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Report:

La synthése d’objets métalliques de taille nanométrique (spheres, cylindres, coques, plaques ...)
présente de nombreux intéréts en raison des propriétés induites dans différents domaines par leur taille
réduite (optique, électronique, supraconducteur, catalyse ...) Beaucoup de voies chimiques ont été testées
pour former de tels objets de maniere contrélés aussi bien sous ultravide, qu’en phase gazeuse ou en phase
liquide. Parmi ces techniques la synthése radiolytique, est une technique intéressante puisqu’elle nécessite
des conditions physico-chimiques douces (température ambiante, pression atmosphérique, phase liquide)[1].
De plus, nous avons montré récemment que cette voie de synthése permet de former des objets métalliques
de taille nanométrique autour de moules formés par des assemblages moléculaires de formes variables
(couche de Langmuir pour former des films plans ultra-minces[2], micelles de tensioactifs solubles pour
former des nanocoques[3]). Classiquement, la synthese radiolytique consiste a irradier avec des rayons y des

solutions d’ions metalliques. Les radicaux libres (H®, e, ) formés par radiolyse de I’eau induisent la

réduction des ions métalliques en atomes qui ensuite coalescent[1]. La réduction des ions métalliques en
métal est favorisee par I’ajout d’alcool (éthanol) qui permet d’inhiber I’action des radicaux réducteurs OH °.

Le principal inconvénient de cette technique est I’utilisation d’irradiateur par rayons y. En effet, de
tels instruments ne sont pas répandus, réservés a des opérateurs autorisés, et ne permettent pas toujours des
temps d’irradiations long (>10h). Afin de trouver une alternative aux rayons y, nous avons cherché a utiliser
comme rayonnement ionisant les rayons X, dont les sources sont plus facilement disponibles (rayonnement
synchrotron, anodes tournantes, tubes). Nous avions déja montré en surface, que I’irradiation par un faisceau
de rayons x en incidence rasante d’une interface eau-air recouverte d’une couche de Langmuir permet la
réduction d’ions métalliques induite par la radiolyse et conduit a la formation d’une couche d’argent ou de
platine ultra mince et métallique[2]. Le but des expériences effectuées sur la ligne D2AM cette année
consistait & démontrer que les rayons x sont également capable d’induire la radiolyse en solution.

Nous avons donc irradié grace au faisceau de la ligne D2AM (18keV ) des solutions d’ions argent et
d’éthanol (inhibiteur de radicaux oxydant) et enregistrés I’évolution des spectres de diffusion des rayons X
aux petits angles. Dans le méme temps, et grace a une cellule porte capillaire adaptée, nous avons enregistre



les spectres d’absorption UV-Visible. Au cours du temps, les spectres d’absorption révélent I’apparition
d’une bande d’absorption a 430nm caractéristique des résonances plasmons d’agrégats métallique d’argent.
La figure 1 donne le spectre de diffusion des rayons x aux petits angles a la fin de I’évolution des spectres
d’absorption. Son profil assez mou présente un minima peu marqué suivi d’une décroissance réguliére de
I’intensité en fonction Q. Différents modeles ont éte testés pour décrire les courbes et déterminer la forme
des objets. Le modele de la diffusion par des sphéres monodisperses ne décrit pas les données
expérimentales essentiellement en raisons de I’absence de minima marqués. L’introduction de la
polydispersité dans les modéles permet de décrire avec une bonne précision les courbes. En effet, des
ajustements par un modele de sphéres ou d’éllipsoides polydisperses décrit bien les données et donnent des
tailles comparables (autour de 12nm de rayon, et 0.3 de polydispersité). Ces résultats sont confirmés par des
images de microscopie électronique a transmission (TEM, cf. figure 2) qui montre des objets proches de la
sphére et de diametre variable entre 10 et 40nm. Il est a noter qu’a petit angles (fig. 1) il n’y a aucune

indication d’agrégation des objets en gros agrégats (évolution en Q) tels que ceux mesurés par TEM (fig.

2). Cela démontre que cette agrégation a eu lieu au cours du séchage de la solution sur les grilles de
microscopie.
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Fig 2 : Image de Microscopie Electronique a Transmission
(TEM) des agrégats formés par radiolyse rayons x d’une
solution d’ions argents (Ag™ 10°M). Pour faire I’image, une
goutte de la solution obtenue par irradiation x est déposée sur
la surface d’une grille de microscopie et on laisse I’eau
s’évaporer ce qui peut conduire a I’agrégation des objets
formés par radiolyse.

Les expériences menées sur la ligne D2AM ont donc permis de montrer que I’interaction des rayons
x avec la solution d’ions argents conduit effectivement a la formation par radiolyse d’agrégats metalliques
en solution[4]. La mesure simultanée de la diffusion des rayons x et de I’absorption UV-Visible permet de
démontrer la présence des agrégats metalliques mais aussi de mesurer la cinétique de formation et
I’évolution de la structure au cours de I’irradiation. Le seul inconvénient de cette voie de synthese est la
polydispersité des objets formés. Cette polydispersité peut étre expliquée par la faible section et donc le
faible volume de solution irradié comparé au volume total présent dans le capillaire (facteur 50 au moins).
Or, I’irradiation avec les rayons y est faite sur tout le volume de la solution conduisant a un résultat plus
monodisperse[1]. Nous avons également testé cette méthode sur des solution d’argent et de micelles de
tensioactifs. Les premiére analyse des résultats semble démontrer la formation des nanocoques (objets
sphériques et décalage vers les petites longueurs d’onde de la bande d’absorption plasmon caracteristique de
la formation d’objets creux).
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Fig. 1 : Section efficace de diffusion des agrégats d’argent pour
une solution d’ions Ag* 10°M, irradiée aux rayons x in situ sur la
ligne D2AM (points) Les lignes sont des ajustements par des
modeles soit de sphéres monodisperses (moindres carré), soit de
spheres polydisperses soit d’éllipsoides polydisperses (ajustement
« manuel »).



