3D d’une noix. (a) Une projection 
individuelle parmi les 400 réalisées pour la séquence tomographique. (b) Deux sections provenant du volume 3D de l’échantillon reconstruit 

au moyen d’un algorithme maison.
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#1199

Premières mesures in situ à haute température (1350°C)
par microdiffraction Laue pour l'étude de la

microstructure de céramiques oxydes

MICHA Jean-Sébastien

Univ. Grenoble Alpes, CNRS CEA/IRIG UMR SyMMES

TARDIF Samuel (Univ. Grenoble Alpes, CEA/IRIG/Modélisation et Exploration des Matériaux)

PURUSHOTTAM RAJ PUROHIT Ravi Raj Purohit (Univ. Grenoble Alpes, CEA/IRIG/Modélisation et Exploration des Matériaux)

FOWAN Daniel (IRCER (UMR CNRS 7315), Université de Limoges, France)

ARNAUD Stéphan (Institut Néel (UPR CNRS 2940), Université Grenoble Alpes, Grenoble)

GUINEBRETIERE René (IRCER (UMR CNRS 7315), Université de Limoges)

CASTELNAU Olivier (PIMM (UMR CNRS 8006), CNRS, ENSAM, Cnam, HESAM, 155 Bd de l'Hopital, Paris, 75013)

Abstract

La microdiffraction Laue est une technique bien établie de caractérisation microstructurale dans les matériaux
polycristallins à l'échelle sub-micronique (300 nm) avec une haute résolution angulaire pour la détermination de
l'orientation, des niveaux de déformations et des paramètres de maille (10-4). Non-destructive, mise en oeuvre sur la
ligne de lumière CRG-IF BM32 à l'ESRF, elle convient à tout type de matériaux (oxydes, métaux, semiconducteurs)
sous forme polycristalline, nano ou de microobjets. L'indexation automatique et rapide à l'aide de l'intelligence artificielle,
permet d'analyser les diagrammes de Laue issus d'une douzaine de cristaux sondés [1]. En complément de mesures
standards, la détermination de l'énergie précise de pics permet d'évaluer le tenseur local des contraintes [2], et la
résolution en profondeur est obtenue par DAXM [3]. Enfin des études operando ou in situ peuvent être menées. Ainsi,
nous présentons ici les premières mesures réalisées à haute température (1500K) grâce à l'adaptation du four QMAX
[4].

En l'absence de l'emploi du microscope optique usuel pour la calibration de la géométrie de détection des diagrammes
de diffraction, nous avons dû développer une méthodologie permettant de corriger d'effets de parallaxe engendrés par
le déplacement de la surface de l'échantillon avec la température (quelques dizaines de microns) [5]. En effet, grâce à
un monocristal de saphir dont les variations de paramètres de maille sont connus avec la température permet de
calibrer la géométrie avec une résolution suffisante. En outre il est possible alors possible d'estimer la température à
proximité de l'échantillon d'intérêt à 10° près [5].

Les premières cartographies microstructurales ont été réalisées dans deux oxydes céramiques (ZrO2 et Al2TiO5) au
cours de cycles en température jusqu'à 1500K établissant un record. Ces données uniques sont constituées de
l'évolution en température des paramètres de maille (déformation) et de leur distribution d'une même région d'un grain
et plusieurs grains. Pour ZrO2, le changement de phase (monoclinique-quadratique) est clairement visible par les
changements de symétries cristallographiques sur les diagrammes de Laue [5].

[1] Ors, T., et al (2021) Mater. Sci. Eng. A-806, 140817
Purushottam Raj Purohit, R.R.P., et al (2022) J. Appl. Cryst. 55, 737-750
[2] Gassenq A., et al, (2016) Appl. Phys. Lett. 108, 241902
[3] Hektor J., et al, (2018) Scripta Mater., 144, 1-4
[4] Guinebretière, R., et al (2022) Phys. Rev. Mater. 6, 013602
[5] Purushottam Raj Purohit R.R.P.,et al, to be submitted in J. Appl. Cryst.
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Annexes

Figure 1: Mesures par microdiffraction Laue in situ avec four HT. Haut: clichés de diffraction (diagramme de Laue) enregistré en un même point d'un
grain de ZrO2 en fonction de la température. Bas: Cartographies des paramètres de maille (b/a, c/a, alpha, beta,
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Réacteur à cellule haute-pression/température pour
l’étude des catalyseurs par XAS operando au

Synchrotron

NASSEREDDINE Abdallah

Institut Néel, Univ. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP, 38000 Grenoble, France
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OULD-CHIKH Samy (KAUST Catalysis Center (KCC), King Abdullah University of Science and Technology (KAUST), Thuwal, 23955, Saudi Arabia)

LAHERA Eric (OSUG, UMS 832 CNRS - Université Grenoble Alpes, F-38041 Grenoble, France)

PROUX Olivier (OSUG, UMS 832 CNRS - Université Grenoble Alpes, F-38041 Grenoble, France)
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ROVEZZI Mauro (OSUG, UMS 832 CNRS - Université Grenoble Alpes, F-38041 Grenoble, France)

MAURIN Isabelle (Institut Néel, Univ. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP, 38000 Grenoble, France)

GASCON Jorje (KAUST Catalysis Center (KCC), Advanced Catalytic Materials, King Abdullah University of Science and Technology (KAUST),
Thuwal, 23955, Saudi Arabia)

HAZEMANN Jean-Louis (Institut Néel, UPR 2940 CNRS - Université Grenoble Alpes, Grenoble F-38000, France)

Abstract

La catalyse hétérogène joue un rôle essentiel dans de nombreux processus industriels et offre un grand potentiel pour
relever les défis mondiaux actuels [1]. Cependant, bien que le potentiel des catalyseurs hétérogènes soit indéniable,
notre capacité à concevoir des catalyseurs plus actifs est entravée par le manque de compréhension détaillée du
catalyseur pendant la réaction. Ce manque d'informations est préjudiciable à la détermination des relations structure-
réactivité catalytique des catalyseurs et à l'identification de leurs sites actifs, ce qui est nécessaire pour une meilleure
compréhension des mécanismes catalytiques. Il est donc essentiel d'étudier les catalyseurs hétérogènes dans des
conditions "operando", par des techniques expérimentales permettant, en parallèle, le suivi de l'évolution éventuelle de
la structure du catalyseur sous gaz, et l'évaluation de son activité catalytique.

La spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS) utilisant le rayonnement synchrotron est bien adaptée à l'étude des
matériaux catalytiques dans des conditions de fonctionnement. Cette technique permet une analyse adéquate de la
structure électronique et géométrique d'un élément, en particulier la phase active d'un catalyseur [2]. Dans cette
contribution, nous présentons plusieurs exemples d'études operando XAS de catalyseurs au cours de différentes
réactions, en utilisant différents dispositifs expérimentaux. Notre premier réacteur (Fig.1.A) peut fonctionner à des
températures élevées (jusqu'à 1000 °C) et à la pression atmosphérique [3], c'est-à-dire dans des conditions
couramment appliquées dans la catalyse hétérogène d'intérêt industriel et environnemental. La conception offre la
possibilité d'utiliser les modes de détection par fluorescence et par transmission et comprend un réacteur à flux continu
en carbone vitreux, qui permet à la majorité des rayons X d'être transmis à l'échantillon. En revanche, notre second
réacteur (Fig. 1.B) peut fonctionner à des pressions élevées (jusqu'à 1000 bar) [4], ce qui le rend idéal pour la
caractérisation des catalyseurs dans des réactions nécessitant des conditions de haute pression. Les cellules de ces
différents réacteurs ont été utilisées avec succès dans différentes expériences (Fig. 1.C) et sont à la disposition des
utilisateurs des lignes de lumière FAME (BM30) et FAME-UHD (BM16) à l'ESRF.

[1] Fechete, I.; Wang, Y.; Védrine, J. C., Catal. Today 189, 2–27 (2012)
[2] Nachtegaal, M., Müller, O., König, C. and Frahm, R., 2016. X?Ray Absorption and X?Ray Emission Spectroscopy: Theory and Applications,
155-183 (2016).
[3] Aguilar-Tapia, A., Ould-Chikh, S., Lahera, E., Prat, A., Delnet, W., Proux, O., Kieffer, I., Basset, J.-M., Takanabe, K., & Hazemann, J.-L., Review of
Scientific Instruments 89, 035109 (2018).
[4] Testemale, D., Argoud, R., Geaymond, O., & Hazemann, J.-L., Review of Scientific Instruments 76, 043905 (2005).
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#1206

A Ptychographic X-ray Computed Tomography set-up
on the SWING beamline at Synchrotron SOLEIL

PEREZ Javier
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ENGBLOM C. (Synchrotron SOLEIL, L’Orme des Merisiers, Départementale 128, 91190 Saint-Aubin, France)
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BERENGUER F. (Synchrotron SOLEIL, L’Orme des Merisiers, Départementale 128, 91190 Saint-Aubin, France)

ABIVEN Y.-M. (Synchrotron SOLEIL, L’Orme des Merisiers, Départementale 128, 91190 Saint-Aubin, France)

LESTRADE A. (Synchrotron SOLEIL, L’Orme des Merisiers, Départementale 128, 91190 Saint-Aubin, France)

Abstract

Far field Ptychographic X-ray Computed Tomography (PXCT) is a scanning technique that exploits the diffraction from a
coherent X-ray beam to produce 3D maps of the sample electronic density in absolute units (e-/Å3). It is particularly
adapted to the characterization of inhomogeneous materials where small variations of the local density are scientifically
significant (porous/hierarchical materials, cements, micro-fossils, bio-mineral structures, teeth, bones, plants cell walls,
…).

Photon detection with high angular resolution and good signal to noise is essential to resolve the speckles produced by
the diffraction of the coherent beam: the higher the angular resolution is, the larger the coherent beam on the sample
can be (up to 5 µm currently at SWING beamline), and the smaller the number of steps needed to scan the sample. A
SAXS beamline is then well adapted for that imaging technique, since high angular resolution in the diffraction patterns
can be obtained with a large sample-to-detector distance.

An ambient temperature nanoprobe end-station has recently been commissioned on the general SAXS/WAXS beamline
(SWING) at Synchrotron SOLEIL for PXCT imaging [3] and was opened to external users in February 2022 (Fig. 1). The
set-up has been designed to be portable and capable of handling sample-sizes of a few tens of micrometer size. All
positioning stages are comprised of piezo-driven actuators, of which synchronized control is done using the SOLEIL
Delta Tau platform. Interferometry feedback is used for reconstruction purposes.

The first imaging results feature 2D-images with a resolution better than 19 nm measured on a Siemens star, and 3D-
images with a resolution sometimes better than 40 nm. Experimental examples on catalysts, micro-fossils, and dentin
tissue (Fig. 2) will be shortly presented.

[1] M. Dierolf et al., “Ptychographic x-ray computed tomography at the nanoscale,” Nature 467, 436–439 (2010).
[2] M. Holler et al., “X-ray ptychographic computed tomography at 16 nm isotropic 3D resolution,” Sci. Rep. 4, 3857 (2014).
[3] Engblom, C., Abiven, Y. M., Alves, F., Berenguer, F., Bizien, T., Gibert, A., ... & Pérez, J. Euspen’s 20th International Conference & Exhibition,
Geneva, CH, June 2020
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Figure 2. 3D reconstruction of dentin tissue at 53 nm resolution. Segmentation: in blue, collagen network, in brown: air.
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Advances in the D2AM Beamline at ESRF: Empowering
Materials Science Research

CHAHINE Gilbert (University Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP, SIMAP, F-38054 Grenoble, France)

BLANC Nils (Univ. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP*, Institut Néel, 38000 Grenoble, France)

MORFIN Isabelle (Laboratoire Interdisciplinaire de Physique, 140 Avenue de la Physique, Université Grenoble Alpes CNRS, Saint Martin d’Hères
F-38402, France)

DUPRAZ Maxime (Univ. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP*, Institut Néel, 38000 Grenoble, France)

ARNAUD Stephan (Univ. Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP*, Institut Néel, 38000 Grenoble, France)

Abstract

The Diffraction Diffusion Anomale Multi-Longueur d'Onde (D2AM) beamline, operated by the French Collaborating 
Research Group (F-CRG) at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), stands as a leading platform for in 
situ and operando characterization in materials science. Recent developments, propelled by the ANR HOTMIX, PIA3 
MAGNIFIX and PEPR DIADEM ESRF projects, have improved the beamline's capabilities.

Significant ongoing enhancements encompasses optics, advanced detectors, versatile sample environments, and the 
integration of workflows for on-the-fly data reduction. Notably, the upgrade of the Small-Angle X-ray Scattering (SAXS) 
and Wide-Angle X-ray Scattering (WAXS) setup (larger tubes, new sample positioners, smarter WAXS detector design) 
extends the beamline's reach into reciprocal space, enabling a broader range of experiments. Additionally, the planned 
introduction of a new transfocator promises finer beam sizes for enhanced precision in experiments.

In addition, the reduction of the source size together with the increased stability resulting from the ESRF-EBS upgrade 
paved the way for cutting-edge techniques, including X-ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS) and Bragg 
Coherent Diffraction Imaging (BCDI).

The D2AM beamline at ESRF continues to evolve, positioning itself as a dynamic and pioneering resource for the 
materials science community.

For updates on ongoing projects and discoveries, we invite you to explore the beamline poster.  
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#1167

Analyse des contraintes/textures dans des films minces
en mode GIWAXS avec un banc de mesures SAXS

dotée d’une source auxiliaire convergente

VAXELAIRE NICOLAS

Univ. Grenoble Alpes, CEA, Leti, F-38000 Grenoble, France

Abstract

La métrologie dite « in line », i.e. en salle blanche, des matériaux et composants de la microélectronique est pilotée par
le besoin de mesures rapides et fiables, sur des équipements robustes et compactes. A ces contraintes s’ajoutent
naturellement celles de mesures sur des films minces (quelques nm à quelques dizaines de nms), et si possible dans
des boites de mesures de dimension réduite, au mieux quelques centaines de micromètres de côté. Dans ce cadre-là,
la métrologie des propriétés structurales de films minces polycristallins est un véritable challenge.

Dans cette étude nous avons évalué un banc de diffusion des rayons X (XEUSS® 3.0) récemment installé sur la
plateforme de nano-caractérisation (PFNC) au CEA-Leti. Cet équipement dispose d’une micro-source auxiliaire Cu Ka

convergente, délivrant un faisceau de 250 mm de diamètre avec un flux de 150 Mphs/s. Un détecteur 2D, Eiger 1M, est
utilisé en mode multi positions suivi d’un recollement des images afin d’élargir au maximum le domaine angulaire
explorée. Cette configuration permet en mode GI-WAXS de mesurer des angles de Bragg, 2theta, jusqu’à 60°, avec un
azimut de près de 180° -cf figure 1a.

Nous montrons tout d’abord l’intérêt de cette configuration GIWAXS pour la détermination des contraintes résiduelles
de films minces polycristallins de Ge2Sb2Te5 (GST225). Un protocole expérimental et d’analyse des
déformations/contraintes à partir des images de diffraction 2D a été mis en place [1]. Les mesures de déformation étant
très sensibles, un certain nombre d’artefacts (défaut de recollement des images, procédure d’alignement de la hauteur
échantillon) ont été identifiés puis résolus. Finalement, une comparaison avec des mesures acquises sur un goniomètre
4 cercles a permis de confirmer la précision de la mesure (Fig.1). Un gain d’une décade sur le temps de mesure a été
obtenu avec cette configuration, et peut donc aussi s’avérer très pertinente dans le cas de mesures in-situ. Dans un
second temps, cette configuration a été évaluée pour la reconstruction de figures de pôles en effectuant la mesure
d’une série d’images selon plusieurs azimuts. Une texture dans le plan a été mise en évidence sur l’exemple d’un
siliciure de platine (Fig. 2) de 20 nm d’épaisseur. Cette approche s’est montrée là aussi efficace.

[1] Xenocs® application note AN_XE07 ‘’Focused beam for residual stress and texture analysis"
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#1196

Caractérisation grâce au couplage SAXS/UV des
PolyOxoMétallates en solution

QUINTARD Guilhem

ICSM

JONCHERE Alban (ICSM)

DEMONET Lorelei (ICSM)

Abstract

Un des objectifs de l’ICSM est de proposer des concepts innovants pour de futurs procédés de séparation tout en
minimisant leur impact environnemental et ce dans les domaines du nucléaire et du non-nucléaire pouvant en
collaboration s’étendre à la biologie et au médical.

Une des techniques de séparation utilisée est la flottation ionique par entrainement des molécules à séparer.

Dans cette optique les polyoxométallates tels que l?acide phosphotungstique, l?acide silicotungstique ou l?acide
phosphomolybdique sont largement utilisés au laboratoire dû à leur faible densité de charge et à leur effet
superchaotrope. Ils vont s?adsorber sur les interfaces neutres, qui ici sont constituées par des micelles de tensioactifs.
Les POMs se réduisent sous illumination UV ce qui va permettre leur desorption et ainsi une extraction plus facile, dans
ce cas, des espèces métalliques qui les composent.

Afin de caractériser ces systèmes via l’étude de leur structure en solution et notamment de bien mesurer l?amélioration
de l?effet de séparation ionique éventuellement induit par ces effets photochimiques, nous avons conçu et réalisé un
dispositif d’illumination UV intense (15mW centré sur 365 nm) lors des expériences de diffusion de rayon X aux petits
angles (SAXS).

Ce dispositif à base de LEDS couplées à une fibre optique est pilotable à distance via Arduino, en intensité lumineuse et
en durée, et permet d’illuminer directement les capillaires dans l’enceinte du SAXS au cours de l’expérience, et ainsi
réduire les polyoxométallates en solution. Nous allons donc pouvoir observer la réduction et la désorption de nos POMs
de la surface des micelles de tensioactif.

Le but de cette communication est donc de montrer le dispositif expérimental conçu et réaliser à l’ICSM ainsi que les
premiers résultats obtenus de caractérisation in situ.
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Abstract

Dispositif expérimental de laboratoire original pour la diffraction des rayons X sur monocristal sous champ
électrique.

Emmanuel Wenger1, Elodie Tailleur1, Paul Alle1, Sébastien Pillet1, Cyril Palin1 & Dominik Schaniel1.

1. Université de Lorraine – CRM2 – UMR UL-CNRS 7036, Boulevard des Aiguillettes – Vandoeuvre - France

Dans le cadre de l'étude des matériaux multifonctionnels à propriétés piézo-ferro-électriques, nous développons un
dispositif pour la caractérisation des changements structuraux sous champs électriques statiques et alternatifs (de
l'ordre de 30 kV.cm-1) [1].

Dans ce type de matériaux, les changements structuraux liés à l'application d'un champ électrique se produisent à
différentes échelles spatiales, du microscopique (déplacements atomiques, changements de symétrie, distorsion du
réseau cristallin) au macroscopique (microstructure, formation et déplacement de parois de domaine, commutation de
polarisation). La diffraction des rayons X sur un seul cristal est une technique bien adaptée à l'exploration de ces
changements structuraux. La cartographie précise et complète de l'espace réciproque sous champ électrique est un défi
instrumental et méthodologique. Elle peut être réalisée à l'aide d'un goniomètre à 4 cercles STOE Stadivari2 et d'un
détecteur 2D tel que le détecteur à pixels hybrides Cegitek RebirX 540 [2]. En effet, ce détecteur possède toutes les
spécifications nécessaires pour ce type de mesures (absence de bruit de lecture, obturateur électronique, temps de
lecture rapide, Firmware adapté).

Le dispositif développé dans notre laboratoire [3] permet de synchroniser l’application d'un champ électrique commuté
et le positionnement du goniomètre avec la détection des photons X par le détecteur RebirX. Les images de diffraction
enregistrées sont multiplexées et additionnées directement dans le détecteur à l'aide du micrologiciel (Firmware)
développé spécifiquement pour ces expériences.

Ce dispositif expérimental a été testé dans différentes configurations, sur un cristal de quartz piézoélectrique[3], sur un
composé moléculaire présentant un transfert de proton sous champ électrique [4] et sur un composé hybride
ferroélectrique [5].

[1] N. K. Hansen et al., Acta Cryst. (2004), A60, 465-471.

[2] Cegitek Innovation: 13830 Roquefort la Bedoule, France
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[4]4] L. K. Saunders et al., J. Appl. Cryst. (2021), 54, 1349-13

[5]5] H. L. Cai et al., J. Am. Chem. Soc. (2012) 134, 18487-18
19



Annexes

Figure 1

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               3 / 3

20

http://www.tcpdf.org


#1321

FAME-UHD et FAME-PIX : plateforme nationale dédiée à
la spectroscopie d’absorption X sur le synchrotron
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Abstract

La plateforme nationale FAME (French Absorption spectroscopy beamline in Material and Environmental science) à
l’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) est constituée de deux instruments, FAME-PIX (Ptychography
Imaging with X-rays, en construction et remplaçant l’ancien instrument FAME) et FAME-UHD (Ultra-High Dilution). Ces
instruments sont dédiés aux études par spectroscopie d’absorption des rayons X, couvrant une large variété
d’applications communes de la spectroscopie d’absorption X en physique de la matière condensée, en science des
matériaux, en biophysique, en chimie, et principalement en sciences de la Terre et en géochimie, où dans la plupart des
cas les éléments sondés sont fortement dilués. Les mesures peuvent être effectuées à basse température (par exemple
pour préserver les échantillons des dégâts d’irradiation), à haute température, haute pression, sous atmosphère
contrôlée pour des mesures in situ ou operando [1]…

L’obtention entre autres de deux financements d’importance avec les autres lignes françaises à l’ESRF [2], nous
permet de modifier en profondeur FAME pour le transformer en FAME-PIX et d’équiper FAME-UHD de nouveaux
moyens de détection :

· de nouveaux miroirs à l’état de l’art sur FAME-PIX, pour profiter au mieux de la qualité de la nouvelle source de
l’ESRF,

· une nouvelle station d’imagerie X sur FAME-PIX, où des mesures par ptychographie X permettront à terme d’imager
l’échantillon avec une résolution d’environ 50nm, pour exploiter au mieux la cohérence de la nouvelle source de
l’ESRF,

· un nouveau détecteur solide Germanium 16 éléments et son électronique digitale associée sur FAME-PIX (déjà en
fonctionnement sur FAME-UHD), pour détecter les photons émis par l’échantillon avec une meilleure résolution

                               1 / 2

AFFICHE

21



(typiquement 150eV) et un plus fort taux de comptage par rapport au précédent détecteur,

· de nouveaux cristaux analyseurs sur FAME-UHD, qui vont permettre de compléter les cristaux existants, de manière à
mieux optimiser les angles de détection pour chaque élément sondé et ainsi optimiser la détection (bande passante de
l’ordre de l’eV),

· un pilotage amélioré pour des acquisitions en continu, qui permettra sur les deux instruments d’analyser plus
rapidement plus d’échantillons.

La construction de FAME-PIX nécessite de fermer l’instrument FAME, qui était ouvert depuis septembre 2002 : FAME a
été arrêté en juillet 2023, FAME-PIX sera ouvert aux utilisateurs début 2025. En attendant, les deux types de mesures
(conventionnelles, telles qu’effectuées sur FAME avec un détecteur solide, et haute résolution, telles qu’effectuées sur
FAME-UHD avec le spectromètre à cristaux analyseurs) sont proposées aux utilisateurs sur FAME-UHD.

L’avancée du projet depuis le dernier colloque [3] ainsi que les possibilités actuelles offertes par la plateforme seront
présentées.

[1] Nassereddine et al., « Réacteur à cellule haute-pression/température pour l’étude des catalyseurs par XAS operando au Synchrotron », Rayons X
et Matière 2023
[2] Aides de l’État gérées par l'Agence Nationale de la Recherche au titre du programme d’Investissements d’avenir MAGNIFIX portant la référence
« ANR-21-ESRE-0011 », et au titre du Programmes et Equipements Prioritaires de Recherche (PEPR) DIADEM.
[3] Aguilar Tapia et al., « De FAME à FAME-PIX : de la spectroscopie d’absorption X à la ptychographie spectrale. Refonte de l’instrument national
FAME à l'ESRF », Rayons X et Matière 2021
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Abstract

Pourquoi le jaune de chrome se dégrade-t-il dans les Tournesols de van Gogh ? Comment les plantes réagissent-elles
face à une exposition volontaire ou accidentelle à des métaux ? le tatouage était-il un geste si anodin ? Autant de
questions pour lesquelles l’emploi des rayons X apporte des informations fondamentales sur les métaux en présence.
Plus précisément, dans ces trois cas, les échantillons sont complexes et hétérogènes à l’échelle microscopique. D’où
l’importance de l’utilisation de micro- voire de nano-faisceaux X pour sonder la matière au plus près et révéler non
seulement la nature des métaux, mais aussi leur distribution. C’est exactement le type d’analyses offertes sur la ligne
de lumière ID21 au synchrotron Européen de Grenoble (ESRF) [1]. Sur cette ligne, un microscope à balayage X offre la
possibilité de cartographier les éléments, à partir du Na, en 2D, sous vide, et si nécessaire avec refroidissement
cryogénique. Une fois les éléments identifiés et localisés, une analyse plus fine de leur spéciation peut se faire par
spectroscopie d’absorption X. C’est grâce à ces deux méthodes qu’on peut ainsi observer la réduction du Cr(VI) en
Cr(III) dans certains pigments des Tournesols, ou bien l’évolution de la spéciation de métaux au contact de systèmes
biologiques. Par sa gamme d’énergie unique (2.1-11keV), ID21 donne accès au seuil K du P au Zn (donc tous les
métaux de transitions 3d), mais des éléments plus lourds comme le Cd, Sn, Sb, Ag… peuvent aussi être analysés à leurs
seuils L.

Au cours de ces dernières années, la ligne ID21 a bénéficié d’un plan de jouvence majeur. En plus de l’installation de
la nouvelle source (EBS pour Extremelly Brillant Source), la majorité des optiques a été renouvelée et un nouveau
nanoscope est en cours d’installation, qui complètera et surpassera le microscope actuel. En deux mots, les nouveaux
instruments offriront :

- Un faisceau plus carré, plus petit (au mieux 0.1×0.1µm²), plus stable en statique et en dynamique

- Un faisceau plus intense et une mesure de la fluorescence plus efficace et plus rapide

- Une utilisation de la cryo plus fiable et plus facile

- Et toujours une interface graphique très intuitive, qui permet aux nouveaux utilisateurs d’être formés et autonomes en
moins d’une heure.

Grâce à ces nouveautés, nous espérons que de plus en plus d’utilisateurs, dans des communautés scientifiques
diverses (patrimoine, biologie, médecine, environnement, géoscience…) bénéficieront pleinement de ces nouveaux outils
pour révéler à l’échelle nano la nature de matériaux complexes.

[1] M. Cotte et al., JAAS (2017), 32, 477-493

                               1 / 2

AFFICHE

23



Annexes

Figure 1: Figure 1: l’équipe ID21 en 2021, autour du microscope à balayage X

Figure 2: Figure 2: Le microscope sur ID21 permet de cartographier tous les éléments colorés, et de faire de la spectroscopie d’absorption pour tous
les éléments en gras (seuil K en vert, seuils L en orange et seuils M en jaune). Quelques applications et publi
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Les sources XFEL pour l'étude des transitions de
phases de matériaux sous compression laser

HARMAND Marion (PIMM - CNRS)

Abstract

Ces dernières années, l’arrivée des Lasers à électrons libres (XFEL pour X-ray Free Electron Lasers), nouvelles 
sources X ultra-brillantes et ultra-brèves (fs), plus brillantes encore que les sources synchrotrons, amorcent une 
révolution de notre compréhension de l’effet des ondes de chocs lasers sur les matériaux. En effet, ces sources X, 
couplées à des lasers de haute énergie (de quelques J au kJ - ns), permettent des caractérisations in-situ et résolues en 
temps pour suivre directement les ondes de compression, les transformations microstructurales et processus de 
transitions de phases associés. Nos récentes études des diagrammes de phases d’alliages métalliques [1], d’oxydes 
de Fer [2] et de silicates [3,4] comprimés par laser et sondé par diffraction X, ont révélé des diagrammes de phases très 
différents de ceux de la compression statique. Les natures et dynamiques de transition de phases observées peuvent 
s’expliquer par les échelles de temps très courtes mises en jeu mais aussi par la spécificité de la compression laser 
avec des vitesses de déformations extrêmes et une compression uni-axiale non hydrostatique.

Nous présenterons un ensemble de résultats récents et les nouvelles perspectives qui s'offrent aujourd'hui à la 
communauté de compression laser.

[1] A. Krygier Phys. Rev. B 2022
[2] A. Amouretti PhD, article en préparation 2023,
[3] M. Schoelmerich Scientifc Reports 2020,
[4] E. Mc Bride Nature Phys. 2019
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Abstract

La combinaison de la diffusion des rayons X au faibles angles et aux larges angles est une technique polyvalente qui
permet d’étudier les propriétés structurales d’une grande variété de systèmes, de l’échelle interatomique à l’échelle
mésoscopique. Une analyse aux larges angles est pertinente lorsque l’échantillon contient des phases crystallines ou
partiellement ordonnées, tandis qu’une expérience aux petits angles est appropriée pour caractériser la matière molle
ou des mélanges hétérogènes. Ces deux techniques sont présentes en synchrotron, où la brillance du faisceau permet
d’atteindre une excellente résolution spatiale ou temporelle, cependant leur accès est fortement limité par le nombre
croissant de demandes. Dans ce contexte, les expériences en laboratoire deviennent fondamentales afin d’offrir la
possibilité de réaliser les mesures préliminaires d’une nouvelle thématique de recherche, des mesures coûteuses en
temps ou des développements d’environnements échantillon spécifiques. 

Au laboratoire ISTO, spécialisé dans l’étude expérimentale de matériaux d’intérêts géologiques à haute température et
haute pression, un instrument commercial de la société Xenocs (Grenoble, France) est couplé à un autoclave à
chauffage interne (Figure 1), conçu pour permettre la transmission d’un faisceau collimaté de rayons X à une énergie
de 17.4 keV, dans le but de réaliser des mesures in-situ [1]. Cette technologie est également présente au sein de la
ligne FAME de l’ESRF et est dédiée à des mesures par spectroscopie d’absorption X [2]. En résumé, des conditions
de 2000 bars et de 1200 °C sont accessibles au centre de la cellule, ce qui est parfaitement adapté aux domaines de la
science des matériaux et de la géologie, par exemple pour sonder des échantillons dans un environnement naturel
reproduit. Des résultats expérimentaux sont présentés à travers deux applications géologiques. La première étude se
concentre sur le phénomène de déshydratation d’une argile en fonction de la température [3], et la seconde a pour
intention de reproduire les conditions d’une synthèse hydrothermale contenant des minéraux riches en terres rares.  

[1] Denis Testemale et al., Rev. Sci. Instrum. (2016), 87, 075115
[2] Denis Testemale et al., Rev. Sci. Instrum. (2005), 7, 043905
[3] Eric Ferrage, Clays Clay Miner. (2016), 6420, 348 – 373
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Etude des revêtements de protection anti-corrosion des
alliages d’aluminium anciens issus du Patrimoine

aéronautique du XXème siècle

BRUNET Magali

CEMES-CNRS

Abstract

Le patrimoine aéronautique, emblématique de notre civilisation, en particulier de l’aventure de l’aviation au XXème siècle
est un patrimoine fragile. Ce patrimoine aéronautique couvre autant les restes d'avions écrasés (principalement lors de
la deuxième Guerre Mondiale) que des avions complets conservés dans les musées.Les matériaux constitutifs des
avions (structure, fuselage) sont majoritairement les alliages d’aluminium de type Duralumin (AlCuMgSi). Ces alliages,
sensibles à la corrosion atmosphérique, ont nécessité très tôt le développement de diverses techniques pour assurer
leur protection : anodisation, plaquage, revêtements organiques type primaires/peintures. Actuellement, les restes des
revêtements historiques appliqués sur des avions patrimoniaux sont de précieux témoins des techniques développées
par les constructeurs de l’époque alors qu’ils sont aujourd’hui la plupart du temps très fragmentés et altérés après des
décennies passés dans le sol ou à l’extérieur.

Grâce au prélèvement d’échantillons sur plusieurs épaves d’avions allemands, français, américains de la deuxième
Guerre Mondiale et une approche multi-échelle et multi-techniques, nous avons pu effectuer l’identification des alliages
en présence ainsi que des composants des peintures historiques : pigments et charges d’une part et liants organiques
d’autre part. Ainsi, un aperçu historique des alliages d’aluminium employés dans l’aéronautique de 1937 à 1958 par
diverses nations sera présenté ainsi que les solutions mises au point par les constructeurs pour éviter la corrosion. 

Pour aller plus loin d’un point de vue de la conservation de ces pièces/avions, il est intéressant de se poser la question
de l’efficacité ou la perte d’efficacité actuelle des revêtements historiques. Ainsi, l’étude plus poussée des couches de
revêtements anticorrosion et en particulier les pigments au chromate, inhibiteurs de corrosion sur ces alliages, est
nécessaire. Grâce à des analyses XANES et XRF (effectuées sur synchrotron), nous avons étudié les processus
chimiques impliqués dans la formation des couches protectrices : réaction des chromates Cr(VI) en surface de
l’aluminium. 
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Abstract

L’analyse des objets issus du patrimoine culturel oblige les chercheurs en science des matériaux à innover en
permanence en termes d’instrumentation et de traitement des données. En raison de la valeur de ces artefacts, les
échantillons sont généralement difficiles à obtenir. De plus, leur fragilité ainsi que leur caractère unique exigent le plus
souvent l’utilisation d’analyses non destructives afin de laisser l’opportunité à de potentielles études ultérieures. À ces
contraintes s’ajoutent la complexité de leur composition : matériaux multicouches et multiphasiques, très hétérogènes
et souvent dégradés. Pour comprendre cette stratigraphie en détail, l’utilisation de techniques tomographiques à haute
résolution spatiale s’avère être un choix pertinent. Cependant, les avancées récentes des installations de rayonnement
synchrotron ont considérablement augmenté la quantité de données générées pendant les temps de faisceau, ce qui
nécessite le développement de techniques de traitement de données rapides et efficaces. Nous présentons ici une
nouvelle méthode de traitement de données de diffraction des rayons X acquises en tomographie fondée sur un réseau
de neurones artificiels. Le réseau détermine la proportion de chaque phase dans tous les diagrammes de diffraction
individuels afin de cartographier les phases dans la coupe tomographique acquise. Il est entraîné à partir de
diagrammes théoriques simulés à l'aide d'un algorithme python développé en interne. En outre, un premier affinement
Rietveld du diagramme somme de la coupe tomographique permet d’extraire des informations supplémentaires
(largeurs des pics et intensités relatives pour chaque phase) afin d’améliorer la génération des diagrammes simulés et
de les rendre plus proches des données réelles. Un grid search a permis d’optimiser l’architecture du réseau et a
montré qu’une seule couche dense entièrement connectée était suffisante pour déterminer avec précision les
proportions des phases. Ce perceptron a ensuite été utilisé pour traiter des mesures réalisées sur un échantillon
historique de « brocart appliqué », une décoration de statues de la fin du Moyen Âge. Le réseau a ainsi prédit les cartes
de distribution des 11 phases présentes dans cet échantillon en un temps très limité. Les résultats semblent cohérents
avec la structure « théorique » d’un brocart appliqué et en accord avec les cartes obtenues par d’autres méthodes
comme la Non-negative Matrix Factorization [1] ou l’affinement Rietveld séquentiel. Enfin, les performances de la
méthode ont ensuite été évaluées en régénérant les diagrammes à partir des prédictions et en les comparant aux
diagrammes expérimentaux en utilisant des facteurs d'accord.

[1] Pierre Bordet et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2021, 36, 1724–1734
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Abstract

L'hypominéralisation molaire-incisive (MIH) et l'hypominéralisation des secondes molaires temporaires (HSPM) sont des
défauts de développement de l'émail dentaire affectant respectivement une à quatre premières molaires permanentes et
souvent les incisives et une à quatre deuxièmes molaires temporaires et éventuellement les canines temporaires. Ces
pathologies affectent environ 13% de la population actuelle dans le monde pour la MIH et 6,8% de la population
mondiale pour la HSPM. Leur cause est à ce jour inconnue mais il s'agirait très probablement de facteurs étiologiques
communs (les dents concernées possèdent des périodes de formation et de minéralisation communes) et d'un modèle
multifactoriel impliquant des facteurs systémiques, médicaux, génétiques et épigénétiques. 

La mise en place d'un guide de diagnostic avec des techniques complémentaires de micro tomographie et de
fluorescence X a permis de diagnostiquer ce type de pathologie dans les populations archéologiques et de les
distinguer de processus de colorations taphonomiques(post-mortem).La micro tomographie permet de réaliser des
cartographies volumiques de la densité minérale de l'émail dentaire et la fluorescence X permet de réaliser des
analyses chimiques en surface de l'émail.Grâce à ces techniques les premières prévalences de MIH et de HSPM dans
une population archéologique ont également pu être mis en évidence. Il s'agit de la population médiévale de Sains-en-
Gohelle (Pas-de-Calais, 7ème-17ème siècles). La découverte de cette maladie sur des individus vivants durant une
période chronologique antérieure à la découverte de certains médicaments ou perturbateurs endocriniens a permis de
remettre en cause ces hypothèses contemporaines.Le diagnostic de ces pathologies dans les populations du passé,
uniquement possible grâce à la micro tomographie et à la fluorescence X, permet donc une avancée dans la
compréhension des facteurs étiologiques de ces pathologies, renseigne également sur l'état de santé d'une population
et met en évidence les stress survenant sur la période de minéralisation des premières molaires permanentes.
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Synchrotron based µ-XRF and µ-XANES of pigments
applied on ancient potteries from 7th BCE, Iran
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Abstract

Kur River Basin (KRB) is one of the key-region in archaeological perspective in Fars, south of present Iran. It is
expected to mark the best preferred correlation between the chemistry of diverse pottery types to the clay raw materials
for the unique pottery manufacturing process in KRB. The compatibility of the elements with the geochemical fingerprint
of raw materials, even with markers in low amounts, can be clustered statistically and measured by XRF and XRD.
Synchrotron based XANES provides new indications on manufacturing procedure, and the origin of these artefacts
made during the 7th -5th mill. BC. Synchrotron based radiation enables exploration of diagenetic / environmental
contexts, providing data relevant to provenance and technology. It offers a good contribution to an insight view of the
inter-regional exodus of colouring technology.

