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Report:

La synthése de nano-coques métalliques présente de nombreux intéréts en raison des propriétés
induites par leur taille réduite. Leurs propriétés optiques ont par exemple déja été étudiées dans le cas de
billes de silice recouvertes d’or ou d’argent (40-250nm de diamétre)[1]. Cepandant, la variation de la taille
de ces objets est difficile et dépend fortement de la taille des billes de silice utilisées. De plus, des tailles
plus petites sont difficiles a atteindre. Or obtenir des tailles de quelques nanomeétres de diametre est 1’étape
suivante. C’est pourquoi nous proposons une nouvelle méthode pour synthétiser des nanocoques de taille et
de forme variable qui consiste a associer les propriétés d’autoassemblage des tensioactifs en solution avec la
synthése radiolytique d’agrégats métalliques. Cette technique consiste a irradier avec des rayons Yy des
solutions d’ions métalliques. Les radicaux libres formés par radiolyse de I’eau induisent la réduction des
ions métalliques en atomes qui ensuite coalescent. Notre approche originale consiste a agréger les atomes
autour d’assemblages moléculaires complexes qui agissent comme des moules. Nous avons démontré la
validité de cette approche dans le cas des couches de Langmuir [3]. Nous avons également montré par des
expériences de diffusion des rayons x aux petits angles (SAXS) sur D2AM que I’irradiation avec des rayons
y d’une solution de micelles sphériques d’acide linol€ique et d’un sel d’argent, permet la formation de nano-
coques (8nm de rayon intérieur, 28nm de rayon extérieur)[4]. Bien que nous ayons réussi a former des
nanocoques avec ce systéme, celui ci présente plusieurs inconvénients. En effet, 1’acide linoléique n’est
soluble qu’a pH basique dans 1’eau. Cela nécessite 1’ajout dans la solution de soude (NaOH) qui limite la
solubilité de I’argent par formation d’un précipité d’AgOH. Pour former les coques, une forte concentration
en argent est nécessaire pour avoir plusieurs atomes d’argent par téte d’acide linoléique. La concentration
nécessaire (10°M) est & la limite de la solubilité et conduit parfois a la précipitation des ions argents
pendant I’irradiation. Cet effet limite la reproductibilité de 1I’expérience.

C’est pourquoi, nous avons voulu tester d’autres types de surfactant afin d’éviter I’ajout de NaOH et
pouvoir utiliser des concentrations en argent plus fortes. Nous avons irradié avec des rayons Y des solutions
de sodium dodecyl sulfate (SDS, 5mM) avec 10°M d’ions argent. Nous avons étudié la solution irradiée par
diffusion des rayons x aux petits angles sur la ligne D2AM. Le résultat est donné sur la figure 1. Il montre
qu’apres irradiation, le spectre présente des oscillation relativement bien marquées dans la gamme de
vecteur d’onde explorée. De la méme maniére que pour 1’acide linoléique, nous avons essayé d’ajuster la



courbe expérimentale avec deux modeles. Le modéele de la sphére pleine décrit mal le profil. En effet, la
position des minima et maxima n’est pas décrite par la courbe ajustée qui essaye malgré tout d’ajuster la
décroissance de I’intensité. Par contre, la courbe utilisant le mod¢le de la sphére creuse convient mieux car
elle décrit simultanément la décroissance de I’intensité et la position des minima et maxima. De plus, I’écart
quadratique moyen est inférieur de presque un ordre de grandeur pour le modele de la coque par rapport a la
sphere pleine. Par conséquent, nos expériences démontrent que des coques de taille nanométriques peuvent
étre formées par radiolyse de solution de SDS et d’un sel d’argent. Cepandant, la faible amplitude des
oscillations (minima) semble suggérer que la taille des objets formé est assez polydisperse. Les tailles
obtenues sont cohérence avec ce qui est attendu pour ce genre de systeme, 6.9nm pour le coeur de I’objet, et
25.6nm pour le rayon de I’objet.
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Fig. 1: Section efficace de diffusion des agrégats d’argent pour

une solution 5mM de SodiumDodecylSulfate (SDS) avec 10°M en Fig 2: Evolution de la Section_efficace de diffusion d’une
ions argents, et irradiée avec une dose de 20kGy. La ligne rouge solution de SDS (5SmM) avec 10°M d’ions Ag" avec le temps
est le meilleur ajustement par une coque de rayon intérieur 6.9nm d’irradiation avec des rayons x.

et extérieur 25.6nm. Le pointillé bleu est le meilleur ajustement

obtenu avec un facteur de forme de sphére pleine.

Un autre point que nous voulions tester était la possibilité de provoquer la réaction de radiolyse avec
des rayons X, ce qui permettrait de s’affranchir de I’utilisation d’une source de rayons Yy pour former les
coques et de suivre in situ la formation des objets. Nous avons donc irradié une solution de SDS 8mM et
d’argent (10°M) avec le faisceau de rayons x de la ligne D2AM, tout en enregistrant les spectres de
diffusion des rayons x aux petits angles. Les spectres obtenus au cours d’une irradiation d’environ 10h sont
présentés figure 2. Ils montrent qu’au cours du temps, le spectre SAXS évolue. Au départ, la diffusion est
peu intense, et présente des oscillations faiblement marquées, ce qui est cohérent avec la présence dans la
solution d’objets sphériques organiques. Avec le temps d’irradiation, les courbes SAXS évoluent avec une
augmentation du signal de diffusion aux petits angles, et avec I’apparition (ou I’évolution) d’oscillation de
plus en plus marquées. Cela est cohérent avec la formation d’objets métalliques (meilleur contraste aux
rayons Xx) et de taille plus grosse que les objets initialement présents. Ces résultats sont donc cohérents avec
la formation dans la solution de nano-coques métalliques autour des micelles de SDS. Ils démontrent aussi
que technique de réduction d’ions métalliques induite par radiolyse de 1’eau pour la formation de cluster
métalliques[2] est possible avec des rayons x avec des cinétiques raisonnables, ce qui constitue une
alternative intéressante pour les techniques d’irradiation puisque la radiolyse par rayons X permet
I’utilisation d’un rayonnement non permanent et moins contraignant pour des raisons de sécurité que les
sources de rayons Y.
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