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INTRODUCTION
GENERALE

La nucléation et la croissance des cristaux sont des processus physico-chimiques fondamentaux
qui se produisent dans de nombreux domaines des sciences. Malgré sa présence répandue, notre
compréhension des mécanismes impliqués reste assez floue. Les étapes successives de ce
processus jusqu'au point critique de la nucléation, ainsi que les structures et la dynamique de
croissance des especes impliquées, continuent de susciter des recherches.

Par ailleurs, de nombreux travaux de recherche ont été consacrés aux propriétés uniques des
agrégats et des nanoparticules. Des nouvelles méthodes ont été développées en physique et en
chimie pour leur synthése, leur observation directe, 1’étude de leurs propriétés et leur role crucial
dans de nombreux processus. Grace a son approche spécifique, la chimie sous rayonnements a
permis la premiere de révéler I’existence de propriétés spécifiques des particules dépendantes de
la nucléarité.

Ma these est divisée en deux parties qui sont focalisées sur la nucléation et la croissance :

- soit de nanoparticules métalliques, afin d’établir le role du citrate comme réducteur dans la
synthese de Turkevich (Partie A: Mécanisme de la nucléation de nanoparticules d’argent
stabilisées par le citrate. Application a la méthode de Turkevich), dans laquelle les germes de
nucléation sont obtenus préalablement par une réduction chimique ou radiolytique. Le mécanisme
est étudié par radiolyse pulsée :

- soit de cristaux ioniques, pour étudier le mécanisme et la cinétique rapide de la transition de
phase d’une cristallisation a partir d’une solution sursaturée (Partie B : Dynamique anisotrope de
la nucléation dans la transition de phase de solutions sursaturées. Cristallisation initiée par
impulsion laser unique), dans laquelle les germes de nucléation sont créés directement sans
réaction chimique par transition de phase et leur croissance est étudiée par spectroscopie résolue
en temps.

Cette these a été effectué a I'Institut Chimie Physique de I'Université Paris-Saclay et du CNRS
dans le cadre d'une convention de cotutelle avec I'Université Libanaise.
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CHAPITRE I : ETAT DE L’ART

1. RAPPELS HISTORIQUES

e Une longue histoire des applications des nanoparticules

Ces rappels historiques résument des revues et des articles déja publiés basés sur les études
concernant les mécanismes de radiolyse des solutions aqueuses et de formation des nanoparticules
métalliques.**

La matiere tres divisée est en fait connue depuis la nuit des temps. Elle fut d’abord obtenue
par broyage (méthode top-down), comme dans les pigments, fards, teintures, ou par condensation,
par exemple comme le noir de fumée dans les encres. Mais les tailles de ces particules étaient de
I’ordre du micrométre. Toutefois, comme I’avait compris Michael Faraday, les particules de métal
d’or ou d’argent incluses dans des verres, telles que les obtenaient les verriers des les premiers
siecles de notre ére et qui colorent certains objets précieux et vitraux des cathédrales, étaient bien
plus fines (en rouge pour I’or ou le cuivre, en jaune doré pour I’argent). Les sels métalliques
correspondants sont dissous dans la masse du verre en fusion ou les ions métalliques sont d’abord
réduits en atomes de métal. Les atomes diffusent et s’agrégent jusqu’a ce que le refroidissement
fige rapidement la croissance des particules. Cette approche de type ascendant (méthode bottom-
up) conduit de fait a de petits agrégats (ou clusters) pour lesquels les changements de propriétés
sont les plus marqués. Au-dela de quelques nm et jusqu’a quelques centaines de nm, le terme de
nanoparticules est plus approprié. Plus tard, Gustav Mie (1908) a su expliquer les nouvelles
couleurs du métal sous forme trés divisée par I’interaction de la lumiére avec le nuage
électronique.®

En solution, de nombreuses réactions chimiques entre un sel métallique et un agent réducteur
peuvent également conduire a des atomes métalliques donnant des nanocolloides dont on restreint
I’agrégation par liaison avec des ions charges, des polymeres, des ligands, ou en bloquant la
diffusion dans un milieu confiné ou par dép6t sur des supports.

La réduction en petits cristaux de sels d’argent par la lumiére est a la base de la photographie
depuis le début du XIX®™ sigcle. L’effet réducteur induit par des rayonnements ionisants sur les
ions métalliques fut connu également depuis la découverte en 1895 des rayons X par W.C.
Roentgen et de la radioactivité en 1896 par H. Becquerel grace au voile de plaques
photographiques, c’est-a-dire de la réduction d’ions argentiques en agrégats d’argent. Cet effet fut
amplement utilisé dans certains dosimetres, dans la détection des traces de réaction nucléaires, et
dans la radiographie argentique.® Des colloides métalliques furent également observés dans des
solutions ioniques irradiées.®’



e Synthese par la voie radiolytique

Peu a peu, au cours des décennies, les mécanismes de la radiolyse des solutions aqueuses ont
été mieux compris. Notamment, le rayonnement interagit surtout avec les molécules de solvant qui
sont les plus abondantes. Le rayonnement interagit en effet avec les molécules du milieu
proportionnellement & leur teneur en électrons. Les principaux effets de I’irradiation sur une
solution sont l'ionisation et I'excitation des molécules du solvant (Figure 1). Le soluté en subit
seulement les effets indirects.