Data were acquired at the PUMA beamline at SOLEIL, optimised and tailored for cultural heritage studies. With
synchrotron radiation source, data can be acquired more rapidly while simultaneously increasing the sensitivity by
orders of magnitude compared to standard laboratory instruments. Non-destructive µ-XRF mapping and µ-XANES
spectroscopy were performed at the PUMA beamline, showing that the main colorants of the raw materials are Mn-Fe
and/or Mg-Fe minerals. Therefore, it is noticeable to observe that not only one element or colouring agent was used, but
a mixture of two. This information tells us of a quite sophisticated way of artwork when decorative functions are looked
for, demonstrating a high level of technical expertise in those ancient times.

Mohammadamin Emami, Rémy Chapoulie, Kamyar Abdi. Cathodoluminescence microscopy for interpreting the fabric and heating process of ancient
pottery: Preliminary study on the technological features of pottery from the Kur River basin. Archaeometry, Wiley, 2022, 64 (2), pp.337-356.
?10.1111/arcm.12718?

M. Emami, R. Chapoulie, K. Abdi (2021). Cathodoluminescence microscopy for interpreting the fabric and heating process of ancient pottery ;
preliminary study on the technological features of pottery from the Kur River Basin. Journal : Archaeometry, 1–20. DOI : 10.1111/arcm.12718.

Emami, M., Vallcorba, O., Rozatian, A. S. H., Hadian Dehkordi, M., Talaee, H. & Chapoulie, R. (2021). Synchrotron micro-XRD applied for the
characterization of pottery from the Neolithic to Chalcolithic transitional period : a case study from Tappeh Zaghe, Iran, The European Physical Journal
Plus, 136 (1), 1-20
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Abstract

Le poster proposé présentera les développements, performances techniques et résultats scientifiques relatifs à l’étude
de matériaux du patrimoine culturels et naturels réalisées sur la ligne de lumière DiffAbs depuis que le synchrotron
SOLEIL est devenu opérationnel en 2008. L'obtention de données visant à comprendre les propriétés physico-
chimiques des matériaux anciens bénéficie de la combinaison de différentes techniques selon différentes modalités,
grâce à la versatilisé de la ligne : la diffraction des rayons X (XRD), les spectroscopies d’absorption (XANES, EXAFS)
et de fluorescence des rayons X (XRF) ainsi que les techniques dérivées. 

Les thématiques de recherche concernent les savoir-faire technologiques des sociétés anciennes [1,2], les études
paléontologiques [3] mais aussi des problématiques de conservation [4]. Ces thèmes seront illustrés par différentes
problématiques scientifiques ayant nécessité des approches expérimentales spécifiques.

La combinaison de cartographies XRF avec la tracéologie a révélé la présence de résidus de cuivre directement
associés à des micropolis sur plusieurs outils lithiques utilisés pour la production des premiers objets en bronze en
Europe [1]. Le mode continu (Flyscan) qui synchronise le balayage de l'échantillon avec la collecte de données de
plusieurs détecteurs permet de cartographier des échantillons hétérogènes avec une haute résolution sur une échelle
de temps courte (quelques millisecondes). Les cartes XRF ont été combinées à des mesures ponctuelles par µXANES
pour obtenir des informations sur la composition élémentaire et la spéciation de composés au sein de stratigraphies
d’échantillons issus d’objets en métal peint du 19e et 20e siècles issus du Musée des Arts et Métiers [4]. L’approche par
cartographie pouvant synchroniser des mesures XRF et XRD est aussi très bien illustrée dans l’étude des processus de
minéralisation et de l'anatomie de fossiles [3]. Le détecteur 2D CirPAD disponible sur la ligne permet ces mesures XRD
rapides tout en ayant accès à un grand domaine angulaire (140°). Par ailleurs, son utilisation lors de mesures non
invasives réalisées sur des pièces d'armures a permis d'identifier différentes phases (principalement des alliages
ferreux) et leurs caractéristiques (teneur en carbone, texture, etc.). Ces résultats apportent un nouvel éclairage sur la
nature et l'origine des matériaux médiévaux utilisés dans le cadre de la fabrication d'armes et d'armures [2].

1. Hamon C. et al. Archaeological and Anthropological Sciences, 2020
2. Bérard E. et al. Eur. Phys. J. Plus, 2023
3. Gueriau P. et al. Journal of the Royal Society Interface, 2020
4. Gordon J. et al. Proceedings of ICOM-CC METAL, 2019
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Abstract

A large number of written and illustrated papyri from ancient Egypt have survived through the ages, carrying stories,
practices, and numerous details of the everyday life in Egypt several millennia ago. We have investigated a series of
illustrated papyri from the collection of the Champollion museum (Vif, département de l’Isère, France) showing scenes
from the Book of the Dead, a document essential to prepare for the afterlife in Ancient Egypt (Fig. 1a). To do so, optical
microscopy, Raman spectroscopy, and synchrotron X-ray powder diffraction and fluorescence were combined. The X-
ray diffraction data proved to be challenging, reflecting the high heterogeneity of the different colored regions where a
mix of organic and inorganic compounds of variable microstructure and crystallinity co-exist. Despite this, we show that
through mixed Rietveld and Pawley refinement procedures (Fig. 1b), we can access part of the quantitative and
microstructural information contained in the diffraction data, thus allowing deeper knowledge to be gained on pigment
preparation, illustration technique, and degradation process [1]. The illustration sequence developed at the New
Kingdom period and extensively applied to mural paintings was clearly transposed to papyrus illustration, with a red
preparatory drawing, followed by a coloring process, and finally the drawing of the final black contour. Besides the
classic nature of the pigments and the highly standardized illustration technique, we also highlight the free and careful
choices made by Egyptian craftsmen in the coloring of the illustrations, with specific pigments and mix of pigments to
obtain various shades, adapting to the scene and decorative elements to color. Despite the inorganic nature of most of
the pigments, a global degradation process affecting most of the colored regions has also been taking place, sometimes
altering the original color, or revealed by the presence of specific degradation compounds (Fig. 1b). These ancient
illustrated papyri have been exposed over centuries to a series of environmental variations such as temperature or
humidity through the alternance of seasons, and their current degradation state can be used to gain insights into the
long-term behavior of such materials and find appropriate conservation measures to transmit this unique Heritage from
Ancient Egypt to future generations.

[1] Pierre-Olivier Autran et al., Scientific Reports, 13, 524, 2023.
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Abstract

Les échantillons de mortiers (et produits de bouchage de certains artefacts de construction des piliers et arcs) qui
constituent cette étude proviennent du chevet de la cathédrale Notre-Dame de Paris. Une première série a été prélevée
dans les éléments de structure du déambulatoire (édifié vers 1170), tandis que la seconde série provient des voûtes du
chœur (édifiées vers 1200), une vingtaine de mètres plus haut. 

L’analyse détaillée des mortiers est intéressante dans la compréhension du chantier de construction de la cathédrale
au Moyen Âge. Sur le plan technologique, elle vise à comprendre l’évolution des compositions des mélanges en
fonction de la typologie des ouvrages (pilier, arc, voûte, etc.) mais aussi au cours du temps. De façon réciproque, la
caractérisation détaillée d’un liant peut parfois permettre de donner des éléments de datation d’un élément
architectural. 

Les analyses par Fluorescence et par Diffraction des Rayons X apportent un degré d’analyse supplémentaire (en
complément d’autres techniques, notamment l’observation de lames minces au microscope polarisant) qui permet de
détecter certaines particularités, propres aux gisements exploités (sables et/ou liants utilisés). Il a ainsi été possible de
détecter des traces de célestine (SrSO4) dans certains enduits à base de plâtre, ou de confirmer la régularité des
mortiers à base de chaux utilisés dans les voûtes. Les compositions chimiques et minéralogiques de certains produits
de bouchage font conclure à une confection datée du Moyen Âge et non à une réfection plus tardive (Viollet-le-Duc au
XIXe siècle, par exemple). Enfin l’utilisation de coupes sériées, non destructives, réalisées en tomographie X permet de
retrouver les compositions volumiques des différents constituants des mortiers et de remonter ainsi aux compositions
des mortiers originels.
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Abstract

Pour le contrôle non destructif de ses pièces monocristallines de future génération, Safran Tech s’est doté en 2023
d’un nouvel équipement sur-mesure de diffraction des rayons X. Ce nouveau système unique en son genre et
spécialement dédié aux pièces aéronautiques, utilise principalement la méthode originelle de diffraction de Max von
Laue [1], appelée la diffraction Laue en transmission. Autour de cette géométrie classique, se trouvent des éléments de
rayons X de dernière génération les plus adéquats pour la technique : un tube de rayons X industriel haute puissance (>
4 kW) couplé avec un détecteur hybride à comptage photonique. 

En effet, la méthode de Laue en transmission consiste à positionner une pièce devant un faisceau de rayons X
polychromatique collimaté dans le but d'obtenir la figure de diffraction de la zone illuminé par le faisceau. La position des
pics sur le détecteur est directement reliée à l'orientation cristalline de la zone illuminée [2]. Cette mesure de diffraction
permet donc d’obtenir la matrice d’orientation de la pièce monocristalline préalablement fabriquée par fonderie à
solidification dirigée [3]. Le résultat de la mesure est ensuite à comparer avec les spécifications attendues, définies par
le bureau d’études. 

En plus des éléments de rayonnement, le système est aussi composé d’une combinaison de mouvements motorisés
qui permettent le déplacement de la pièce devant le faisceau incident. Il devient donc possible d’obtenir des
cartographies complètes d’orientations de pièce de grande taille (plusieurs centimètres carrés), pour valider de manière
non destructive leur caractère monocristallin. Dans le cas où la pièce serait composée de plusieurs cristaux (bi-cristal,
grains parasites, recristallisation, etc.), le signal de diffraction du second cristal sera également collecté sur le détecteur.
Grâce à un logiciel de traitement dédié, le projet ambitieux de Safran Tech est de pouvoir détecter et caractériser
automatiquement la présence de grains étrangers : soit un grain de quelques centaines de microns désorientés pouvant
être positionné dans l’épaisseur de plusieurs millimètres du monocristal principal.

[1] Amorós, J. L. (1956). The Laue Method.
[2] Arnaud, A., Guediche, W., Remacha, C., Roméro, E., & Proudhon, H. (2020). A laboratory transmission diffraction Laue setup to evaluate single-
crystal quality. Journal of Applied Crystallography, 53(4), 914-926.
[3] Reed, R. C. (2008). The superalloys: fundamentals and applications. Cambridge university press.
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Figure 1: Image de diffraction en transmission : grain désorienté de 300µm cube détecté dans le volume illuminé d'un millimètre d'épaisseur de
superalliage base nickel.
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La caractérisation avancée de matériaux d'électrodes
pour batteries Métal-ion et tout solide par diffraction et

spectroscopies des rayons X
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Abstract

Suivre in situ et operando, notamment aux grands instruments, la synthèse et l’évolution des matériaux utilisés à
l’électrode de batteries est essentiel. Cela permet de comprendre la nature du matériau obtenu lors de la synthèse ainsi
que les mécanismes structuraux et redox mis en jeu au cours du cyclage de la batterie, et ainsi de proposer des
optimisations. Les matériaux doivent être étudiés dans leur environnement (in situ), et en temps réel lors de leur
préparation ou du fonctionnement de la batterie (operando) car ils sont le plus souvent dans des conditions hors
équilibre. Les expériences ainsi menées permettent donc d’étudier les dynamiques de réactions, essentielles à la
compréhension du matériau et de ses performances dans le système électrochimique. Elles requièrent néanmoins le
développement de cellules électrochimiques dédiées, avec parfois la difficulté de répondre aux besoins de la technique
de caractérisation et du système électrochimique à étudier.
Nous présenterons nos avancées récentes, et plus largement les défis de notre domaine de recherche. Nous
démontrerons notamment combien la combinaison des techniques de caractérisation, de la diffraction à différentes
spectroscopies (XAS, XES, NMR etc.), est essentielle pour suivre l’évolution de la structure atomique et électronique du
matériau, à courtes et à longues distances et comprendre les mécanismes. Nous montrerons ainsi comment nous
avons pu (i) découvrir une nouvelle famille de matériaux de structure NASICON pour batteries Na-ion,[1-2] et (ii)
démontrer comment la chimie des anions mixtes et notamment la compétition entre la liaison ionique V-F et la liaison
très covalente de type vanadyle V=O a un impact sur les propriétés des matériaux de type LiVPO4F1-yOy,
Na3V2(PO4)2F3 yOy et KVPO4F1-yOy respectivement en batteries Li-ion, Na-ion et K-ion[3].

[1] Sunkyu Park et al., Chemistry of Materials 2022, 34, 1, 451–462
[2] Sunkyu Park et al., Nature Materials, en révision
[3] Romain Wernert et al., Solid State Sciences, soumis
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Abstract

Cette étude porte sur la fatigue à grand nombre de cycles d’un acier inoxydable 316L fabriqué additivement par le 
procédé LPBF. Ces 316L fabriqués additivement (AM) présentent une microstructure fine et multi-échelle où non 
seulement la taille des grains et l'orientation de la microstructure jouent un rôle sur les propriétés, mais aussi le réseau 
de dislocations et la distribution des nano-oxydes [1]. 

Dans ce contexte, nous avons étudié les hétérogénéités de déformation entre les grains au cours d’un essai de traction 
quasi-statique et d'un essai de fatigue. Ces hétérogénéités ont d'abord été caractérisées entre familles de grains 
d'orientations différentes, puis entre grains de même orientation. 

Deux campagnes d'essais ont été réalisées aux grands instruments. La première campagne a été réalisée sur la ligne 
SALSA de l'ILL. Des éprouvettes de 316L AM ont été soumises à un essai de fatigue en évaluant in situ par diffraction 
des neutrons la déformation dans le volume de l'éprouvette. Cela a permis de mesurer les déformations élastiques 
moyennes dans la direction de chargement des grains en condition de diffraction. Les résultats permettent d'étudier les 
évolutions des déformations élastiques moyennes dans la direction de chargement en fonction de l'orientation des 
grains au cours des cycles et de mettre en évidence l'anisotropie du comportement élastique.  

Des essais de traction et de fatigue ont été réalisés sous faisceau de rayons X sur la ligne de lumière ID 11 de l'ESRF 
en utilisant la méthode 3DXRD [2]. Les résultats ont permis de reconstruire partiellement l'échantillon scanné et 
d’obtenir la position, l'orientation, le volume relatif et le tenseur de déformation de chaque grain reconstruit. Au cours de 
la sollicitation mécanique, les grains ont été suivis, ce qui a permis de décrire l'évolution du tenseur de déformation de 
chaque grain en fonction de la charge macroscopique. Cela a mis en évidence une hétérogénéité des réponses entre 
grains de même orientation. 

Une discussion sera faite sur les difficultés actuellement rencontrées dans la reconstruction de microstructures fines et 
fortement déformées.

[1] Roirand, Hugo & Hor, Anis & Malard, Benoit & Saintier, Nicolas. (2022). Effect of laser?scan strategy on microstructure and fatigue properties of
316L additively manufactured stainless steel. Fatigue & Fracture of Engineering Materials & Structures. 46. 10.1111/ffe.13845.

[2] Hachi, Younes & Malard, Benoit & Berveiller, Sophie & Wright, Jon. (2015). Measurement of lattice rotations and internal stresses in over one
hundred individual grains during a stress-induced martensitic transformation. MATEC Web of Conferences. 33. 02003.
10.1051/matecconf/20153302003.
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Abstract

Endommagement sous faisceau lors d’expériences operando sur les batteries

Thibaut Jousseaume1, Jean-Franc?ois Colin2, Marion Chandesris, Sandrine Lyonnard1, Samuel Tardif1

1- Univ. Grenoble Alpes, CEA, IRIG, F-38000, Grenoble, France

2- Univ. Grenoble Alpes, CEA, LITEN, F-38000, Grenoble, France

Le développement des nouvelles sources de rayonnement synchrotron, dites de 4ème génération, ouvre de nouvelles
perspectives d’expériences, en particulier dans le domaine des mesures operando où des dispositifs aussi réalistes que
possible sont sondés en cours d’opération. Toutefois, le flux intense de radiation auquel peuvent être alors soumis les
échantillons demande de considérer l’éventuel endommagement sous faisceau. Pourtant, depuis leur avènement
récent, les études synchrotron operando dans le domaine du stockage électrochimique d’énergie souffrent d’un
manque de données sur les potentiels effets collatéraux délétères du faisceau de rayons X synchrotron.

Dans cette étude, nous nous intéressons au cas des batteries Li-ion, qui représentent actuellement la plus grande part
du marché, en particulier pour le stockage mobile. Nous nous concentrons sur le cas spécifique de la diffraction de
rayons X operando, notant que les résultats obtenus pourront être considérés dans l’application aux autres techniques
de spectroscopie ou d’imagerie. A l’aide d’expériences synchrotron dédiées et de batteries LixNi0.8Mn0.1Co0.1O2 vs
graphite à l’état de l’art, nous montrons la grande étendue des potentielles manifestations de l’endommagement sous
faisceau, en fonction de la dose et du débit de dose (Figure 1). Celles-ci vont de modifications subtiles de la structure
cristalline jusqu’à des transitions de phase artificielles, et peuvent donc entraver ou biaiser la compréhension des
mécanismes en jeu. [1]

Les conséquences de l’endommagement sous faisceau ayant été mises en évidence, les causes en sont également
discutées. Une échelle commune de doses à partir desquelles les différents effets apparaissent dans les deux
matériaux d’électrode très différents (oxide de métaux de transitions et graphite) est notamment observée (Figure 2).
Ceci suggère une origine commune de la dégradation, vraisemblablement indépendante de la nature des matériaux
actifs. L’interaction faisceau-batterie reste à clarifier, toutefois les conséquences de l’effet photoélectrique qui domine
aux énergies typiquement considérées (10-100 keV) sont évaluées en tenant compte de l’ensemble des constituants de
la batterie.

Enfin, nous fournissons des recommandations pour la conception d'expériences synchrotron operando pour les
batteries Li-ion, pouvant s’étendre au domaine du stockage électrochimique et au-delà.

[1] Thibaut Jousseaume et al., ACS Energy Letters (2023), 8, 3323 – 3329
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Laser-induced crystallization of Ge-rich GST thin films
studied in situ with synchrotron X-Ray Diffraction
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Abstract

Phase Change Materials (PCM) are very promising candidates for future non-volatile memory applications [1]. The
contrast between two phases (amorphous and crystalline) and the differences in their physical properties (resistivity,
optical reflectivity …) allows modifying and reading the state of the memory. The most studied PCM is Ge2Sb2Te5

(GST), with a crystallization temperature within the 150-170°C range. However, this temperature is too low for data
retention for automotive applications but Ge-rich GST (GGST) with a crystallization temperature of 350°C [2] is fully
suitable for this purpose. While in situ furnace-annealings of GGST have been recently performed at low heating rates
(few °C/min) evidencing a sequential crystallization of the Ge and Ge 2Sb2Te5 phases [3], real memories are switched at
the ns timescale. In the aim of performing time-resolved investigations of the phase transformations in GGST and
reproducing the crystallisation dynamics of operating memory devices, we have started performing in situ laser
irradiation experiments at ID09 beamline at ESRF. 800 nm – 100 ps laser pulses with laser fluences between 14 and
219 mJ×cm-2 and a focused pink (14.5 keV, ?E/E ~ 1.5 %, size ~ 25 µm (V) ´ 49 µm (H)) X-ray beam have been used for
probing the sample response at an incidence of 1° with high enough flux (~10 8 photons/ 100 ps pulse). Figure 1 shows
the result of azimuthal integration of the 2D rayonix cooled CCD detector, which clearly evidences Ge crystallization.
The diffraction peaks are fitted with a Gaussian plus a background. The evolution of integrated intensity, integral breadth
and peak position for Ge 111 and GST 200 as a function of laser fluence and number of laser pulses will be presented
and discussed. These experiments open the possibility of future time-resolved pump-probe experiments that will allow
probing the sub-ns dynamics of these materials.

1. H.S.P. Wong et al., Proc. IEEE 98 (2010) 2201.
2. P. Zuliani et al., Solid State Electron. 111 (2015) 27.
3. O. Thomas et al., Microelectronic Engineering 244-246 (2021) 111573
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Abstract

The electronic properties of materials are intimately linked to their atomic structure. The latter drives phase transitions
such as metal-to-insulator transitions by modification of the electron hoping energy from one site to another, like in Mott
insulators, or charge density waves (CDW) and superconductivity (SC) through electron-phonon coupling. CDW, that
have been studied for decades, mainly in low-dimensional systems [1], were found to appear near the SC of cuprates
[2], which raised an increasing amount of new studies about the competition between CDW and SC. As they are very
sensitive to electron-phonon coupling, application of strain is key to better understand those complex electronic orders,
and in a more general way to tune electronic properties. We will present results obtained by true biaxial mechanical
deformation of RTe3 systems (R a rare earth in the lanthanide family) which are layered materials displaying
incommensurate CDW. These systems are quasi-tetragonal (c/a ~ 1.005), and display two transitions stabilizing first a
CDW along c at high temperature, and a second one along a at lower temperature. Tc1 and Tc2 evolve in opposite
directions as a function of the rare-earth element (that mainly changes the structural parameters). They are thus
particularly sensitive to strain, and we used a newly-developed cryogenic biaxial tensile device to probe the CDW
transitions by a combination of 4-probe transport measurements and XRD in TbTe3, at temperatures for which only the
CDW along c exists in the pristine state. The results obtained by the two methods are consistent with the orientational
transition of the CDW in the direction of in-plane tensile deformation (c or a), and a change of transition temperatures by
more than 30K, governed by the a/c structural ratio [3]. We will discuss this phenomenon using a tight-binding model
including structural changes.

[1] P. Monceau, Electronic crystals: an experimental overview, Advances in Physics 61, 325 (2012)
[2] J. Tranquada et al., Nature 375, 561–563 (1995)
[3] A. Gallo-Frantz et al., in review at Nat. Comm. (arXiv version: https://arxiv.org/abs/2306.15712)
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Abstract

Lamellar Metal Dichalcogenides have emerged as a class of exceptional materials which exhibits remarkable electronic 
and chemical properties on the scale of a few monolayers. In the quest for large-scale deposition methods for the 
fabrication of ultra-thin films of textured lamellar metal chalcogenides on amorphous substrate (silicon oxide), we have 
adopted a synthesis strategy based on the alternating deposition of a metal precursor molecule with an organic 
precursor molecule followed by a specific annealing and applied it to the preparation of titanium disulfide (TiS2). The fine 
control of the whole synthesis process could be achieved by in situ synchrotron and ellipsometry studies during the two-
step process (Figure 1) using a custom-built portable reactor which mounts onto the 6-axis tower of the NewportTM 
diffractometer installed at the beamline SIRIUS (Figure 2), a thorough ex situ structural and chemical characterizations, 
and chemical experimental modeling on high surface area silica beads. Deeper understanding of the bonding 
mechanism at the early stage of growth could be obtained by quantitative analysis of x-ray absorption spectra recorded 
in situ during the growth at both the Ti and S K-edges, exploiting the results from density functional theory calculations.

This work was financed by the ANR project ANR-18-CE09-0031 and Labex MINOS ANR-10-LABX-55-01

[1] P. Abi Younes et al., Chem. Mater. (2022), 34, 10885
[2] P. Abi Younes et al., J. Vac. Sci. Technol. A (2023) 41, 042403
[3] In situ X-ray study of the synthesis of TiS2 prepared by an Atomic/Molecular Layer Deposition route. Sustainable energy, SOLEIL Highlights
(2022), p98
[4] A-K Yadav et al., under review at Nanoscale (2023)

                               1 / 2

ORAL

51



Annexes

Figure 1

Figure 2

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               2 / 2

52

http://www.tcpdf.org


#1314

La diffraction multigrain pour l’étude des
microstructures de transformation et déformation dans

les expériences sous haute pression et haute
température en cellule à enclumes de diamant

MERKEL Sébastien

Univ. Lille, UMET - CNRS, Lille, France

KRUG Matthias (Uni Münster, Institute for Mineralogy, Münster, Allemagne)

LEDOUX Estelle (Univ. Lille, UMET - CNRS, Lille, France)

GAY Jeffrey (Univ. Lille, UMET - CNRS, Lille, France)

CHANTEL Julien (Univ. Lille, UMET - CNRS, Lille, France)

SPEZIALE Sergio (Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ, Potsdam, Allemagne)

SANCHEZ-VALLE Carmen (Uni Münster, Institute for Mineralogy, Münster, Allemagne)

Abstract

Comprendre les microstructures développées par des matériaux lors de la déformation ou les transformations de phase
est fondamental dans de nombreux domaines d’application, dont la géophysique. Dans ce cas précis, s’ajoute une
seconde composante, les effets de pression (P) et température (T), qui imposent des mesures in-situ dans les
conditions P et T du manteau terrestre. 

Beaucoup de mesures in-situ reposent sur la diffraction sur poudre et des analyses par des méthodes de type Rietveld.
Or, ces méthodes demandent des échantillons appropriés et des conditions P et T homogènes sur tout l’échantillon, ce
qui n’est pas toujours possible. De plus, elles n’apportent pas d’information sur les microstructures locales. Dans le
cadre du projet ANR-DFG TIMEleSS (ANR-17-CE31-0025; TH 1530/18-1; SA 2585/3-1; SP1216/8-1), nous avons donc
travaillé à adapter les méthodes de diffraction multigrains aux mesures de diffraction des rayons X en cellules à
enclume de diamant couplées à des technique de chauffage laser. La méthode permet de suivre les orientations et
distributions de tailles de centaines de grains simultanément, in-situ, pendant l’expérience. Ces méthodes sont
maintenant au point, décrites dans un manuel à l’adresse http://multigrain.texture.rocks/ et distribuées sous forme de
logiciels libres sur https://github.com/FABLE-3DXRD/TIMEleSS.

Dans cette présentation, je décrirai les expériences de diffraction multigrains sous haute pression et haute température
et les techniques d’analyse des données. Je montrerai ensuite des applications sur l’étude de microstructures induites
par des transformations de phase pertinentes pour le manteau terrestre, telles que la décomposition de la ringwoodite
en bridgmanite et ferropériclase à 24 GPa, ainsi que des études de microstructures induites par déformation. Je
discuterai, aussi, comment ces techniques sont pertinentes pour d’autres domaines d’application et pourquoi, avec les
flux disponibles sur les synchrotron modernes et la rapidité des nouvelles familles de détecteurs, ces données devraient
être collectées systématiquement dans les expériences de diffraction en cellules à enclumes de diamant.
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Abstract

Les polymères électroactifs (EAP) sont des matériaux qui présentent un changement de propriétés (taille, forme,
température...) lorsqu’ils sont soumis à un champ électrique. Les terpolymères de poly(fluorure
de vinylidène-ter-trifluoroéthylène-ter-chlorotrifluoroéthylène) P(VDF-ter-TrFE-ter-CTFE) sont très étudiés depuis les
années 2000 et ont trouvé diverses applications dans l'électronique organique imprimée et flexible pour notamment
fabriquer des actionneurs souples. Ils présentent différentes propriétés électroactives qui sont directement associées à
la phase cristalline et sont fonction de la teneur en CTFE [1]. Les copolymères P(VDF-co-TrFE), qui ne contiennent pas
d’unités CTFE présentent des propriétés ferroélectriques et piézoélectriques à température ambiante. Les terpolymères
P(VDF-ter-TrFE-ter-CTFE) avec un pourcentage molaire en CTFE entre 6% et 10% présentent, quant à eux, des
propriétés ferroélectriques relaxeurs et sont électrostrictifs à température ambiante. En plus de la composition chimique,
les conditions de réalisation des films utilisés pour produire ces actionneurs (solvant, recuit thermique, cristallisation
depuis le fondu…), ont un impact significatif sur la structure et la morphologie cristallines, et, par conséquent, sur les
propriétés électroactives [2,3].

Des actionneurs unimorphes ont été fabriqués par sérigraphie avec ces polymères électroactifs possédant deux
compositions chimiques différentes. Ils ont été étudiés, sous champ électrique, dans un premier temps, in-situ par
diffraction des rayons X aux grands angles en utilisant le rayonnement de la ligne SWING au synchrotron SOLEIL
(Figure 1). En parallèle, leurs déformations macroscopiques ont aussi été caractérisées à l’aide d’un banc
expérimental permettant de suivre le déplacement de l’actionneur sous champ électrique. Ces techniques ont été
utilisées pour extraire leurs coefficients électromécaniques (d31 et Q31) à l'échelle macroscopique pour pouvoir les relier
à l'échelle cristalline. En comparant l'évolution des dimensions de la maille cristalline et de la déformation
macroscopique de l'actionneur sous un champ électrique, des informations intéressantes sur les mécanismes impliqués
ont été déduites et seront discutées lors de l’exposé.

[1] Bargain, F. et al. Polymer, 2021, 213, 123203.

[2] Zanchi, S. et al. Polymer Testing, 2023, 107973.

[3] Zanchi, S. et al. ACS Applied Polymer Materials, 2023, 5, 4966.
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Abstract

The study of nanoparticle (NP) assisted chemical reactions is important for the development of efficient catalyst 
materials for a wide range of environmental and energy applications [1]. Such studies are primarily focused on the role 
of surface sites - whether on particle facets or vertices. The rate and efficiency of heterogeneous catalysis is dependent 
on these distinct adsorption energies and turnover rates [2]. In addition to facet-dependent catalytic activity, lattice strain 
is known to influence the reactivity of metal surfaces [3]. One technique that can be used to probe lattice displacement 
with pm precision is Bragg Coherent Diffraction Imaging (BCDI) [4]. From the lattice displacement, the local strain of 
metal NPs can be examined in situ and operando during catalyst-enhanced reactions. This has already been applied to 
Pt NP under CO reaction conditions in the steady state to compare the strain changes at different facets [5].

In order to probe the kinetics of heterogeneous catalysis a dynamic probe of strain evolution in Pt NP is required. We 
demonstrate how BCDI can be carried out in real time and with pump-probe techniques at a synchrotron [6]. The latter 
represents the first such demonstration of this technique during an operando chemical reaction. The strain evolution of a
Pt NP is observed during catalysis of the CO oxidation reaction. The propagation of strain during O2 adsorption and 
reaction conditions is observed. Based on the order of the gas introduction, we observe that the evolution of strain is 
dependent on which precursor gas is adsorbed on the Pt surface. This is evidence for the different mechanisms that 
occur during the catalytic oxidation of CO gas. The 3D strain profile shows that the surface and sub-surface regions 
undergo the greatest change during the reaction with small changes in the bulk of nanoparticles. Depending on the 
reaction mechanism, the strain changes along the [111] direction can be further localised to specific facets, where we 
observe the rate of increase of tensile strain (τ = 7.0 s) at Pt {111} facets. With a benchmark figure of 0.25 s resolution, 
we observe oscillatory strain changes (T = 6.8 s) which can be related to site specific CO adsorption during the oxidation 
reaction.

[1] Hammer, B. & Norskov, J. K (1995). Nature 376, 238–240.
[2] McEwen, J. S. et al. (2003) Surf. Sci. 545, 47–69.
[3] Wang et al. (2016) Science 354 1031-1036.
[4] Marchesini, S. et al. (2003). Phys. Rev. B, 68, 140101.
[5] Dupraz, M. et al. (2022). Nat. Commun. 13, 1–10.
[6] Grimes, M. et al. (2023). In preparation.
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Annexes

Figure 1:  a) Reconstruction of Pt NP atomic displacement (along [111] direction) from the 3D Pt (111) Bragg peak under inert atmosphere, where the
top facet corresponds to the Pt (111) surface. b) The change in global strain during CO oxidation at 450 oC. The
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Abstract

Les propriétés des Céramiques à Matrice Composite (CMC) à ultra-haute température sont de plus en plus étudiées
avec le développement des véhicules spatiaux. Lors d’une rentrée atmosphérique à haute vitesse, les frottements avec
l’atmosphère de plus en plus dense génèrent localement de forts échauffements (T > 2000°C) et gradients thermiques,
entraînant de l’oxydation/ablation des matériaux sous oxygène, voire vapeur d’eau. Les matériaux communément
utilisés pour les boucliers sont les composites à base de renforts et matrice en carbone (C/C). Afin d’améliorer la
résistance à l’ablation des boucliers thermiques, la matrice du composite peut être remplacée par des céramiques de la
famille des UHTC (Ultra High Temperature Ceramics) ayant un point de fusion supérieur à 2500°C et une bonne
résistance aux chocs thermiques. Dans le but d’évaluer les meilleures compositions pour la matrice du composite, des
essais d’ablation sous torche oxyacétylénique et plasma sont communément réalisés. Cependant, de tels essais
n’offrent que peu de données pour la compréhension des mécanismes en jeu et la détermination de la cinétique
d’ablation car l’observation des échantillons ne peut se faire que post-mortem. Pour une meilleure analyse, un moyen
expérimental a été conçu et développé au LCTS pour réaliser des essais d’ablation sous torche oxyacétylénique in-situ
sous tomographe. Ce moyen a pu être mise en œuvre avec succès sur les lignes ID19 et PSICHE des synchrotrons
ESRF et Soleil et a permis d’observer in-situ et in-operando les mécanismes d’ablation et de mesurer des cinétiques
pour différents matériaux et différentes conditions d’ablation.

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               1 / 1

AFFICHE

58

http://www.tcpdf.org


#1332

Corrélations entre les modifications structurales et les
propriétés électriques de couches minces d’ITO sous

recuit à faible température (350°C)

CHOMMAUX Thibault

Institut Pprime. Université de Poitiers. 86073 Poitiers et Synchrotron SOLEIL. 91190 Saint-Aubin

GODARD Pierre (Institut Pprime. Université de Poitiers. 86073 Poitiers)

RENAULT Pierre-Olivier (Institut Pprime. Université de Poitiers. 86073 Poitiers)

GOUDEAU Philippe (Institut Pprime. Université de Poitiers. 86073 Poitiers)

THIAUDIERE Dominique (Synchrotron SOLEIL. 91190 Saint-Aunbin)

Abstract

Les oxydes transparents conducteurs allient deux propriétés antinomiques : une faible résistivité électrique et une bonne
transparence optique dans le domaine spectral du visible. L’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO) adopte ce précieux
compromis qui lui permet aujourd’hui d’être un matériau clé dans de nombreux dispositifs opto-électroniques, et plus
récemment, dans la microélectronique flexible, lorsque les films minces sont déposés sur des substrats en polymère [1,2].
Dans des conditions de fonctionnement, ces dispositifs peuvent être exposés à des températures plus ou moins
élevées. Or, plusieurs études ont analysé le lien entre les propriétés électriques et structurales de films minces d’ITO
au cours d’un recuit. D’une façon générale, une diminution de la résistivité électrique en fonction de la température est
constatée [3,4]. Cependant, ces résultats sont souvent obtenus pour des températures élevées (T>350°C), où l’intégrité
du substrat en polymère n’est plus assurée. 

Dans cet étude, l’objectif a été d’explorer le comportement électrique de films minces d’ITO au cours d’un recuit à
350°C en corrélation avec les changements de microstructure. Cela a été rendu possible grâce à la mise en place d’un
dispositif expérimental in situ, combinant des mesures de DRX à des mesures de résistivité électrique, avec la méthode
de Van der Pauw. Plusieurs conditions d’élaboration des films ont été choisies et montrent des résultats originaux. En
particulier, lorsqu’un flux d’O2 est introduit pendant le dépôt des échantillons, une diminution importante de la résistivité
électrique au cours du recuit a été associée à un décalage considérable de la position des pics de diffraction de l’ITO
(voir figure 1). Cette modification structurale peut être associée à un changement de phase ordre-désordre [5] et/ou à
une recristallisation dans un état de contrainte totalement différent. Ces changements seraient induits par une
réorganisation des lacunes d’oxygène dans le matériau.

[1] Facchetti A., Marks T.J. (2010). Transparent electronics: from synthesis to applications. John Wiley & Sons.
[2] Rogers J. A., Someya T. et Huang Y. (2010). Science, 327(5973), 1603-1607.
[3] Guillén, C., & Herrero, J. (2007). Journal of applied physics, 101(7).
[4] Lee, H. C., & Park, O. O. (2004). Vacuum, 75(3), 275-282.
[5] R. Gaboriaud et al. (2016) Thin Solid Film, 601, 84-88
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Annexes

Figure 1: Figure 1 : (a) Évolution du profil du pic de diffraction de l'ITO (222) au cours d’un recuit à 350°C, les flèches indiquent l’évolution des pics
selon la température, (b) température de recuit et évolution de la résistivité électrique au cours du tem
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Abstract

La zircone (ZrO2) est largement reconnue pour sa propension à présenter une transition de phase martensitique, de la
phase quadratique (q) à la phase monoclinique (m). Cette transformation se caractérise par une expansion volumique
de l’ordre de 5%, accroissant sa ténacité et faisant de ces matériaux d’excellents candidats pour des applications
biomédicales. Pour stabiliser la phase quadratique jusqu’à la température ambiante, divers agents dopants sont utilisés
[1]. Selon la nature chimique et/ou la concentration du dopant, la transformation q-m est généralement obtenue par des
moyens thermiques ou mécaniques.

Dans ce contexte, la zircone quadratique stabilisée à l’oxyde de cérium (CeO2) (CSTZ: Ceria-Stabilized Tetragonal
Zirconia) présente quelques avantages. Par rapport à la zircone dopée à l’oxyde d’yttrium (Y2O3), plus connue, la
stabilisation avec de la cérine réduit la valeur de la contrainte critique nécessaire à la transformation de phase, ce qui
permet sa mise en place avant la propagation de fissures. Ainsi, les céramiques CSTZ présentent un effet de plasticité
induite par la transformation de phase (TRIP: Transformation-Induced Plasticitity), avec une capacité de déformation
plastique de l'ordre du pourcent avant la rupture [1,2]. Cette capacité à se transformer sous contrainte améliore leur
ténacité par rapport aux céramiques dites « classiques », en réduisant leur sensibilité aux défauts. De plus, les CSTZ
sont résistantes au phénomène de vieillissement à basse température (LTD: Low Temperature Degradation) qui peut
avoir lieu dans les zircones yttriées.

