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Report:

La synthese d’objets métalliques de taille nanométrique (sphéres, 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 contr6lés aussi bien sous ultravide, qu’en phase gazeuse ou
en phase liquide. Parmi ces techniques, la synthése radiolytique présente I’avantage de nécessiter des
conditions physico-chimiques douces (température ambiante, pression atmosphérique, phase liquide).
Classiquement, cette technique consiste a irradier avec des rayons y des solutions d’ions métalliques. 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 favorisée par I’ajout

d’alcool (éthanol) qui permet d’inhiber I’action des radicaux oxydantsOH °. Nous avons montré que cette
technique permet de synthétiser des objets métalliques de taille nanométrique autour de moules formeés
par des assemblages moléculaires de formes variables (couche de Langmuir pour former des couches
ultraminces [2], micelles de tensioactifs solubles pour former des nanocoques [3]).

L utilisation de la diffusion des rayons X aux petits angles est essentielle a la caractérisation in situ,
pendant I’irradiation, de la forme, de la taille des objets formés, et de leur distribution ainsi que dans
I’objectif de démontrer I’efficacité du dispositif pour la formation de coques.

Une partie des sessions a été utilisée pour caractériser des solutions irradiées aux rayons y , contenant
des micelles d’acide linoléique et des ions argent a pH 11.5. Nous savons que celles-ci contiennent des
coques d’argent grace a I’analyse des données de la cryo-microscopie électronique qui a été réalisée en
complément a la caractérisation par SAXS. Cette technique qui s’affranchit des inconvénients inhérents
aux techniques de dépdt avec évaporation de I’eau [4]a révélé des objets metalliques sphériques creux,
(fig. 1), de rayons intérieur et extérieur d’environ 1.8 nm et 4.5 nm respectivement. Les images ont aussi
montré la présence de sphéres et d’agrégats dans la solution (figures 2 et 3).
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Fig. 1. Objets creux assimilés a des coques FiQ. Z.Sphres d’argent Fig. 3. Agrégats d’argent
Images de cryo-microscopie d’une solution contenant 3mM d’acide linoléique et 10mM d’ions Ag™ irradiée a 20 kGy
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Fig.4. Section efficace de diffusion des particules d’argent Fig. 5. Absorption UV-Visible (points) des particules d’argent
pour une solution d’acide linoléique 3mM et d’ions Ag™ pour une solution d’acide linoléique 3mM et d’ions Ag™
10 mM, irradiée aux rayons y 10 mM , irradiée aux rayons y.
Ajustement par modéle de sphéres monodisperses (ligne) Ajustement (lignes) sur modéle de coques de rapport d’aspect
et polydisperses (points) g=Rint / Rext variable.

Le signal obtenu en SAXS pour les solutions irradiées aux rayons vy (fig. 4) présente des minima peu
marqués: la polydispersité des objets, estimée par des ajustements sur le modele d’objets sphériques plein
ou creux, est de I’ordre de 25%. Cette allure de courbe est cohérente avec le mélange de sphéres et de
coques visible en cryo-microscopie et dont les proportions est encore a déterminer. Les spectres d’UV
visibles (cf. fig. 5) montrent la croissance d’un pic d’absorption a 3eV caractéristique des agrégats
d’argents, décalé vers les grandes énergies ce qui est cohérent avec des sphéres creuses. Il est a noter que
les tailles caractéristiques observées sont en accord avec les ordres de grandeur attendus (3 nm de
diamétre pour des cceurs micellaires d’acide linoléique).

Les autres sessions ont été utilisées pour des irradiations par rayons x, il a été constaté que la
modification du pH de 11.5 a 10.7 induit un changement significatif des spectres de SAXS, ce qui
démontre I’importance de ce paramétre. Le mécanisme de croissance des coques suivi in-situ n’a pas pu
étre décrit car le traitement des données est en cours. Le signal préalable a I’irradiation présente un pic de
diffraction caractéristique d’une organisation de phases lamellaires qui évolue et parfois disparait au
cours de I’irradiation, soulignant I’influence des ions argent sur le diagramme de phase.
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