Temps (s) Trajectoire et grappes
106 H,0
gromep A 3

e .. . <

Hzo*, H20+ 1 e

10-130
-8 i ion-molécule
=
o
10,100:, dimérisation (H: + OH: OH: + H,O* e,
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@
8 H,, H,O, ° .05 . H,0 Produits stables'des

réactions de S

Figure 1 : A gauche : Distribution spatiale initiale non homogéne des événements d'ionisation dans les
grappes le long de le trajectoire et évolution dans le temps par diffusion et réaction des especes
radiolytiques jusqu'a une distribution homogéne & ~ 107 s . A droite : Schéma des réactions entre espéces
transitoires produites par l'irradiation de l’eau sans ou avec un soluté dilué S (en vert) servant comme
capteur de radicaux.®®

Aprés le passage du rayonnement (Figure 1), il faut environ 10 s pour que I’eau soit ionisée ou
excitée. L’énergie d’un photon y ou d’un électron énergétique accéléré est déposée en une cascade
d’ionisations et excitations de 1’eau en donnant des molécules ionisées tres rapprochées dans de
petits volumes appelés grappes. Donc, les espéces radiolytiques qui en sont issues sont réparties
avec une distribution hetérogéne (Figure 1, gauche). Les molécules d’eau excitées se dissocient en
radicaux H® et OH®. Les électrons se solvatent en 0,2 ps, et les cations primaires H,O™® subissent
avec I’eau une réaction ion-molécule en donnant OH® et H3O". Une partie de ces espéces se
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recombine mutuellement dans les grappes, et les autres diffusent. A 107 s, les espéces sont réparties
d’une maniere homogene (Figure 1). Les espéces alors présentes sont dites primaires. Si un soluté
est présent a une concentration modérée avec un facteur de capture k x [S] < 107s?, il réagit avec
les especes primaires plus vite que leur recombinaison.

Apreés les reactions mutuelles rapides entre les espéces radicalaires initiales, les rendements dits
primaires des radicaux libres et des molécules produites dans 1’eau a pH = 7 sont :

H,0 wWw=  es (2,8), H (2,8), H® (0,62), OH® (2,8), H2 (0,47), H20, (0,73) (1)
(entre parenthéses, les valeurs des rendements respectifs sont donnés en unités 10 mol J1) 38

En 1962, la mise au point de la radiolyse pulsée avec une détection optique résolue en temps a
permis indépendamment & Hart et Boag® et a Keene'® d’observer pour la premiére fois directement
la formation de 1’¢électron hydraté eaq".

| Impulsion |

Figure 2 : Spectres d’absorption optique observés par radiolyse pulsée (Représentation 3D d’apres les
résultats de Henglein)***® L impulsion du faisceau d’électrons produit des électrons solvatés eaq
(absorbant dans le proche IR) et des radicaux tres réducteurs (absorbant dans [’UV). Dans une solution
aqueuse de perchlorate d’argent, ces espéces forment rapidement des atomes d’argent qui s associent avec
les ions en exces donnant Ag,*. Ceux-ci coalescent en agrégats de nucléarité n qui croit avec le temps. On
obtient finalement des nanoparticules avec un spectre plasmon vers 400 nm.

+

En 1965, cette technique a permis pour la premiére fois d’observer la réduction de Ag
(Baxendale et Keene)*. Ces auteurs ont observé que les atomes sont rapidement oxydés par
I’oxygeéne moléculaire. Les étapes successives de 1’agrégation des atomes en solution et les
agrégats de tres petite nucléarité n en croissance ont été observés par le groupe de Henglein (Figure
2).1213 1’impulsion initiale trés bréve d’un faisceau d’électrons crée en effet une concentration



quasi-instantanée et suffisamment importante pour étre observée d’électrons solvatés et de
radicaux, capables de réduire en une étape des ions métalliques monovalents en atomes.*?4

Hors leurs propriétes optiques particuliéres expliquées par Mie et leur grande aire spécifique
qui facilite leur contact avec d’autres réactifs, notamment en catalyse, les autres propriétés de ces
nanoparticules furent longtemps supposées identiques a celles du matériau massif et dépendant
essentiellement de leur nature chimique.

Cependant, des résultats inattendus sont apparus qui ne s’expliquaient pas selon la chimie
connue de 1’époque :*° temps d’induction avant I’apparition des particules de métal, déficit en
atomes par rapport au rendement de réduction radiolytique établi par ailleurs, oxydation spontanée
et rapide par I’oxygéne des atomes Ag>" du métal argent qui n’est pourtant pas oxydable a 1’état
macroscopique...*41®