L’effet TRIP a déjà été étudié à l’échelle macroscopique [3,4] mais des caractérisations à petite échelle sont
nécessaires pour une compréhension approfondie. Nous avons ainsi réalisé des micropiliers monocristallins de zircone
dopée à 12 mol.% de cérine, usinés par faisceau d'ions focalisé. Afin d’étudier la transformation q-m, nous avons
conduit des tests de compression in situ couplés à de la microdiffraction de Laue et de la microscopie électronique à
balayage. Les premiers tests de compression ont été effectués sur la ligne de faisceau BM32 de l’ESRF à l'aide d'un
nano-indenteur FT-NMT04 équipé d'un poinçon plat. Ces outils nous ont permis de suivre la déformation en temps réel,
et d’étudier la dépendance de la transformation de phase q-m avec l'orientation cristallographique. En outre, les
données de Laue nous ont fourni les correspondances de transformation, en particulier les relations d'axe entre les
phases quadratique et monoclinique, que nous avons comparées avec celles prévues par la théorie cristallographique
de la transformation martensitique. Les informations recueillies sont uniques dans la littérature et s'avèrent très
prometteuses pour la compréhension de l'effet TRIP dans ce type de zircones très "transformables".
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[1] Chevalier, J., Gremillard, L., Virkar, A.V., Clarke, D.R (2009). Journal of the American Ceramic Society, 92: 1901-1920.
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03278.x
[2] Chevalier, J., Liens, A., Reveron, H., et al (2019). Journal of the American Ceramic Society. 103: 1482–1513. https://doi.org/10.1111/jace.16903
[3] Liens, A., Reveron, H., Douillard, T., et al (2020). Acta Materialia. 183: 261-273. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.10.046
[4] Liens, A., Swain, M., Reveron, H., et al (2021). Journal of the European Ceramic Society. 41: 691-705.
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Abstract

Un problème de longue date lorsqu’il s’agit d’améliorer les performances des batteries est la dégradation de ces
dernières pendant le cyclage. Comprendre les mécanismes donnant lieu à une dégradation des propriétés
électrochimiques est de plus en plus important. La diffraction des rayons X (DRX) in-operando est une technique non
destructive qui peut être utilisée pour étudier les états hors équilibre d'une cellule électrochimique complète pendant le
cyclage en mettant en évidence les changements de structure [1-2]. Une difficulté technique pour les diffractomètres de
laboratoire est que de telles expériences requièrent des sources de rayonnement X de haute énergie et un détecteur
performant. Le diffractomètre Empyrean, dotée de sources de rayonnement dur et de détecteurs efficaces, est idéal
pour étudier des cellules de batterie complètes et pour comprendre en profondeur les effets de la température sur les
performances des batteries pendant le chauffage, le refroidissement et le cyclage électrochimique des batteries. Dans
cette présentation, nous montrerons comment des données DRX de haute qualité de batteries Li-ion peuvent être
rapidement collectées et analysées pendant les cycles de charge-décharge en transmission sur un diffractomètre de
laboratoire équipé d'un tube à rayons X avec une anode Ag ou Mo et un détecteur optimisé pour les rayons X à haute
énergie. Les effets de la température sur les performances et la durée de vie des batteries seront discutés sur la base
des données DRX collectées pendant le cycle de charge-décharge des batteries.

[1] Abakumov, A. M.; Fedotov, S.; Antipov, E. V.; Tarascon, J. M. Nat. Commun. 2020, 11: 4970.
[2] Liu, D. Q.; Shadike, Z.; Lin, R. Q.; Qian, K.; Li, H.; Li, K. K.; Wang, S. W.; Yu, Q. P.; Liu, M.; Ganapathy, S.; Qin, S. Y.; Yang, Q. H.; Wagemaker,
M.; Kang, F. Y.; Yang, X. Q. and Li, B. H. Adv. Mater. 2019, 31:1806620
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Abstract

Le laser à électrons libres EuXFEL installé à Hambourg est un nouvel instrument permettant de fournir des rayons X
durs, très intenses, sous la forme d’impulsions de moins de 50 fs toutes les 220 ns. L’instrument High Energy Density
(HED) du EuXFEL y est dédié aux expériences en conditions extrêmes de pression, température et champ électrique.

Dans ce projet, nous nous intéressons au diagramme de phase du fer sous haute pression, entre 0 et 250 GPa, dans
des expériences sous haute pression statique, en cellule à enclumes de diamant. Les rayons X produits par le EuXFEL
permettent, non seulement, de réaliser des mesures de diffraction en moins de 50 fs, mais ils induisent aussi une
augmentation de la température de l’échantillon. L’enchaînement des paquets de rayons X, toutes les 220 ns,
permettent ainsi de générer des rampes de température, et de mesurer l’état de l’échantillon à chaque impulsion.

Lors du projet communautaire 3063, réalisé en septembre 2022, nous avons ainsi démontré la possibilité de naviguer
dans le diagramme de phase du fer sous haute pression, en induisant des transformations de la structure cubique
centrée vers la structure cubique face centrée puis la fusion (à moins de 10 GPa), ou de la structure hexagonale
compacte vers la structure cubique face centrée puis la fusion (au-delà de 20 GPa), le tout en moins de 60 ?s.

Ces mesures permettent ainsi d’envisager l’exploration de diagrammes de phase dans des conditions et sur des
échelles de temps inégalées. En revanche, elles posent de nombreuses questions de métrologie, sur les conditions de
température au sein de l’échantillon, sur la cinétique des transformations de phase, sur l’effet de ces courtes
impulsions sur la microstructure de l’échantillon, etc.

Dans cette présentation, je présenterai donc le principe des expériences en conditions extrêmes sur l’instrument HED
du EuXFEL, des premiers résultats sur le fer sous hautes pressions, et présenterai nos travaux sur la métrologie de ces
expériences.

Les résultats expérimentaux proviennent du projet communautaire EuXFEL 3063 et ces travaux font partie du projet
ERC HotCores (Grant No 101054994) localisé à l’université de Lille.
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Abstract

Les propriétés mécaniques à haute température de certains matériaux réfractaires peuvent être considérablement 
améliorées par la formation contrôlée d’un réseau de microfissure. Lorsqu’une contrainte est appliquée sur le matériau, 
ce réseau de microfissures participe à la consommation de l’énergie de fissuration transmise au matériau et limite ainsi 
la propagation des fissures. L’anisotropie d’expansion thermique et les transitions de phases associées à une forte 
dilatation de la maille cristalline, sont deux processus à l’origine de l’apparition d’un réseau de microfissure dans un 
matériau dense. La transition de phase monoclinique – quadratique de la zircone est associée à une variation 
importante de volume, qui induit la formation d’un tel réseau de microfissure[1] et peut provoquer la rupture des 
matériaux denses à base de zircone pure. Le contrôle de la transition de phase m – q est donc primordial lors de 
l’élaboration de ce type de matériaux. 

Outre la détermination du champ de déformations [2], l’analyse quantitative des contraintes engendrées par 
l’expansion thermique lors d’un cycle thermique nécessite la connaissance précise de l’évolution des paramètres de 
maille de la zircone pure libre de contrainte. De façon assez surprenante, très peu de données académiques sur cette 
caractéristique fondamentale de la zircone pure sont disponible dans la littérature. Nous avons déterminé précisément 
l’expansion thermique de la zircone pure monoclinique et quadratique par diffraction des rayons X en haute résolution 
in situ à haute température sur la ligne ID22 de l’ESRF. Ces mesures ont été réalisées sur deux poudres 
polycristallines de zircone pure. L’une de ces poudres est un échantillon de zircone libre de contrainte qui a été utilisé 
par l’IUCr pour réaliser un test international (Round Robin) dédié à l’analyse de Rietveld [3]), tandis que l’autre est une 
poudre obtenue par broyage d’un matériaux massif élaboré par la société St Gobain par fusion et coulage.

L’analyse des données a été conduite par la méthode de Rietveld, à l’aide du logiciel GSAS-II et la pertinence de notre 
démarche de traitement des données a été contrôlée en comparant nos résultats à température ambiante avec ceux du 
Round Robin. La comparaison entre l’expansion thermique de la zircone libre de contrainte et la zircone présentant une 
histoire thermique permet de mettre en évidence des différences importantes qui peuvent s’expliquer par l’état de 
déformation des matériaux. Ces mesures ont de plus permis de mettre en évidence une certaine non-linéarité de 
l’expansion thermique au voisinage de la transition de phase.

[1] B. C. Muddle, R.H.J. Hannink, Crystallography of the tetragonal to monoclinic transformation in MgO partially stabilized zirconia, J. Am. Ceram.
Soc. 69 (1986) 547-555.
[2] T. Ors, F. Gouraud, V. Michel, M. Huger, N. Grey, J.-S. Micha, O. Castelnau and R. Guinebretière, "Huge local elastic strains in bulk
nanostructured pure zirconia materials," Mat. Sci. Eng. A, 806 (2021), 140817.
[3] L. M. D. Cranswick and R. J. Hill, "Rietveld Refinement Round Robin. II. Analysis of Monoclinic ZrO2," J. Appl. Cryst. 27 (1994) 802-844.
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Figure 1: Affinement de Rietveld de l'échantillon de zircone IUCr, zoom sur une zone d'intérêt

Figure 2: Evolution des paramètres de maille de la zircone IUCr monoclinique
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Abstract
Chaque année, les activités humaines rejettent plusieurs milliards de tonne de CO2 dans l'atmosphère, provoquant un 
dérèglement climatique mondial en raison de l'effet de serre [1]. Le recyclage chimique du CO2 par hydrogénation pour 
le transformer en produits à valeur ajoutée constitue une approche pour éviter ce phénomène. Les catalyseurs à base 
de nickel sont couramment utilisés en raison de leur faible coût et de leur grande sélectivité[2]. La faisabilité
thermodynamique de la conversion du CO2 en méthane et en méthanol dépend fortement de la pression partielle des 
réactifs, il est donc intéressant d'évaluer l'effet des conditions de réaction sur le catalyseur. Pour ce faire, la déformation 
de la surface d'un nanocristal de Ni de 300 nm est déterminée in situ par imagerie cohérente des rayons X en condition
de Bragg, sous différentes pressions partielles de CO2 (50 à 250 mbar), grâce à la source extrêmement brillante de 
quatrième génération de l'ESRF exploitée par la ligne ID01. Couplées à des simulations atomistiques et ab initio, ces 
mesures révèlent des signatures de déformation importantes et réversibles, et permettent d'obtenir de nouvelles 
informations sur les mécanismes possibles d'adsorption et de réaction.

[1] W. W. Ingwersen, et al., Clean Technol. Environ. Policy 16, 719 (2014)
[2] M. Liu, Y. Yi, L. Wang, H. Guo, and A. Bogaerts, Catalysts 9, 275 (2019)
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Abstract

Les méthodes expérimentales modernes – notamment celles utilisant les grands instruments tels que l’ESRF, L’ILL ou
Soleil, mais également en laboratoire – génèrent des quantités croissantes de données dont non seulement l’analyse
peut être longue, mais dont la gestion et le stockage peut s’avérer tout aussi complexe et couteuse. Ainsi dans le cas
de l’ESRF, un doublement du volume des données brutes [1] est attendu tous les deux ans suite à la modernisation de
la source de lumière.

Nous discuterons des défis auxquels fait face notre communauté scientifique, et quelles sont les stratégies qui peuvent
être adoptées [2] afin d’y faire face : moyens de calculs moderne (haute performance, intelligence artificielle, centre de
données, langages et interfaces utilisateurs, etc…), automatisation du traitement des données. Nous présenterons
également les moyens modernes de gestion du flux et des volumes de données, ainsi que l’évolution de leur format
(hdf5, NeXus et utilisation de la compression).

Enfin, nous envisagerons les opportunités que représente l’immense quantité de données en libre accès : comment
notre communauté peut contribuer à la production de données répondant aux critères FAIR (Faciles à (re)trouver,
Accessibles, Interopérables et Réutilisables), quel rôle celles-ci peuvent jouer dans la science moderne (nouvelle brique
essentielle pour l’intégrité scientifique, utilisation pour le développement des méthodes d’apprentissage machine, etc…)
et comment les exploiter.

[1] R. Dimper, A. Gotz, V. Favre-Nicolin, B. Lebayle, C. Nevo, J.-F. Perrin, V. Armando Sole, H. Reichert, & J. Susini. (2021). ESRF Information
Technology Data Strategy 2022 - 2026. Zenodo. https://doi.org/10.5281/zenodo.5155787

[2] A. Götz, E. le Gall, U. Konrad et al. LEAPS data strategy. Eur. Phys. J. Plus 138, 617 (2023). https://doi.org/10.1140/epjp/s13360-023-04189-6
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Réseaux de neurones profonds pour la détermination
par diffraction des rayons X de profils de déformations

dans les matériaux

BOULLE Alexandre

Institut de Recherche sur les Céramiques, CNRS UMR 7315

DEBELLE Aurélien (IJCLab)

Abstract

L’obtention d’informations sur la structure cristalline des matériaux à partir de données de diffraction des rayons X se
heurte au « problème de la phase ». En effet, les positions atomiques affectent l'amplitude diffusée, alors que la quantité
mesurée par DRX est l’intensité, i.e. le module au carré de l'amplitude. Ainsi, alors que le module de l'amplitude peut
être déterminé directement, la phase de celle-ci est perdue. Par conséquent, une inversion directe de l'intensité
diffractée ne fournit que des différences de positions, à partir desquelles il n'existe pas de moyen direct de retrouver les
positions atomiques absolues.

Pendant des décennies, les scientifiques se sont appuyés sur des algorithmes de modélisation et d'ajustement pour
contourner ce problème : un modèle structural est utilisé pour calculer l'intensité diffractée, et les paramètres du modèle
sont affinés de manière itérative jusqu'à obtenir un bon accord avec les données expérimentales. Bien que cette
méthode fonctionne bien pour des problèmes simples, elle devient fastidieuse et coûteuse en temps pour des situations
plus complexes, voire inenvisageable lorsque de très grandes quantités de données doivent être analysées, comme
c’est le cas au synchrotron par exemple.

Dans ce travail, nous nous intéressons à la détermination des profils de déformations au sein de monocristaux irradiés
[1-3]. Ces matériaux présentent de fortes déformations, dans une épaisseur variant de quelques dizaines de nm à
plusieurs µm sous la surface exposée à l’irradiation. Nous montrons que des réseaux de neurones convolutifs profonds
(CNN, convolutional neural networks) peuvent être utilisés pour déterminer ces profils de déformations [4]. Le CNN
développé compte 21 couches de neurones pour un total de 1,1 millions de paramètres (figure 1). Ces paramètres ont
été optimisés lors de la phase d’apprentissage du CNN en exposant celui-ci a 1,2 millions diagrammes de DRX
générés numériquement, correspondant à autant de profils de déformations différents.

Alors que les méthodes conventionnelles basées sur l'ajustement nécessitent quelques minutes à plusieurs heures pour
déterminer un profil de déformation, le CNN permet d’obtenir ce même résultat en des durées de l’ordre de la
milliseconde. Un exemple de détermination de profils de déformations par le CNN est donné en figure 2. L’exemple
sélectionné correspond à une situation où l’erreur de prédiction est de 10 %. En fixant cette valeur comme la plus
élevée acceptable, la précision des prédictions est de 82 % sur le profil de déformation, et de 94 % sur la déformation
maximale.

[1] A. Boulle, A. Debelle, “Strain profile determination in ion implanted single crystals using generalized simulated annealing”, J. Appl. Cryst 43 (2010)
1046-1052.
[2] M. Souilah, A. Boulle, A. Debelle, “RaDMaX: a graphical program for the determination of strain and damage profiles in irradiated crystals”, J. Appl.
Cryst 49 (2016) 311-316.
[3] A. Boulle, V. Mergnac, “RaDMaX online: a web-based program for the determination of strain and damage profiles in irradiated crystals using X-ray
diffraction”, J. Appl. Cryst 53 (2020) 587-593.
[4] A. Boulle, A. Debelle, “Convolutional neural network analysis of x-ray diffraction data: strain profile retrieval in ion beam modified materials”,
Machine Learning: Science and Technology 4 (2023) 015002.
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Figure 1: Architecture du réseau de neurones

Figure 2: Exemples de prédictions comparées aux résultats attendus ("ground truth")
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Machine learning techniques applied to Bragg Coherent
Diffraction Imaging

BELLEC Ewen

CEA Grenoble

RICHARD Marie-Ingrid (CEA Grenoble)

Abstract

Bragg Coherent Diffraction Imaging is a lens-less technique capable of imaging nanoparticles having a size from 20nm
up to 1?m. This method, used in several X-ray synchrotron over the world, is indirect and requires an inversion step
using iterative algorithms in order to recover the complex object encoding information about the particle shape and
deformation field. On the other hand, Machine Learning (ML) and Deep Learning (DL) techniques are used more and
more in physics application with the emergence of GPU-accelerated and easy-to-use python modules such as
tensorflow. Here, we present 3 different work using both ML and DL applied for BCDI data. As a 1st example,
crystallographic defects such as screw/edge dislocations or planar defect (extrinsic/intrinsic stacking fault) induce
characteristic patterns in the nanoparticle BCDI arrays. Our DL model can predict the presence of these defects from the
BCDI array only, without the need to make a time-consuming real-space reconstruction [1]. To train our model, we
simulated a realistic BCDI dataset (Fig 1a) with random parameters (particle shapes, dislocation positions, etc…) which is
then used to train a DL classification model shown in Fig 1b. As a 2nd example, we focused on removing “aliens”
artefacts that often occurs in experimental BCDI data as shown in Fig 2a. These aliens can affect the accuracy of the
nanoparticle reconstruction, creating oscillating artefacts. They require meticulous and time-consuming handmade
masking of the raw data. This becomes problematic for on-the-fly reconstruction during an experiment and/or for large
volume of data. We propose a ML clustering techniques to speed up this procedure, resulting in the alien mask shown in
Fig 2e. We also provide a user-friendly python Jupyter notebook code available on Github [2]. As a 3rd example, we
focused on the missing BCDI data from the detector gaps. These missing regions can corrupt the nanoparticle
reconstruction. It is thus desirable to restore the intensity in these regions in order to guarantee more reliable results. We
propose a DL method trained on a large dataset of both simulated and experimental data, making prediction inside the
gap in small 32x32x32 windows. This model is then used with a patching method to predict the missing intensity on
experimental BCDI data having any size and in a reliable manner [3].

[1] Lim, B., Bellec, E., Dupraz, M. et al. A convolutional neural network for defect classification in Bragg coherent X-ray diffraction. npj Comput Mater 7,
115 (2021). https://doi.org/10.1038/s41524-021-00583-9

[2] Ewen Bellec, Marie-Ingrid Richard et al., Machine learning assisted masking of parasitic signals in Bragg coherent diffraction imaging. (submitted).
Code at : https://github.com/ewbellec/alienclustering.git

[3] Matteo Masto, Ewen Bellec et al., Patching-based deep learning model for inpainting of detector’s gap - affected coherent diffraction patterns (in
preparation)
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Figure 1: Figure 1 : BCDI Deep learning defect classification model training a) Framework used to create 3D BCDI simulated dataset. b) Deep learning
model architecture used for defect classification from BCDI data

Figure 2: Figure 2 : Pipeline for the alien mask clustering a) BCDI array containing the nanoparticle peak at the center and 2 aliens artefacts at the top.
b-c-d) schematic pipeline of our clustering alien removal algorithm. e) Resulting alien mask shown in re
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Machine learning pour la sélection d'un modèle de
nanoparticule en SAXS

MONGE Nicolas

LIG et SIMaP, Université Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP. Xenocs, Grenoble, France

DESCHAMPS Alexis (SIMaP, Université Grenoble Alpes, CNRS, Grenoble INP)

AMINI Massih-Reza (LIG, Universié Grenoble Alpes, CNRS)

Abstract

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est largement utilisée pour analyser la forme et la taille de
nanoparticules en solution. Une multitude de modèles décrivant l'intensité SAXS résultant de nanoparticules de formes
diverses ont été développés par la communauté scientifique et sont utilisés pour l’analyse des données. Le choix du
modèle optimal est une étape déterminante de l’analyse de donnée qui peut se révéler difficile et chronophage, en
particulier pour un utilisateur non-expert. Nous proposons un algorithme basé sur des méthodes de machine learning,
d’apprentissage de représentation, et sur des pré-traitements spécifiques au SAXS, qui permet de sélectionner
instantanément le modèle de nanoparticule le plus à même de décrire une donnée SAXS. Les différents algorithmes
comparés sont entrainés et évalués sur une base données simulées. Cette base comprend 90000 spectres de diffusion
issus d’une dizaine de modèles de nanoparticules et simule de manière réaliste deux configurations instrumentales
distinctes. Elle sera rendue accessible librement pour servir de base de comparaison à de futurs travaux. Le
déploiement d’une solution universelle de sélection automatique de modèle de nanoparticule est un défi rendu difficile
par la diversité des instruments SAXS et leur souplesse de réglage. Nous mettons en effet en évidence la faible
transférabilité des règles de classification apprises sur une configuration instrumentale vers une autre configuration.
Nous montrons qu’un entrainement sur plusieurs configurations instrumentales permet de généraliser l’algorithme,
sans dégradation des performances par rapport à un entrainement spécifique à une configuration. Enfin, notre
algorithme de classification est évalué sur un jeu de données réelles obtenues en réalisant des expériences SAXS sur
des nanoparticules pour chacune des configurations instrumentales. Les échantillons de nanoparticules sont au
préalable caractérisés par microscopie électronique en transmission. Ce jeu de données, bien que très restreint, nous
permet d’estimer la transférabilité des règles de classification apprises sur des données simulées vers des données
réelles.
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Figure 1: Exemples des courbes SAXS obtenues à partir des modèles de nanoparticules avant la simulation d'une configuration instrumentale réaliste
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Approche originale de traitement d'images pour
analyser des jeux de données complexes et surmonter

les limitations de mémoire

BAPTISTA Joseph

Reactiv'IP

Abstract

Approche originale de traitement d'images pour analyser des jeux de données complexes et surmonter les
limitations de mémoire

Cette présentation décrit les différentes étapes accomplies en collaboration avec des équipes de géologues et l'équipe
de développement de Reactiv'IP dans le but de concevoir de nouvelles fonctionnalités logicielles de traitement d'images
pour de segmenter simplement et efficacement des jeux de données de roches tout en optimisant les temps de calcul.

En partant d'un ensemble prédéfini de matériaux, grâce à l'utilisation de IPSDK Explorer, les équipes de géologues
peuvent désormais soit annoter interactivement les datasets, soit se servir d'images pré-segmentées pour générer un
modèle de Machine Learning. Ce modèle peut par la suite être appliqué de manière automatisée sur un grand nombre
de jeux de données.

Enfin, pour répondre à la problématique du nombre important de données trop volumineuses ne pouvant même plus
être chargées en mémoire, cet exposé présentera une approche innovante pour visualiser et traiter ces images "Out-of-
Core" (plus grande que la capacité mémoire disponible). 

Une fois le processus validé, les workflows peuvent être distribués sur le système informatique (stations de travail ou
clusters) sous forme de routines Python.
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Rapid Measurements of Texture in Thin Films Using
Fast Data Acquisition at DiffAbs Beamline (Synchrotron

SOLEIL)

MOCUTA Cristian
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GEENEN Filip (Research Group CoCooN, Department of Solid State Sciences, 9000 Gent, Belgium)

LECLERCQ Nicolas (Synchrotron SOLEIL, L’Orme des Merisiers Départementale 91190 Saint-Aubin, France; now at ESRF, 71, avenue des Martyrs,
CS 40220, 38043 Grenoble Cedex 9, France)

SOLANO Eduardo (ALBA Synchrotron, Carrer de la Llum 2-26, 08290 Cerdanyola del Vallès, Barcelona, Spain)

DETAVERNIER Christophe (Research Group CoCooN, Department of Solid State Sciences, 9000 Gent, Belgium)

Abstract

Characterizing the internal (micro)structure of thin films of nanometric thickness and / or nanostructures is of major
importance since a significant part of their properties are related to it. Some of the meaningful parameters to access are
(also) the degree of crystallinity and the texture (information on the preferential orientation of crystallites [1]): textures
can have a marked influence on the anisotropic physical properties of materials or thin films (electrical, magnetic and/or
mechanical).  

One of the most common ways to observe and quantify the texture is by measuring Bragg x-ray diffraction peak(s) as a
function of the sample orientation, the so-called pole figures. Making use of the bright x-ray beams available at
synchrotrons, fast area detectors available and coupled with on-the-fly data acquisition [2], measuring a (3D) volume of
pole figures (i.e. for a scattering angle in an angular domain of seveal 10°, Fig. 1) can be performed in times as short as
few minutes [3, 4]. A gain of at least 2 decades in the acquisition time is obtained, compared to the classical acquisition
schemes. The data can also be rapidly converted for visualization and (pre)analysis and several ‘filtering’ procedures
can be applied, in order to highlight, during the experimental campaign, the interesting situations for a more detailed
investigation (ex. new crystalline phases, modification or appearing of new or specific textures, …). This optimized
experimental approach implemented on DiffAbs beamline, Synchrotron SOLEIL will be detailed, and some examples will
illustrate the wealth of information obtained (Figs. 1 and 2).

The fastness of the method makes it adapted for systematic studies (vs. chemical composition, temperature, …) including
in-situ or operando. Moreover, accessing a broader scattering angle domain, a precise knowledge of the sample
crystallinity is not a pre-requisite; studies of new crystalline phases or phase transformation, including the appearing of
transitory phases, are feasible. 

[1] B.D. Cullity, Elements of X-ray Diffraction, 2nd ed., Addison-Wesley (1978).
[2] N. Leclercq et al., 15th ICALEPCS Melbourne, Australia (2015).
[3] C. Mocuta et al., J. Appl. Cryst. (2013), 46, 1842.
[4] E. Solano et al., Thin Solid Films (2017), 638 105.
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Figure 1: Figure 1: example of pole figures volumes (iso-surface view and 2D cuts at particular 2q positions) for a Si 001 substrate; the intensity is
dominated by the substrate Bragg peaks. 

Figure 2: Figure 2: Particular axiotaxy texture measured for a YBa2Cu3O7?d thin film (6% doped with BaCeO3 nanoparticles of ~20nm in size)
deposited on LaAlO3 single crystalline substrate [4]: (left) measured pole figure; (right) illustration of the (110)BaCeO
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Abstract

Le refroidissement continu d’aciers à partir d’un état austénitique, a été et est toujours un sujet de débat. Diverses 
transformations peuvent se produire en fonction des vitesses de refroidissement, et certaines comme la formation de la 
bainite sont associées à des mécanismes encore incertains. Pour caractériser le refroidissement d’acier austénitiques, 
de récentes analyses de DRX in-situ ont été réalisées [1-3]. La DRX in-situ permet d’obtenir en temps réel, l’évolution
des fractions de phases : ferrite (α), austenite (γ), martensite (α’), bainite (αB). Il est possible de quantifier la répartition 
du carbone dans chaque phase en étudiant l’évolution des paramètres de mailles (via méthode Rietveld) ainsi qu'en 
suivant la variation du ratio c/a [1]. Néanmoins, si ce type d’expériences a déjà été réalisé à partir d’états 100%
austénitique, il n’y a aujourd’hui, et à notre connaissance, pas d’étude réalisée à partir d’un état biphasé α + γ. La 
particularité des aciers de notre étude, est que leur traitement de refroidissement commence depuis cet état biphasé, où 
les phases ne sont pas à l’équilibre (i.e. temps de traitement court). Par conséquent, certains éléments d’additions à 
diffusion lente (e.g. Mn) peuvent présenter des gradients de concentration, qui influencent alors les transformations de 
phases à venir.

Cette étude porte sur les phénomènes associés à un alliage Fe-0.17 %pds-1.76 %pds, refroidi à partir de deux états 
initiaux : 100%γet 60%γ + 40%α. Pour chaque état initial, deux conditions de refroidissement ont été étudiées : 
refroidissement continu à -40°C/s et un refroidissement interrompu avec palier à 460°C (Fig1).

Pour réaliser ces expériences, nous avons utilisé un nouveau four développé par le CEA Saclay, sur la ligne DiffAbs du 
synchrotron SOLEIL. Ce four permet de chauffer et refroidir des échantillons à forte vitesses (>20 °C/s), sous 
atmosphère contrôlée. 

Les résultats obtenus visent à distinguer les différentes transformations de phases se produisant lors du 
refroidissement. La caractérisation des transformation displacives (γàα’) et diffuses (γàα) fut un axe prioritaire. Nous 
attendons de ces résultats une meilleure compréhension des mécanismes de formation de la bainite, qui sont toujours 
soumis au débat, sous différentes conditions de refroidissement ainsi que d’état initial. La question initiale de cette 
recherche, était de déterminer si la bainite se forme avec du carbone, ou bien si la précipitation de carbures apparait 
avant la germination de la bainite. Nous avons aussi déterminé que lors d’un refroidissement interrompu, la formation 
de cette phase se fait avant le palier à 460°C (Fig1). 

Parallèlement aux transformations de phase, nous avons étudié l’influence du taux initial de manganèse sur ces 
transformations, en fonction des différentes conditions initiales.

[1] S Gaudez et al, Mater. Char. 185 (2022)
[2] J Dong et al, HTM J. of Heat Treat. Mater. 75 (2020)
[3] H K D H Badeshia et al, Mater. Sc. Tech. 33 (2017)
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Figure 1
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Suivi par diffraction de rayons X sous rayonnement
synchrotron de l'évolution microstructurale d’un

alliage de zirconium au cours de cycles thermiques
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Abstract

Dans les conditions hypothétiques d’un Accident par Perte de Réfrigérant Primaire (APRP), les gaines de combustible
nucléaire en alliage de zirconium peuvent subir des transformations de phase allotropique ?-Zr (HCP) ? ?-Zr (CC) au
cours de cycles thermiques complexes. Ces sollicitations, combinées à une pression interne, peuvent induire le
ballonnement par fluage et l’éclatement de la gaine qui représente la première barrière de confinement de la matière
radioactive. Les phases ?-Zr et ?-Zr ayant des résistances au fluage très différentes [1], les propriétés
thermomécaniques des tubes évoluent au cours du cycle thermique selon l’avancement de la transition de phase ?-Zr ?
?-Zr. Il est donc essentiel de comprendre les effets d’historique sur la transformation de phase. 

Cette étude, réalisée dans le cadre du projet GAINES de l’Institut Tripartite CEA-EDF-Framatome, fait suite aux
résultats obtenus lors de la thèse de Romain Borrossi, au cours de laquelle un nouveau modèle de transformation de
phase a été établi à partir de méthodes directes, au travers d’expériences de diffraction de rayons X sous rayonnement
synchrotron (DRXS), et de méthodes indirectes, comme la dilatométrie ou la calorimétrie. La figure 1 illustre la
comparaison entre le modèle établi prédisant la fraction de ?-Zr en fonction de la température avec les données
expérimentales obtenues à partir d’expériences de DRXS dans le cas d’un cycle thermique avec un premier pic en
température à 910°C (domaine biphasé ?-Zr + ?-Zr). L’objectif à présent est d’étendre ce modèle en faisant varier les
vitesses de chauffage et de refroidissement sur une gamme de cinétiques allant de 1 °C.s-1 à 100 °C.s -1, couvrant
ainsi la majeure partie de la gamme considérée pour le scénario APRP. 

Pour atteindre cet objectif, un four à induction a été développé et permet de réaliser des cycles thermiques jusqu’à
100°C.s -1 sous une atmosphère neutre contrôlée afin d’éviter une oxydation parasite de l’échantillon. L’utilisation de
ce four sur la ligne de lumière DiffAbs au synchrotron SOLEIL a permis un suivi in situ des changements de phases
intervenant au cours de cycles thermiques complexes. Ces expériences permettront ainsi d’approfondir le modèle de
transformation de phase du zirconium.

[1] D. Kaddour et al, « Experimental determination of creep properties of zirconium alloys together with phase transformation », Scripta Materialia, vol.
384, p. 515-519, 2004
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Abstract

La transmission du son à travers l'oreille moyenne humaine est un processus complexe qui dépend des propriétés
biomécaniques de la chaîne ossiculaire constituée du marteau (malleus), de l'enclume (incus) et de l'étrier (stapes). Ces
trois osselets jouent un rôle essentiel dans l'amplification et le transfert efficace des vibrations de la membrane
tympanique à la cochlée [1]. Leurs propriétés biomécaniques sont liées à leur structure, qui s'étend de l'échelle
moléculaire (i.e. triple hélice de collagène) à l'échelle millimétrique (i.e. foramen). Notamment, l'enclume est un osselet
crucial à étudier, car il est fréquemment impliqué dans les chirurgies reconstructives, remodelé et utilisé comme implant
auditif autologue [2]. 

Dans cette étude, nous avons sondé l'organisation tridimensionnelle à l'échelle nanométrique du réseau de collagène et
de la matrice minérale de l'enclume en utilisant la technique de SAS-TT (tomographie tensorielle par diffusion aux petits
angles). Cette technique, qui associe les principes de la tomographie assistée par ordinateur (CT) et de la diffusion aux
petits angles à balayage (scanning SAXS), permet de reconstruire l'espace réciproque 3D complet, fournissant ainsi des
informations détaillées sur la nanostructure à l'intérieur de chaque voxel, dont leur orientation et leur degré d'anisotropie
[3,4]. Les expériences ont été conduites sur la ligne de faisceau PX-I du SLS (Swiss Light Source, PSI), avec un
faisceau focalisé de 25 x 25 um2 à 11.2 keV et un détecteur permettant des acquisitions à 300 Hz résolvant un intervalle
d’énergie q = 0.08 - 3.6 nm-1. Quatre osselets frais puis congelés provenant de donneurs anonymes ont été étudiés : un
échantillon sain, deux échantillons pathologiques présentant un cholestéatome, et un échantillon remodelé lors d’une
reconstruction ossiculaire.

[1] K. B. Hüttenbrink, Laryngorhinootologie, 71, 545-551, 1992.
[4] R. C. O’Reilly et al., Otology & Neurotology, 26, 853-858, 2005.
[3] M. Liebi et al., Nature, 527, 349-352, 2015.
[4] M. Guizar-Sicairos et al., Journal of Synchrotron Radiation, vol. 27, 2020.
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Abstract

Une expérience a été menée en utilisant la collecte simultanée de données de diffusion de rayons X aux petits et grands
angles (SAXS/WAXS) sur le diffractomètre ID28 ESRF basé sur PILATUS2 1M, ciblant les mésocristaux de magnétite
auto-assemblés (Fig. 1). Des données complémentaires issues de la microscopie électronique ont encore enrichi ces
résultats (Fig. 1, SEM). Notre approche a révélé avec succès des caractéristiques de diffusion nuancées, amplifiant
ainsi la profondeur et la clarté de notre interprétation des données. En examinant les mésocristaux variant en taille,
forme et méthodologie de conditionnement des nanoparticules, nous avons pu extraire leur périodicité 3D inhérente. De
plus, nos connaissances sur l'orientation, la forme et la distribution de taille de ces particules constitutives ont permis la
formulation d'un modèle complet et représentatif de croissance de mésocristaux de magnétite. Une découverte
particulièrement intrigante a été la présence d'un polymorphisme inattendue dans les mésocristaux provenant de cubes
modérément tronqués, mettant en évidence la coexistence de structures cristallines trigonales et monocliniques.

Notre étude souligne l'importance de l'examen multi-échelle des mésocristaux, mettant en lumière le lien critique entre
leurs subtilités structurelles et les propriétés plus larges du système.
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Figure 1: Fig. 1 Images SEM illustrant la morphologie des mésocristaux (colonne de gauche) liés aux plans reconstruits à haute symétrie WAXS
(colonne du milieu) et SAXS (colonne de droite). Les flèches rouges désignent les traductions réciproques du réseau de 
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Abstract

Les micro-écrans pour les applications de réalité augmentée et virtuelle (AR/VR) génèrent actuellement beaucoup
d’intérêt. Pour obtenir un micro-écran couleur rouge-vert-bleu (RVB) inorganique avec un pas pixel inférieur à 10 µm,
nécessaire pour les applications AR/VR, l’utilisation de la même famille de matériaux dans une approche monolithique
constitue la meilleure démarche. L’alliage InxGa1-xN apparait alors comme le candidat idéal. Cependant, le rendement
quantique externe des diodes électroluminescentes (LEDs) III-nitrures chute considérablement pour une longueur
d’onde d’émission supérieure à 500 nm. Cette limitation est expliquée par une dégradation importante de l’alliage
InGaN de forte concentration en In (xIn > 25%). Pour augmenter le taux d’incorporation d’In tout en maintenant une
bonne qualité cristalline, la solution principale consiste à réduire la contrainte dans la région des puits quantiques en
utilisant un pseudo-substrat InGaN relaxé [1].

L’une des méthodes étudiées dans le projet ANR REIDI (Red emitting InGaN based micro-LEDs for micro-Display),
pour obtenir un pseudo-substrat InGaN relaxé, consiste à porosifier une couche InGaN. La porosification est obtenue
par sublimation sélective sur une structure InGaN/GaN/saphir (épitaxie en phase vapeur organométallique) à l'aide d'un
nanomasque déposé in situ par épitaxie par jet moléculaire [2]. La variation de la porosité n'affecte pas la composition
de la couche d'InGaN mais a un fort impact sur la relaxation de cette couche. Une seconde couche d'InGaN peut alors
être épitaxiée, en étant enrichie en In, grâce à la relaxation de la couche d'InGaN porosifiée. Une telle technique devrait
permettre de traiter les pixels RVB en une seule étape de croissance.