2. PROPRIETES SPECIFIQUES DES NANO-AGREGATS

En 1973, des resultats sur la réduction radiolytique d’ions cuivreux dans I’ammoniac liquide
ont conduit & des conclusions trés novatrices pour ces propriétés.® Grace a I’analyse compléte des
produits, on observa de 1’hydrogene moléculaire (Figure 2), correspondant au défaut équivalent en
agrégats de cuivre métallique, qui signait une oxydation la encore inattendue du métal naissant
alors que le métal massif est stable dans NHs liquide.l® Ces apparentes violations de la
thermodynamique furent résolues en attribuant aux atomes et aux plus petits agrégats du métal
naissant un potentiel de réduction spécifique, bien plus négatif que celui du métal massif, et qui
dépendait de la nucléarité n de 1’agrégat.® Ce concept impliquait que, dés qu’ils se formaient, les
atomes et les petits agrégats d’un métal, méme d’un métal noble, pouvaient présenter des
propriétés réductrices beaucoup plus fortes que le métal massif dans la solution, et étre attaqués
spontanément par le milieu avec un dégagement simultané d'hydrogéne. Cela impliquait également
que, pour un métal donné, la thermodynamique dépendait de la nucléarité n de 1’agrégat. Cette
interprétation résolument nouvelle rendait ainsi compte de résultats antérieurs incompris tels que
I’oxydation possible par 1’oxygene d’atomes d’argent, qui est pourtant un métal noble, comme
dans les travaux de Baxendale et Keene.!*

La méthode radiolytique est particulierement adaptée pour générer des nanoparticules de
métaux en solution,'® et pour étudier la dynamique de nucléation et de croissance des agrégats
métalliques en nanoparticules stables. De plus, cette méthode est particulierement efficace pour
¢tudier les processus d’oxydation et de réduction et les propriétes des états de valence réduite et
de courte durée de vie des métaux.!” Des agrégats de nombreux métaux ont été synthétisés par la
méthode radiolytique.* Cependant, comparé aux nombreuses études sur la réduction en atomes des
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ions monovalents, en particulier d’argent dans différents milieux aqueux et non aqueux,*

I’¢lucidation du mécanisme de réduction des ions multivalents se heurte généralement a la
difficulté de chevauchement des spectres d'absorption optique de plusieurs états de valence
transitoires. Ainsi, tres peu d'études de spectroscopie optique résolue en temps sur les différentes
étapes de la réduction des ions multivalents jusqu’a I’atome ont été publiées dans la littérature.*8

Association des ions

~%
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+ =
-
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—

Coalescence
Contrélée par

Figure 3 : Agrégats induits par rayonnement.'® Les atomes (en bleu) formés par réduction des ions (en
rouge) par ’électron solvaté ou les radicaux, sont oxydés en présence d’oxygene ou de protons.*® Pour
synthétiser des nanoparticules, il faut donc une atmosphére inerte et un milieu neutre ou légérement
basique. Deux processus de croissance sont possibles, ['un par association des ions avec les atomes et
réduction in situ qui n’est pas empéché par les stabilisants (polymere, ligand ou support), 'autre par
coalescence entre agrégats qui est fortement inhibée par les stabilisants. Le nombre de germes dépend du
débit de dose. A gauche la fleche indique que le potentiel de réduction augmente avec la croissance des
agrégats.

Les especes radiolytiques (électrons solvatés, atomes H*® et les radicaux secondaires des alcools
ou du formiate formé par capture de OH®) présentent de fortes propriétés réductrices (leurs
potentiels sont trés négatifs), de sorte que les ions métalliques sont réduits a chaque rencontre, et
peuvent étre produits avec des débits de dose differents (radiolyse gamma ou pulsee).

Les atomes formes a travers les réactions de reduction sont répartis de maniére homogeéne dans
toute la solution.'® Le mécanisme détaillé de la réduction radiolytique des ions,*?° la synthése des
nanoparticules métalliques et la variation de leurs propriétés oxydoréductrices pendant la
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croissance®:?2 ont été bien établis & partir des résultats obtenus par la technique de radiolyse pulsée
associée a une observation temporelle pour les étapes transitoires. La radiolyse pulsée a mis en
¢vidence I’association rapide des atomes d’argent avec les ions non encore réduits (Figure 3), en
formant des diméres puis des agrégats chargés de méme signe que les ions,'?13 et s’est révélée trés
puissante pour déterminer en fonction de n les propriétés d’agrégats métalliques et les mécanismes
compétitifs en jeu lors de leur croissance,! telles que le potentiel de réduction, qui joue un role
important dans certaines réactions catalytiques. Le phénomeéne de la croissance du potentiel avec
n est commun & tous les métaux.

Dés 1975-80, les conditions étaient réunies (en évitant 1’oxygéne et les ions acides) pour
synthétiser par radiolyse des particules métalliques stables aussi petites que possible et ainsi leur
conférer une activité catalytique accrue.?® Le nouveau concept d’un potentiel dépendant de n fut
confirmé en 1977 par A. Henglein qui calcula un potentiel de réduction trés négatif pour 1’atome
d’argent (E°(Ag*/Ag1) = - 1,8 Vennau lieu de E°(Ag*/Agmeta) = 0,78 Venn pour le métal massif).2*
Par les techniques de radiolyse pulsée, les constantes de vitesse de 1I’oxydation de 1’atome Agz, du
dimere chargé Ag."et d’agrégats plus grands furent mesurées grace a des réactions avec toute une
série d’accepteurs d’électron.’® Des calculs et des expériences analogues appliqués & d’autres
métaux ont conduit aux mémes conclusions.*

Bien que quelques valeurs du potentiel de réduction des agrégats en solution aient été tres tot
connues et leur variation avec n ait été trés tot invoquée,® la mesure expérimentale du potentiel
E°(Mn*/Mn) d’agrégats en cours de croissance était beaucoup plus délicate. Cependant, seules des
techniques dont la réponse temporelle est plus rapide que la dynamique de 1’agrégation peuvent
permettre d’observer directement ces phénoménes en vol. Elle devait faire appel a une étude
cinétique par radiolyse pulsée (Figure 2) de la compétition entre leur coalescence comme dans la
Figure 3 et leur réactivité avec un donneur d’électrons ajouté D de potentiel connu.? Le transfert
d’électron de D & Mn* est observé seulement aprés un temps critique, donc une nucléarité critique
ne, lorsque le potentiel E°(Mnc"/Mnc) devient juste supérieur a E°(D*/D). L’analyse cinétique
permet de déduire a quelle valeur de nc correspond ce potentiel. La nucléarité nc est déterminée
par la concentration initiale des atomes formés dans I’impulsion, la constante de vitesse de
coalescence et le temps écoulé. En employant une série de donneurs a des potentiels différents, la
variation de E°(Mn*/Mn) avec n a été établie (Figure 4).24?° La valeur du potentiel pour I’argent
varie peu au-dela de n = 1000 (rayon environ 1 nm). Bien que le potentiel d’un agrégat dépende
de chaque métal, solvant et ligand ou support éventuel auquel il est lié, une variation similaire est
attendue dans tous ces cas. Remarquons que la tendance de la variation de E°(Mn*/M,) en solution
est en revanche opposée a celle du potentiel d’ionisation Pl des agrégats du méme métal en phase
gazeuse, donné sur la Figure 4 pour comparaison.?®2” En effet, la différence E°(Mn*/My) - Pl, est
due a I’énergie de solvatation par atome de 1’agrégat chargé Mn* qui est élevée pour n = 1 (pour
I’atome seul, la différence de 5 eV représente I'énergie de solvatation du cation argent), mais
décroit ensuite comme 1/n. La différence entre les potentiels d'ionisation des agrégats dans un gaz
et de réduction des agrégats solvatés diminue avec l'augmentation de n et correspond assez bien a
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I'énergie de solvatation déduite du modele de Born.?® Plus rarement, ont été calculées quelques
structures plus complexes d’atomes et diméres liés a des ligands et des molécules de solvant.1:293
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Figure 4 : Variation en fonction de la nucléarité du potentiel de réduction dans /’eau d’agrégats d’argent
(par rapport au potentiel de [’électrode normale a hydrogéne qui est & 4,5 eV au-dessus du vide)*+?>® et
de leur potentiel d’ionisation Pl en phase gazeuse (en eV par rapport au vide),?®?” On remarque des
oscillations de Pl avec la parité de n en accord avec les calculs théoriques. Pour cette comparaison les
deux échelles de potentiel sont croissantes vers le bas de méme que la représentation habituelle dans les
gaz. La différence entre les deux potentiels E° et PI (fleche bleue) et le sens opposé de leur variation avec
N sont dus a [’énergie de solvatation par atome de l’agrégat chargé Agn* qui décroit comme 1/n.

Par ailleurs, dés les années 1980, la dynamique de formation des agrégats et leurs propriétés en
phase gazeuse devinrent accessibles grace a la technique des jets moléculaires supersoniques de
vapeurs rapidement refroidies, associée a la détection synchrone par spectrométrie de masse.3%32
Un corpus tres riche de résultats sur les agrégats dans le vide de nombreux éléments et molécules,
fut ainsi obtenu. Il a permis d’établir le caractére spécifique de cet état ultime de la matiere
condensée, dit mésoscopique, entre I’atome et le cristal.3! Les variations avec n de nombreuses
propriétés d’agrégats, comme le potentiel d’ionisation, 1’énergie moyenne de liaison ont été
mesurées. Elles s’expliquent en considérant les agrégats comme des molécules a nombre croissant
d’atomes avec des interactions multipliées qui subdivisent les niveaux d’énergie (Figure 5). Par
exemple, dans le vide, I’énergie moyenne de liaison entre les éléments de I’agrégat croit avec n,
mais le potentiel d’ionisation en phase gazeuse décroit (Figure 4). Dans les gaz, des discontinuités
de plus grande stabilité apparaissent selon la parité de n, ainsi que lors du remplissage successif de
couches d’atomes, en accord avec de nombreuses expériences.3!'3?
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Figure 5 : Diagramme des niveaux d’énergie d’agrégats. Les agrégats peuvent étre considérés comme des
molécules de nucléarité croissante avec n, qui entraine une subdivision des niveaux d’énergie. Pour n trés
grand, on trouve une structure en bandes correspondant aux propriétés physiques ou chimiques du
matériau macroscopique.