[1] A. Dussaigne et al., Appl. Phys. Express 14, 092011 (2021)
[2] B. Damilano et al., J. Appl. Phys. 132, 035302 (2022)
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Diffusion des rayons X en résonance (ou anomale) pour
sonder la surface et l’interface

FREYCHET Guillaume

CEA Grenoble

Abstract

L’utilisation de la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) proche d’un seuil d’absorption d’un élément donné,
où également appelée mesure en résonance ou anomale, permet d’apporter une sensibilité chimique à ces mesures.

Ces mesures anomales sont régulièrement appliquées sur des matériaux organisés à longue distance ou cristallins. La
spécificité de l’approche proposée ici est qu’elle s’applique à l’étude la matière molle et diffère donc des mesures
anomales usuelles puisque ne permettant pas une résolution analytique de la position des différents éléments
chimiques grâce à la multitude de tâches de diffraction. Cette méthode s’intéresse plutôt aux variations fines de
l’absorption des rayons X proches d’un seuil d’absorption (NEXAFS), permettant de mettre en évidence la présence
de certaines liaisons chimiques. Cette information, couplée à l’information morphologique extraite par SAXS permet
d’interroger chimiquement et morphologiquement la surface et l’interface de systèmes moins structurés tels que les
polymères.

Dans un premier temps, nous montrerons les forces de cette approche permettant de reconstruire la position d’un
élément chimique tel que le souffre dans des chaines polymériques pour des applications solaires. Dans un second
temps, nous discuterons de méthodes pour améliorer la résolution spatiale et temporelle en l’illustrant sur des mesures
in-operando de réactions électrochimiques.
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Abstract

Le cristal orthorhombique de phosphate de titane et de potassium, c'est-à-dire le KTiOPO4 (KTP), est un célèbre cristal
optique non linéaire biaxial largement utilisé dans le commerce pour la génération de seconde harmonique (SHG) ou
l'oscillation paramétrique optique (OPO) pompée par un laser Nd:YAG de 1,064 ?m, par exemple. La plupart de ses
applications sont basées sur des monocristaux massifs de KTP. Cependant, l'élaboration de guides d'ondes
submicrométriques dans le cadre de dispositifs photoniques intégrés suscite un vif intérêt. Parmi plusieurs techniques
de fabrication de guides d'ondes, telles que l'échange de protons, l'implantation d'ions ou le découpage en tranches [1],
le dépôt par laser pulsé (PLD) constitue une alternative sérieuse. En effet, il a été rapporté que la génération de
seconde harmonique de type II et le mélange de fréquence somme pouvaient être réalisés dans des films épitaxiés
uniformes de RbTiOPO4 (RTP) sur des guides d'ondes à canaux KTP préparés par PLD [2]. De tels guides d'ondes
pourraient constituer une alternative sérieuse aux dispositifs optiques non linéaires efficaces à faible énergie, en
particulier pour les applications télécom ou spectroscopiques.
La PLD est une technique particulièrement bien adaptée à la croissance de films d'oxydes de composition chimique
complexe. Cette technique consiste en une ablation laser à haute énergie d'un matériau ayant la même composition
chimique que celle de la couche désirée. Le plasma du matériau ablaté est ensuite condensé sur le substrat et chauffé
à une température telle que les agrégats peuvent s'auto-organiser sur le réseau atomique du substrat, conduisant à la
couche épitaxiale.

Dans cette étude, nous avons réalisé une croissance épitaxiale de la phase RTP sur des monocristaux de KTP par
PLD. La cible utilisée était un monocristal de RTP. Grâce à des microscopies combinées (SEM, AFM, TEM) et à la
diffraction (rayons X, électrons), nous avons étudié l'effet des paramètres de dépôt (PO2, température, fluence laser)
sur la vitesse de croissance, ainsi que sur la morphologie et la structure cristalline de la couche.
Nous avons pu déterminer les conditions conduisant à la croissance d'une couche épitaxiale d'environ 100 nm. Nous
avons également observé que l'orientation cristallographique du substrat a une forte influence sur la qualité de la
couche obtenue. Le choix de la face de dépôt est donc primordial. En effet, nous avons démontré que la face naturelle
(100) donnait lieu à la croissance la plus satisfaisante.

[1] V. Boutou, A. Vernay, C. Felix, F. Bassignot, M. Chauvet, D. Lupinski, and B. Boulanger, Opt. Lett. 43(15), 3770–3773 (2018).
[2] Liu et al., J. Appl. Phys. 76 (12)
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Abstract

Les nanotubes d’oxydes métalliques d’imogolite (NTI), de diamètres similaires à ceux des nanotubes de carbone
(NTC) mono ou bi-parois, apparaissent comme des nanostructures prometteuses dans plusieurs domaines des
nanosciences tels que la nano-fluidique [1] ou la photocatalyse [2]. Par rapport aux NTC, ils offrent l’avantage de
pouvoir être synthétisés avec une morphologie bien contrôlée et une monodispersité en diamètre et en chiralité. Ils
peuvent aussi être fonctionnalisés de façon que leur cavité interne hydrophile soit rendue hydrophobe, en remplaçant
les groupes hydroxiles internes par des groupes méthyles. Nous étudions ici des nanotubes d’imogolite à base de
germanium, de stochiométrie (OH)x(CH3)1-xGeAl2O6H3, pour x=0 ou 1.

L’application de hautes pressions sur des nanomatériaux permet d’étudier certaines de leurs propriétés physiques ou
de former de nouvelles nanostructures. Nous présentons ici une étude des modifications structurales des nanotubes
d’imogolite sous pression hydrostatique (Pmax = 10 GPa) en couplant des mesures synchrotron de diffusion et
d’absorption des rayons X. Les déformations radiales sont étudiées en fonction de la morphologie (mono- ou double-
parois), de l’organisation ou de la fonctionnalisation des nanotubes [3]. Un phénomène de relaxation original avec la
pression (voir figure) ainsi que la formation de structures lamellaires sont mis en évidence. Les modules d’Young
axiaux et la pression de collapse des nanotubes sont déterminés pour la première fois. Le rôle du milieu transmetteur
dans la cellule de pression sur la valeur de la pression de collapse est souligné. 

[1] Monet et al., Nanoscale Advances (2020), 2, 1869–1877.
[2] Joshua D. Elliott et al., Advanced Science (2017), 4, 1600153.
[3] Stéphan Rouzière, Victor Balédent, Erwan Paineau, Erik Elkaim, Thomas Bizien, Lucie Nataf, Yifan Pan, Pascale Launois, Inorg. Chem. (2023),
62, 957 – 966.
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Abstract

Decoding the Organization of Polymers with X-Rays: from Structure to Product Performance

Gaëlle Rondepierre1, Hélène Meaudre2, Jean-Baptiste Boitte2, Danielle Le Verge2, Pascale Renoux2, Odile Aubrun2,
Martin Josso2, Stéphane Douezan2

1 L’Oréal R&I, Saint-Ouen, France

2 L’Oréal R&I, Chevilly-Larue, France

Photoprotection has become a major challenge for the world population, as awareness has been raised between sun
exposure and skin diseases [1]. Sunscreen products present many formulation challenges as they need to form a
homogeneous deposit of UV filters once spread on the skin, and to present a good water and sweat resistance [2]. New
raw materials, aiming to improve these properties, are currently widely investigated. The determination of their structure
and organization in sunscreen emulsions remains a challenge to better understand how they impact the performance. In
this context, a semi-crystalline polymer, C12-22 alkyl acrylate/hydroxyethylacrylate copolymer (AAHCP) was
investigated via X-Ray Diffraction (SAXS/WAXS) [3]. Using the spectra and models from the literature, the arrangement
of the lateral chains into a specific disordered end-to-end form [4] was evidenced. It was further shown that this strong
structuration was maintained when the polymer was added in oil and in a w/o emulsion. Cryo-SEM and confocal
microscopy images also evidenced the structuration of the emulsion, preventing coalescence in bulk and in deposit.
Finally, interfacial elasticity measurements were performed on an oil drop covered by AAHCP in order to evaluate the
impact of the polymer on the elastic modulus, proving the structuration of the emulsion interface. Furthermore,
performance tests showed that AAHCP based sunscreen emulsions displayed an increased SPF and a very high water
and sweat resistance, compared to a traditional formula. Thus, our study evidences the link between polymer behavior
and sunscreen product performance, which is crucial for the cosmetic field.

[1] Ultraviolet radiation. Who.int. https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/ultraviolet-radiation.
[2] Sunscreen Product Performance and Other Determinants of Consumer Preferences. S. Xu, M. Kwa, A. Agarwal, A. Rademaker, R.V. Kundu,
JAMA Dermatol (2016), 152, 920-927.
[3] New Formulation Technology to Boost Sun Protection, H. Meaudre, G. Rondepierre, J.B. Boitte, D. Le Verge, M. Josso, P. Renoux, O. Aubrun, S.
Douezan, IJCS (2023), Accepted for publication
[4] K. Inomata, Y. Sakamaki, T. Nose, S. Sasaki, Polymer Journal (1996), 28, 11, 992-999
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Abstract

Ferroelectric domain walls (DWs) have recently been shown to possess unexpected functionalities, suggesting their
potential as active elements in a new generation of nanoelectronic devices. Great scientific effort has been dedicated to
understanding and utilizing the conductive properties of DWs, which are especially interesting, as their controlled
nucleation, movement, and annihilation would allow for the deterministic re-configuration of conducting pathways within
a device. Moreover, distinct resistive states can be accessed by tailoring the overall population of DWs [1].

Much ongoing research on conducting DWs has been focused on LiNbO3 (LN), a uniaxial ferroelectric used extensively
in non-linear optic and electro-optic devices. Here, the DW conductivity is believed to result from inclined DWs with
partial head-to-head components, leading to an accumulation of free carriers. An additional local lattice bending close to
the free surface appears to further enhance the DW conductivity [2].

Typical LN growth methods give rise to Li vacancies and Nb antisites that interact with the DWs, influencing their
properties [3]. In addition, DWs in LN appear to display meanders and kinks resulting in local wall charging [4]. Overall,
the peculiarities of DWs in LN are considered representative of the general issues in local DW structure and defect-wall
interactions in all ferroelectrics [1].

Here, we present synchrotron-based scanning X-ray diffraction microscopy (SXDM) to probe the local lattice structure of
LN across a pair of adjacent DWs [5,6] (Fig. (a)). A series of domains in a single-crystal of periodically-poled defective
LN was mapped with 65-nm spatial resolution. At each position of the map the three-dimensional reciprocal space
volume occupied by a Bragg peak is measured. Selecting three non-collinear Bragg reflections allows us to
unambiguously determine the full 3D strain and rotation tensors for the mapped region, averaged along the z-crystal
direction (Fig. (b)). This allows us to quantify the complex strain state at DWs in a prototypical ferroelectric, providing
important input for the rapidly evolving field of domain-wall nanoelectronics.

[1] Nataf et al., Nature Reviews Physics, 2(11), 634–648 (2020)
[2] Lu et al., Advanced Materials, 31(48) (2019)
[3] Gopalan et al., Annual Review of Materials Research, 37(1), 449–489 (2007)
[4] Gonnissen et al., Advanced Functional Materials, 26(42), 7599–7604 (2016)
[5] Girard et al., Journal of Applied Physics, 129(9) (2021)
[6] Hadjimichael et al., Physical Review Letters, 120(3), 037602 (2018)
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Figure 1: Fig.: a) Schematic illustration of the SXDM setup. b) 2D maps of the axial and shear strain components in a periodically poled LiNbO3
crystal. A reversed domain written in the as-grown matrix is clearly visible in the center of the map together with 
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Abstract

Water-in-water (W/W) emulsions produced by liquid-liquid phase separation in aqueous polymer solutions have received 
an increasing attention for micro-encapsulation applications. Easily produced without oil or organic solvents, these 
emulsions capture and accumulate various solutes, including biomolecules. However, these emulsions, being unstable, 
tend to a macroscopically phase-separated state. Molecular surfactants, used to stabilize water/oil emulsions, are 
inefficient for W/W emulsions. Since fifteen years, many works have tried to tackle this issue, in particular via the 
adsorption of colloidal particles to produce Pickering-like W/W emulsions. Even though these approaches are effective 
in delaying phase separation, they also lead to highly permeable shells that only partially restrict the diffusion of 
encapsulated solutes. The main objective of this work is to develop a new, simple and robust stabilization strategy for 
W/W emulsions with impermeable membranes by interfacial lipid self-assembly. 

We formulated different W/W emulsions using poly(ethylene glycol) and dextran in the presence of a small amount (less 
than 1w%) of lipids and co surfactant. These systems were studied using complementary techniques: fluorescence 
microscopy, Freeze-Fracture TEM, X-ray diffraction at small (SAXS) and wide (WAXS) angles, and micro calorimetry 
(mDSC). Two stabilization mechanisms were identified: interfacial adsorption of multilamellar vesicles and, much more 
surprisingly, coating of droplets by swollen lamellar phases. Unexpectedly, the membrane is made of several layers of 
lipids bilayers separated by layers of polymer solution: an onion-like, swollen lamellar phase [1]. This new stabilization 
mechanism has been generalized for different formulations and a unique formulation route is described by emulsification 
of two lamellar phases, doped respectively with poly(ethylene glycol) and dextran solutions, both at their respective 
dilution limits. Finally, we demonstrated the impermeability of this lipid coating architecture against biomolecules and low 
molecular weight solutes.

[1] Noëmie Coudon, Laurence Navailles, Frédéric Nallet, Isabelle Ly, Ahmed Bentaleb, Jean Paul Chapel, Laure Béven, Jean Paul Douliez and
Nicolas Martin, Journal of Colloid and Interface Science (2022), 617, 257-266.
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Figure 1: Figure 1: (A) Confocal fluorescence microscopy (left) Lipids Nile Red (right) Dextran FITC-dextran. (B) Freeze-Fracture TEM showing a
Dextran droplet coated by a stack of bilayers (C) Schematic representation of a swollen lamellar phase
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Abstract

Les modules thermoélectriques (MTE) convertissant l'énergie thermique en électricité sont composés de paires de
matériaux semi-conducteurs dopés n et p (jambes) reliés entre eux électriquement en série et thermiquement en
parallèle. Généralement assemblés par brasage, ils sont exposés à une forte amplitude thermique, à des gradients
thermiques élevés (par exemple, des centaines de °C/cm) et à une longue période de cycle en fonction de leur
application (par exemple, automobile, aéronautique) [1]. Ces conditions provoquent une forte contrainte thermique dans
le MTE qui peut conduire à sa défaillance. C'est notamment le cas pour la zone chaude des MTE où l'inter-diffusion et la
dégradation des matériaux sont les plus fréquentes [2].

Les contraintes résiduelles au sein de MTE ont été déterminées par diffraction du rayonnement synchrotron à haute
énergie. Les expériences de diffraction des rayons X aux hautes énergies (HEXRD) ont été réalisées à PETRA III-DESY-
Hambourg sur la ligne de lumière P07-EH2 avec un faisceau monochromatique de 103,4 keV de taille environ 2 x 300
µm2. Le faisceau à haute énergie nous a permis d'analyser un volume important de l’échantillon avec un faisceau
traverse la totalité du module (soit 2 x 300 x 3000 µm3 par point d’acquisition). 

Au cours de cette étude, nous avons testé plusieurs MTE issues d’une campagne de fiabilité (vieillissement et cyclage
thermique). La figure 1 montre l’interface chaude d’un module testé pendant 500 heures à 350°C sous air. Les
résultats montrent que la formation d’une couche de MgO et de diffusion MgAg (figure 1) à l’interface électrode/brasure
augmentent le niveau des déformations dans cette zone du fait de leur incompatibilité mécanique (figure 2). En effet, le
MgO possède un CET deux fois moins important que celui de l’argent (Ag). D’autre part, la couche de diffusion (MgAg)
présente un fort gradient de déformation. La formation de ces deux couches au cours de test de fiabilité thermique est à
l’origine de la défaillance de ce MTE.

[1] Z. Miao, X. Meng, S. Zhou, M. Zhu, Thermo-mechanical analysis on thermoelectric legs arrangement of thermoelectric modules, Renewable
Energy. 147 (2020) 2272–2278. https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.10.016.

[2] M. Mejri, B. Malard, Y. Thimont, K. Romanjek, H. Ihou Mouko, C. Estournès, Thermal stability of Mg2Si0.55Sn0.45 for thermoelectric applications,
Journal of Alloys and Compounds. 846 (2020) 156413. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156413.
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Annexes

Figure 1: observation MEB au centre de l’interface chaude de la jambe TE Mg2(Si,Sn) du MTE après 500 heures (Tchaud :350°C & Tfroid :50°C)

Figure 2: Déformations (?11, ?22 et ?33) résiduelles obtenues au niveau de l’interface chaude de la jambe n du MTE
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Abstract

Les nanofils de semi-conducteurs sont développés pour leurs applications en microélectronique, optique, ou encore 
comme détecteurs de gaz

Durant cette présentation je montrerai comment la diffraction des rayons X (DRX) de laboratoire permet d’obtenir, de 
manière non destructive, des informations sur la composition, la contrainte et la taille des hétérostructures contenues 
dans les nanofils de matériaux semi-conducteurs, en plus des informations sur les structures et orientations cristallines, 
en combinant diffractions parallèle et perpendiculaire à la surface.

La première étude traite des nanofils de GaN contenant des hétérostructures InGaN développés pour des applications 
d’émission de lumière, en photovoltaique et en piezo-génération d’énergie. La concentration en In, dépendante du ratio 
des flux In et Ga dans le bâti de croissance par jet moléculaire, est un paramètre clé pour le contrôle de ses propriétés. 
L’étude montre comment la DRX permet de mesurer cette concentration dans des hétérostructures de taille 
nanométrique de manière statistique, comparativement aux mesures individuelles par microscopie électronique en 
transmission (MET).

Dans la deuxième étude, nous montrerons comment la DRX permet d’identifier et de mesurer l’épaisseur de fines 
couches d’oxydes formées autour de nanofils de GaN développés pour la détection de monoxyde de carbone. 

Martina Morassi, Ludovic Largeau, Fabrice Oehler, Hyun-Gyu Song, Laurent Travers, François H. Julien,
Jean-Christophe Harmand, Yong-Hoon Cho, Frank Glas, Maria Tchernycheva, Noëlle Gogneau, Cryst. Growth Des. (2018), 18, 4, 2545– 2554
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Annexes

Figure 1: (a) schéma de principe ; (b) diffraction des plans parallèles à la surface autour de la reflexion 0002 pour la détermination du paramètre de
maille c de la structure wurtzite hexagonale; (c, d) diffraction des plans perpendiculaires à la surface pour
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Abstract

Le but de ce travail est une application des rayons X pour analyser la surface de deux matériaux : revêtement de zinc 
sur acier ( acier galvanisé) et revêtement de matériau biocéramique sur un alliage de titane Ti6Al4V.

Les structures métalliques exposées à un environnement naturel sont généralement protégées avec des revêtements à 
base de zinc. Ils offrent une double protection anticorrosion.. Le revêtement de zinc est généralement constitué des trois 
couches G, ? et ? placées entre la solution ? (alpha) saturée en zinc et la solution ? saturée en fer. Le spectre de 
diffraction des rayons X obtenu dans les conditions de diffraction rasante à faible angle, a permis d’identifier toutes les 
phases formées en extrême surface et les couches sous-jacentes [1]. On observe des pics très intenses qui 
correspondent parfaitement aux plans de diffraction des phases η – Zn, ζ - FeZn13, G - Fe5 Zn21. Ces phases forment la 
couche de combinaison, on note aussi la présence du SiO2 et du composé Fe11Zn40.

Les meilleurs matériaux disponibles pour les substituts osseux comme implants sont les alliages de titane et les 
phosphates de calcium (hydroxyapatite ou symbole HAp). Les phosphates de calcium sont choisis pour leur excellente 
compatibilité avec l'os humain. Le constituant principal des os et des dents est un phosphate de calcium appelé
hydroxyapatite (HAp) ou Ca10(PO4)6 OH2 [2]. L’analyse par rayons X (Figure 1) sur un diffractomètre Rigaku Ultima IV 
haute résolution, équipé d'un rayonnement Cu-Kα(λ = 1,5418 Å), dans la plage 2θ de 10° à 90° en utilisant un angle de 
pas de 0,02, a permis de déterminer les phases en présence. L’indexation de pics des rayons X du revêtement HAp a 
été réalisé à l'aide des bases de données JCPDS suivantes : Hydroxyapatite (01-074-0565) ; CaO(JCPDS 28-0775) ; 
phosphate tricalcique α (αTCP)Ca3 (PO4) 2 (JCPDS 29-0359) et Ti0 2(JCPDS 29-1360). HAp est la phase cristalline 
majeure. Le modèle DRX affiné du dépôt a été obtenu en utilisant le programme Maud basé sur la méthode de Rietveld.  
Des pics bien définis et relativement larges avec une intensité élevée sont observés, indiquant la nature nanocristalline 
de la couche HAp. 

[1] Ahlem Taleb et al., 2018 Mater. Res. Express 2, 026579
[2] Fatima Zohra Derradji et al., 2019 Mater. Res. Express 6, 09540
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Abstract

Dans cette contribution, je présente deux développements réalisés sur la ligne CRG Française BM32 de l’ESRF
concernant la station de diffraction sub-micronique (Ø250nm) en faisceau blanc (5-30keV) dite microLaue. Le premier
développement a considérablement augmenté la précision de mesure des décalages de pics avec la contrainte,
permettant la mesure des profils d’évolution de la déformation en fonction de la profondeur avec une résolution record
de 1.1 10-5, soit 10 fois mieux que les techniques usuelles [1]. Un second développement, utilisant une quantification
inédite des figures de micro-diffraction de Laue via la notion de largeur intégrale 2D, permet la mesure aisée de
l'épaisseur critique avec une précision de 250nm, détermine la limite élastique et mesure quantitativement la
plastification locale induite par les déformations [2]. Ces développements furent utilisés sur des hétérostructures
HgCdTe/CdZnTe constituants des détecteurs InfraRouges hautes performances pour lesquels le taux de dislocations se
doit d’être le plus faible possible. Or HgCdTe est fragile, avec une faible limite élastique : la déformation maximale
acceptable n’est que de 4 10-4, soit 20MPa.

Le premier développement permit de mesurer la déformation résiduelle et de déterminer sa répartition en fonction de la
profondeur à l’intérieur de chacune des 4 couches et du substrat (cf. figure 1) sur un échantillon de détection IR bi-
spectral. Cette mesure révèle clairement que la forte contrainte de la couche barrière qui sépare les deux couches de
détection IR déborde sur la couche MWIR dont la contrainte pénètre dans le substrat. La couche LWIR se scinde en
deux : une première moitié parfaitement matchée au substrat comme souhaité et une seconde moitié qui subit le
débordement de la déformation de la couche d’encapsulation. Le profil de la déformation mesurée se trouve ainsi assez
éloigné du profil déduit de la composition locale.

Le second développement détermine de manière quantitative l’élargissement des pics de diffraction : l’épaisseur
critique devient simplement la profondeur totale sans élargissement notable. De plus, la mesure de l’augmentation de
l’élargissement avec la contrainte imposée par une machine de flexion (cf. Figure 2) détermine la limite élastique et
démontre que couche et substrat plastifient à la même contrainte, bien que le substrat soit 4 fois plus rigide que la
couche. Ce qui prouve l’injection par la couche dans le substrat de dislocations traversantes.

[1] X. Biquard, P. Ballet, A. Tuaz, P. H. Jouneau, and F. Rieutord, ‘Submicronic Laue diffraction to determine in-depth strain in very closely matched
complex HgCdTe/CdZnTe heterostructures with a 10?5 resolution’, J Synchrotron Rad, vol. 28, no. 1, Art. no. 1, Jan. 2021, doi:
10.1107/S1600577520013211.

[2] X. Biquard, A. Tuaz, and P. Ballet, ‘Using 2D integral breadth to study plastic relaxation in a quasi-lattice-matched HgCdTe/CdZnTe
heterostructure’, J Appl Cryst, vol. 55, no. 5, Art. no. 5, Oct. 2022, doi: 10.1107/S1600576722008184.
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Annexes

Figure 1: Figure 1 en haut – imagerie chimique de l’empilement de couches constituant l’échantillon à double-bande LWIR (LongWave InfraRed)
/MWIR (MidWave InfraRed) de détection IR (InfraRed) en bas – répartition spatiale de la déformation selon l’axe de crois

Figure 2: Figure 2 : schéma général présentant le principe de mesure de la largeur intégrale 2D et son évolution avec la contrainte imposée, ce qui
permet la détermination quantitative de l’élargissement des pics, de la limite élastique et démontre la présence
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Abstract

Le principal défi de ce travail consiste à obtenir des dispositifs avec une bonne efficacité photovoltaïque et à faible coût.
Pour cela nous avons essayé d’introduire une couche mince de a-Si :H entre la couche de ZnO et le substrat p-Si. 

Nous avons déposé des couches de ZnO par pulvérisation DC, sur différents types de substrats (verre Corning , p-Si et
a-Si:H/p-Si) selon un procédé de dépôt "couche par couche". Le protocole de dépôt comprend une séquence de quatre
étapes de pulvérisation, séparées par un traitement thermique à 160°C pendant 10min sous atmosphère d'O 2. Les
couches de ZnO sont préparées à 100°C avec une durée de 60 minutes. Une série d'échantillons a été préparée à

différentes épaisseurs variant de 55nm à 195nm. Ces hétérostructures (ZnO/p-Si) ont été caractérisés par :

Diffraction des rayons X (DRX), Microscopie à Force Atomique (AFM) et des mesures courant-tension (I-V) sous
obscurité et sous lumière.

Les résultats de mesures de DRX des couches de ZnO déposées sur verre révèlent une structure polycristalline pour
tous les films de ZnO, ils présentent une structure hexagonale würtzite avec (100), (002) et (101) comme orientations

préférentielles des cristallites correspondant aux plans (100), (002) et (101). Avec l'augmentation de l’épaisseur de 55 à
195nm, les pics principaux sont devenus plus intenses et plus fins, indiquant une amélioration à la fois de la
cristallinité et de la rugosité des films. Une intensité relativement plus importante du pic (002) a été relevée, dans la
majorité des diffractogrammes, ce qui peut indiquer une croissance préférentielle des grains suivant l'axe c. La

morphologie de surface des films a été observée par AFM. Les résultats obtenus montrent que la morphologie de
surface est change considérablement avec l’épaisseur de la couche de ZnO. L'aspect de surface des films obtenus
présente un caractère très rugueux et tend à devenir lisse avec l'augmentation de l’épaisseur.

Pour la préparation de ces hétérostructures ZnO/a-Si :H/p-Si, Nous avons élaboré une série des hétérostructures ZnO/a-
Si :H/p-Si, ou le ZnO a été déposé à différentes épaisseurs variant de 55 à 195nm. 

En comparant les deux hétérojonctions ZnO/p-Si et ZnO/a-Si :H/p-Si, nous avons constaté que la présence de la
couche a-Si :H a augmenté considérablement VOC  (de 0,1V pour ZnO/p-Si à 0,44V pour ZnO/a-Si:H/p-Si) et ICC (de
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10-10A pour / ZnO/p-Si à 10-5A pour les hétérostructures ZnO/a-Si:H/p-Si , et ce, surtout pour les faibles valeurs de
l’épaisseur (d<130nm), observées où VOC=0,44Vet ICC=10-5A correspondant à la réponse de l’hétérostructure de type
ZnO/a-Si :H/p-Si. 108
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Abstract

In this work, we have investigated the photoluminescence properties of zinc oxide thin films deposited by DC reactive
sputtering method at 100°C, under Ar+O 2 controlled ambient gas. 

The zinc oxide (ZnO) material is one of the most ZnO is one of the most important n-type semiconductor materials,with a
wide direct band gap (3.37 eV) and a large exciton banding energy of 60 meV at room temperature[1].It has univalled a
large range of applications such as gas sensors, UV sensors, optoelectronic, photoelectrical and catalytic devices[2-3]. It
is known that the choice of the deposition parameters and the substrates has an important part in the quality and
performance control of elaborated components. For this way, we studied in this work the influence of the deposition time
on photoluminescence properties of ZnO thin films deposited onto p-Si substrates.

The obtained XRD patterns indicate that all films present the three major peaks corresponding to the würtzite hexagonal
ZnO structure. As function deposition time (film thickness), the film crystallinity improves.The deduced structural
parameters from XRD indicate that the average crystallite size remains practically small and does not exceed 26 nm in
both films. However, we notice a slight decreasing of the lattice strain and the dislocation density from 200x10-3 to
60x10-3 and 1016 to 1015 line/m2 respectively, indicating little improvement of the films crystallinity with increasing
deposition time. In general, the change of film crystallinity induce an important change in optical response.

For photoluminescence (PL) study, we considered just three samples: ZnO 30, ZnO 60 and ZnO 90, where 30, 60 and
90 correspond to the ZnO film thickness in nm. The PL spectra of the deposited thin films onto silicon substrate are
recorded at room temperature. The analysis of the obtained spectra indicate that the presented samples exhibit two
caracteristic emissions: (i) UV emission (~ 380 - 390 nm) corresponding to direct band to band transitions. (ii) large
visible band emission corresponding to the radiative defect emissions in ZnO thin films. however, the difference in the
presence, the position, the intesity and the widht at half maximum of peaks reflected the changes in the crystallinity,
stochiometry and at ZnO/Si interface, previsiouly predected by XRD study. The corresponding defects were identified
according to [4]. The blue emissions (400, 416 and 465-467 nm) in ZnO30 correspond to the relatively high density of
zinc vacancies and the interstitial of oxygen. The green and yello-orange emission correspond, essentially, to the zinc
interstitial and oxygen vacancies defects. In particular, ZnO60 thin film stand out by predominance of UV emission
compared to the visible emission, allowing its use in the UV detection.

This study revealed some ZnO defects, such as zinc and oxygen interstitials (and vacancies), responsible for blue,
green and orange-red luminescence. The emission depends on some parameters conditions such as the deposition
time.

[1] C. Jagadish, S.J. Pearton, Zinc oxide bulk, thin films and nanostructures : processing, properties and applications, Elsevier, Amsterdam, 2006.
[2] A. Sahai, N. Goswamin, Ceramics International 40(2014)14569–14578.
[3] V. Kumar, O. Ntwaeaborwa, H. Swart, Journal of Colloid and Interface Science 465 (2016) 295–303.
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Abstract

In the course of the last years, mesoporous bioactive glasses (MBGs) are increasingly used in the medical field,
particularly for bone reparation and regeneration due to their biocompatibility and unique bioactive properties. Their
bioactive properties are often determined by their ability to form and develop a bone-like apatite layer consisting of
crystalline carbonate hydroxyapatite (HCA) on their surface when exposed to bodily fluids [1-2]. We present a
comparative study of the bioactive properties of two MBGs: 58S (60% SiO2, 36% CaO, 4% P2O5 (mol. %)) and 70S30C
(70% SiO2, 30% CaO (mol. %)) prepared by optimized sol-gel method [3]. For the study of their interactive mechanisms,
we used two different physiological media, namely c-SBF (classic Simulated Body Fluid) and m-SBF (modified
Simulated Body Fluid) with various interaction times. X-ray total scattering coupled with Pair Distribution Function (PDF)
analysis, complemented by Raman spectroscopy and scanning electron microscopy, were used to monitor the formation
and development of distinct species that form on the surface of bioglasses from the first hours of immersion in SBFs.
The obtained results indicate the presence of different interaction mechanism between MBGs and physiological fluids,
leading to the formation of additional phases like amorphous calcium phosphate and calcite, which evolve and can
transform to HCA, depending on the soaking time, the MGB composition, as well as on the type of SBF.

Keywords:MBGs, bone regeneration, bone-like apatite, carbonate hydroxyapatite, physiological media, X-ray total
scattering, Pair Distribution Function.

1. A. Rjiba, H. Khoder, J. Jelassi, S. Bouguet-Bonnet, C. Gardiennet, E.-E. Bendeif, A. Gansm ?uller and R. Dorbez-Sridi, Microporous and
Mesoporous Materials, 2021, 316, 110922.
2. Y. Ebisawa, T. Kokubo, K. Ohura and T. Yamamuro, Journal of materials science: Materials in Medicine, 1990, 1, 239–244.
3. X. Yan, C. Yu, X. Zhou, J. Tang and D. Zhao, Angewandte Chemie International Edition, 2004, 43, 5980–5984.
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Abstract

Piezoelectric semiconductor nanowires (NWs) have been researched as building blocks for various energy transducing
applications including mechanical energy harvesting [1,2], sensors[3] and piezotronic devices [4]. The electromechanical
interaction, also known as piezoelectricity, couples the mechanical and the electrical state in crystalline materials with no
inversion symmetry, i.e., the application of mechanical strain results in the generation of electrical charge and vice
versa. The effective piezoelectric coefficient was suggested to increase with decreasing NW diameter due to finite size
effects, thus increasing the conversion efficiency of mechanical into electrical energy and back making NWs promising
candidates for future mechanical energy transducers.

In addition, nanostructures such as NWs were demonstrated to exhibit yield strengths reaching the ultimate limit of the
respective material [5]. Such increased elasticity limit may increase the elastic strain that can eventually be converted
into electricity by electro-mechanical coupling. Furthermore, while many semiconductors are brittle at room temperature,
it was further shown that they may become ductile at ambient conditions below a critical size [6].

Here, we report on in-situ Laue microdiffraction studies of the mechanical response of individual suspended ZnO NWs
loaded in a three-point bending configuration using a custom-built atomic force microscope [7]. During the mechanical
testing of the ZnO NWs, Laue peaks are displaced on the detector. The diffraction patterns were indexed using the
LaueTools software providing access to the orientation of the crystals as a function of the applied load (Fig.2). The
rotation of the three orthogonal lattice planes demonstrates a bending as well as torsion of the NW. The applied load
was increased until NW failure occurred representing the maximum mechanical strain that could be converted into
electrical energy by piezoelectricity.

Acknowledgments
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Wang, Nano Today 5 (2010) 540,[5] X. Wang et al., Nano Energy 1, 13 (2012); [6] W. William et al., Journal of Materials Research (2011); [7] Z. Ren
et al., Journal of Synchrotron Radiation 21, 1128-1133 (2014);
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Annexes

Figure 1: In-situ mechanical testing coupled with Laue microdiffraction

Figure 2: The Nanowire rotation is extracted from the displacement of the ZnO Laue spots
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Abstract

Les nanotubes d’imogolite sont des nanotubes d’argile de composition nominale Al2SiO7H4, présents dans certains sols
et synthétisables par voie hydrothermale, comme c’est le cas pour les nanotubes considérés ici. La paroi est formée
d’un réseau octaèdral incurvé de type gibbsite avec à l’intérieur des unités tétraédriques [(OH)SiO3] (Figure). Cette
description de la structure des nanotubes date de 1972 [1]. Le groupe ponctuel d’un nanotube est C2Nh où N est le
nombre de tétraèdres sur la circonférence. Dans l’article fondateur de 1972 comme dans ceux qui ont été publiés
depuis, la ou les valeurs de N pour les nanotubes d’imogolite n’ont pas pu être déterminées précisément. 

Nous proposons une méthodologie d’analyse structurale qui couple expériences de diffusion des rayons X par une
suspension de nanotubes et par une poudre de nanotubes secs avec des simulations de dynamique moléculaire [2].
Nous montrons que les échantillons sont composés à 50% de nanotubes avec N=13 et à 50% de nanotubes avec
N=14. Dans la poudre, les nanotubes sont assemblés en fagots sur un réseau hexagonal bidimensionnel. La
comparaison des diagrammes de diffusion des rayons X de la suspension et de la poudre, ainsi que les simulations,
permettent de conclure que les nanotubes secs sont fortement déformés radialement. Enfin, nous suggérons que la
faible valeur de la longueur de cohérence mesurée le long de l’axe des nanotubes, très inférieure à leur longueur
moyenne, est due à des défauts résultant d’un procédé d’attachement orienté qui permet, lors de la synthèse, la
croissance du nanotube par assemblage de tubes de plus petite longueur [3]. 

[1] P. D. G. Cradwick et al., Nature Physical Science 240, 187 (1972)
[2] A. D’Angelo et al., Applied Clay Science 242, 107043 (2023)
[3] G. I. Yucelen et al., Chemical Engineering Science 90, 200 (1993)
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Figure 1: Figure. Représentation d’un nanotube d’imogolite de groupe ponctuel C2Nh où les tétraèdres [(OH)SiO3] sont représentés en orange et les
octaèdres [O3Al(OH)3] en bleu. 
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Abstract

Le développement de nouveaux nanomatériaux moléculaires fonctionnels est un domaine de recherche très actif en
vertu des applications potentielles dans de nombreux domaines : environnement, catalyse, optique médecine, …etc [1-3].
L’étude de l’organisation structurale à plusieurs échelles de ces nano-objets et/ou nanocomposites hybrides est par
conséquent indispensable. Cependant, elle représente un défi cristallographique imposé par l’aspect moléculaire des
nanomatériaux étudiés. Dans ce contexte, les analyses structurales, sont bien souvent abordées par des techniques
expérimentales complémentaires (Diffusion totale des rayons X, analyses PDF et PDF-insitu, RMN du solide,
Relaxométrie, EXAFS, SAXS, RAMAN, …) [4-5].

Nous présentons à travers cette contribution les résultats des analyses PDF couplées à d’autres approches
expérimentales et théoriques complémentaires. A partir de ces résultats nous avons pu montrer l’influence de
l’organisation structurale et texturale sur les propriétés catalytiques dans les nanocomposites Fe@SiO2. Nous
discuterons également l’effet des conditions d’élaboration sur les propriétés structurales et physiques intéressantes de
nanoparticules de magnétite fonctionnalisées.