L’invention en 1981 par G. Binnig et H. Rohrer, prix Nobel de physique 1986, du microscope
a effet tunnel (« scanning tunneling microscope ») et plus généralement celle de techniques a
champ proche ont révolutionné le domaine des nanosciences en donnant acces a 1’observation
directe a 1’échelle atomique des petits agrégats stables déposés sur support. Parallelement, la
puissance accrue de la modélisation et des moyens de calcul permettait de déterminer
théoriquement en fonction de n la structure électronique et les niveaux d’énergie discrets
d’agrégats libres qui conditionnent toutes leurs propriétés physiques ou chimiques (Figure 5).

3. APPLICATIONS

La valeur trés négative de E°(MY/MP) et la dépendance du potentiel de réduction en fonction
de la nucléarité a des conséquences cruciales sur la formation des premiers noyaux, leur corrosion
éventuelle ou leur croissance en solution.

Les nanoparticules possédent des propriétés optiques, électriques et magnétiques uniques, qui
dépendent fortement de la taille et de la forme des particules, en raison des propriétés specifiques
des agrégats qui résultent des effets de taille (Figure 5).1416333* Depuis quelques décennies, de
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nombreux travaux de recherche ont été consacrés a 1’étude des propriétés uniques des agrégats. On
s'intéresse de plus en plus aux propriétés spécifiques des nanoparticules métalliques et au
mécanisme de leur formation.1-323

La variation du potentiel de réduction des agrégats métalliques avec n a de nombreuses
conséquences. Dans plusieurs mécanismes spécifiques, le role crucial des agrégats a été démontré.
La nucléarité des agrégats influence leurs propriétés, leur dynamique de croissance et finalement
les taille, forme et structure des nanoparticules mono- ou multimétalliques stables auxquelles ils
donnent naissance. Cette connaissance sert a guider la synthese de nanoparticules, parfois incluses
dans des architectures trés élaborées, afin de répondre a la pression de demande en miniaturisation
des matériaux pour un nombre grandissant d’applications dans de tres nombreux domaines, dont
la catalyse, 1’électronique, I’optique, I’imagerie, la cristallogenese, le magnétisme, la médecine, la
cosmétique... que I’on englobe sous le terme de nanotechnologies.**%

e Contréle de la taille finale

La taille finale des agrégats dépend des conditions de I’irradiation, du type de polymeére ou de
ligand, du rapport métal / polymére et du débit de dose.®’ La croissance des agrégats se produit par
deux processus. Le premier est I’association des atomes ou des agrégats avec des ions et leurs
réduction in situ (Figure 2). Ce processus se produit, méme en présence d’agents complexant ou
de polymeres destinés a empécher, stériqguement ou électrostatiquement, 1’approche des agrégats
entre eux. Si bien que dans des conditions de réduction lente (faible débit de dose), une majorité
d’ions se trouvent de fait fixés sur les premiers agrégats ou ils sont réduits in situ malgré la présence
des polymeres. Dans ce cas, une irradiation plus lente favorise I'adsorption des ions non réduits
sur des atomes ou des petits agrégats formés au début de I'irradiation et ce processus n'est pas
empéché par le polymére, ni la réduction in situ des ions par transfert d'électrons a partir des
radicaux réducteurs (Figure 6b). La taille finale est donc assez grande. La fixation des ions sur des
agrégats et la variation du potentiel de réduction croissant avec n entrainent aussi qu’ils peuvent
accepter des électrons venant d’agrégats plus petits et donc plus réducteurs. Ce transfert inter-
agrégats tend également a privilégier la croissance des gros aux dépens des plus petits.

Au contraire, ces phénoménes n’ont pas le temps de se produire lorsque tous les ions sont réduits
trés rapidement (2 haut débit de dose), et la croissance procéde en trés peu d’étapes par une
coalescence de nombreux atomes isolés, puis des agrégats neutres deux a deux. La présence en
surface de ligands ou de polymeres adsorbés peut dans ce cas bloguer la coalescence a une taille
finale trés petite (Figure 6a). En effet, pour un débit de dose élevé, la génération des atomes isolés
est produite en concentration élevée et donc la formation par coalescence de noyaux plus nombreux
et plus petits donne des agrégats de 1 a 2 nm (Figure 6a).

Un cas extréme de développement de la taille se produit, malgré également la présence du
polymere, lorsque la nucléation induite par réduction radiolytique est suivie d'une réduction

15



chimique (Figure 6¢). Parfois, les capteurs de radicaux oxydants ou les agents stabilisants comme
les ligands et les polymeres peuvent se comporter aussi comme des donneurs d’électrons D (Figure
6¢). Leur potentiel modéré ne leur permet pas de réduire les ions libres en atomes. Parce que le
potentiel du donneur est plus positif que celui du couple ion / atome, le donneur D ne crée pas de
nouveaux noyaux. Cependant, si les ions sont fixés sur quelques agrégats déja formés de taille et
de potentiel suffisants, par exemple aprés radiolyse partielle, la réduction in situ vers les ions
tendent a accumuler les atomes sur les mémes agrégats initiaux qui se comportent comme des
germes auto-catalytiques de croissance & concentration constante en particules.®

<2nm

Développement chimique = 1pm

Figure 6 : Nucléation et croissance d’agrégats générés par radiolyse a dose élevée (a) ou faible
(b), sans donneur chimique d’électron, ou en présence d’un donneur D (C). L effet stabilisant du polymeére
inhibe seulement la coalescence au-dela d’une certaine valeur de n, mais n’empéche pas les transferts
successifs d’ion et d’électron (venant des radicaux radiolytiques a débit de dose faible, ou du donneur
chimique D), ce qui fait grossir l’agrégat jusqu’a de bien plus grandes tailles qu’a débit de dose élevé.