[1] E. Deniz et al., Chem. Eur. J. 2012, 18, 15782.
[2] H. Khoder et al., Acta Cryst, A: Foundation and Advances. 2020, A76, 589-599
[3] Y. Berro et al., Journal of Colloid and Interface Science. 2020, 573, 193-203.
[4] E.-E. Bendeif et al., RSC Adv., 2015, 5, 8895-8902.
[5] M. W. Terban & S. J. L. Billinge. Chem. Rev. 2022, 122, 1208?1272.
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Abstract

L'électronique flexible est une innovation technologique qui implique l'utilisation de substrats polymères flexibles comme
structure de base pour l'assemblage de circuits électroniques [1-3]. Actuellement, les dispositifs électroniques flexibles
ont de nouvelles applications émergentes, en particulier pour les écrans pliables et même en biologie pour l'intégration
sur la peau [4,5]. Les substrats polymères flexibles présentent l'avantage d'être peu coûteux, légers, résistants aux
contraintes mécaniques et pliables [6]. Néanmoins, ces systèmes souffrent d'une durabilité limitée, tant sur le plan
mécanique qu'électrique, en raison du phénomène de fissuration lors d’un chargement mécanique [7,8]. De nombreux
travaux ont étudié le comportement mécanique des multicouches afin de tirer profit des interfaces et des contrastes
mécaniques (ductile/fragile, rigidité) entre chaque couche pour améliorer la durabilité [9].

Dans ce travail, la propagation de fissures à partir d'une couche supérieure dans des systèmes tricouches (Cr/Cu/Mo)
sur un substrat de polyimide est étudiée expérimentalement par diffraction synchrotron in-situ des rayons X sous un
chargement équi-biaxiale (voir figure 1). Les résultats montrent qu'en fonction de l'épaisseur de la couche intermédiaire
de Cu ductile (100 nm ou 500 nm), la propagation peut se faire par une trajectoire verticale directe à travers toutes les
couches ou par une trajectoire plus complexe. Ces effets sont analysés en contrôlant les contraintes individuelles de
chaque couche ainsi que la résistance électrique. Les fissures
partant de la couche de Cr supérieure se propagent instantanément à travers tout le système pour une couche de Cu de
100 nm, mais sont fortement déviées dans une couche de Cu de 500 nm, retardant ainsi la fracture globale du système,
mesurée par l'augmentation de la résistance électrique.

Figure 1 : Représentation schématique du dispositif expérimental utilisé sur la ligne de faisceau DiffAbs (Synchrotron
SOLEIL) : détecteur 2D pour l'acquisition des figures de diffraction et caméra optique pour l'analyse par corrélation
d'images, multimètre pour les mesures de résistance électrique.

[1] S. Yuvaraja, A. Nawaz, Q. Liu, D. Dubal, S.G. Surya, K.N. Salama, P. Sonar, Chem. Soc. Rev. 49 (2020) 3423–3460.
[2] S. Kim, H.Y. Jeong, S.K. Kim, S.Y. Choi, K.J. Lee, Nano Lett. 11 (2011) 5438–5442.
[3] H. Li, Q. Zhan, Y. Liu, L. Liu, H. Yang, Z. Zuo, T. Shang, B. Wang, R.W. Li, ACS Nano 10 (2016) 4403–4409.
[4] D. Makarov, Nat. Mater. 20 (2021) 1589–1590.
[5] Y. Zhou, X. Zhao, J. Xu, Y. Fang, G. Chen, Y. Song, S. Li, J. Chen, Nat. Mater. 20 (2021).
[6] M.J. Cordill, O. Glushko, B. Putz, Front. Mater. 3 (2016) 1–11.
[7] S. Merabtine, F. Zighem, D. Faurie, A. Garcia-Sanchez, P. Lupo, A.O. Adeyeye, Nano Lett. 18 (2018) 3199–3202.
[8] M.J. Cordill, P. Kreiml, C. Mitterer, Materials. 15 (2022) 926.
[9] M.J. Cordill, P. Kreiml, B. Putz, C. Mitterer, D. Thiaudière, C. Mocuta, P.-O. Renault, D. Faurie, Scr. Mater. 194 (2021) 113656.
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Abstract

Basée au synchrotron européen à Grenoble (ESRF), la ligne de lumière française CRG InterFaces (IF) conjointement
gérée par le CNRS et le CEA, assure des missions de service à la communauté scientifique [1,2]. Elle est spécialisée
dans l’études des surfaces et des interfaces principalement par des mesures de diffraction et diffusion des rayons X, et
permet de mener des études structurales fondamentales et appliquées à l’aide du rayonnement synchrotron dans le
domaine des sciences des matériaux, des nanosciences et des nanotechnologies. Les matériaux sont étudiés ex situ, in
situ (ultra vide, atmosphère contrôlée, à l’air) ou operando durant leur élaboration, en cours de fonctionnement ou sous
sollicitations diverses (ex : thermique, mécanique, électrique...).

Les techniques couramment utilisées sont en faisceau monochromatique (300 µm) la diffraction et diffusion aux grands
angles, la diffraction de surface, sur film mince, la diffusion aux petits angles en incidence rasante, la réflectivité, et en
faisceau polychromatique (blanc) avec une résolution spatiale submicronique (300nm) la cartographie d’orientation, de
déformations/contraintes, paramètres de maille cristallographiques par microdiffraction Laue et en compléments la
cartographie d’éléments par fluorescence.

En constante évolution pour répondre aux besoins des utilisateurs, la ligne de lumière suit un programme d’upgrade
(EquipeX+ MAGNIFIX) pour bénéficier des performances de la nouvelle source EBS de l’ESRF. Une réduction de taille
de faisceau et une flux supérieur sont attendus sur les différents instruments (printemps 2024), ainsi qu'une nouvelle
installation de microdiffraction Laue (janvier 2024). En parallèle, face à l’augmentation du volume de données et de leur
complexité, et dans un objectif haut-débit fixé par le PEPR DIADEM, nous développons des outils pour accélérer et
faciliter la manipulation des données (visualisation, réduction et analyse) utilisables en ligne lors de la collecte et à
distance (interfaces graphiques, scripts, cahier électronique). En particulier, après l'indexation des diagrammes de Laue
par deep learning [3], nous poursuivons l'emploi de l'intelligence artificielle pour l'analyse des données (classification
d'images, prédiction de défauts à partir de la forme des taches de diffraction, segmentation de cartographies...) et
entamons aussi des projets pour les différentes étapes de la chaîne de mesure pour en augmenter le degré
d'automatisation et d'assistance numérique (réglages et correction des paramètres des éléments optiques,
autoalignement d'échantillon, optimisation des balayages, simulation avant experience...)  

[1] https://www.esrf.fr/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM32
[2] https://f-crg.fr/
[3] Ors, T., et al (2021) Mater. Sci. Eng. A-806, 140817
Purushottam Raj Purohit, R.R.P., et al (2022) J. Appl. Cryst. 55, 737-750
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Figure 1: Capacités d'exploration des propriétés structurales des trois instruments de la ligne CRG-FIF BM32 à l'ESRF avec les techniques de
diffraction et diffusion des rayons X durs (5-27 keV) mises en oeuvre.
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Abstract

Nowadays air pollution is not limited to the outside; it also includes indoor spaces, in which we spend about 90% of our 
time. Air quality is an important risk factor for human health [1], so the control and purity of the breathed air is of prime 
importance today. Indoor air is characterized by a set of physical, chemical or biological pollutants of different origins 
[2-4]. For this reason, technologies that have the ability to purify air from organic contaminants with efficient and 
inexpensive processes became the objective of many research groups [3, 4]. Thus, several remediation techniques 
were used to reduce this kind of pollutants using photocatalyst [5, 6], non-thermal plasma [7, 8], and catalytic ozonation. 

In this work, we study the effect of decorating TiO2 nanotubes (TiO2-NTs) with Cu2O nanoparticles (Cu2O-NPs) on 
photocatalytic degradation of volatile organic compounds (VOCs) and on bacterial disinfection. The Cu2O-NPs were 
loaded on the TiO2-NTs by the electrodeposition method. The butane-2, 3-dione (BUT) was used as a target VOC 
pollutant of food industry due its adverse environmental impact (high toxicity and confirmed carcinogenicity). The
achieved Cu2O-NPs/TiO2-NTs nanocomposites were characterized using X-ray diffraction (XRD), photoluminescence 
(PL), diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis) and scanning (SEM) and transmission (TEM) electron microscopy. In
order to investigate the photocatalytic and antibacterial behavior of the Cu2O-NPs/TiO2-NTs, simultaneous removal of 
Escherichia coli (E. coli) and butane-2, 3-dione (BUT) were tested with the optimized catalyst. We observed a bacterial 
inactivation rate of 98% and a concomitant 99.7% VOC removal within 60 min and 25 min of visible light irradiation, 
respectively.

[1] P. K. Nag (2019), Office Buildings: pp.279-310. Springer, Singapore.
[2] A. A. Assadi, et al (2017), Chemical Engineering and Processing: Process Intensification 111, 1-6.
[3] A. A. Assadi, et al (2015), Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 310, 148-154.
[4] A. A. Assadi, et al (2014), Chemical Engineering Journal, 254, 124-132.
[5] M. Abidi, et al (2019), Applied Catalysis B: Environmental, 259, 118074.
[6] A. Rabahi, et al (2019), Environmental Science and Pollution Research, 26, 19035-19046.
[7] W. A. Saoud, et al (2019), Applied Catalysis B: Environmental, 241, 227-235.
[8] A. Sukmilin, et al (2019), Environment and Natural Resources Journal, 17, 87-95.
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Abstract

    As well known, Single-Crystal X-Ray Diffraction (SC-XRD) is currently the most authoritative technique for 
structure determination. Due to the continues development for more than a century, it finally reached a totally 
sophisticated status. Plenty of, if it’s not all, structural information can be obtained independently with super high 
precision, of course, based on both data set in decent quality and proper refinement. The resulting (pseudo-) four 
dimensional model is a perfect combination of intuitive and abstract, leading to clear, deep, and comprehensive 
understanding of the solid-state, as well as the discovery of brand new materials. Obviously, all scientists in this 
whole world are benefiting, more or less, from the advance of this powerful technique, and this situation won’t 
change much in the foreseeable future. Thanks to the breakthrough of both materials and techniques, modern in-
house X-ray diffractometer with good configuration can handle rather tiny single-crystal samples, say with one 
edge close to 10 microns. Large facilities, like synchrontron, are able to half that value easily. As an optimist, it’s 
reasonable to believe that once a single crystal is located, no matter what’s the size, a well satisfied solution of 
structure determination can be expected.

    However, exceptions are always with us. A couple of special systems, like polymers, ceramics, and 
superconductors, just name a few, keep producing samples with great challenge to SC-XRD. No qualified single 
crystal can be isolated. Our recent project in investigating crystal growth mechanism yields even more complicated 
samples with invisible crystallites. We have to face the cruel fact: To find a more powerful and efficient way to 
perform structure determination. Fortunately, the emerging electron-diffractometer (ED) opens an alternative door 
to us: Structure model can be built with grain as small as nanoparticles, and there is no need to pick up a single 
tiny crystal! Besides, the data after reduction can be feed to conventional software package, like SHELX, Olex2, or 
Jana2006/2020, for refinement, without taking further training.

    In this presentation, we are very happy to share our experience about structure exploration with ED for 
intermediate phases during wet-chemistry crystal growth, showing the real power, challenge, as well as limits of 
ED. By comparing the results obtained from both SC-XRD and ED with similar samples, one can easily appreciate 
the unique features of this new technique. Hopefully, more and more material scientists can benefit from this new 
technique and accelerate their research projects.  

1. G. M. Sheldrick, Acta Cryst., (2008), A64, 112-122.
2. Dolomanov, O.V.; Bourhis, L.J.; Gildea, R.J.; Howard, J.A.K.; Puschmann, H., OLEX2: A complete structure solution, refinement and analysis
program (2009). J. Appl. Cryst., 42, 339-341.
3. Petricek, V., Dusek, M., Plasil, J. & Palatinus, L. (2023). Z. Kristallogr., 229(5), 345-352
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Abstract

This work illustrates the potential of Dark-Field X-ray microscopy (DFXM), a three dimensional imaging technique of
nanostructures, in characterizing novel epitaxial structures of gallium nitride (GaN) on top of GaN/AlN/Si/SiO2 nano-
pillars for optoelectronic applications. The nano-pillars are intended to allow independent GaN nanostructures to
coalesce into a highly-oriented film due to the SiO2 layer becoming soft at GaN growth temperature. Dark-Field X-ray
microscopy is demonstrated on different types of samples at the nano scale and the results show that extremely well
oriented lines of GaN (standard deviation of 0.04°) as well as highly oriented material for zones up to 10 x 10 ?m2 in
area are achieved with this growth approach. At a macro scale, high intensity X-ray diffraction as used to show that the
coalescence of GaN pyramids causes disorientation of the silicon in the nano-pillars, implying that the growth occurs as
intended (i.e. that pillars rotate during coalescence). Our model for coalescence of GaN pyramids on nano-pillars
suggested that the SiO2 layers in the nano-pillars would become soft at GaN growth temperature, and allow the GaN
pyramids to auto-orient themselves, thus reducing dislocations. Our observations using high intensity X-ray diffraction
show that during coalescence, the silicon layers in the nano-pillars become significantly less well oriented, suggesting
that the auto-orientation of the GaN pyramids is disaligning the silicon layers. These two diffraction methods
demonstrate the enormous promise of this growth approach for micro-displays and micro-LEDs, which require small
islands of high quality GaN material and offer a new way to enlarge the fundamental understanding of optoelectronic
relevant materials at the highest spatial resolution.

Keywords: X-ray diffraction microscopy, synchrotron radiation, characterization, gallium nitride, coalescence, diffraction
imaging.

Maya Wehbe et al, J. Appl. Cryst. (2023). 56, https://doi.org/10.1107/S160057672300287X
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Abstract

Liquid metal dealloying is a novel technique [1] for elaborating micro and nano-porous materials
composed by connected ligaments forming an open porosity. It consists in immersing an AB precursor
alloy into a bath of liquid metal C with A and B respectively miscible and immiscible into C. Upon the
dissolution of B in C, A reorganizes into a fine porous structure. This work aims at using liquid metal
dealloying to elaborate nanoporous powders with extended surface area and controlled mechanical
properties for potential applications as catalysts or in additive manufacturing processes.
This study focuses on the FeNi-Mg system (Fe=A, Ni=B, Mg=C). Invar (Fe64Ni36) precursor
powders were mixed with Mg powders and heated above the melting temperature of Mg. By adjusting
the size of the bath i.e. the amount of Mg in the initial powder mix, partially dealloyed powders with a
core-shell structure were obtained (Fig. 1).
To better understand the dealloying process, the reaction was monitoredin situby high temperature
X-ray diffraction performed at the ESRF (ID11). Upon the dealloying reaction, the dealloyed powders
undergo a transition from a FeNi FCC structure to a Fe BCC structure making XRD a relevant
characterization technique. FeNi and Mg powders were mixed into quartz tubes under Ar atmosphere
and heated while collecting diffraction patterns at a rate of 1 scan/sec. The phases present throughout
the process were identified and quantified using Rietveld refinement performed with the software
MAUD.
Forvarious dealloying parameters (temperature,composition ofthe mix)the FCC?BCC
transition enabled to follow the kinetics of the reaction. The influence of dealloying conditions on the
thermodynamic equilibria was investigated, spotlighting phase transitions at high temperature that
influence the final features of ligaments(Fig. 2). This experiment allowed an accurate description of
the mechanism, giving the keys for a better control of the dealloying reaction and the resulting
microstructures.

[1] Wada T et al. Dealloying by metallic melt. Materials Letters. 2011 Apr 15;65(7):1076–8.
[2] Lutterotti L et al. MAUD: a friendly Java program for material analysis using diffraction. (1999).
[3] Wang P et al. International Journal of Materials Research. 2011 Jan 1;102(1):6-16
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Abstract

Les processus physico-chimiques se produisant à l'interface solide-liquide dans les matériaux nanoporeux tels que 
l'adsorption, la complexation, le transport d'espèces, la dissolution, la condensation et la précipitation déterminent leur 
évolution lorsqu'ils entrent en contact avec une solution aqueuse. Beaucoup de ces processus sont pilotés par une 
couche interfaciale qui peut être modifiée en milieux nanoconfinés dans lequels les échelles de longueur du système 
croisent les échelles de longueur clés classiques décrivant l'énergétique et l'équilibre des solutions ioniques à côté des 
surfaces.

A l'aide d’un véhicule-test associant un système modèle symétrique constitué de nanocanaux de silice de 2, 3 et 4 nm 
de hauteur à l’analyse originale des interfaces confinées par réflectivité des rayons X durs [1], nous avons directement
sondé le transport de solutions contenant des cations de taille et de charge variées (XCln 1 M avec X : Cs, Rb, K, Na, 
Ca Mg, Ba et La) et obtenu leurs distributions à l'intérieur des nanocanaux (Figure 1). Nous avons observé que 
l'adsorption des cations diminue avec la taille du confinement et que l'adsorption des petits cations est favorisée. Pour 
mieux comprendre ces tendances, des potentiels de profils de force moyens ont été calculés [2]. L'ensemble de ces 
calculs conforte et explique l'ordre d'adsorption et la faible adsorption de Ba2+, K+ et Cs+ observés dans nos expériences 
pilotées par la taille du cation et/ou sa capacité à former des paires d'ions [3]. Lorsque les cations ont tendance à former 
des paires d'ions, le colmatage des nanocanaux se produit. Ces paires d'ions peuvent jouer le rôle d'amas de 
prénucléation de taille nanométrique conduisant à une précipitation de phase. Ces résultats mettent en évidence les 
effets spécifiques des ions dans des nanoconfinements à un chiffre qui peuvent conduire à des changements 
spectaculaires des propriétés de la solution.

[1] D. Rébiscoul, M. Baum, S. Tardif, K. Wang, B. Siboulet, J-F. Dufrêche, F. Rieutord, Journal of Colloids and Interface Science, 2022, 614, 396-404.
[2] S. Hocine, R. Hartkamp, B. Siboulet, M. Duvail, B. Coasne, P. Turq, J.-F. Dufrêche, Journal of Physical Chemistry C, 2016, 120(2), 963-973.
[3] K. Wang, B. Siboulet, D. Rébiscoul, J-F. Dufrêche, Journal of Physical Chemistry C, 2021, 125(37), 20551-20569.
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#1334

Cohérence et magnétisme

BEUTIER Guillaume

SIMaP, Univ Grenoble Alpes

Abstract

Les faisceaux cohérents de rayons X sont exploités depuis une trentaine d'années et sont promis à un "brillant" avenir
avec les nouvelles sources. Ils permettent de sonder des interférences à assez longue portée (plusieurs microns) dans
les échantillons et ainsi d'étudier leur corrélations (statiques et dynamiques) sur cette échelle, et de former des images
de haute résolution [1,2]. En combinant cohérence et diffusion magnétique [3,4], on peut profiter des techniques de
cohérence pour sonder l'ordre magnétique dans la matière. De fait, dès les années 2000, les faisceaux cohérents ont
été utilisés pour imager des domaines dans les matériaux ferromagnétiques et pour mesurer les dynamiques lentes de
moments magnétiques ordonnés, tant dans les matériaux ferromagnétiques qu'antiferromagnétiques.

Après une courte revue de ce que la cohérence a apporté dans le domaine du magnétisme, j'expliquerai en détails la
technique d'holographie par transformée de Fourier, qui s'est imposée comme une des méthodes les plus efficaces
d'imagerie magnétique [5]. Récemment, nous avons développé une technique de tomographie magnétique vectorielle à
base d'holographie par transformée de Fourier, nous permettant d'imager la structure détaillée de domaines
magnétiques avec une résolution de l'ordre de 80 nm dans un volume de plusieurs µm³ [6].

[1] M. Sutton, C. R. Physique 9 (2008).
[2] J. Miao et al, Science 348, 530-535 (2015).
[3] L. Paolasini and F. de Bergevin, C. R. Physique 9 (2008).
[4] G. van der Laan, C. R. Physique 9 (2008).
[5] S. Eisebitt et al, Nature 432, 885–888 (2004).
[6] M. Di Pietro Martinez et al, Phys. Rev. B 107, 094425 (2023).
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Figure 1: Contraste dichroique de diffusion magnétique cohérente par une nanostructure en permalloy.
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Coherent X-ray Scattering on the D2AM beamline at the
ESRF
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LIVET Frédéric (Institut Néel)
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KULOW Aniko (Institut Néel)

Abstract

Coherent x-ray beams, typically generated from synchrotron sources, offer high brilliance and compact source size,
resulting in coherent x-ray beams of reasonable intensity and of nearly macroscopic spatial extension. The beam's
intensity in coherent scattering experiments is closely related to the source's average brilliance. Generally, Bending
Magnet (BM) sources exhibit significantly lower brilliance (typically two orders of magnitude less) compared to undulator
sources. However, the EBS upgrade has substantially reduced the source size on BM beamlines, opening up new
possibilities for coherence applications.  

We recently explored coherence applications on the D2AM beamline. In Bragg geometry, we utilized Platinum
nanoparticles (ranging from 100 nm to 1 µm) on Yttria-stabilized zirconia (YSZ) to assess the feasibility of Bragg
Coherent Diffraction Imaging. Using two Bragg reflections, we successfully reconstructed five nanoparticles, marking the
first-ever demonstration of BCDI on a BM beamline and introducing new prospects for the use of coherence on these
type of beamlines

In transmission geometry, we conducted promising X-ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS) measurements on
filled polymers. Our focus was on studying crystallization dynamics in polyactide by combining XPCS and WAXS
measurements. Building on these preliminary results, we are planning our first user experiment in October to monitor the
structural changes in a thermoelastic polymer during in situ stretching.

Simultaneously, in our pursuit of optimizing the experimental setup for future experiments, we conducted an in-depth
analysis of beam coherence properties through various methods. These method included diffraction from a 5-micron
pinhole, XPCS on a series of aerogel samples, and ptychography on a Siemens star sample to reconstruct both the
sample and the incident X-ray beam.
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#1361

Combiner des techniques instrumentales sur les
grands instruments : Motivation, potentiel et exemples

KING Andrew

Synchrotron SOLEIL

Abstract

Les grandes infrastructures de recherche comme le Synchrotron SOLEIL proposent une large gamme de lignes de 
lumière pour nos utilisateur-trice-s. Celles-ci proposent des mesures originales et uniques, et chaque instrument 
cherche typiquement à être le meilleur dans sa propre technique. Mais serait-il possible de faire plus en combinant des 
techniques sur un seul et même instrument ? Alors que cette approche multi-diagnostiques est courante en microscopie 
électronique par exemple, elle est peu répandue sur synchrotrons.

C’est néanmoins la direction qui a été mise en place sur la ligne PSICHE de SOLEIL, ou nous combinons 
quotidiennement des mesures de diffraction, d’imagerie, et d’absorption. SOLEIL a reconnu le potentiel scientifique de 
la combinaison des techniques instrumentales, et particulièrement dans le contexte de l’upgrade future SOLEIL II. En 
tant que coordinateur méthodologique pour l’utilisation transverse de l’imagerie à SOLEIL, je présenterais la 
pertinence de combiner l’imagerie X à plusieurs techniques et ceci dans l’objectif de fournir des données plus 
riches aux utilisateur-trice-s des synchrotrons. Je détaillerais aussi les défis techniques et pratiques associés aux 
approches combinant imagerie X et diffraction, fluorescence et absorption X. Enfin, je donnerais quelques exemples 
concrets de récentes mesures et des développements en cours a?n d’adresser les problématiques des sciences de 
matériaux en particulier.
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Imagerie de matériaux poreux durs par µX-Ray-
Tomography et SBF-SEM

DECOEUR Fanny

Bordeaux Imaging Center

MOONEN Peter (UAR 3360 DMEX, UPPA)

LE COUSTUMER Philippe (UAR 3420 CNRS - Université de Bordeaux – US4 INSERM)

Abstract

La distribution des pores et la mesure de leur taille sont des propriétés importantes en pédologie, sciences de la Terre, 
science des matériaux, génie civil, génie minier et pétrolier, etc. Il existe de nombreuses techniques que l’on peut 
classer en méthode physique ou méthode d’imagerie directe (Table 1). Du point de vue physique, les plus fréquentes
sont les porosimétrie (He, Hg, Kr, N2) ainsi que la diffraction aux petits angles (SAX). On peut également citer la RMN 
[1], depuis les années 2000. Par imagerie, les techniques les plus fréquentes sont la microscopie optique (MO), la 
microscopie confocale (MC) ou la microscopie électronique (SEM et TEM) ainsi que la µtomographie en RX ou µXRT 
[2]. En MO et en SEM (ou TEM) des images 2D sont obtenues tandis que la MC peut générer une image 3D de la 
texture d’un échantillon [2]. De même, la µtomographie à rayons X (µXRT) fournie des images tridimensionnelles (3D) 
du réseau poral, dans une gamme allant de quelques microns à quelques millimètres ou plus [3]. La microscopie 
électronique à balayage (SEM) intégrant un microtome permettant des coupes sériées sur un bloc d’échantillon ou 
Serial Block Face (SBF) a été testée sur une roche en vue de reconstituer le réseau poral en 3D pour des tailles de 
pores allant du nm à quelques centaines de µm. Le matériau test est un calcaire oolitique et coquillier présentant une 
large distribution des tailles des pores (Figure 1). La gamme (5,3) est couverte par µXRT et la gamme (1-2) par SBF-
SEM. La technique SBF-SEM nécessite des étapes successives qui prennent du temps et nécessitant un savoir-faire 
important [4], résumé dans la figure 2. 

L’Analyse d’Image permet d’extraire des informations qualitatives et quantitatives du réseau poral en 3D. Le couplage 
de ces 2 techniques permet la description complète du réseau poreux depuis le nm jusqu'à plusieurs µm. Les 
informations texturales comme la taille, la forme, la densité porale, la continuité ou l’interconnexion sont dès lors 
accessible. La vision classique d’un réseau poral plus ou moins homogène avec des formes porales de type cylindrique
utilisée par les modèles de transport (hydrogéologie, stockage du CO2) est par exemple à reconsidérer. Si chaque 
technique a ses avantages et limites, leur complémentarité est une solution efficiente dans le domaine des matériaux et 
reste à tester pour d’autres domaines d’applications (environnement, colloïdes, biologie, santé, minéralogie, etc.).

1. Catinat, M., Fleury, M., Brigaud, B., Antics, M., Ungemach, P., (2023). Estimating permeability in a limestone geothermal reservoir from NMR
laboratory experiments. Geothermics, 111, 102707. https://doi.org/10.1016/j.geothermics.2023.102707
2. Elliott JC, Dover SD (1982). X-ray microtomography. Journal of Microscopy. 126 (2): 211–213. https://doi:10.1111/j.1365-2818.1982.tb00376.x
3. Delisée, C., Jeulin, D., Michaud, F. (2001) Caractérisation morphologique et porosité en 3D de matériaux fibreux cellulosiques, Comptes Rendus de
l'Académie des Sciences - Series IIB - Mechanics, 329, 3, 179-185. https://doi.org/10.1016/S1620-7742(01)01317-4.
4. Riesterer J. L., López C. S., Stempinski E. S., Williams M., Loftis K., Stoltz K., Thibault G., Lanicault C., Williams T., Gray J. W. (2020) A workflow
for visualizing human cancer biopsies using large-format electron microscopy. Methods Cell Biol. 158:163-181. https://doi:
10.1016/bs.mcb.2020.01.005.
5. Derluyn, H., (2012). Salt transport and crystallization in porous limestone: Neutron-X-ray imaging and poromechanical modelling. Doctoral Thesis,
ETHZ, Diss. ETH No. 20673, 249p. https://doi.org/10.3929/ethz-a-007578301
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On the interest of laboratory X-radiography for studying
the successive steps of solidification of Al-10Cu-20Sn

alloys
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Abstract

Regarding metallic product manufacturing, solidification is a fundamental step since the characteristics of the final
product are closely linked to the solidification microstructure. For instance, alloys used in solid/solid contact bearings
need to have a microstructure that offers a load-resistant matrix and, at the same time, a soft second phase that
guarantees good lubrication. Al-Sn-Cu alloys meet these requirements, but systematic studies on ternary monotectic
alloys still show a lack of information. This is most likely due to the fact that most experimental studies are often based
on post-mortem analysis, making it impossible to have a detailed understanding of the dynamic of solidification process. 

On that account, it is timely and decisive to proceed with studies using real-time and in situ observation of the
solidification path for Al-Sn-Cu system. For this purpose, X-radiography is highly recommended, as it is a non-
destructive technique based on local changes in the amplitude of the X-ray beam transmitted through the sample due to
variations of the local density and composition. Thus, the grey levels in X-radiographs vary depending on the intensity of
the transmitted beam, and the association with the phases and microstructures can be made [1]. 

In this study, Al-10%Cu-20%Sn alloys have their solidification path analyzed with in situ and real-time observation during
directional solidification experiments performed in the SFINX (Solidification Furnace with IN Situ X-radiography)
laboratory device [2]. The samples were solidified in a Bridgman-type furnace with a cooling rate of 0.15 K/s and a
temperature gradient of 5.6 K/mm. The radiographs were obtained with a magnification of ~5 for a Field-of-View (FoV) of
about 5 × 5 mm2 and an effective pixel size of ~4 × 4 µm2. The acquisition rate was 2 frames/second, enough to record
the dynamic evolution of solidification. Image processing was applied to enhance the image contrast, allowing a better
identification of phases and microstructure.

Interestingly, the results show that the demixing of the liquid actually takes place in two stages not foreseen by
thermodynamic calculations. The Sn-rich liquid initially emerges as small and scattered droplets, and then abruptly
evolves to the formation of larger and more numerous droplets that are gradually pushed upwards into the liquid phase
separation zone, most likely due to Marangoni force.

[1] H. Nguyen-Thi et al., Comptes Rendus Physique 13(3) (2012) 237
[2] Hadjer Soltani et al., Jornal of Alloys and Compounds. 862 (2021) 158028
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Imagerie quantitative d’échantillons biologiques par
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Abstract

L’imagerie par micro-tomographie d’émission X permet de cartographier la distribution des éléments chimiques à
l’intérieur du volume analysé en trois dimensions (3D). L’émission X est provoquée par l’ionisation des atomes cibles,
qui peut être induite par différentes sources : faisceau d’électrons (EDS : Energy-dispersive X-ray Spectroscopy), de
rayons X ((S-)XRF : (Synchrotron) X-ray fluorescence) ou d’ions (PIXE : Particle Induced X-ray Emission). Ces
techniques autorisent à l’heure actuelle une imagerie multi-élémentaire quantitative, c’est-à-dire produisant la
distribution de la masse volumique des éléments chimiques, exprimée en g.cm-3 [1-4]. Le développement de la micro-
tomographie PIXE est motivé par le besoin de détecter, localiser et quantifier les éléments chimiques à l’échelle
cellulaire dans des échantillons biologiques, par exemple dans le cas d’une exposition à des composés exogènes. Il
s’agit de cartographier non seulement les éléments exogènes, mais aussi les éléments chimiques essentiels au
métabolisme cellulaire, tels que les minéraux (phosphore, potassium, calcium…) et les métaux trace (fer, cuivre, zinc…).
Ainsi, les images tomographiques apportent des informations essentielles à la compréhension des mécanismes
biologiques. 

L’exactitude des images tomographiques peut être altérée par différents facteurs, par exemple le nombre de particules
incidentes, le nombre de projections, l’intervalle angulaire disponible, etc. Elle est également impactée par l’atténuation
du rayonnement X émis. Enfin, les erreurs liées aux méthodes numériques de reconstruction sont également à
considérer. Il est donc important de quantifier l’exactitude des images reconstruites, et de vérifier qu’elles sont fidèles à
la réalité. Il n’existe pas à notre connaissance d’objets microscopiques pouvant servir de référence pour la
cartographie multi-élémentaire à l’échelle microscopique. Pour remédier à cela, nous proposons une approche par
simulation numérique, basée sur Geant4, le code Monte Carlo open source le plus utilisé pour la simulation des
interactions rayonnement-matière. 

Après un tour d’horizon des techniques de micro-tomographie quantitative, nous montrerons comment la simulation
Geant4 permet de quantifier l’exactitude des images, quel que soit le type de particule incidente. Enfin, nous
présenterons les résultats obtenus sur différents exemples : i) en biologie, le nématode Caenorhabditis elegans [5] (Fig.
1); ii) en physique des matériaux, une cible de fusion inertielle [6]. Nous montrerons notamment que la simulation
numérique permet de contrôler différents phénomènes physiques impliqués dans l’atténuation des rayons X, ce qu’il ne
serait pas possible d'obtenir expérimentalement. 

Remerciements : Ces travaux ont bénéficié du soutien financier de la MITI CNRS (projet NUMETRIX) et du China
Scholarship Council, via la bourse de thèse de Z. Li.

[1] Y. Yuan et al., Ultramicroscopy 220 (2021) 113166
[2] Y. Yang t al., Anal. Chem. 91(10) (2019) 6549-6554
[3] C. Michelet et al., Nucl. Inst. Meth. B 404 (2017) 131-139
[4] Q. Le Trequesser et al., Anal. Chem. 86 (2014) 7311-7319
[5] C. Michelet et al., Physica Medica 94 (2022) 85–93
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3D magnetic imaging with soft and hard X-rays

BEUTIER Guillaume

SIMaP, Univ Grenoble Alpes

Abstract

Motivé par l'intérêt croissant pour le nanomagnétisme à 3 dimensions, nous développons des techniques de
tomographie magnétique utilisant le rayonnement synchrotron. Nous nous intéressons non seulement aux textures
ferromagnétiques, mais aussi aux textures antiferromagnétiques de toutes sortes (colinéaires, hélicoïdales...). Les
méthodes à base d'imagerie diffractive cohérente (CDI) sont particulièrement intéressantes, à la fois pour leur haute
résolution, mais aussi pour le contraste de phase qu'elles fournissent, en plus du contraste d'absorption. Ces méthodes
bénéficient de la haute intensité des faisceaux cohérents dans la gamme des rayons X mous (longueur d'onde de l'ordre
du nanomètre) et, grâce aux nouvelles sources telles que l'ESRF-EBS, dans celle des rayons X durs (longueur d'onde
de l'ordre de l'Angström). Ces techniques, assez récentes pour l'imagerie magnétique à 2 dimensions, sont adaptées
pour obtenir une vraie tomographie vectorielle.

M. Di Pietro Martinez et al, Phys. Rev. B 107, 094425 (2023).
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Abstract

Les détecteurs à comptage de photons ont vu le jour au cours de ces dernières décennies. Cette dernière génération de
détecteurs se caractérise par sa capacité à discriminer les photons en énergie, permettant alors l’accès à des
informations supplémentaires relatives aux propriétés des matériaux étudiés. De plus, le bruit électronique
particulièrement faible et la rapidité d’acquisition de ces capteurs les rendent particulièrement attractifs pour l'imagerie
micro-tomographique qui requiert des données volumineuses [1], [2]. A ce jour, plusieurs détecteurs hyperspectraux ont
été étudiés pour la tomographie, notamment dans le domaine médical [3]–[7].

Le travail présenté vise à caractériser quantitativement un détecteur multi-élément (DirectConversion Thor, CdTe)
pouvant fonctionner avec deux seuils d’acquisition, et récemment installé sur un tomographe de laboratoire. Le
générateur X émet par un faisceau de géométrie conique un spectre polychromatique (allant d'environ 30 à 230kV). Les
applications visées sont l’étude de géomatériaux et de matériaux de construction dont les éléments relativement légers
qui les constituent, ainsi que l’épaisseur des échantillons étudiés, impliquent de travailler avec des énergies
supérieures à celles utilisées pour les techniques K-edge actuellement documentées.

On s'intéresse en particulier à la caractérisation spatiale de la surface de détection, à l'échelle des pixels individuels,
mais également à celle des 8 tuiles de 128x256 pixels dont est constitué ce capteur. Cette démarche conduit à proposer
une procédure de calibration différente de celle de la tomographie avec un capteur classique. Elle s'accompagne d'une
quantification du bruit résiduel des images et de l'étude de la dépendance des paramètres de calibration avec l'énergie
des photons.

[1] L. Ren, B. Zheng, and H. Liu, “Tutorial on X-ray photon counting detector characterization,” J. X-Ray Sci. Technol., vol. 26, no. 1, pp. 1–28, Jan.
2018, doi: 10.3233/XST-16210.
[2] L. Abbene and K. Iniewski, Eds., High-Z Materials for X-ray Detection: Material Properties and Characterization Techniques. Cham: Springer
International Publishing, 2023. doi: 10.1007/978-3-031-20955-0.
[3] P. Kraft et al., “Characterization and Calibration of PILATUS Detectors,” IEEE Trans. Nucl. Sci., vol. 56, no. 3, pp. 758–764, Jun. 2009, doi:
10.1109/TNS.2008.2009448.
[4] W. Barber et al., “Characterization of a novel photon counting detector for clinical CT: Count rate, energy resolution, and noise performance,” Proc
SPIE, vol. 7258, Feb. 2009, doi: 10.1117/12.813915.
[5] A. M. Alessio and L. R. MacDonald, “Quantitative material characterization from multi-energy photon counting CT,” Med. Phys., vol. 40, no. 3, p.
031108, Mar. 2013, doi: 10.1118/1.4790692.
[6] R. Langlais et al., “The cadmium telluride photon counting sensor in panoramic radiology: gray value separation and its potential application for
bone density evaluation,” Oral Surg. Oral Med. Oral Pathol. Oral Radiol., vol. 120, no. 5, pp. 636–643, Nov. 2015, doi: 10.1016/j.oooo.2015.07.002.
[7] X. Ji, K. Treb, and K. Li, “Anomalous edge response of cadmium telluride-based photon counting detectors jointly caused by high-flux radiation and
inter-pixel communication,” Phys. Med. Biol., vol. 66, no. 8, p. 10.1088/1361-6560/abf1fe, Apr. 2021, doi: 10.1088/1361-6560/abf1fe.
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Abstract

L'imagerie du champ sombre (dark-field) est une modalité d'imagerie rayons X récente et prometteuse qui donne accès
à un contraste complémentaire et à des informations qui ne sont pas résolues dans l'imagerie radiographique
conventionnelle par transmission [1]. Dans la littérature, la mesure du dark-field est définie comme une perte de visibilité
associée aux évènements de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) [2,3]. Nous proposons dans cette étude
une analyse conjointe des signaux SAXS et de dark-field sur les mêmes échantillons.

Une adaptation du système SAXS Xeuss 3.0 (Xenocs, France) pour l’imagerie en dark-field est utilisée. La méthode
d'imagerie appelée « Modulation Based Imaging » (MoBI) est mise en œuvre sur ce dispositif pour obtenir des images en
champ sombre [4]. 

Des disques d'oxyde d'aluminium anodique (AAO) nanoporeux, InRedox, avec différentes tailles de pores ont été
analysés. L'échantillon se compose de 3 disques d'AAO d'une épaisseur de 50 µm, d'un diamètre de 10 mm avec des
diamètres de pores de 20 nm, 100 nm et 160 nm respectivement. 

La figure 1 montre les images d'absorption (a), de champ sombre (b) ainsi que les données SAXS obtenues sur les
disques après intégration azimutale en échelle logarithmique en fonction du vecteur q (c) et en échelle linéaire en
fonction de la distance au centre de masse (d). Les 3 disques ont une transmission similaire comme le montre l'image
d'atténuation, cependant, sur l'image en champ sombre, l'intensité du signal augmente linéairement avec la taille des
pores des disques. Ce résultat indique que le signal de dark-field est sensible à des structures sub pixelliques allant
jusqu’à l’ordre du centième de pixel non résolues en imagerie de transmission conventionnelle.

De plus le signal de dark-field augmente conformément à l'intensité du signal SAXS à faibles valeurs de q (inférieures à
0,01) figure 1 (c), ce qui laisse pressentir une relation quantitative entre la mesure de dark-field et l’intensité de signal
SAXS. Cependant si cette variation d'intensité est nette sur les données en échelle logarithmique elle est moins
évidente sur le profil d'intensité linéaire (c). Le dark-field est par conséquent un outil extrêmement sensible qui
retranscrit des phénomènes plus complexe qu’un simple élargissement local du faisceau à travers l’échantillon.

[1] Gassert, F.T., Urban, T., Frank, M., Willer, K., Noichl, W., Buchberger, P., Schick, R., Koehler, T., von Berg, J., Fingerle, A.A., et al.: X-ray dark-
field chest imaging: qualitative and quantitative results in healthy humans. Radiology 301(2), 389–395 (2021)
[2] How, Y.Y., Paganin, D.M., Morgan, K.S.: Single-exposure x-ray dark-field imaging:quantifying sample microstructure using a single-grid setup
(2022)
[3] Svergun, D.I., Koch, M.H., Timmins, P.A., May, R.P.: Small angle X-ray and neutron scattering from solutions of biological macromolecules, vol. 19.
Oxford University Press (2013)
[4] Magnin, Clara, et al. "Dark-field and directional dark-field on low coherence X-ray sources with random mask modulations: validation with SAXS
anisotropy measurements." arXiv preprint arXiv:2304.10400 (2023).
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Figure 1: Figure 1: 3 disques InRedox imagés en absorption (a) et dark-field (b). Intégration azimutale SAXS 1D en échelle logarithmique (c) et en
échelle linéaire en fonction de la distance par rapport au centre du faisceau (d). 
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Abstract

La ligne de lumière ANATOMIX au Synchrotron SOLEIL, en fonctionnement depuis 2018, propose de la
microtomographie et nanotomographie en plein champ couvrant des échelles de longueurs correspondant à une taille
de pixel allant d'environ 20 nm à 20 ?m, avec un champ de vue allant de 20 ?m à plusieurs cm. Avec un onduleur
cryogénique sous vide U18 comme source, elle fournit des rayons X dans une gamme d'énergies photoniques d'environ
5 keV jusqu'au-delà de 50 keV en faisceau blanc (jusqu'à 25 keV environ en faisceau monochromatique) [1].

  Deux types d'instruments sont à la disposition des utilisateurs : la microtomographie à faisceau parallèle permet de
descendre à une taille de pixel utiles de 130 nm [2]. Pour l'imagerie de structures plus fines, un microscope RX à
transmission (TXM), utilisant une lentille de Fresnel ("zone plate") comme objectif, permet d'accéder à des résolutions
encore plus accrues, jusqu'à 20 nm (taille de pixel) [3].

  Alors que la durée typique d'un scan de microtomographie (qui donne typiquement pour résultat un volume reconstruit
d'un diamètre et d'une hauteur de 2000 pixels) est de quelques minutes (avec une reconstruction du volume dont la
durée est du même ordre), l'utilisation d'une caméra rapide permet d'effectuer des scans en 1 seconde ou moins, le
matériel de positionnement étant conçu pour ces vitesses [2].

  La longueur de la ligne d'environ 200 m assure une bonne cohérence spatiale du faisceau et, par conséquent,
d'excellentes conditions pour l'imagerie en contraste de phase, essentielle pour l'obtention d'images contrastées de
matériaux légers ou de tissus biologiques non calcifiés [4-7].

  L'environnement et les interfaces mécaniques facilitent l'intégration d'environnements in-situ et/ou operando dans les
mesures, surtout en microtomographie. Ainsi, une partie importante des projets utilisateurs conduits sur ANATOMIX
implique des mesures in-situ, tels des essais de traction ou de compression, de traitements thermiques, d'imbibition etc.
[8-10].

  ANATOMIX reçoit ainsi des utilisateurs français et étrangers de nombreux domaines, principalement des sciences de
la vie, des matériaux, mais aussi de systèmes de stockage d'énergie. La présentation donnera une description des
instruments, des développements récents et des exemples d'application.

[1] T. Weitkamp, M. Scheel, J.-L. Giorgetta, V. Joyet, V. Le Roux, G. Cauchon, T. Moreno, F. Polack, A. Thompson, and J.-P. Samama, The
tomography beamline ANATOMIX at Synchrotron SOLEIL, J. Phys. Conf. Ser. 849 (2017) 012037, doi:10.1088/1742-6596/849/1/012037.

[2] T. Weitkamp, M. Scheel, J. Perrin, G. Daniel, A. King, V. Le Roux, J.-L. Giorgetta, A. Carcy, F. Langlois, K. Desjardins, C. Menneglier, M. Cerato,
C. Engblom, G. Cauchon, T. Moreno, C. Rivard, Y. Gohon, and F. Polack, Microtomography on the ANATOMIX beamline at Synchrotron SOLEIL, J.
Phys. Conf. Ser. 2380 (2022) 012122, doi:10.1088/1742-6596/2380/1/012122.

[3] M. Scheel, J. Perrin, F. Koch, G. Daniel, J.-L. Giorgetta, G. Cauchon, A. King, V. Yurgens, V. L. Roux, C. David, and T. Weitkamp, Current status of
hard X-ray nano-tomography on the transmission microscope at the ANATOMIX beamline, J. Phys. Conf. Ser. 2380 (2022) 012045,
doi:10.1088/1742-6596/2380/1/012045.

[4] M. Chourrout, C. Sandt, T. Weitkamp, T. Ducic, D. Meyronet, T. Baron, J. Klohs, N. Rama, H. Boutin, S. Singh, C. Olivier, M. Wiart, E. Brun, S.
Bohic, and F. Chauveau, Virtual histology of Alzheimer’s disease: Biometal entrapment within amyloid-? plaques allows for detection via X-ray phase-
contrast imaging, Acta Biomater., in press, available online, doi:10.1016/j.actbio.2023.07.046.
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[5] J. S. Bolten, C. Tanner, G. Rodgers, G. Schulz, S. Levano, T. Weitkamp, S. Waldner, R. D. Puligilla, D. Bodmer, B. Müller, and J. Huwyler,
Zebrafish (Danio rerio) larvae as a predictive model to study gentamicin-induced structural alterations of the kidney, PLoS ONE 18 (2023) e0284562,
doi:10.1371/journal.pone.0284562.

[6] A. Ben Zemzem, X. Liang, L. Vanalderwiert, C. Bour, B. Romier-Crouzet, S. Blaise, M. Sherratt, T. Weitkamp, M. Dauchez, S. Baud, N. Passat, L.
Debelle, and S. Almagro, Early alterations of intra-mural elastic lamellae revealed by synchrotron X-ray micro-CT, Int. J. Mol. Sci. 23 (2022) 3250,
doi:10.3390/ijms23063250.

[7] A. Bourmaud, L. Pinsard, E. Guillou, E. De Luycker, M. Fazzini, J. Perrin, T. Weitkamp, and P. Ouagne, Elucidating the formation of structural
defects in flax fibres through synchrotron X-ray phase-contrast microtomography, Ind. Crop. Prod. 184 (2022) 115048, arXiv:2205.03847,
doi:10.1016/j.indcrop.2022.115048.

[8] J. Kallungal, L. Chazeau, J.-M. Chenal, J. Adrien, E. Maire, C. Barrès, B. Cantaloube, P. Heuillet, F. Wilde, J. Moosmann, and T. Weitkamp, Crack
propagation in filled elastomers: 3D study of mechanisms involving the filler agglomerates, Eng. Fract. Mech. 274 (2022) 108771,
doi:10.1016/j.engfracmech.2022.108771.

[9] A. Zennoune, P. Latil, F. Flin, J. Perrin, T. Weitkamp, M. Scheel, C. Geindreau, H. Benkhelifa, and F.-T. Ndoye, Investigating the influence of
freezing rate and frozen storage conditions on a model sponge cake using synchrotron X-rays micro-computed tomography, Food Res. Int. 162 (2022)
112116, doi:10.1016/j.foodres.2022.112116.

[10] N. Ducoulombier, C. Chateau, M. Bornert, J.-F. Caron, P. Aimedieu, T. Weitkamp, J. Perrin, A. King, and M. Scheel, X-ray tomographic
observations of microcracking patterns in fibre-reinforced mortar during tension stiffening tests, Strain 56 (2020) e12347, doi:10.1111/str.12347.
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Abstract

L’oreille moyenne est l’unité du système auditif humain qui permet la transmission efficace du son de l’environnement
extérieur à l’oreille interne. Elle comprend une chaîne ossiculaire formée par trois osselets parmi les plus petits du
corps humain : le marteau (malleus), l’enclume (incus) et l’étrier (stapes). Caractériser les mouvements individuels de
chaque osselet pendant la transmission du son dans une oreille moyenne intacte est d'un intérêt primordial pour la
recherche clinique. Toutefois, l’échelle micrométrique des structures [1] et des mouvements en jeu ainsi que
l’emplacement de l’oreille moyenne au cœur de l’os temporal rendent ce type de mesures extrêmement difficile.

Dans ce travail, nous avons utilisé le rayonnement synchrotron ainsi que le système de détection ultra-rapide conçu à
Tomcat (Swiss Light Source, PSI) [2,3,4] pour effectuer de la micro-tomographie dynamique sur des oreilles humaines
intactes stimulées acoustiquement. Cette technique nous a permis de visualiser les mouvements en trois dimensions de
la chaîne ossiculaire complète. Un algorithme de traitement rétrospectif des projections a été utilisé pour recaler les
images. De plus, une procédure spécifique de traitement de données, prenant en compte la taille gigantesque des
données tomographiques générées, a été développée pour résoudre les micro-mouvements périodiques à 128 Hz. Sept
oreilles humaines saines et non-fixées, stimulées à différentes intensités acoustiques, sont inclues dans cette étude. Le
mouvement des trois osselets – assimilés à des corps rigides – est décrit quantitativement et permet de suivre le
déplacement de plusieurs points d'intérêt clinique au sein de la chaîne ossiculaire, en fonction des stimulations
acoustiques appliquées.

[1] L. Anschuetz et al., Hearing Research, vol. 383, 2019.
[2] R. Mokso et al., Journal of Synchrotron Radiation, vol. 24, 2017.
[3] F. García-Moreno et al., Advanced Materials, vol. 33, 2021.
[4] R. Mokso et al., Scientific Reports, vol. 5, 2015.
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Abstract

La nouvelle plateforme de tomographie commune entre l'institut Jean Lamour (Sciences des matériaux, UMR 7198) et
Géoressources (Géosciences, UMR 7359) possède 2 nanotom Baker Hughes 180kV et une cabine EasyTom XL ultra
dual tubes (160-230kV), RX Solutions.

Cette cabine de très grande dimension récemment achetée par GéoRessources nous permet de réaliser des
tomographies sur des échantillons lourds et/ou volumineux (de longeur max 80cm, diamètre max 40cm, poids max
80kg). 

Pour les échantillons millimétriques, la résolution spatiale maximale sur cet appareil est de l'ordre de 0,4µm.

Le système de détection est composé d'un imageur plan temps-réel (25cm x20cm, 1924x1536 pixels de 127µm) et
d'une caméra CCD haute résolution 24x36mm de pixel 9µm.

L’ensemble instrumental est complété par une cellule de traction/compression type Deben 5000 TEC permettant de
réaliser des essais mécaniques en température de -20°c à 160°C.

 Ce pôle dédié à la tomographie RX à été mis en service en Janvier 2023, dans les locaux de l'IJL (Université de
lorraine) à Nancy.

Nous disposons de 4 postes de traitement de données (Avizo, VGstudio 2023.2,) et d'un serveur réseau de stockage de
données de 12To (NAS) pour le transfert ftp.

Nous présenterons les principaux résultats obtenus en 2023 et les développements instrumentaux en cours de
réalisation :

- Analyse des phases minérales et du réseau poral de grès uranifères.

- Microstructure des aciers à haute entropie.

Microstructure dendritique d'un alliage à forte entropie de mélange(HEA, High Entropy Alloy) Tomographe : Easytom RX Solutions, acquisition à
100kV, 60µA, résolution spatiale 1µm, filtre Cu.
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Abstract

Spectrométrie fantôme de fluorescence des rayons X sur synchrotron

Mathieu Manni1,2, Adi Ben-Yehuda2, Yishay Klein2, Bratislav Lukic1, Andrew Kingston3, Alexander Rack1, Sharon
Shwartz2, Nicola Vigano1,4 

1- ESRF — The European Synchrotron, Grenoble,, France

2- Université de Bar Ilan, Israël

3- Université nationale d’Australie, Australie

4- IRIG-MEM, CEA, Université Grenoble Alpes, Grenoble, France

La spectrométrie fantôme de fluorescence des rayons X (XRF-GI) a récemment été démontrée en source de
laboratoire. Elle a le potentiel de réduire le temps d’acquisition et la dose de radiation délivrée en choisissant un
compromis sur la résolution spatiale, tout en soulageant les contraintes de focalisation du faisceau sondeur. Nous
démontrons ici [1] une concrétisation de XRF-GI sur synchrotron. Cela permet l’étude d’échantillons préalablement
inaccessible, comme les liquides, ainsi que de nouvelles stratégies pour améliorer leur résistance face aux dérives
mécaniques, à toutes les échelles. 

L’imagerie XRF est utilisée dans une vaste variété de techniques expérimentales, comprenant la caractérisation de
matériaux dans une pléthore de disciplines, comme la chimie, le patrimoine culturel et la science des matériaux. Elle est
habituellement réalisée en scannant l’échantillon par un balayage de faisceau étroit, et en collectant l’émission du
signal de fluorescence à l’aide d’un détecteur monopixel à résolution d’énergie. Le spectre collecté est ensuite traité
pour s’ajuster à la composition chimique locale mesurée. A contrario, les acquisitions d’imagerie fantôme illuminent
l’entièreté du champ de vue, avec un faisceau structuré différemment à chaque exposition. Ces structures sont
obtenues en insérant un masque dans le faisceau. Le détecteur enregistre les signaux associés au pattern de chaque
illumination. Ils sont ensuite utilisés pour reconstruire une carte des éléments chimiques de l’échantillon, avec une
résolution spatiale. Un schéma du montage expérimental est présenté en figure 1.

La figure 2 présente un exemple de reconstruction XRF-GI. L’échantillon se comporte de deux fils aplatis de cuivre et
un fil de fer, contenus dans une structure en plastique. Cette reconstruction est cohérente avec le résultat attendu basé
sur l’image de transmission. Cette démonstration de faisabilité fu prouvée sur une ligne de faisceau qui n’était pas
capable d’imagerie par fluorescence auparavant. Elle ouvre la voix aux avantages de l’imagerie fantôme sur
synchrotron ainsi que de permettre l’étude d’échantillons qui ne peuvent pas être imagés par des approches de
balayage. De plus, en exploitant des techniques d’acquisitions comprimées, il est possible de réduire le nombre
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[1]1] Manni, Mathieu et al. “Synchrotron-based X-ray Fluorescence Ghost Imaging.” (202
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Abstract

Les objets/capteurs connectés miniatures connaissent actuellement une expansion exponentielle dans divers domaines
d'activités grâce à l'émergence de l'Internet des Objets (IoT). Cependant, malgré leur succès, ces objets connectés font
face à un défi majeur : leur autonomie énergétique est actuellement insuffisante pour répondre aux besoins à long
terme. Pour remédier à ce problème, des micro-sources d'énergie sont nécessaires, combinant plusieurs sources de
stockage miniaturisées, alimentées par l'énergie récupérée directement dans l'environnement local des capteurs
connectés. Cet article met en lumière les travaux réalisés à l'université de Lille par l'équipe de Christophe Lethien
(IEMN) et Pascal Roussel (UCCS) pour répondre à ce défi énergétique. L'objectif de ces activités de recherche est de
développer des solutions novatrices pour rendre les objets connectés miniatures autonomes en énergie. En combinant
l'expertise de plusieurs domaines comme la micro-électronique et la chimie des matériaux, l'équipe travaille sur
l'intégration de micro-sources d'énergie qui s'alimentent en puisant directement dans les ressources énergétiques
présentes dans leur environnement immédiat. Ces micro-sources de stockage miniaturisées permettent de stocker et de
gérer l'énergie récupérée de manière efficace, garantissant ainsi une alimentation continue et fiable des capteurs
connectés. Les recherches menées à l'université de Lille démontrent l'engagement continu de la communauté
scientifique dans la recherche de solutions innovantes pour surmonter les défis énergétiques liés à l'essor de l'Internet
des Objets. Ces avancées jouent et joueront un rôle essentiel dans la création d'un avenir où les objets connectés
miniatures pourront fonctionner de manière autonome, facilitant ainsi leur intégration harmonieuse dans nos vies
quotidiennes et ouvrant la voie à de nouvelles opportunités d'innovation technologique.
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Figure 1: Développement d’une électrode 3D pour micro-batterie Li-ion et comparaison des performances entre une électrode planaire et une
électrode 3D (courbe noire vs courbe rouge).
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Abstract

La production de ciment représente plus de 7 % des émissions mondiales annuelles de CO2. La solution la plus rapide
pour réduire ces émissions consiste à remplacer partiellement le clinker (constituant principal du ciment Portland) par
des matériaux dits à hydraulicité potentielle (latente et pouzzolanique). Ces matériaux sont de plus en plus complexes,
par leur variété minéralogique (mélange de phases amorphes et de phases cristallines jusqu'à 10 phases) et par leur
teneur en phase amorphe.

Cette étude vise à étudier systématiquement treize matériaux de substitution, industriels et naturels, en couvrant un
large éventail de compositions chimiques dans le système ternaire CaO-SiO2-Al2O3 [Figure 1]. Ces matériaux sont
comparés à l'aide de deux méthodes globales : spectroscopie de fluorescence X (FX) et diffraction des rayons X
(DRX/Rietveld). La phase vitreuse est analysée par une méthode locale, la spectroscopie Raman afin de mieux
comprendre sa structure en termes de degré de dépolymérisation, arrangement des atomes (taille des anneaux de
tétraèdres de silicium - angles entre deux tétraèdres) et incorporation des atomes dans le réseau vitreux. Ces trois
méthodes ont permis de corréler la position du halo de diffusion [Figure 2] à la chimie globale et à la chimie de la partie
vitreuse d'une part, ainsi qu'aux déplacements Raman d'autre part [1].

[1] Serbource, T., Courtial, M., de Noirfontaine, M.N., Tusseau-Nenez, S., Sandt, C., Izoret, L. The glassy structure of reactive Supplementary
Cementitious Materials (SCMs) and recycled glass: contribution of XRD and Raman spectroscopy to their characterization, Cem. and Concr. Res.,
Submitted.
[2] R. Snellings, Solution-controlled dissolution of supplementary cementitious material glasses at pH 13: the effect of solution composition on glass
dissolution rates, J. Am. Ceram. Soc., 98 (2013) 2467-2475.
[3] S. Goto, H. Fujimori, A. Hidaka, K. Ioku, Effects of components on the rate of heat liberation of the hydration in the system of glass/gypsum/lime, J.
Eur. Ceram. Soc., 26 (2006) 771-776.
[4] A. Schöler, F. Winnefeld, M. Ben Haha, B. Lothenbach, The effect of glass composition on the reactivity of synthetic glasses, J. Am. Ceram. Soc.,
100 (2017) 2553-2567.
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Figure 2
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Abstract

Le polymorphisme, c’est-à-dire la capacité d’un composé à cristalliser dans plusieurs édifices cristallins en fonction des
conditions externes (température, pression, …) est un paramètre fondamental à considérer dans le développement de
principes actifs pharmaceutiques. En effet, chaque polymorphe possède ses propres propriétés physico-chimiques et
une transition de phases inopinée peut avoir des effets désastreux sur la formulation du médicament (exemple du
Ritonavir [1,2]). La pyrazinamide (PZA) est un principe actif utilisé dans le traitement de la tuberculose. Elle possède 4
formes polymorphiques, nommées a, b, g et d. Le comportement polymorphique de la pyrazinamide a fait l’objet de
nombreuses publications dans la littérature [3-5] et un diagramme de phases Pression – Température a pu récemment
être établi à l’aide de mesures de DSC et de diffraction des rayons X en fonction de la pression [5]. Ce composé est
donc un candidat idéal pour explorer l’effet du confinement sur le polymorphisme d’un principe actif, thème principal
d’un projet (financé par la Région Normandie) visant à élaborer de nouvelles méthodes pour accéder à des
polymorphes métastables qui amènerait à une biodisponibilité accrue du médicament. 

Dans cette communication, nous présenterons donc nos résultats provenant de diverses méthodes utilisant les rayons X
afin de caractériser les polymorphes obtenus en films minces en fonction des méthodes de déposition utilisées
(exclusivement par voie solvant). En particulier, des mesures de diffraction des rayons X spéculaire ainsi qu’en
incidence rasante (Figures 1 et 2) ont été effectuées afin d’identifier les formes polymorphiques en présence. De plus,
afin de mieux comprendre le processus de cristallisation en films minces de la pyrazinamide, l’orientation cristalline des
films cristallins a été analysée par des mesures de figures de pôle, dont les résultats sont en accord avec les
diagrammes de diffraction X 2D obtenus en diffraction X en incidence rasante. Un résultat intéressant de nos travaux
est que les formes g, b et d peuvent être obtenues en films minces en modifiant les conditions de dépôt alors que la
forme a, qui est pourtant la forme stable à température ambiante, n’est jamais obtenue directement. Les résultats
montrent également que la cinétique de cristallisation (qui a pu être variée en modifiant les conditions de dépôt du film)
joue également un rôle majeur dans la sélection cristalline avec notamment les formes g et b majoritairement obtenus
respectivement pour des cinétiques de cristallisation rapides et lentes.

[1] S. R. Chemburkar, J. Bauer, K. Deming, H. Spiwek, K. Patel, J. Morris, R. Henry, S. Spanton, W. Dziki, W. Porter, J. Quick, P. Bauer, J.
Donaubauer, B. A. Narayanan, M. Soldani, D. Riley, K. McFarland, Org. Proc. Res. Dev. (2000), 4, 413 – 417
[2] ] J. Bauer, S. Spanton, R. Henry, J. Quick, W. Dziki, W. Porter, J. Morris, Pharm. Res. (2001), 18, 859 – 866
[3] S. Cherukuvada, R. Thakuria, A. Nangia, Cryst. Growth Des.. (2010), 10, 3931 – 3941
[4] R. A. E. Castro, T. M. R. Maria, A. O. L. Evoray, J. C. Feiteira, M. R. Silva, A. M. Beja, J. Canotilho, M. E. S. Eusebio, Cryst. Growth Des. (2010),
10, 274 – 282
[5] K. Li, G. Gbabode, M. Vergé-Depré, B. Robert, M. Barrio, J.-P. Itié, J. L. Tamarit, I. B. Rietveld, CrystEngComm. (2022), 24, 5041 – 5051
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Figure 1: Figure 1 : Diagramme de diffraction X spéculaire mesuré à température ambiante d’un film mince  de PZA présentant la forme gamma (les
indices de Miller des pics sont indiqués ainsi que leur position en 2thêta et en valeur de q –Å-1-)

Figure 2: Diagramme de diffraction X en incidence rasante mesuré à température ambiante sur le même film dont le diagramme de diffraction X
spéculaire est présenté en figure 1. L’intensité est présentée selon un code de couleur (bleu = peu intense, rouge = le 
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Abstract

In spite of their small piezoelectric effect, quartz crystals continue to dominate as components for frequency control 
since the early days of radio engineering, due to their extremely sharp resonance curves, which are stable with respect 
to temperature and aging. Lanthanide oxyborate crystals, LnCOB(LnCa4O(BO3)3 with Ln = La to Yb are found to be 
quite attractive as they exhibit excellent piezoelectric properties more than three times that of quartz in a large 
temperature range (300≤T ≤1000°C). However up to now, they were not investigated either at cryogenic temperatures 
and/or under high-pressure in spite of important concern in piezoelectric application in orbit and LT/HP-sensors. This is 
therefore the aim of the present study. 

Ln-oxyborates crystallise in the monoclinic Cm space group which was found to be stable from our DFT-calculations. Ln-
and Ca-ions exhibit distorted edge-shared octahedra connected by BO3 groups along c*, Fig a. Optimal piezoelectric 
properties were found to be linked to the Ln-ion radius (best for rLn3+ similar to rCa2+). High quality single crystals [1] 
have been characterized in house using 4-circle Bruker D8 diffractometer using Mo Kα-radiation in the 100 ≤ T ≤ 350K 
temperature range. Additionally, Nd and Er-based oxyborate crystals were studied at high pressure (1 ≤ P ≤ 6 GPa) and 
low temperature (10-300 K) using single crystal X-ray diffraction at the XPRESS beamline at ELETTRA synchrotron 
using 0.5 Å wavelength photons and PILATUS 3S 6M detector. High-pressure experiments were conducted using a 
diamond anvil cell using helium as pressure transmitting medium. 

Whereas NdCOB was found to keep the Cm monoclinic structure in the 100-350K temperature range, LaCOB 
transformed below 150K into an incommensurate structure, Fig b. Additionally, ErCOB and TmCOB were found to 
exhibit (Ca/Ln) site disorder, Fig c, which could explain the observed lower piezoelectric properties [1].

Cryogenic structural characterization under high pressure led to a similar incommensurate transition of NdCOB to that 
previously determined for LaCOB below 30K in the entire pressure range. However, such a transformation was absent 
for ErCOB, probably due to the site-disorder previously described. These structural characterizations have now to be 
compared with on-going cryogenic temperatures and/or under high-pressure piezoelectric measurements.

[1] F.P. Yu, S.J. Zhang, X.A. Zhao, S.Y. Guo, X.L. Duan, D.R. Yuan, T.R. Shrout, Investigation of the dielectric and piezoelectric properties of 
ReCa4O(BO3)3 crystals, Journal of Physics D-Applied Physics, 44 (2011).
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Figure 1: Fig: a) Cm monoclinic structure of NdCOB, b) h1l reconstruction of the reciprocal space showing the appearance of satellites for q
?=0.625a*+0.01c*, c) site-disorder characterized for ErCOB (R1=2.9%)
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Abstract

Optoelectronic devices operating in the mid-infrared region are useful for many applications such as 
telecommunications, defence and healthcare. To improve the efficiency of such devices, it is important that compact, 
high-energy laser sources in the 1.7 - 2.7 µm window, are developed1. In order to produce mid-infrared laser emission, a 
gain material, whose emission extends beyond the NIR, can be used. In this work, the Ho3+ ion was chosen as the 
optically active element due to its 5I7 - 

5I8 transition between 1.95 and 2.15 µm2,3.

During this project, the Gd2O3-Nb2O5 pseudo-binary diagram has been explored in order to synthesise new transparent 
ceramics which can be used as laser gain media. The syntheses were carried out by out-of-equilibrium phase 
crystallisation from the glass or deeply undercooled melt using aerodynamic levitation coupled with laser heating (CO2). 
This technique has several advantages over the conventional synthesis method of obtaining ceramics by powder 
sintering. Firstly, the sample can be heated to a very high temperature (up to 3000°C), the cooling rate is of the order of 
several hundred degrees per second, and finally the sample is levitated, which prevents any heterogeneous 
crystallisation by contact during cooling. Focusing on the synthesis of Gd3NbO7 pyrochlore, a solid solution was 
discovered by increasing the gadolinium amount according to the formula Gd3+xNb1-xO7-x between x=0.2 and x=0.5. The 
transparency was achieved for these compositions. Moreover, a cationic ordering was observed thanks to the evolution 
of superstructure peaks in the diffraction patterns. The structural properties of the samples were studied by X-Ray 
diffraction, Variable-Temperature X-Ray-diffraction and electron microscopy.

1. Guene-Girard, S. et al. Mater. Res. Bull. 143, 111451 (2021).
2. Payne, S. A., Chase, L. L., Smith, L. K., Kway, W. L. & Krupke, W. F. IEEE J. Quantum Electron. 28, 2619–2630 (1992).
3. Reddy, B. R., Nash-Stevenson, S. & Venkateswarlu, P. JOSA B 11, 923–927 (1994).
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Abstract

Le stockage d’énergie sous forme thermique a un rôle majeur à jouer dans la transition énergétique de par son
potentiel et ses champs d’application variés : valorisation de la chaleur fatal industrielle, thermalisation des batteries et
des dispositifs d’électronique de puissance etc. Le stockage de chaleur par des matériaux à changements de phase
solide-solide (MCP SS) présente dans ce cadre un potentiel très intéressant. Les MCP SS hybrides organiques-
inorganiques tels que les pérovskites 2D ont été identifiés dès les années 80 comme des candidats prometteurs.[1] Très
récemment, il a été démontré que des sels de formule chimique générique (CnH2n+1NH3)2M

IIX4 (avec M un métal divalent
et X un halogène) sont également intéressants comme matériaux caloriques à changement de phase induit par la
température et la pression, et peuvent offrir une alternative performante aux systèmes à compression de vapeur actuels
fortement émetteurs de réfrigérants fluorocarbonés très polluants[2]. Nous nous intéressons à cette famille de matériaux,
et cherchons à établir des relations entre compositions, structures moyennes, arrangements locaux et propriétés
thermiques.

Les composés M = Cu, Zn et Mn, X = Cl, n = 6, 7, 12, 13 et 16 ont été préparés par chimie en solution sous forme de
plaquettes très fines. Leur structure à température ambiante a été déterminée par DRX sur monocristal : tous ces
composés présentent des basses symétries et un paramètre de maille élevé (> 30 Å). La nature de la couche
inorganique (à savoir pérovskite 2D dans le cas du Cu et du Mn ou tétraèdres isolés pour le Zn) influence le mode
d’empilement des chaînes aliphatiques qui vont respectivement se faire face ou être enchevêtrées (voir Figure 1a),
ainsi que leur conformation. 

L’utilisation de la DRX est essentielle pour déterminer les caractéristiques de ces structures à température ambiante
mais également pour étudier les évolutions structurales et microstructurales le long de la séquence de transitions de
phases en lien avec les propriétés thermiques appréhendées par DSC. Nous montrerons que l’énergie ainsi que la
température de transition est fonction à la fois de la longueur de la chaîne aliphatique et de la nature du cation. Les
phases haute température ne pouvant s’étudier que sur DRX poudre compte tenu du caractère reconstructif des
transitions, des résultats préliminaires par thermodiffraction sur poudre seront présentés. Des pistes d’interprétation de
ces transitions de phase seront proposées en termes de désordre dynamique des chaînes aliphatiques et de
modification de la topologie structurale des bicouches organiques.

[1] A. Fallahi et al., Appl. Therm. Eng. 2017, 127, 1427; S. Wankhede et al., Heat Transf. 2022, 51(8), 7487.
[2] Seo, J., McGillicuddy, R.D., Slavney, A.H. et al., Nat Commun 2022, 13, 2536
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Figure 1: a) Structure cristallographique (20°C) de (C12H25NH3)2MnCl4 (en haut) et de (C12H25NH3)2ZnCl4 (en bas) ; b) Thermodiffraction sur
poudre et DSC comparée de (C12H25NH3)2ZnCl4. 
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Abstract

Le niveau élevé de toxicité du plomb et son impact environnemental ont poussé l’Union Européenne à légiférer en 2006
selon la directive RoHS [1]. L’ensemble des acteurs industriels du secteur ont été contraints de retirer le Pb de la
fabrication de circuits imprimés (soudures à base d’étain). Sur les couches minces d’étain sans Pb, on observe la
croissance de microfilaments d’étain (whiskers) cylindriques présentant un diamètre d'environ un micromètre et une
longueur pouvant atteindre plusieurs millimètres. Ces derniers peuvent entrainer des courts-circuits endommageant les
équipements électroniques.
L’objectif de ce travail est la compréhension du lien entre la microstructure de la couche d’étain et la formation de
whiskers. Il n'existe pas de consensus général sur le mécanisme de maturation et de croissance des whiskers malgré
plus de 70 ans d’études. Un des principaux moteurs identifiés pour leur croissance est la présence de contraintes de
compression et/ou de gradients de contraintes à l'intérieur du dépôt [2]. L’objectif est d’entreprendre des études micro-
structurales fines couplées à des sollicitations physiques contrôlées, comme la contrainte mécanique résiduelle ou
appliquée. En particulier, notre étude s’intéresse aux couches d'étain électrodéposées industrielles soudées à froid par
déformation plastique (Press-fit) et non par fusion. Dans les travaux précédents [3], des électrodépôts d’étain industriels
sur des alliages de cuivre ont été étudiés pour déterminer l’influence de la présence d’intermétalliques CuSn sur la
croissance des whiskers. Pour cette étude, nous avons élaboré des couches d’étain (Fig1.b) sans transformation de
phase au sein de ce dépôt. De plus un dispositif sous contrainte (avec charge ajustable) miniature a été élaboré (Fig1.a)
pour suivre dans une zone définie de quelques centaines de ?m (Fig. 1d) les cinétiques de croissances des whiskers en
générant une contrainte hydrostatique constante via un poinçon plat (Fig. 1c) [4]. Les observations in-situ au MEB et de
mesure locale de déformation par microdiffraction de Laue au synchrotron (ESRF, ligne BM32) [5], (fig 1e) permettent
de caractériser les conditions de croissance. En utilisant la microdiffraction de Laue, il est possible de déterminer et
caractériser les champs de déformation autour de whiskers en cours de croissance lors de l’expérience. Cette
expérience permet de mieux évaluer le rôle de la contrainte sur l’apparition et la cinétique de croissance, de whiskers
d’étain suivant les différentes compositions et procédés d’élaboration des couches.

[1] Dr M Warwick. Implementing Lead Free Soldering - European Consortium Research. 12(4) :1–12, 1999.
[2] E. Chason, N. Jadhav, F. Pei, E. Buchovecky, et A. Bower, « Growth of whiskers from Sn surfaces: Driving forces and growth mechanisms »,
Progress in Surface Science, vol. 88, n? 2, p. 103?131, mai 2013.
[3] Abdoulaye Thiam Wentchandi, étude d’un procédé de connectique sans soudure : Vieillissement de connectiques type Pressfit, thèse, UGA-
Grenoble INP, 2023
[4] Jagtap, N. Jain, et E. Chason, « Whisker growth under a controlled driving force: Pressure induced whisker nucleation and growth », Scripta
Materialia, vol. 182, p. 43-47, juin 2020.
[5] F. Pei et al., « In-situ synchrotron micro-diffraction study of surface, interface, grain structure, and strain/stress evolution during Sn whisker/hillock
formation », J. Appl. Phys., vol. 119, no 10, p. 105302, mars 2016.
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Figure 1: Figure 1 : (a,b) dispositif de compression et la géométrie de l'échantillon, (c) schéma du profil cinétique de contrainte et du nombre de
whiskers [3] pendant la relaxation, (d) taux de croissance observé au MEB, (e) relocalisation à l'aide d'une car
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Abstract

Dans le contexte de la découverte de nouveaux matériaux d'oxyde, les verres (et leurs fusions surfondues) peuvent être 
considérés comme des précurseurs idéaux pour une synthèse exploratoire : ils cristallisent à des températures 
nettement inférieures à celles de la réaction céramique équivalente, ce qui permet d'isoler des solides cristallins hors-
équilibres présentant des caractéristiques inhabituelles et surprenantes.[1] L'utilisation d'appareils tels que la lévitation
aérodynamique couplée à un chauffage par laser CO2 permet d'obtenir une gamme relativement large de compositions 
qui ne se limitent pas aux systèmes classiques de formation du verre. Parallèlement, des outils informatiques basés sur 
la prédiction de la structure cristalline ont été récemment développés pour guider l'exploration des champs de phase 
complexes. En particulier, l'approche « Probe Structures » permet d'identifier les régions de composition les plus 
susceptibles de produire des composés cristallins (meta)stables[2], mais elle n'a été déployée jusqu'à présent qu'avec 
des méthodes de synthèse de céramiques qui favorisent les composés thermodynamiquement stables. 

Je décrirai ici comment la cristallisation du verre (en tant que méthode de synthèse hors équilibre) a été couplée à la 
méthode de Probe Structures pour isoler un nouveau composé, Sr2Si3O8, à partir du diagramme de phase 
précédemment bien exploré SrO-Al2O3-SiO2. Ce système a été choisi comme étude de cas en raison de son large 
domaine de formation vitreux et de sa capacité à accueillir des propriétés fonctionnelles telle que la luminescence 
persistante et des céramiques transparentes. Sr2Si3O8, qui adopte une variante distordue de la structure cristalline de
type ruban de Ba2Si3O8, est le premier exemple de silicate de strontium avec un réseau [SiO4] étendu.[3] En principe, 
la méthodologie employée ici peut être appliquée à d'autres systèmes vitreux qui devraient permettre d’identifier de 
nouveaux composés cristallins à propriétés remarquables.