Alors, le transfert d'électrons vers les ions adsorbés commence exclusivement aprés que la
réduction radiolytique et la coalescence ont produit des amas de nucléarité critique. Les tailles
finales sont d’autant plus grandes que le rapport augmente entre les ions réduits in situ et par
radiolyse. La forme peut également étre différente de celle résultant de la coalescence si les ions
sont préferentiellement adsorbés sur une face specifique du nano-cristal en croissance.

e Photographie argentique

Une application concernant ces propriétés spécifiques du potentiel est le mécanisme du
développement photographique. Dans ce processus, les agrégats de différentes nucléarités photo-
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génerés sur les cristaux de AgBr d’une image latente photographique sont placés dans une
deuxieme étape en présence d’un révélateur donneur d’électrons de potentiel donné (Figure 7).
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Figure 7 : Mécanisme du développement photographique. Le potentiel de réduction, E°(Ag."/ Agn), du
cluster de 'image latente en contact avec la solution du révélateur augmente avec le nombre d’atomes n.
Par conséquent, un seuil de nucléarité pour le développement est créé par le potentiel de réduction du
développeur E°(D* / D). Au-dessus de la nucléarité critique nc, le potentiel E°(Ag™n / Agn) est supérieur a
E°(D*/ D), et un transfert alternatif d'électrons vers Agn" et une adsorption d’ion Ag® sur Agn permet le
développement auto-catalytique du cluster. Au contraire, lorsque E°(Ag™» / Agn) est inférieur a E°(D* / D),
la corrosion des clusters sous-critiques se produit par oxydation de molécules, telles que D* ou un
oxydant.??

Mais on n’avait pas compris pourquoi le développement par le révélateur ne commengait qu’au-
dela d’une taille critique minimale. Vers 1979, des théoriciens avaient essayé de 1’expliquer en
calculant des potentiels d’ionisation des agrégats dans le vide. Mais, ce potentiel diminue avec n
(Figure 5), ce qui conduirait inversement a une taille critique maximale.® En 1989, il a été montré
que face au potentiel croissant avec n des agrégats en solution (Figure 5), celui du révelateur fixe
un seuil thermodynamique.?? Seuls les agrégats de I’image latente de potentiel plus positif (ou
surcritiques) peuvent donc accepter un électron et passer a la nucléarité supérieure, puis fixer un
autre ion, & nouveau un autre électron... et ainsi de suite jusqu’a la réduction totale — ou
développement — du cristal AgBr. Ce processus amplifie les effets de la lumiére tout en respectant
les gradients d’exposition des cristaux dans 1I’image (Figure 7).
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e Catalyse du transfert d’électron

Une autre application importante des propriétés oxydo-réductrices des agrégats métalliques est
la catalyse du transfert d’électron (Figure 7). Les petites particules de métal sont bien connues pour
déclencher ou accélérer des réactions qui seraient inefficaces en leur absence en raison de 1’énergie
d’activation ¢élevée.

E°
- A/A- A; A

Niveau de potentiel

/\ d’un agrégat efficace
M+

Potentiel de réduction
T
=
-
=
=

Agrégat trop petit Agrégat efficace Agrégat trop gros
(est oxydé par A) (Catalyse) (est réduit par D)
Figure 8 :  Mécanisme  d'un  transfert  d’électron  catalysé  par un  agrégat

métallique.>**** En haut : Potentiels de réduction respectifs du donneur D, de I’ accepteur A et du potentiel
intermédiaire de 1’agrégat My jouant le réle de relais d’électron et permettant une grande fréquence de
turn-over sur le catalyseur. En bas : de méme, sur une surface rugueuse, simulée par des agrégats
supportés de nucléarité variable, la catalyse est thermodynamiquement permise seulement pour n tel que
le potentiel de M, soit intermédiaire entre ceux de D et A. Sinon, les électrons sont transférés
irréversiblement depuis M, vers A (les agrégats sont oxydés par A), ou depuis D vers M," (les agrégats
sont réduits par D).

Les agrégats utilisés comme catalyseurs sont fixés sur un support et leur role est d’accélérer la
réaction entre les réactifs. Un processus catalytique implique généralement des réactions
répetitives dans lesquelles les réactifs sont transformés en produits et le catalyseur, malgré ses
interactions transitoires avec les réactifs, est régénéré régulierement.

Ces catalyseurs, bien qu’intégralement conservés, réagissent en fait comme relais réversible au
cours de la réaction catalytique du transfert d’électron qu’ils permettent d’entretenir pendant de
tres nombreux cycles (ou turn-overs). Les catalyseurs doivent offrir une grande surface spécifique
afin d’accélérer 1’accés des réactifs aux sites actifs. Mais le potentiel de I’agrégat et sa dépendance
a la nucléarité jouent un role crucial dans la catalyse du transfert d'électrons. L.’agrégat est capable
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de relayer efficacement les électrons d'un donneur a un accepteur, a condition que la valeur du
potentiel soit intermédiaire entre celles des réactifs (Figure 8).24%4! Cette plage optimale en dehors
de laquelle la catalyse ne peut pas fonctionner est ajustable par la taille. Les agrégats métalliques
ultra-divisés sont donc particulierement efficaces dans de nombreuses réactions. La réaction
catalysée est ainsi contr6lée non seulement par la cinétique (grande surface d’échange), mais
surtout par la thermodynamique (potentiel de réduction dépendant de la taille).

4. METHODE DE TURKEVICH DE SYNTHESE DES
NANOPARTICULES

Parmi les méthodes de réduction chimique pour préparer des nanoparticules, la méthode de
Turkevich*>* est I’une des plus employées, au moins pour les métaux nobles, I’or,**8 ’argent*’-
50 ou le platine.>

Dans la méthode de Turkevich* & haute température appliquée a la synthése des nanoparticules
d’or, de platine ou d’argent, l'ion citrate est a la fois réducteur et stabilisant des nanocolloides par
interaction avec leur surface. Le role stabilisant spécifique des ions citrate sur les nanoparticules
d'argent a été déja étudié en détail par radiolys y 5253 et radiolyse pulsée.>? Durant cette réduction
radiolytique, la taille des nanoparticules diminue légérement avec l'augmentation de la
concentration en citrate. Donc ce dernier joue un réle important en tant que stabilisant efficace :
les solutions jaune clair de nanoparticules d’argent sont obtenues en présence de celui-ci, alors
qu’en son absence les solutions sont grises et I'argent précipite. En fonction de sa concentration,
le citrate a une forte influence sur la taille et la structure des particules d'argent formées.>* A cet
effet, des atomes d'argent initiaux ayant un potentiel de réduction standard trés négatif ont été
préparés par capture de I'espéce fortement réductrice eaq et des radicaux de 1’alcool ajoutés pour
capter OH®. Il a été montré que les atomes d'argent, les dimeres et les tétrameres chargés sont
complexés par le citrate.>

Cependant, malgré les nombreuses études en régime stationnaire,>* et la modélisation de
la réduction de Turkevich,* les étapes transitoires du mécanisme de réduction des ions métalliques
et du mécanisme d’oxydation du citrate ne sont pas encore comprises. En effet, les conditions
expérimentales de la méthode de Turkevich n'ont pas accés aux radicaux libres de courte durée de
vie résultant de I'oxydation du citrate, ni de la réduction des ions.

En réalité, un modele cinétique simulé réaliste requiert la connaissance de chacune des étapes
d'oxydation monoélectronique du citrate, de la réduction des ions en un seul atome et de la cascade
de réactions de nucléation et de croissance des particules métalliques. De plus, les discussions sur
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la méthode de Turkevich ne tiennent pas compte du fait que la toute premiére étape de réduction
des ions métalliques monovalents en atomes demande un potentiel tres négatif du réducteur, méme
pour les métaux nobles.?8:24% QOr ce point est particuliérement important a comprendre pour le
déclenchement de la nucléation des nanoparticules.

5. OBJECTIF DU TRAVAIL

L’objectif de notre travail est de comprendre en détail le mécanisme de la synthese de
Turkevich, notamment le r6le du citrate comme réducteur, en utilisant les techniques des radiolyses
stationnaires et pulsées, ou respectivement les rendements de réduction et d'oxydation des espéeces
radiolytiques et leurs constantes de vitesse sont bien connus.

Notre étude expérimentale est focalisée sur la réduction des ions d’argent car ils sont
monovalents et un seul transfert d’électron permet d’accéder aux atomes. Le mécanisme de
réduction est donc beaucoup mieux connu que pour les ions d’or trivalents. Il est important de
rappeler que dans la méthode-radiolytique, la connaissance des rendements radiolytiques dans des
conditions variées est un outil efficace pour décrypter les mécanismes réactionnels. De plus, la
dépendance en fonction de la nucléarité du potentiel de réduction des particules d'argent a été
déterminée (Figure 4).2° En particulier, le potentiel de réduction de I'étape initiale (E°(Ag*/Ag°) =
- 1,8 Venn)?* est trés négatif par rapport au potentiel des particules nanométriques qui est beaucoup
plus élevé (E°(Agnet/Agne) = + 0,4 Venn).? Par conséquent, 1’étape critique pour la synthése de
nanoparticules Agnpe est la réduction des ions d’argent en atomes, ce qui nécessite un agent
réducteur fort, alors que la croissance ensuite sera spontanée. La question fondamentale est donc
de comprendre dans la méthode de Turkevich quel est le réducteur fort qui déclenche la réduction
initiale des ions en atomes. Le potentiel de réduction connu des espéces de I’argent en fonction de
la nucléarité peut étre exploité pour conclure sur les potentiels mono-électroniques de réduction
du citrate et de son radical oxydé.