[1] W. Cao, A. I. Becerro, V. Castaing, X. Fang, P. Florian, F. Fayon, D. Zanghi, E. Veron, A. Zandonà, C. Genevois, M. J. Pitcher and M. Allix,
Advanced Functional Materials, 2023, 33, 2213418

[2] C. Collins, M. S. Dyer, M. J. Pitcher, G. F. S. Whitehead, M. Zanella, P. Mandal, J. B. Claridge, G. R. Darling and M. J. Rosseinsky, Nature, 2017,
546, 280–284.

[3] E. M. Duncan, A. Ridouard, F. Fayon, E. Veron, C. Genevois, M. Allix, C. M. Collins and M. J. Pitcher, Chem. Commun., 2023, 59, 10544
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Figure 1: Cristallisation du verre est associée à des prédictions « Probe Structure » pour rechercher de nouveaux composés dans le champs de phase
SrO-Al2O3-SiO2, aboutissant à un nouveau silicate métastable, Sr2Si3O8.
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Abstract

Les bases de Schiff sont des composés de formule générale R1R2C=NR3 où l'atome d'azote est lié à un groupe aryle 
ou alkyle. Cette famille de composés est classée selon la nature des radicaux aliphatiques ou aromatiques. 
Plusieurs travaux sur cette famille de composés ont été consacrés à l’étude de leurs propriétés biologiques [1-4]. 
D’autre part, les composés organiques à base de triazole sont riches en azote et peuvent ainsi, s’engager dans 
des liaisons non- covalentes avec des récepteurs spécifiques d’un système biologique générant ainsi des 
propriétés très intéressantes [5]. 

Dans le but d’obtenir des composés avec des propriétés prometteuses, notre équipe s’est intéressée à la synthèse de 
bases des Schiff aromatiques contenant des groupement triazole, combinant ainsi les propriétés des bases de Schiff 
avec celles des triazoles. Dans ce sens un nombre conséquent de bases a été obtenu et étudié et ceci en variant le 
type de triazole et/ou les substituants (hydroxyle ou halogène) [6,7].

Nous présentons dans cette contribution l’effet de la position des substituants hydroxyle et du type de triazole sur, 
d’une part la structure du composé, et d’autre part, sur les propriétés antifongiques. Quatre bases de Schiff mono et di-
substitués vont être présentées avec leur structures et leurs propriétés antifongiques. Afin de compléter le travail, une 
étude du docking moléculaire a été réalisée sur la protéine sterol 14-alpha demethylase (pdb: 6CR2) en raison de sa 
structure basée sur la conception de nouveaux médicaments antifongiques. 

[1] Sajjad Hussain Sumrra, et al. Journal of Molecular Structure. 1238, 130382, (2021).
[2] Shi, L., Ge, H-M., Tan, S-H., Li, H-Q., et al. European Journal of Medicinal Chemistry. 42, 558-564, (2007).
[3] Bayrak, H., Demirbas, A., Karaoglu, S., Demirbas, N., European Journal of Medicinal Chemistry. 44, 1057-1066, (2009).
[4] Thakar, A., Friedrich, H., Joshi. K.T., Asian J. Research Chem. 6, 540-545, (2013).
[5] Martin, A., Martin, R., Int J LifeSci Pharm Res. 3, 321–329, (2014).
[6] Bouhidel, Z., Cherouana, A., Durand, P., Doudouh, A., Morini, F., Guillot, B., & Dahaoui, S., Inorganica Chimica Acta, 482, 34-47, (2018).
[7] Maza, S., Kijatkin, C., Bouhidel, Z., Pillet, S., Schaniel, D., Imlau, M., Guillot, B., Cherouana A. & Bendeif E., Journal of molecular structure, 1219,
128492, (2020)
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Figure 1: Ortep des 4 composés
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Etude des diagrammes d’équilibres Ce-Au-X 
avec X = Al, Si, Ga, Ge, Sn autour de la composition
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Abstract
Depuis la découverte des quasicristaux icosaédriques (QC) binaires stables Cd5.7Yb [1] et Cd5.7Ca [2], il y a eu un 
intérêt croissant pour ces structures quasicristallines et leurs approximants. Ces phases quasicristallines, connues sous
le nom de QC de type Tsai, et leurs approximants associés (1/1 : Type YbCd6, SG : Im-3 et 2/1 : Yb13Cd76 SG : Pa-3) 
sont construits à partir d'amas similaires constitués d’une suite de polyèdres concentriques : constitués au centre d’un 
tétraèdre désordonné, puis d’un dodécaèdre, d’un icosaèdre constitué uniquement de terres rares, d'un 
icosidodécaèdre et enfin d’un triacontaèdre.

  Des structures approximantes similaires, appelées approximants 1/1 QC, cristallisant avec le groupe spatial cubique 
centré (Im-3), ont été rapportées dans des systèmes ternaires comme RE-Au-X [3-5], RE-Ag-X [6] avec RE = Terre rare, 
Ca [7] ou Na [8] et X un élément métalloïde ou dans le système Sc-Mg-Zn [9]. Tous ces systèmes ont des clusters 
similaires mais diffèrent significativement par leur composition respective. Par exemple, les systèmes à base d'or 
cristallisent généralement avec une composition autour de RE15Au65X20, pour l'argent, elle est centrée autour de la 
composition RE20Ag40In40 et pour le Sc-Mg-Zn, la composition 1/1 est Sc14Mg0.8Zn84 [10]. Les mêmes caractéristiques 
sont observées pour l’approximant 2/1 concernant le domaine de composition. Pour ces raisons, il nous semble 
pertinent avant toutes études des propriétés magnétiques d’obtenir une idée assez précise du diagramme d’équilibre 
autour de ces compositions quasicristallines.

  Dans ce cadre, nous nous concentrerons ici sur les systèmes Ce-Au-X, avec X = Al, Si, Ga, Ge et Sn. Cet article 
présentera donc l’étude structurale des approximants 1/1 et 2/1 dans ces systèmes ternaires, montrant leurs relations 
d'équilibre avec les phases ternaires environnantes. Ces investigations ont été réalisées à l'aide de diffraction des 
rayons X sur poudre, d'analyses par microsonde utilisant des analyses dispersives d'énergie à rayons X (EDAX) et de 
résolutions structurales sur monocristaux.

[1] A.P. Tsai, J. Q. Guo, E. Abe, H. Takakura, T.J. Sato, Nature 408 (2000) 537.

[2] J. Q. Guo, E. Abe, AP Tsai, Phys. Rev. B 62 (2000) R14605.

[3] P. Boulet, D. Mazzone, H. Noel, P. Rogl R. Ferro, J Alloys Compds 317-318 (2001), 350.

[4] P. Boulet, M.C. de Weerd, M. Krnel, S. Vrtnik, Z. Jaglic?ic? and J. Dolins?ek, Inorg. Chem. 60 (2021), 2526.

[5] G. Gebresenbut, R. Tamura, D. Eklöf , C.P. Gomez, J. Phys.: Condens Matter 25 (2013), 135402.

[6] C.P. Gomez, Y Morita, A. Yamamoto, AP Tsai J. Phys Conf Ser 165 (2009), 012045.

[7] Q. Lin, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 49 (2010), 10436.

[8] Q. Lin, V. Smetana, G.J. Miller, J.D. Corbett, Inorg. Chem. 21 (2012), 8882.
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Etude structurale d’un nouveau matériau organique
d’intérêt photovoltaïque
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Abstract

Au cours de ces dernières années, la diffraction des rayons X et l’analyse computationnelle des structures moléculaires
organiques à base de groupement fonctionnel thiazolique ou ces dérivés sont devenues un axe de recherche d’intérêt
particulier dans le domaine optoélectronique et le domaine biologique. Ces analyses ont été consacrée à déterminer
plusieurs propriétés moléculaires serviront à caractériser et à fonctionnaliser les nouveaux matériaux organiques
synthétisés. Dans ce contexte, nous nous intéressons à la détermination des propriétés structurales et
physicochimiques d’un nouveau matériau thiazolique pour mettre en relation sa structure moléculaire à ses propriétés
électroniques et optoélectroniques qui servent à fonctionnaliser ce matériau.

Notre travail concerne l’étude structurale d’un nouveau matériau fonctionnel de formule chimique C21H18O2N2S3. La
structure a été déterminée à partir d’un spectre de diffraction X sur poudre. Par la méthode de Rietveld le composé
cristallise dans le groupe d’espace P21/c avec les paramètres de mailles a=11.20975 Å, b=19.35458Å, c=9.49792Å. En
parallèle, des calculs théoriques d’optimisation géométrique basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
avec le logiciel gaussian09.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux de l’expérimentation.la géométrie obtenue est utilisée pour
déterminer d’autre propriétés structurales et électronique pour l’application photovoltaïque.

[1] MOLITON, ANDRE, Electronique et optoélectronique organique, Springer, 2011.
[2] PLATTEAU, CYRIL. Détermination de la structure cristalline de matériaux d'intérêt pharmaceutique à partir de diagrammes de diffraction X sur
poudre. [Thèse de doctorat] Lille : Université sciences et technologies, 2004.
[3] M. BOULAKOUD, K. TOUBAL, S. YAHIAOUI, A. CHOUAIH, G. CHITA, A. DJAFRI, and F. HAMZAOUI. Structure Chemistry, volume 56,2015.
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Abstract

Le polyamide 11 (PA11) est un polymère thermoplastique semi-cristallin biosourcé de haute-performance 
fabriqué et commercialisé par Arkema sous la marque Rilsan® depuis plus de 70 ans. En partant d’une ressource 
végétale, l’huile de ricin, il est possible d’obtenir le monomère amino 11 undecanoïque qui sert d’unité de base pour 
l’obtention du PA11 par polycondensation [1].

Le nombre impair de carbones de l’unité de répétition [-NH-(CH2)10-CO-] ainsi que la présence de liaisons amides 
favorables à la formation de liaisons hydrogène inter-chaînes font que le PA11 présente un polymorphisme 
exceptionnel reconnu et étudié de longue date notamment par des études de diffraction de rayons X type SAXS-
WAXS. Outre la possibilité de cristalliser sous 4 phases différentes à température ambiante, 3 phases cristallines (α, α’ 
et γ) et une phase smectique (δ’), le PA11 présente une transition structurale du 2nd ordre en température nommée 
transition de Brill entre la phase triclinique α’ et la phase haute température δ, transition étudiéepar SAXS-WAXS in-
situ en température [2]. Il est notamment possible d’estimer la température de transition de Brill directement à partir de 
la détermination d’un coefficient de perfectionnement cristallin (CPI) sur le spectre WAXS de la phase α’ à 
température ambiante

Les applications industrielles du Polyamide 11 sont nombreuses et variées et font appel à une variété de mises 
en forme différentes depuis l’état fondu (injection-moulage, extrusion, filage…) qui influencent fortement les 
phases cristallines présentes dans le matériau. Par exemple, le taux d’étirage important subi lors d’une étape de filage 
va favoriser la formation de la phase smectique δ’ [3] dans les filaments PA11 utilisés pour des applications textiles alors 
que les traitements thermiques appliqués sur les poudres PA11 pour l’impression 3D (frittage laser) vont plutôt favoriser 
la formation de la phase α qui présente des plans de liaisons hydrogène très bien organisés. Ainsi la connaissance et 
la maîtrise du polymorphisme du PA11, notamment par des expériences SAXS-WAXS de laboratoire facilitées par 
l’utilisation du diffractomètre Nano-inXider de Xenocs [4], demeure indispensable pour un acteur industriel comme 
Arkema pour continuer à développer de nouvelles applications hautes performances et notamment obtenir des 
propriétés mécaniques améliorées, par exemple dans le cadre du développement des liners thermoplastiques pour 
réservoirs hydrogène.

[1] https://www.arkema.com/global/fr/products/product-finder/product/technicalpolymers/rilsan-family-products/rilsan-pa11/
[2] Sylvie Tencé-Girault, Sylvie Lebreton, Oana Buneau, Patrick Dang, François Bargain, Crystals (2019), 9, 271
[3] Julie Pépin, Valérie Gaucher, Cyrille Rochas, Jean-Marc Lefebvre, Polymer (2019), 175, 87-98
[4] https://www.xenocs.com/nano-inxider-success-story/
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Abstract

NiFe2O4 is known to belong to the inverse-spinel family, exhibiting cubic Fd-3m structure and orders ferrimagnetically
below 870K. The tetrahedral A-sites are filled with Fe3+ and the octahedral B-sites are shared between Fe3+ and Ni2+

which are antiferromagnetically coupled to the A-sites Fe3+ [1]. J. K. Dey, et al. discovered multiferroic properties in this
compound with the appearance of an electric polarization occurring below 98K, possibly origination from a Fe3+ - Ni2+

cationic order on the B-sites and concomitant to a structural distortion from Fd-3m to the P4122 space group [2]. To
further characterized this transition and possible multiferroic properties, we performed macroscopic characterizations on
our NiFe2O4 single-crystals but couldn’t find any anomaly around 98 K in the dielectric constant measurements nor in
the magnetization. Our efforts to measure this structural transition through Resonant X-ray Diffraction (RXD), X-ray
Magnetic Circular Dichroism (XMCD) and X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) measurements were not successful
either. However, our RXD study revealed the presence of forbidden Bragg peaks at room temperature, suggesting than
the symmetry could be lower than expected. Another interesting question was the existence of a pressure induced
transition. Such a transition was reported to occur around 2 GPa [3-4]. Our XAS and XMCD study under pressure
couldn’t confirm its existence, but we discovered a wide pressure induced transition occurring a much higher pressure,
between 35 and 55 GPa. This transition was, to our knowledge, never reported before for this compound. Similar high-
pressure transition was already reported in other spinel compounds, such as CoxFe3-xO4 and was interpreted as a
structural distortion with the suppression of the ferrimagnetism [5]. This study presents a general overview of the results
we obtained through synchrotron and laboratory experiments on NiFe2O4 single-crystals, and discusses the structural,
magnetic and electronic properties of this compound.  

[1] N. S. S. Murthy et al., Phys. Rev. 181, 969–977 (1969), [2] J. K. Dey et al., Phys. Rev. B 99, 144412 (2019), [3] A.J. Pointon, T.E. Whall, J. Magn.
Magn. Mat (1980), [4] A.J. Pointon, T.E. Whall, J. Magn. Magn. Mat (1987), [5] G. Subias, V. Cuartero , Phys. Rev. B 87, 094408 (2013)
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Figure 1: Fig 1 : Pressure dependance of the XMCD signal of Nickel Ferrite at Fe K-edge at room temperature.

Figure 2: Fig 2 : Image of the spinel (cubic Fd-3m) structure, tetrahedral A-sites in green, octahedral B-sites in blue.
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Abstract

Dans le contexte de recherche de nouveaux matériaux d’électrolyte pour pile à combustible de type SOFC, nous
explorons de nouveaux diagrammes de phases. Cette recherche exploratoire fait suite à notre découverte d’un
nouveau matériaux conducteur ionique par ions oxygène La2Mo2O9 [1], suite à la résolution structurale de celui-ci.

Par le passé, nous avons exploré les diagrammes binaires La2O3-MoO3, puis La2O3-WO3 et mis en évidence de
nouvelles phases : La2Mo4O15[2], La34Mo8O75[3], La6W2O15[4], La18W10O57[5], La2W2O9[6], La5Mo2NbO16 [7], La7Mo7O30

[8], La7W4Nb3O30[9], La6Mo8O33[10] et La3WNbO10[11], celles-ci ont toutes été résolues à partir de données de
diffraction sur poudre.

Dans le cadre de la thèse de Mme Qiong Ye, nous avons entrepris l’exploration de deux nouveaux systèmes ternaires
La2O3-MoO3-CaO et La2O3-WO3-CaO. Nous avons pu identifier deux nouveaux composés, ils présentent tous les deux
une forte parenté structurale avec la Scheelite. Le premier est quadratique a ~ 12.7 Å et c ~ 11.4 Å et cristallise dans le
groupe d’espace I-4 (N°82), la détermination de structure à partir des données de diffraction des rayons X sur poudre
nous a permis de déterminer un modèle cationique satisfaisant Fig.1 et de trouver une relation structurale avec la
Scheelite (CaWO4). Le deuxième composé est monoclinique C2/c (N°15) est présente un volume de maille très
important vol~ 4483 Å3, d’un manière identique la détermination structurale sur poudre nous a permis de proposer un
modèle cationique relié à la Scheelite Fig.2.

En conclusion, l’exploration de nouveaux diagrammes de phases permet toujours de trouver de nouveaux composés.
Néanmoins, la résolution structurale à partir des données de diffraction sur poudre (X, neutron) reste toujours un
exercice très délicat, notamment dans le cas où le volume de maille est très grand. Ceci induisant de fait un nombre
important d’atomes en positions asymétriques compliquant considérable la résolution structurale.

[1] Ph. Lacorre et al, Nature, 404, 856–858 (2000).
[2] F. Dubois et al., Journal of Solid State Chemistry, Vol. 159-1, 2001, 228-233.
[3] T. Dan Vu, Firas Krichen et al., Cryst. Growth Des. 2019, 19, 11, 6074–6081.
[4] M-H Chambrier et al., Journal of Solid State Chemistry, Vol. 183-6, 2010,1297-1302.
[5] M-H Chambrier et al., Inorg. Chem. 2009, 48, 14, 6566–6572.
[6] Y. Laligant, A. Le Bail, F. Goutenoire., Journal of Solid State Chemistry Vol. 159-1, 2001, 223-227.
[7] T.D Vu et al, Journal of Solid State Chemistry, Vol. 237, 2016, 411-416.
[8] F. Goutenoire, et al., Journal of Solid State Chemistry, Vol.142-1, 1999, 228-235.
[9] F. Goutenoire, et al., Journal of Solid State Chemistry, Vol. 178-9, 2005, 2811-2817.
[10] V. Brizé et al. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 177-7, 2004, 2617-2627.
[11] T.D. Vu et al, Journal of Solid State Chemistry, Vol. 229, 2015, 129-134.
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Abstract

In materials lacking inversion symmetry, unique magnetic structures can arise, such as spirals or more complicated
magnetic chiral textures like the so-called skyrmions.1 Skyrmions possess advantageous properties, including
robustness, small size, and high mobility, making them potential candidates for applications like racetrack memory
devices. Cu2OSeO3 stands out as the first insulator material identified to host skyrmions.2 This fundamental research
employs macroscopic crystals grown via Chemical Vapor Transport to comprehend the mechanisms governing the
creation, annihilation, and motion of skyrmions in Cu2OSeO3.

3 Our recent study explore the effects of geometrical
confinement on the magnetic phase diagram, revealing the stabilization of various topological spin textures like merons
and bobbers, alongside skyrmions, when Cu2OSeO3 is confined in crystals smaller than 400nm. Notably, no spin
textures are observed in Cu2OSeO3 when confined in crystals smaller than 190nm.4

The study was possible thanks to a novel chemical process based on simple acid-base neutralization, facilitating the
production of size-tailored Cu2OSeO3nanoparticles in large quantity. The growth mechanism of this solid-to-solid
transformation is analyzed, considering factors such as crystal structure, crystallinity of the reaction precursor, strength
and composition of the basic reaction medium, as well as temperature and pressure. Advanced techniques, including 3D
electron diffraction, single crystal, and powder X-ray diffraction, are employed to unravel the intricacies of the growth
process.

Additionally, the presentation will also introduce the results of a 3D-electron diffraction study on individual nanoparticles,
unveiling a new polymorph of Cu2OSeO3.

Funding from the Swiss National Science Foundation (SNSF) Sinergia network NanoSkyrmionics (Grant No.
CRSII5_171003) is acknowledged.

(1) Roessler, et al. 2006. Nature, 442, 797-801
(2) Seki, et al. 2012. Science, 336, 198-201.
(3) Levatic, et al. 2016, Scientific Reports, 6, 21347; Truc, et al. 2023, Advanced Materials, 2304197; Huang, et al. 2018 Nano Letters, 18, 5167-5171.
(4) P.R. Baral et al, J. Phys. Chem. C 2022, 126, (28): 11855–66
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Abstract

Le niobate de lithium, composé non-centrosymétrique, est largement étudié et utilisé de par ses nombreuses propriétés 
(ferroélectricité, piézoélectricité, optique non-linéaire, électro- et acousto-optique) [1]. Le dopage par des ions de terre
rare (Er, Yb) induisant des propriétés de photoluminescence dans l’infrarouge [2] et la biocompatibilité de LiNbO3, en 
font aussi un candidat idéal en tant que nanoparticules (NP) multifonctionnelles pour l’imagerie biomédicale [3]. Une 
fonctionnalisation de surface avancée de ces NP permet en effet de marquer des cellules d’intérêt et de les imager par 
microscopie multiphotonique à différentes longueurs d’onde, en particulier dans les fenêtres de transparence des 
tissus. Sous excitation infrarouge, il a aussi démontré que l’émission de seconde harmonique par les NP permet le 
relargage ciblé et à la demande de molécules anticancéreuses de type erlotinib [4].

Dans le cadre de l’ANR DARE (Deep And REsolved), notre objectif est de réaliser l’« up-scaling » en développant une 
voie de synthèse solvothermale assistée par micro-onde de NP de LiNbO3 dopées terres rares. Nous présenterons cette 
synthèse qui permet d’obtenir directement la phase oxyde avec contrôle de la morphologie. Les NP ainsi produites sont 
caractérisées par microscopie électronique à balayage et à transmission. Les propriétés de génération de seconde 
harmonique ainsi que les propriétés de photoluminescence sont caractérisées par spectroscopie. L’insertion des ions 
terres rares qui substituent le lithium dans la structure induit des modifications de la matrice qui sont en cours d’études. 
Diverses solutions solides sont aussi envisagées pour l’amélioration des propriétés optiques.

[1] G. Dantelle et al., Small (2022), vol. 18, n? 30, p. 2200992
[2] S. Regny et al, MRS Communications (2019), vol. 9, n? 4, p. 1221?1226
[3] D. Staedler et al., ACS Nano (2012), vol. 6, n? 3, p. 2542-2549
[4] A. Gheata et al., ACS Nanoscience Au (2022), vol. 2, n? 4, p. 355-366
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Abstract
Lanthanide complexes with chemical formula [Ln(phen)2(NO3)3] with (Ln = Sm, Tb, phen = 1, 10-phenanthroline) are 
synthesized as single crystal by slow diffusion. Structural characterization reveals that this compound crystallizes in
monoclinic system, space group P21/n. The isostructural compounds with (Ln = Eu(III) and Gd(III)) and the hetero-
lanthanide complexes with global chemical formula [Tb1-xEux(phen)2(NO3)3] (series 1) and [Tb1-xGdx(phen)2(NO3)3]
(series 2) were obtained as microcrystalline powder. On the basis of their experimental X?ray diffraction diagrams, it has 
been assumed that they are isostructural to homo-lanthanide complexes.

The Sm- and Tb-based complexes are isostructural. There is only one independent lanthanide ion in the crystal 
structure. It is deca-coordinated. Coordination polyhedron can be described as a slightly distorted bi-capped square 
antiprism. Each Ln(III) ion is surrounded by four N atoms from two bidentate phenanthroline ligands and six O atoms 
from three chelating nitrate groups.

The photo-physical properties of homo/hetero nuclear compounds have been investigated. The luminescent properties 
of homonuclear compounds are very interested with luminescent life time of 0.52 (1) ms and quantum yield of 87(6) %
for Tb(III) based complex and 1.05 (1) ms and 100 % for Eu(III) based complex, regarding heteronuclear complexes, 
they exhibits presence of high inter-metallic efficiency energy transfers due to presence of phenanthroline ligand, thus 
they demonstrate that luminescent molecular alloys can be obtained from lanthanides complexes and not only from 
hetero-nuclear coordination polymers as previously reported.
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Utilisation de la méthode Rietveld pour étudier l'effet du
polymorphisme de l'alite sur le taux d'hydratation du

ciment Portland
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AIT MOUHA Mbark (Université moulay ismail)

KHADDAM Youness (Université moulay ismail)

YAMNI Kh (Université moulay ismail)

Abstract

Le ciment est considéré comme le matériau de génie civil le plus largement utilisé en raison de divers avantages,
notamment la stabilité des performances, la durabilité, la sécurité, les propriétés mécaniques et la commodité de la
construction. Les principaux composants minéraux du ciment Portland sont un mélange de quatre phases principales
C2S, C3S, C3A et C4AF, avec des restes substantiels de sulfates alcalins, de sulfate de calcium, de MgO, de CaO libre
et d'autres constituants mineurs issus du clinker et étapes de broyage [1]. . le but de ce travail est de décrire l'utilisation
de l'analyse de Rietveld pour étudier l'effet du polymorphisme alite (C3S) sur le taux d'hydratation ; deux polymorphes
ont été synthétisés et caractérisés (M1 et M3) par ce qu'on retrouve le plus souvent dans les clinkers commerciaux [2].

Les pâtes ont été caractérisées par différentes techniques 29Si-NMR, TGA-DTA, SEM, LXRPD et enfin, ont défini la
zone BET des échantillons anhydres. Ces techniques sont le plus souvent utilisées pour déterminer les structures
chimiques des composants des ciments anhydres et hydratés. L'analyse DRXP en combinaison avec le raffinement
Rietveld est souvent utilisée dans l'industrie du ciment pour l'analyse quantitative des clinkers et des ciments anhydres
[1,2].

[1] D. Tlamsamani, M. Ait Mouha, S. Slassi, D. Londono Zuluaga, and K. Yamni, “Investigation of The Relationship between Groups and Subgroups in
C3S ’ s Structure Transition,” IOSR J. Appl. Chem., vol. 14, no. 3, pp. 20–30, 2021, doi: 10.9790/5736-1403012030.
[2] D. Tlamsamania, M. Ait-Mouha, S. Slassi, Y. Khaddam, D. Londono Zuluaga, and K. Yamni, “Quantitative phase analysis of anhydrous clinker
Portland using Rietveld method,” Rev. Inorg. Chem., vol. 43, no. 1, pp. 189–199, 2023, doi: 10.1515/revic-2022-0005.
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#1320

Solides Moléculaires Microporeux Assemblés par des
Liaisons-H Ioniques

SUTTER Jean-Pascal

Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS

ROQUES Nans (Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS)

Abstract

Les architectures poreuses associées par le biais de liaisons-hydrogène (liaisons H) constituent une classe croissante
de matériaux moléculaires microporeux. L'utilisation de liaisons H comme "ciment" supramoléculaire permet
généralement d'obtenir des solides hautement cristallins et régénérables en raison de la nature réversible de ces
liaisons.

Notre conception d'architectures poreuses supramoléculaires (SPA) suit une approche bimoléculaire. Des dérivés
d'amines protonées (typiquement des poly-pyridines) et des complexes métalliques anioniques (ex. M(oxalate)3

3-), qui
agissent respectivement comme donneurs, [D-H]y+, et accepteurs, [A]x-, de liaisons H, sont assemblées par des liaisons
H ioniques fortes. Cette approche conduit à des édifices cristallins hybrides caractérisés par une porosité permanente,
des pores de grande taille (1 nm, Figure) et une remarquable stabilité thermique et chimique.[1] Les robustes et fiables
synthons supramoléculaires permettent de modifier le substituant (R) des unités organiques sans compromettre la
topologie du SPA. Ainsi, des édifices poreux isostructuraux dont les parois des pores sont décorées par des groupes R
polaires ou apolaires, ou par un mélange de ces deux groupes R peuvent être élaborés.[2] Ces modifications permettent
d'ajuster les caractéristiques de sorption du SPA, mais aussi de mettre en œuvre une affinité spécifique pour les
molécules invitées.[3] Le SPA peut également être utilisé comme réservoir de métaux et comme matrice pour la
croissance contrôlée de nanocristaux inorganiques. [4]

Figure. Structure du réseau SPA-1(CH3) (avec R = CH3, les H2O localisés dans les canaux ne sont pas représentés)

.

1 Roques, N.; Mouchaham, G.; Duhayon, C.; Brandès, S.; Tachon, A.; Weber, G.; Bellat, J. P.; Sutter, J.-P. A Robust Nanoporous Supramolecular
Metal–Organic Framework Based on Ionic Hydrogen Bonds. Chem. Eur. J. 2014, 20, 11690.
2 Roques, N.; Tovar-Molle, A.; Duhayon, C.; Brandès, S.; Spieß, A.; Janiak, C.; Sutter, J.-P. Modulation of the Sorption Characteristics for an H-
bonded porous Architecture by Varying the Chemical Functionalization of the Channel Walls. Chem. Eur. J. 2022, 61, e202201935.
3 Mouchaham, G.; Roques, N.; Khodja, W.; Duhayon, C.; Coppel, Y.; Brandès, S.; Fodor, T.; Meyer, M.; Sutter, J.-P. Hydrogen-Bonded Open-
Framework with Pyridyl-Decorated Channels: Straightforward Preparation and Insight into Its Affinity for Acidic Molecules in Solution. Chem. Eur. J.
2017, 23, 11818.
4 Khodja, W.; Collière, V.; Kahn, M. L.; Roques, N.; Sutter, J.-P. Controlled Growth of Ag Nanocrystals in a H-Bonded Open Framework. Chem. Eur. J.
2019, 25, 13705
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Figure 1: Structure du réseau  SPA-1(CH3) (avec R = CH3, les H2O localisés dans les canaux ne sont pas représentés)
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Abstract

Les polyoxométallates (POMs) sont des composés moléculaires anioniques construits à partir de métaux de transition 
(V, Mo, W) reliés par des atomes d’oxygène. Une des propriétés les plus frappantes des POMs est leur capacité à
échanger réversiblement un grand nombre d’électrons. Par exemple, il a été montré que le POM [P2W18O62]6- est un 
réservoir d’électrons très efficace en solution aqueuse (jusqu’à 18 électrons par molécule !), et peut ainsi être utilisé
pour concevoir des batteries « redox-flow » à haute densité énergétique (225 Wh l−1).[1]

Notre équipe a récemment découvert que l’introduction de six électrons dans le POM [SiW11MoO40]4- conduit à la 
formation de liaisons métal-métal.[2] Afin de sonder plus avant les évolutions structurales se produisant lors de la super-
réduction des POMs en solution, nous nous sommes orientés vers la spectroscopie d’absorption X.

Nous présenterons ici le suivi in-situ par XANES/EXAFS (expériences réalisées sur la ligne ROCK à SOLEIL) de la 
réduction de POMs de type Keggin [SiW12-xMoxO40]4- et de type Dawson [P2W18-xMoxO62]6-. En analysant à l’aide 
d'outils chimiométriques les spectres collectés au seuil K du Mo et au seuil L3 du W, nous montrerons qu’il est possible 
d’obtenir des informations précieuses sur la nature des espèces formées au cours de la réduction. Ces données, 
appuyées par des études complémentaires (RMN multi-noyaux, UV-visible, et DRX monocristal), nous ont permis de 
déterminer la distribution des électrons au sein des POMs super-réduits. Finalement, nous dresserons le bilan de nos 
observations et tenterons de faire la lumière sur les relations entre la structure/composition des POMs et leur capacité 
de stockage d'électrons.

[1] Leroy Cronin et al., Nat. Chem. (2018), 10, 1042–1047.
[2] Clément Falaise et al., Inorg. Chem. (2023), 62, 2494–2502.
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Figure 1: Evolution des spectres au seuil K du Mo au cours le la super réduction d'un POM de type Dawson [P2W15Mo3O62]6-
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Mise en évidence d'intermédiaires réactionnels lors de
la synthèse assistée par micro-ondes de nanocristaux 

αLa(IO3)3 actifs en SHG
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DANTELLE Géraldine (Institut Néel)

Abstract

L’ingénierie cristalline de matériaux efficaces pour l’optique non linéaire quadratique permettant de développer des 
dispositifs optiques, convertisseurs de fréquences, nous a conduits à nous intéresser aux iodates de lanthane. L'iodate 
de lanthane La(IO3)3 présente quatre polymorphes (α et β non centrosymétrique, γ et δ phase centrosymétrique), trois 
pseudo polymorphes (La(IO3)3(HIO3), La(IO3)3(HIO3)1,33 et La(IO3)2,66(OH)0,66 sans compter les hydrates [1-2].

Récemment, nous nous sommes intéressés à la synthèse des iodates de lanthane à l’échelle nanométriques pour 
développer des sondes biologiques multifonctionnelles par dopage avec des ions terres rares [3]. De par sa plus grande 
efficacité en GSH et stabilité thermique, la phase   α a été sélectionnée. Nous présenterons comment, sous un procédé 
hydrothermal assisté par micro-ondes, diverses conditions de synthèse (température, temps, stœchiométrie) influencent 
la formation de différents polymorphes d'iodate de lanthane. Les transformations de phase à l'état solide ou sous 
synthèse hydrothermale seront discutées. Ces études ont permis en autre de mettre en évidence la transformation de 
phase de l’hydrate La(IO3)3(H2O) en α-La(IO3)3 stable et optiquement actif avec existence d’un intermédiaire réactionnel 
grâce à un processus hydrothermal approprié. Cette évolution, présentée sur la figure ci-dessous, peut s'expliquer par 
des réarrangements structuraux de la sphère de coordination des ions lanthane stabilisant la structure [4].

1-Structures, thermal behaviors and luminescent properties of anhydrous lanthanum iodate polymorphs.
Mohamed Taouti et al. Inorg. Chem. (2015), 54, 3608?3618

2-Differences and Similarities between Lanthanum and Rare-Earth Iodate Anhydrous Polymorphs: Structures, Thermal Behaviors, and Luminescent
Properties, Yan Suffren et al. Inorg. Chem. (2016), 55, 11264?11272

3-Microwave synthesis and up-conversion properties of SHG-active ?-(La,Er)(IO3)3 nanocrystals
Sylvain Regny et al., Inorg. Chem. (2019), 58,1647-1656

4-Evidence of reaction intermediates in microwave assisted synthesis of SHG active ?-La (IO3)3 nanocrystals. Sylvain Regny, Yan Suffren, Olivier
Leynaud, Isabelle Gautier-Luneau & Géraldine Dantelle, Cryst. Eng. Comm. (2020), 22, 2517-2525
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Figure 1
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Chimie des DTE : contribution et limites de la
diffraction des rayons X sur monocristal
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Abstract

La diffraction des rayons X sur monocristal (DRX sur monocristal) est une technique d’analyse structurale primordiale
centrale dans le panel de techniques utilisées par les chimistes molécularistes. En effet, au regard d’autres techniques
d’analyses, la DRX sur monocristal n’est pas seulement complémentaire mais permet bien souvent d’apporter au
chercheur l’ultime preuve de l’existence d’une espèce chimique, en raison du caractère univoque du modèle structural
tridimensionnel issu de cette technique. Cependant, selon la chimie d’intérêt, les cristaux obtenus peuvent être difficiles
à analyser pour le radio-cristallographe. 

L’étude de composés organiques de la famille des dithienyléthènes (DTE) est une thématique centrale à l’ISCR
(Rennes). La large gamme de composés organiques contenant des DTE, mais aussi leur comportement
photochromique inhérent, en fait un sujet très intéressant d’un point de vue structural, différents types de cristaux étant
synthétisés, avec autant de problématiques en termes de mesure et de résolution structurale (cristaux de petite taille, à
faible pouvoir diffractant, potentiellement désordonnés et/ou maclés).

Dans ce contexte, nous allons ici illustrer la contribution de la DRX sur monocristal en chimie moléculaire pour différents
exemples de composés contenant ces DTE : la chimie des POM-DTE [1], la catalyse de métaux de transition [2] et les
molécules-aimants [3]. Les difficultés rencontrées lors de la mesure ou de la résolution structurale, ainsi que les limites
de cette méthode d’analyse seront discutées.

[1] O. Stetsiuk, P. Bolle, M. Cordier, et al. Journal of Materials Chemistry C, 2022, 10, 899-907.
[2] M. Devillard, N. Nour Eddine, M. Cordier, G. Alcaraz, Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 12356.
[3] N. El Beyrouti, F. Houard, M. Cordier, et al. Chem. Com., 2023, 59, 5265-5268.
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Route Aïn elbey, 25000 Constantine, Algérie)

Abstract

L’intérèt porté aux aroyl-hydrazones et leurs complexes est lié à leurs facilités de synthèses et leurs 
variabilités structurelles conduisant à une large plage d’application dans de nombreux domaines comme la biologie, la 
médecine, l’optique, la chimie analytique ou la catalyse. La réaction de condensation des aroylhydrazides avec les 
dicétones produit les bis-aroylhydrazones (L). Ces ligands de formules R-C(O)-NH-N=C(Me)-C*H-C(Me)=N-NH-C(O)-R, 
où l’atome de carbone central C* est actif pour le couplage oxydant (C-O, C-C ou C-N), offrent une grande variété de 
complexes [ML], [ML-O], [ML-L] et [ML-Py], (M :NiII), ayant des propriétés différentes. 

Dans cette présentation, nous illustrons la synthèse et la caractérisation structurale par diffractions des rayons X sur 
monocristal d’une série de complexes de nickel (II) à base de l’acétylacétonebis(salicylhydrazone). Afin de mieux 
appréhender la réactivité chimique de ces complexes, nous avons caractérisé les structures électroniques et l'état de 
spin des ions métalliques à l'aide de calculs DFT. Ces calcules ont permis de décrire la localisation, la nature et l'écart 
énergétique entre les orbitales cruciales dans ces composés.

Par ailleurs, nous avons évalué les activités antioxydantes in vitro des composés contre le radical DPPH et le peroxyde 
d'hydrogène. Nos résultats révèlent que les composés présentent une bonne activités de piégeage des radicaux.
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LONG Jérôme (ICGM, Univ. Montpellier, CNRS, ENSCM, Montpellier, France)

GÁNDARA Felipe (Materials Science Institute of Madrid – Spanish National Research Council (ICMM-CSIC), Sor Juana Inés de la Cruz 3, 28049,
Madrid, Spain)

Abstract

The design of lanthanide-based molecular architectures constitutes a fertile playground for chemists in order to engineer
materials with exciting optical and magnetic properties.[1, 2] In particular the study of lanthanide systems exhibiting slow
relaxation of their magnetization associated with Single-Molecule Magnets (SMMs) or Single-Chain Magnets (SCMs)
behavior appears particularly important since these molecular systems are possible applicants for data storage or
quantum computing technologies.[2, 3] Important breakthroughs have been recently achieved in the field with
organometallic complexes [4-6] that could even exhibit a magnetic bistability above liquid nitrogen boiling
temperature,[5] allowing them to be considered as alternatives to magnetic nanoparticles.[7-10]

In this poster, we report the syntheses, crystal structures and magnetic investigations of four series of coordination
compounds comprised of lanthanide ions forming one-dimensional chain arrangements, with the use of a cinnamic acid
derivative, namely the 3-ethoxycinnamic acid, as organic ligand. [11] Modulation of the experimental conditions allows
tuning the coordination environment and the number of crystallographic sites, as well as the nature of the bridging
carboxylates ensuring the connections between the rare-earth ions. Magnetic investigations reveal that a field-induced
slow relaxation for some compounds.

[1] Binnemans, K., Coord. Chem. Rev. (2009), 109, 4283.
[2] Luzon, J. et al., Dalton Trans. (2012), 41, 13556-13567.
[3] Woodruff, D. N.; Chem. Rev. (2013), 113, 5110-5148.
[4] Goodwin, C. A. P.; et al., Nature (2017), 548, 439-442.
[5] Guo, F.-S. et al., Science (2018), 362, 1400-1403.
[6] Randall McClain, K. et al., Chem. Sci. (2018), 9, 8492-8503.
[7] Kodama, R. H., Magnetic nanoparticles. J. Magn. Magn. Mater. (1999), 200, 359-372.
[8] Farzin, A. et al., Adv. Healthc. Mater. (2020), 9, 1901058.
[9] Tanaka, S.; et al., Small Methods (2019), 3, 1800512.
[10] Arosio, P., Nanomaterials (2021), 11.
[11] Zouzou, A.; et al., Crystal Growth & Design (2021), 21 (9), 5072-5085.
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Abstract

The special properties of organic compounds are due to the polyvalence of the carbon atom. In this research, the
organic single crystal of N-(4-acetyl �5-(4-(nitro) phenyl) �4,5-dihydro-1,3,4-thiadiazol-2-yl) -N-phenylacetamide (NTDZ)
was successfully synthesized and crystallized in isopropanol by using slow evaporation solution growth method. FT-IR,
1 H and 13C NMR spectroscopic techniques were used to characterize the presence of various functional groups in the
NTDZ molecular structure. Single crystal X-ray data have been collected and used for the structural determination of
NTDZ. The title crystal crystallized in the monoclinic space group P21/c, according to X-ray analysis. Besides, quantum
chemical studies were carried out using the density functional theory calculation method. The theoretical and
experimental geometrical parameters were compared indicating a good accordance between them. Moreover, surface
shapes were displayed using 3D-Hirshfeld surface analysis, and 2D-fingerprint graphs were used to quantify the
contributions of C–H…O and C–H…N intermolecular interactions. Furthermore, the vibration spectrum of the NTDZ is
calculated and compared with that obtained by FT-IR spectroscopy, and the predicted vibration assignments are made
according to the potential energy distribution (PED). The chemical shifts of 1 H and 13C-NMR were calculated using the
GIAO approximation and compared to experimental values. Using the TD-DFT method, the theoretical UV-Vis
absorption spectrum was calculated in chloroform solvent to obtain the most important electronic transitions. Frontier
molecular orbitals (HOMO and LUMO) indicate the charge transfer within the molecule. The global chemical reactivity
descriptors (GCRD) were calculated. In addition, the MEP was also computed showing the functional groups
responsible for building interactions with other molecules. Finally, the nonlinear optical behavior was investigated by the
determination of the dipole moment (l), the polarizability (a), and the first and second hyperpolarizabilities using the
same level of theory. All of these findings suggest that the NTDZ crystal may be a viable candidate for NLO applications.
ARTICLE HISTORY Received 26 May 2022 Accepted 11 December 2022 KEYWORDS Thiadiazole; DFT; FT-IR; NMR;
TD-DFT; PED; hyperpolarizability CONTACT Abdelkader Chouaih

A. Chouaih, F. Hamzaoui, and G. Vergoten, “Capability of X-Ray Diffraction to the Determination of the
Macroscopic Linear Susceptibility in a Crystalline Envi- Ronment: The Case of 3-Methyl 4-Nitropyridine NOxide (POM),” Journal of Molecular
Structure 738, no. 1–3 (2005): 33–8.
2. O. Kourat, A. Djafri, N. Benhalima, Y. Megrouss, N.E.H. Belkafouf, R. Rahmani, J.-C. Daran, A. Djafri, and
A. Chouaih, “Synthesis, Crystal Structure, Hirshfeld Surface Analysis, Spectral Characterization, Reduced
Density Gradient and Nonlinear Optical Investigation on (E)-N’-(4-Nitrobenzylidene)-2-(Quinolin-8-Yloxy)
Acetohydrazide Monohydrate: A Combined Experimental and DFT Approach,” Journal of Molecular
Structure 1222 (2020): 128952.
3. M. Saidj, A. Djafri, R. Rahmani, N.E H. Belkafouf, N. Boukabcha, A. Djafri, and A. Chouaih, “Molecular
Structure, Experimental and Theoretical Vibrational Spectroscopy, (HOMO-LUMO, NBO) Investigation,
(RDG, AIM) Analysis, (MEP, NLO) Study and Molecular Docking of Ethyl-2-f[4-Ethyl-5-(Quinolin-8-
yloxyMethyl)-4H-1,2,4-Triazol-3-yl] Sulfanylg Acetate,” Polycyclic Aromatic Compounds (2022): 1–25.
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#1120

Analyse des propriétés mécaniques d'empilements
submicrométriques par diffraction des rayons X in situ

FAURIE Damien

LSPM-CNRS, Université Sorbonne Paris Nord

Abstract

Les recherches se multiplient autour des systèmes de basse dimensionalité, qui s'étendent du nanomètre au
micromètre, en mettant l'accent sur leurs propriétés mécaniques. Ces investigations revêtent une importance cruciale
pour des domaines d'application tels que la microélectronique et les couches protectrices, où la prévention des
phénomènes de fissuration est impérative afin de maintenir les performances opérationnelles.

Que ce soit pour les aspects fonctionnels ou mécaniques, les couches minces se composent généralement
d'empilements nanométriques complexes de matériaux aux rôles complémentaires, comme les couches magnétiques,
conductrices électriquement, ou ductiles, chacun pouvant exhiber des propriétés mécaniques distinctes. Par
conséquent, il devient essentiel de développer des approches, particulièrement d'un point de vue expérimental,
permettant d'analyser de manière approfondie la répartition des contraintes couche par couche lors de la déformation
globale de ces systèmes.

Parmi les méthodes particulièrement appropriées, la combinaison de la diffraction des rayons X avec des essais de
déformation s'impose. Cette technique, sélective en fonction de la phase cristalline, offre la possibilité d'étudier la
distribution des déformations dans le réseau cristallin de chaque matériau au sein du système. Elle représente un
instrument précieux pour la compréhension approfondie des mécanismes fins de déformation, en particulier lorsque des
processus tels que la plasticité et les endommagements sont en jeu.

Au cours de cet exposé, nous rappellerons les principes fondamentaux de l'analyse des champs mécaniques par
diffraction des rayons X. Nous présenterons également des résultats, pour la plupart obtenus grâce au rayonnement
synchrotron sur la ligne Diffabs de Soleil, où une machine de traction biaxiale est installée. Les exemples discutés
concerneront des films minces monocouche, bicouche et tricouche de métaux tels que le Ni, le Cu, le Mo, le W et le Cr,
qui présentent parfois des contrastes mécaniques significatifs en termes de rigidité et de fragilité [1-4]. Ces propriétés
seront exposées à travers l'analyse in situ des déplacements et de l'élargissement des raies de diffraction des différents
matériaux étudiés, en corrélation avec l'évolution in situ de la résistance électrique et les observations ex situ des
réseaux de fissures.

[1] D. Faurie, F. Zighem, P. Godard, G. Parry, T. Sadat, D. Thiaudière, P.-O. Renault, Acta Materialia 165, 177 (2019), « In situ x-ray diffraction
analysis of 2D crack patterning in thin films »

[2] M. J. Cordill, P. Kreiml, B. Putz, C. Mitterer, D. Thiaudiere, C. Mocuta, P.-O. Renault, D. Faurie, Scripta Materialia 194, 113656 (2021), « Role of
layer order on the equi-biaxial behaviour of Al/Mo bilayers »

[3] P. Godard, A. Guillot, F. Zighem, D. Thiaudière, D. Faurie, P.O. Renault, Scripta Materialia 213, 114638 (2022), « Strain ratio and thickness effects
on plasticity and crack patterns of Nickel thin films »

[4] M.J. Cordill, P. Kreiml, B. Putz, C. Trost, A. Lassnig, C. Mitterer, D. Faurie, P.-O. Renault, Materials Today Communication 31, 103455 (2022), «
Film thickness and architecture effects in biaxially strained polymer supported Al/Mo bilayers »

[5] S. Altaf-Husain, P. Kreiml, P.O. Renault, C. Mitterer, M.J. Cordill, D. Faurie, Journal of Vacuum Science & Technology A 41, 3 (2023), "Link
between cracking mechanisms of trilayer films on flexible substrates and electro-mechanical reliability under biaxial loading"
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#1023

Déstabilisation de l’austénite dans des aciers à très
haute résistance mécanique : étude in situ par

diffraction à haute énergie et corrélation d’images

GEANDIER Guillaume

Institut Jean Lamour - CNRS - Université de Lorraine

MATHIAS Lamari (Institut Jean Lamour - CNRS - Université de Lorraine)

ZHU Kangying (Arcelor Mittal Research center)

ALLAIN Sébastien (Institut Jean Lamour - CNRS - Université de Lorraine)

Abstract
Les aciers moyen manganèse appartiennent à la famille des aciers à très haute résistance mécanique. Leur bonne
formabilité et leur résistance élevée sont dues à leurs microstructures duplex particulières qui contiennent une matrice
"ferritique" de taille micrométrique et une quantité importante d'austénite résiduelle qui se transforme en martensite au
cours d’un chargement mécanique. La transformation progressive de l'austénite ductile en martensite dure provoque
une augmentation rapide de l’écrouissage macroscopique, sous l'effet de plasticité induite par la transformation. La
compréhension de la stabilité de l'austénite résiduelle et de la réponse mécanique de ces aciers sont d'un grand intérêt
scientifique et industriel.

Différentes microstructures ont été élaborées afin d'évaluer l'effet de la morphologie, de la composition et de la taille des
grains sur la stabilité de l'austénite. Le comportement mécanique en traction a été mesuré lors d’expériences HEXRD
couplées à de la corrélation d'images numériques. Ces expériences in situ permettent de mesurer simultanément les
cinétiques, la répartition des contraintes entre les phases (ferrite, austénite et martensite) en utilisant les méthodes des
sin²?, les déformations locales le long des éprouvettes ainsi que les évènement locaux comme les bandes de Lüders et
de Portevin-Le Chatelier qui affectent les aciers moyen Mn étudiés.
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#1081

Effet du chargement sur la fissuration de films minces
de Nickel de différentes épaisseurs

GODARD Pierre

Université de Poitiers - Institut Pprime

ZIGHEM Fatih (Université Sorbonne Paris Cité, LSPM )

THIAUDIèRE Dominique (Synchrotron SOLEIL)

FAURIE Damien (Université Sorbonne Paris Cité, LSPM )

RENAULT Pierre-Olivier (Université de Poitiers, Institut Pprime)

Abstract

Nous nous intéressons à la fissuration de films minces de nickel déposés sur des substrats souples. Nous avons en 
particulier illustré qu’un chargement équibiaxial mène à un motif isotrope (dit en « boue séchée »), alors que si l'on tire 
d'abord dans une direction, puis dans la direction perpendiculaire, l'ensemble des fissures forme un réseau
rectangulaire. On peut donc arriver au même point (     ε11,ε22) de déformation appliquée en ayant différents motifs de 
fissuration [1]. Cette étude est complétée par l’effet d'épaisseur, avec des films de 20, 100 ou 600 nm [2].

Nous couplons la microscopie optique à de la corrélation d’images numériques pour connaître la déformation 
appliquée, et à la diffraction des rayons X afin de mesurer les contraintes dans le film. D’abord, des effets bien connus 
sont retrouvés : par exemple, plus un film est mince, plus grande est sa résistance mécanique, ou le fait que la 
nucléation des fissures apparaît à des déformations de plus en plus grandes à mesures que l'épaisseur du film diminue.

Nous avons également montré que la résistance mécanique, la limite d’élasticité et la limite de fissuration dépendent du 
chemin de chargement. Cependant, l'espacement moyen entre deux fissures, sur ces trois essais, est très bien 
approximé par 125h, où h est l'épaisseur du film.

[1] D. Faurie et al, In situ x-ray diffraction analysis of 2D crack patterning in thin films, Acta Mater., 177-182, 165, (2019)
[2] P. Godard et al, Strain ratio and thickness effects on plasticity and crack patterns of Nickel thin films, Scr. Mater., 114638, 213, (2022)
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Figure 1: Gauche : sujet de l'étude, influence du chargement mécanique et de l'épaisseur du film mince. Milieu : les motifs de fissuration diffèrent
selon le type de chargement (microscopie optique). Droite : courbes contrainte-déformation. Afin de comparer de

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                               2 / 2

199

http://www.tcpdf.org


#1319

Réponse mécanique et évolution de la microstructure
d’un monocristal de cuivre sollicité dans le régime de

fatigue à très grand nombre de cycles déduites par
diffraction des rayons X in situ

MICHEL Vincent

Arts et Metiers Institute of Technology, CNRS, HESAM Université, Lab PIMM, bd de l’Hôpital, Paris, France

MOCUTA Cristian (Synchrotron Soleil, DiffAbs, Gif-sur-Yvette, France)

RANC Nicolas (Arts et Metiers Institute of Technology, CNRS, HESAM Université, Lab PIMM, bd de l’Hôpital, Paris, France)

Abstract

Depuis quelques décennies, les techniques de fatigue ultrasonique se développent et permettent de caractériser le
comportement des matériaux en fatigue, notamment dans le régime VHCF (>107 cycles de fatigue). Les machines de
fatigue ultrasoniques fonctionnant à des fréquences comprise entre 20 et 40 kHz peuvent appliquer 109 cycles à un
échantillon en moins d’une journée. Cependant, pour expliquer pourquoi les matériaux se brisent après plusieurs
milliards de cycles sous des chargements cycliques d'amplitudes inférieures à la limite de fatigue, la compréhension des
mécanismes d'endommagement par fatigue intervenant dans le matériau est nécessaire.

Cette communication a pour objectif de présenter une nouvelle méthode in situ basée sur la diffraction des rayons X
résolue en temps pour mesurer la réponse de l'échantillon lors d'expériences de fatigue ultrasonique in situ fonctionnant
à 20 kHz [1]. L'analyse minutieuse de plusieurs pics de Bragg en DRX, c'est-à-dire leurs déplacements et leurs
élargissements au cours des cycles de chargement, permet d'estimer la déformation élastique moyenne et son
hétérogénéité au sein de l'échantillon. Dans le cas d'un matériau polycristallin, l'état de contrainte hétérogène est
influencé par l'hétérogénéité des contraintes entre grains et par les contraintes résiduelles. Cependant, dans les
monocristaux, l’hétérogénéité des contraintes et donc la largeur du pic sont toutes deux influencées par les structures
de dislocation formées dans la matière. Un modèle mécanique est cependant nécessaire pour lier la largeur du pic à
l'hétérogénéité des contraintes et donc à la densité de dislocation [2]. La présentation se concentrera sur l’étude d’un
monocristal de cuivre chargé en traction selon différentes directions cristallines.

Les échantillons ont été installés sur une machine de fatigue à ultrasons 20 kHz qui a été placée sur le goniomètre à 6
cercles de la ligne de lumière DiffAbs au Synchrotron Soleil, France. Le détecteur 2D à pixels hybrides était déclenché
par un seuil de tension sur le signal d'alimentation de la machine. Plusieurs pics de Bragg ont été suivis pour
reconstituer l'évolution des contraintes longitudinales appliquées au cours d'un cycle. Les résultats expérimentaux
seront présentés et discutés.

[1] Jacquemain, V. et al, International Journal of Fatigue (2021), 153, 106474
[2] Ungar, T., Mughrabi, H., Rönnpagel, D., Wilkens, M., Acta Metallurgica (1984), 32, 333–342
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#1130

Advantages and limitations of strain and stress
gradient evaluation using synchrotron radiation - Study

in thermally sprayed multilayer materials

MALARD Benoit

CIRIMAT/ Toulouse INP

SELEZNEFF Serge (Safran Tech)

GEANDIER Guillaume (Université de Lorraine, CNRS, IJL)

PUJOL D’ANDREBO  Quentin (Safran Tech)

ADENIS Patrick (Safran Aircraft Engines)

Abstract

In this work, we present the advantages and limitations of a methodology to characterize the strain and stress evolution
inside a thermally sprayed multilayer material.

The different layers, with tens of microns thickness, were manufactured by thermal spray projection. The layers are
composed of a Titanium substrate (TA6V), a Ni-Al sublayer and an Alumina abrasive coating. The addition of a dry ice
(solid carbon dioxide) at every pass allows cleaning and cooling the previous projected layer. These multilayer materials
are then thermally treated at 550°C during 100h.

The specificity of the diffraction method is to evaluate the stress evolution in these layers from the surface to the
substrate with a step of 2 µm to understand the impact of process conditions on residual stresses for each layer of the
coating (figure 1-right). A semi-automated method of strain measurements and stresses calculations (sin²PSI method
[1-2]) has been developed to use the 2D detector data [3].These measurement were realized on the beamline ID11 at
the ESRF of Grenoble.

The results will be discussed in the light of the assumptions (grain size, texture, interface, interphase, etc.) used to
validate them. The obtained results allowed to track the stress tensor in each representative phase layers and to better
understand charge transfer between the layers following the treatment undergone by the different samples (reference,
dry-ice and dry-ice then aged at 550°C for 100h).

[1] I.C. Noyan and J.B. Cohen: Measurement by diffraction and interpretation in residual stress, Springer-Verlag, (1987)
[2] H. Dolle, Journal of Applied Crystallography, 12, 489-501 (1979)
[2] G. Geandier, L. Vautrot, B. Denand and S. Denis, In Situ Stress Tensor Determination during Phase Transformation of a Metal Matrix Composite
by High-Energy X-ray Diffraction. Materials (Basel, Switzerland), 11, 1415 (2018) doi:10.3390/ma11081415s
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Figure 1
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#1194

Simulation numérique des pics SAXS pour des
microstructures de superalliages à base Nickel
générées par la méthode de champ de phase

MASSA Ablam

Université de Lorraine, CNRS, Arts et Métiers ParisTech, LEM3, F-57000 Metz, France

Abstract
Les superalliages monocristallins à base nickel sont des alliages constitués de deux phases : les précipités ꝩ’ (Ni3Al) de 
structure L12, généralement de forme cuboïdale, qui sont distribués dans la phase matrice ꝩ (Ni) de structure cubique. 
Les paramètres de maille des deux phases à température ambiante sont légèrement différents permettant de calculer le 
désaccord paramétrique (« misfit » en anglais) δ défini par δ=2

. La microstructure de ces matériaux évolue lorsqu’ils sont soumis à des sollicitations thermomécaniques. Les 
informations caractérisant l’état d’évolution de la microstructure sont obtenues au travers de l’enregistrement des 
profils de diffusion aux petits angles SAS (« Small Angle Scattering » en anglais) [2].

Pour étudier numériquement ces superalliages, la méthode de champ de phase avec interface diffuse est utilisée en 
partant du code numérique MEMPHIS(Mesoscale Multiphysics Phase-field Simulator) introduit dans [3]. Cette méthode 
permet de générer les différentes microstructures du superalliage au cours des différents états d’évolution en partant 
initialement d’une microstructure constituée de précipités sphériques distribuées aléatoirement dans la matrice. Le 
modèle champ de phase permet de suivre l’évolution de la morphologie (géométrie sphérique à cuboïdale) et de la 
distribution spatiale des précipités. Cette évolution est proche de celle observée expérimentalement pour ces 
superalliages. Les différentes microstructures générées servent de base pour simuler les profils de pics SAS 
correspondants, afin de se rapprocher des pics enregistrés expérimentalement. L’analyse des pics SAS simulés permet 
de fournir des informations liées à la géométrie des précipités, à leurs tailles et à leur arrangement spatial à l’intérieur 
de la microstructure. Ces informations qui sont spécifiques à chaque état d’évolution de la microstructure permettent de 
lier la microstructure générée à son pic SAS correspondant.

[1] A. Jacques, « From modeling of plasticity in single-crystal superalloys to high-resolution x-rays three-crystal diffractometer peaks simulation »,
Metall. Mater. Trans. A, vol. 47, no 12, p. 5783?5797, 2016.
[2] N. Ratel, « Etude de la mise en radeaux des précipités gamma prime plastiquement induite dans les superalliages monocristallins à base de nickel
», Grenoble 1, 2007.
[3] J. A. Stewart et R. Dingreville, « Microstructure morphology and concentration modulation of nanocomposite thin-films during simulated physical
vapor deposition », Acta Mater., vol. 188, p. 181?191, 2020.
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#1313

New insights on the role of local disorder on phonon
dynamics and thermal transport

GIORDANO Valentina

ILM - CNRS

Abstract

Understanding the microscopic mechanisms behind thermal transport properties in functional materials is one of the hot
topics in current research, as it is fundamental for tailoring thermal properties depending on the applications and their
operational temperature. Such need has enlightened the current limits in our understanding and in the most advanced
theoretical models for correctly describing thermal conductivity in new functional materials. 

We focus here on the contribution to thermal transport coming from lattice vibrations, phonons, which is the main one in
insulators and semiconductors. Several are the sources of scattering for phonons, able to reduce their ability in
transporting heat: anharmonic phonon-phonon scattering, scattering from electrons, from defects, from disorder, from
grain boundaries... And several are the kinds of disorder: topological disorder like in glasses but also chemical disorder
resulting in mass, elastic constant, atomic size fluctuations. All these elements affect phonon dynamics and thermal
transport. In this talk I will present our recent results on phonon dynamics of two functional materials largely used in
technological applications; a high entropy alloy and cubic Yttria-stabilized Zirconia with 9% mol Yttria. Both materials
have a very low and weakly temperature dependent lattice thermal conductivity, which has been intuitively ascribed to
phonon scattering from the strong local chemical disorder in the former and from the large content of oxygen vacancies
in the latter.

By combining inelastic neutron and x ray scattering, we have been able to get new insights on phonon dispersions and
attenuation in these materials, the dominant scattering mechanisms and the consequences on thermal transport.
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#1037

Evolution structurale sous irradiation électronique
d’hydrates cimentaires lamellaires : portlandite

Ca(OH)2 et brucite Mg(OH)2, brushite CaHPO4.2H2O et
gypse CaSO4.2H2O

DE NOIRFONTAINE Marie-Noëlle

CNRS UMR7642 Laboratoire des Solides Irradiés

COURTIAL Mireille (UMR7642 Laboratoire des Solides Irradiés)

ALESSI Antonino (UMR7642 Laboratoire des Solides Irradiés)

TUSSEAU-NENEZ Sandrine (UMR7643 Laboratoire de Physique de la Matière Condensée)

GARCIA-CAUREL Enrique (UMR7647 Laboratoire de Physique des Interfaces & des Couches Minces)

CAU DIT COUMES Céline (CEA, DES, ISEC, DPME, Univ Montpellier)

GORSE-POMONTI Dominique (UMR7642 Laboratoire des Solides Irradiés)

Abstract

  Le contexte de l’étude est l’optimisation des matrices cimentaires pour le conditionnement des déchets nucléaires, 
aussi bien en tant que matrices de stockage des déchets que comme matériaux de sorption pour la décontamination 
des effluents radioactifs. Ces matrices cimentaires sont composées de minéraux hydratés, dont certains sont lamellaires 
(portlandite, brucite, brushite, gibbsite…).

  L’irradiation aux électrons via l’accélérateur SIRIUS du LSI permet d’étudier les défauts créés par irradiation et les 
modifications de propriétés qui en résultent. Très peu de données existent dans la littérature sur l’endommagement 
structural de ces minéraux lamellaires hydratés. La diffraction des rayons X sur poudres, même si elle ne « voit » pas 
directement les atomes d’hydrogène, s’avère ici complémentaire des méthodes spectroscopiques pour classer ces 
composés du point de vue de leur stabilité structurale sous irradiation, de par l’analyse des modifications structurales 
induites (variations dimensionnelles de la maille, apparition de désordre jusqu’à amorphisation, transformation de 
phases, …) jusqu’à parfois l’identification des liaisons les plus impactées par irradiation.

  Nous discutons ici du comportement de composés dits analogues structuraux, portlandite Ca(OH)2 et brucite Mg(OH)2, 
gypse CaSO4.2H2O et brushite CaHPO4.2H2O, irradiés sous conditions similaires, à température ambiante, aux 
électrons de 2,5 MeV, à des flux ~ 1013-14 e-/cm2/s, et à de fortes doses allant jusqu’au GGy. Nous observons sur ces 
minéraux une sensibilité à l’irradiation extrêmement différente et une évolution structurale en fonction de la dose le plus 
souvent très différente d’un comportement thermique. Portlandite et brucite conservent leur structure jusqu’à de très 
fortes doses ~10 GGy [1]. On n’observe pas de décomposition en CaO ou MgO, mais un élargissement anisotrope des 
raies de diffraction, de plus en plus prononcé avec la dose, compatible avec un désordre de défauts planaires (fautes 
d’empilement, interstratification, …) typiques de ces composés [2]. Gypse et brushite, pour lesquels on observe des 
transformations de phases, sont beaucoup moins résistants. Le gypse se décompose en bassanite CaSO4.1/2 H2O et 
anhydrite CaSO4. La brushite est le composé le plus sensible à l’irradiation, avec une amorphisation progressive avec 
la dose jusqu’à amorphisation quasi-totale à 5,5 GGy [3]. L’analyse couplée par DRX et spectroscopies (IR, Raman et 
RMN) a permis de révéler la transformation progressive de la brushite en pyrophosphate de calcium amorphe et de 
montrer que c’est la liaison hydrogène la plus forte, engageant le proton acide dans l’intrafeuillet qui est la plus 
sensible à l’irradiation (et non les liaisons hydrogène de l’interfeuillet d’eau comme c’est le cas pour le 
gypse).L'impact sur les propriétés macroscopiques (rendement radiolytique G(H2)...) est en cours d'étude.

[1] M.-N. de Noirfontaine et al., J. Nucl. Mater. (2018), 509, 78-93
[2] S. Bette et al., J. Appl. Cryst. (2020). 53, 76-87.
[3] M.-N. de Noirfontaine et al., J. Nucl. Mater. (2021), 545, 152751, 2021.
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#1113

Sourcing : quand les RX révèlent les routes du passé

LE BOURDONNEC François-Xavier

Univ. Bordeaux Montaigne, Archéosciences Bordeaux UMR 6034

Abstract

Retrouver l’origine des matériaux lithiques comme le silex, l’obsidienne, la rhyolite ou encore le quartz est un enjeu
important en archéologie préhistorique. Les études de provenance (Sourcing ou les recherches de signatures physico-
chimiques spécifiques) permettent en effet une meilleure connaissance des modalités d’acquisition des matières
premières depuis le Paléolithique jusqu’aux périodes protohistoriques plus récentes. Les notions de territorialité, de
mobilité et de réseaux d’échanges des groupes humains sont alors interrogées dans toutes leurs dimensions (spatiales
et chronologiques). De nombreuses techniques et méthodes géochimiques basées sur la spectrométrie X sont
aujourd’hui mobilisées pour répondre à ces ambitieuses questions interdisciplinaires – qui intègrent à tous les niveaux
de réflexion des concepts propres aux sciences humaines et sociales.

La communication évoquera les stratégies analytiques – essentiellement non invasives et / ou non destructives –
déployées dans le cadre de programmes archéologiques internationaux menés depuis une vingtaine d’année par
l’équipe bordelaise. Elle présentera une suite d’exemples diachroniques focalisés sur les principaux matériaux siliceux
utilisés par les sociétés préhistoriques. Le propos s’arrêtera plus particulièrement sur l’intérêt des approches
combinées par fluorescence X (EDXRF / pXRF) et faisceaux d’ions (PIXE) mais également sur l’utilisation des sondes
électroniques (SEM-EDXS et EPMA). Enfin, les problématiques relatives à la gestion et aux traitements statistiques des
données produites seront discutées.
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Le « BAG Matériaux historiques » à l’ESRF : un accès
collaboratif à deux lignes de diffraction X pour l'analyse

structurelle des matériaux historiques
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Abstract

En 2020, l'installation européenne de rayonnement synchrotron (ESRF) a été modernisée pour devenir l'ESRF-EBS
(Extremely Brilliant Source), ce qui a permis d'accroître la luminosité et la cohérence du faisceau synchrotron et d'ouvrir
la voie à des capacités analytiques de pointe [1]. Cela a aussi motivé à repenser les modes d'accès au faisceau, en
proposant des alternatives aux projets scientifiques de 2 pages évalués par les pairs, qui offrent du temps de faisceau à
un seul groupe de recherche au cours d’une seule expérience. Trois projets pionniers ont été soumis avec succès en
2021, dont le groupe d'allocation par blocs (BAG) pour l'étude structurale des matériaux historiques. Dans une
expérience BAG, de nombreuses propositions d’analyses de courte durée émanant de différents groupes sont
combinées en un seul projet pour lequel la même configuration analytique est requise. 

Au sein du « BAG Matériaux historiques », différents projets sont regroupés sous la condition qu'ils nécessitent tous des
informations structurales pouvant être obtenues par diffraction des rayons X sur poudre (XRPD) à l'ESRF, soit par
XRPD à haute résolution angulaire à ID22 [2], soit par imagerie µXRPD 2D à haute résolution spatiale à ID13 [3]. Grâce
au BAG, un accès régulier aux lignes ID22 et ID13 (une fois tous les 6 mois) est fourni pour une période de 3 ans (2021
- 2024) à tous les partenaires. La structure du BAG rend plus efficace le processus d'attribution du temps de faisceau et
permet une synergie accrue entre les groupes d'utilisateurs "experts" du synchrotron et les nouveaux groupes, créant
ainsi un nouveau réseau scientifique structuré autour de l'ESRF, favorisant de nouvelles collaborations européennes, et
aboutissant finalement à une production scientifique importante. Le fonctionnement et des applications récentes seront
présentés.

[1] https://www.esrf.fr/about/upgrade

[2] V. Gonzalez et al., Anal. Chem. (2017) 89(24): 13203

[3] V. Gonzalez et al., Angew. Chem. (2019) 58(17): 5619

[4] https://www.esrf.fr/BAG/HG172
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Figure 1

Figure 2
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Abstract

L’Institut Néel dispose d’une plateforme d’une dizaine d’instruments de diffraction des rayons X, destiné à l’étude
structurale des matériaux sous toutes formes (poudres, cristaux, nanomatériaux, matériaux texturés, couches minces et
multicouches…) et dans un vaste domaine de températures et de pressions. A côté d’appareillages classiques destinés
à la caractérisation de routine (diffraction de poudre avec passeur d’échantillons), des instruments originaux visant des
applications spécifiques ont été développés à l’Institut Néel, en proposant des équipements ancillaires originaux (par
ex. la diffraction de poudre à basse (6 K) ou haute (1300 K) température) et en concevant de nouveaux dispositifs
expérimentaux uniques (mesures PDF de laboratoire, diffraction sous haute pression / température en presse Paris-
Edimbourg…). Ces instruments permettent une compréhension fine de la structure et microstructure des matériaux
étudiés à l’Institut Néel et sont également utilisés dans de nombreux cas en collaboration avec d’autres laboratoires et
instituts grenoblois et au-delà. Les mesures réalisées sur cette plateforme sont souvent un tremplin pour l’obtention de
temps de faisceau pour des expériences complémentaires aux grands instruments que sont l’ESRF, Soleil ou l’ILL.

Cette plateforme instrumentale est en constante évolution, avec lors des 10 dernières années, le développement d'un
nouvel instrument portable de laboratoire de diffraction/fluorescence pour l'étude des matériaux du patrimoine et
l’acquisition de deux diffractomètres de dernière génération : le premier, à haute résolution, l'autre pour monocristaux,
gérés respectivement en collaboration avec l’IRIG (CEA) et le Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses.
Plusieurs projets sont en cours de réalisation, tels que le développement d’un cryostat (4 K) pour en équiper le
diffractomètre pour monocristaux ainsi que les mesures de diffraction sous haute pression en cellules à enclumes de
diamant.

L’ensemble des instruments de cette plateforme est accessible aux industriels et collaborateurs extérieurs désirant
effectuer des mesures de diffraction des rayons X.
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Abstract

SOLSA Benchtop Analyser : Analyses combinées XRD-XRF appliquées aux géosciences

Nicolas Maubec1, Sylvain Delchini1, Henry Pillière2, 

1- Bureau de Recherches Géologiques et Minières, 3 avenue Claude Guillemin, Orléans, France

2- Inel Innov SAS, 3 rue des Meuniers, Jargeau, France

Les analyses minéralogiques et chimiques sur site représentent un intérêt majeur pour différents secteurs d’activités,
liés aux géosciences, comme l’exploration minière, la gestion des sites et sols pollués ou encore pour la valorisation
des terres excavées issues de projets d’aménagement. La connaissance de la composition minéralogique et chimique
d’un matériau en temps quasi-réel est essentielle pour fournir une aide à la décision sur le terrain pour identifier et
délimiter des secteurs potentiellement d’intérêts ou développer des stratégies pour optimiser la gestion des matériaux. 

Récemment, le développement d'instruments transportables sur site permettant d'effectuer simultanément une
acquisition et une analyse de données combinées XRD et XRF, offre de nouvelles perspectives analytiques rapides et
précises pour obtenir des informations chimiques et minéralogiques [1]. Le couplage de ces deux méthodes en une
seule étape d'acquisition constitue un atout important pour la caractérisation d’un matériau. Un instrument analytique à
rayons X personnalisé (appelé ci-après SOLSA Benchtop Analyser ; figure 1) a été développé dans le cadre des projets
SOLSA (H2020 SOLSA : G.A. No. 689868 & EIT SOLSA DEM'UP) pour effectuer une acquisition rapide et combinée
XRD-XRF sur site afin de collecter simultanément des signatures de rayons X diffractés et fluorescents à partir du
même volume d'échantillon. Cette configuration instrumentale s'accompagne de l'utilisation d'un porte-échantillon
modulaire capable d'accueillir des échantillons de différentes formes, ce qui permet d'effectuer l'analyse combinée XRD-
XRF à la fois sur des échantillons préparés (par exemple une poudre) et sur des échantillons peu ou pas préparés (par
exemple des particules grossières ou une roche) [2].

Ce système innovant a été utilisé pour étudier la composition minéralogique et chimique d’anciens sites miniers qui,
aujourd’hui, font l’objet d’études environnementales afin d’optimiser la gestion des sites. Afin de valider l’instrument
et optimiser les conditions d’analyses, les résultats obtenus avec le SOLSA Benchtop Analyser ont été comparés à
ceux obtenus en laboratoire. Les résultats de cette étude comparative ont montré que les éléments chimiques et les
phases minéralogiques identifiés sont identiques à ceux identifiés par les techniques de laboratoire. Les proportions
chimiques et minéralogiques calculées à partir des ensembles de données combinées XRF-XRD sont également très
proches de l'analyse chimique et minéralogique en laboratoire.

[1] Mauro Bortolotti et al. Powder Diffr. (2017), 32, 1 – 6

[2] Barabara Maestracci et al. J.Geochem.Explor. (2023), 252, 1 -11
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Figure 1: SOLSA Benchtop Analyser pour la réalisation simultanée d’analyses minéralogiques et chimiques. Les différents porte-échantillons
permettent d’acquérir des données sur des échantillons en poudre ou massif.
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Abstract

Dans les secteurs biomédical et agro-alimentaire, une des méthodes de stérilisation employée est le traitement par
rayonnements ionisants qui permet de détruire les micro-organismes présents dans les produits cibles. Cette technique
consiste à délivrer sur ces derniers une quantité de rayonnements spécifique. Une tendance actuelle consiste à
remplacer les sources radioactives telles que le 60Co par des générateurs de rayons X. Ces derniers ont en effet
l’avantage de garantir une sûreté accrue des installations. Le traitement par rayonnements ionisants repose sur
l’irradiation d’un élément par une distribution de dose homogène comprise entre la dose minimale nécessaire à la
stérilisation du produit et la dose maximale menant à sa dégradation. La répartition de la dose, qui dépend de la nature
du produit, doit être déterminée au préalable par des cartographies de dose utilisant un grand nombre de dosimètres
physiques. Ce processus de test peut nécessiter de nombreuses itérations, coûteuses en temps et en consommables. 

Dans le but de limiter la consommation de ces ressources et de réduire le nombre de cartographies à réaliser, les
logiciels de simulation basés sur la méthode de Monte-Carlo permettent de calculer la répartition de la dose délivrée
dans un produit avec un haut taux de fiabilité. 

RayXpert®, logiciel de calcul de type Monte-Carlo 3D développé par TRAD, permet de répondre pleinement à cette
problématique grâce à diverses fonctionnalités. La modélisation du traitement par rayonnements ionisants dans
RayXpert® est réalisée grâce à une interface de conception 3D ergonomique. Cet outil de conception assistée par
ordinateur intégré dans le logiciel permet d’étudier différentes configurations de traitement sur un produit et d’en
déterminer la plus efficace. 

Une nouvelle fonctionnalité du logiciel permet notamment un traitement rapide de ce type d’étude avec la génération et
l’exploitation de sources de type énergie-angle. Au travers d’une étude réalisée avec RayXpert®, cette fonctionnalité a
permis de diminuer d’un facteur 100 le temps de calcul avec moins de 5% sur les débits de dose absorbée et le ratio
Dmax/Dmin entre un calcul de référence et un calcul utilisant le spectre énergie-angle. 
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