La discussion des résultats sera étendue a la synthése de Turkevich des nanoparticules d’or pour

lequel on sait que le potentiel de réduction de ’atome est également trés négatif E°(Au’/Au') = -
1,5 Venn.®
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CHAPITRE II : METHODES EXPERIMENTALES

1. PRODUITS CHIMIQUES

Le perchlorate d’argent, le nitrate d’argent, le citrate de sodium (H2C(COOQO")-C(COO")OH-
C(COO)H>) (Figures 9 a et 10), la dicarboxyacétone (DCA) (Figure 9b), le chlorure de baryum,
le 2-propanol et le tert-butanol ont été obtenus de Sigma Aldrich Chemistry. L’acétone a été
obtenue de VWR-BDH Chemicals. L’acide citrique a été obtenu de Fluka Chemika. Les gaz
comprimés, le protoxyde d’azote (N20) et le diazote (N2), ont été obtenus d’Air Liquide Industrial
Gases Company. Puisque les ions d’argent sont tres sensibles a la réduction par la lumiére, les sels
d'argent ont été pesés dans le noir. Tous les échantillons de solution d’argent ont été enveloppés
par des feuilles d'aluminium dans I'obscurité, afin d'éviter une formation photo-induite de germes
d'argent. Les verreries utilisées pour l'irradiation ou les expériences de Turkevich ont été nettoyées
soigneusement a I'eau régale et rincées longuement par I'eau désionisée (systéme Millipore 18,2 Q
cm™), qui est également utilisée pour la préparation des solutions aqueuses.

a. b.
+ Na*-
"o, HH T QK
oL\, OH 0-C-
0=C-¢ZNC=0 0=c-.c~“=C
” N
Nat 0" HR YONa' | Na* -7 B°H

Figure 9 : a- Molécule de citrate de sodium. b- Molécule de dicarboxyacétone (DCA).
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Figure 10: Molécule de citrate de sodium (3D).

2. IRRADIATION GAMMA

2.1. Sources d’irradiation

L’ICP posséde une source d’irradiation gamma panoramique au cobalt 60 (Figure 11a) pouvant
délivrer des débits de dose variables allant jusqu’a 8 KGy h™* (1 Gy = 1 J/kg). Elle est située dans
une chambre permettant I’irradiation de grands volumes. Pendant I’installation des échantillons,
la source est escamotée dans un container de plomb. Puis elle est positionnée par télécommande
en position haute d’irradiation.

Figure 11: a- Source d’irradiation gamma panoramique au ®Co au LCP. b- Echantillons de
nanoparticules d’argent réduit. Irradiation a dose croissante (136, 300, 396, 540, 720 et 840 Gy).
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Nous avons utilisé cette source pour analyser la formation des nanoparticules d'argent a
différents débits de doses et doses (Figure 11b). L’absorbance optique des échantillons a été
mesurée apres irradiation en utilisant un spectrophotometre Hewlett-Packard avec des cuves
optiques en quartz de 1 cm ou 2 mm (Figure 12).

Figure 12: a- Spectrophotometre Hewlett-Packard (ICP). b- Emplacement des cellules optiques.

Les expériences de mesures des gaz et de DCA par chromatographie ont été effectuées au
laboratoire Nanosciences et Innovation pour les Matériaux, la Biomédecine et I’Energie (NIMBE-
UMR 3685) au Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA). Ce type
d’expériences nécessitent une forme spécifique des ampoules pour la mesure et de plus nous a
obligés de faire les mesures juste apres ’irradiation. Pour cela on a utilisé la source d’irradiation
au césium 137 du CEA avec des rayons y de 660 keV (Figure 13 a), pour irradier les ampoules
(Figure 13b) contenant les solutions de citrate de sodium avec ou sans perchlorate d’argent. Nous
avons utilisé la chromatographie en phase gazeuse (microchromatographie uGC-R3000 de SRA
Instrument) pour mesurer les rendements de CO: et de H> (Figure 17), et la chromatographie
ionique (systeme de chromatographie ionique ISC-3000) pour le rendement de la
dicarboxyacétone (DCA) (Figure 15).

Nous avons déterminé le débit de dose de I’irradiation gamma a I’emplacement des échantillons
par la méthode du dosimetre de Fricke qui représente I'un des dosimetres les plus couramment
utilisés dans les expériences d’irradiation. La dose absorbée est déterminée par le rendement
d’oxydation de Fe?* en Fe®". Une solution de sulfate d'ammonium ferreux a 10* M, d’acide
sulfurique 4 0,4 M et de chlorure de sodium a 10 M est irradiée en présence d’air. Les ions Fe?*
sont oxydés par les radicaux OH®, par I’ecau oxygénée H2O et par les radicaux HO-* resultant de
la capture de H® par I’oxygene.
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Figure 13: a- Source d’irradiation gamma au **'Cs au CEA. b- Ampoule d’irradiation spécifique pour
cette source d’irradiation permettant le conditionnement de 1’échantillon, et pouvant étre branchée sur le
chromatographe pour analyser les gaz aprés irradiation des échantillons.

Figure 14: Emplacements des ampoules dans la source d’irradiation gamma au **'Cs.

Les réactions initiées par les radicaux issus de la radiolyse de I’eau (Figure 1) sont les
suivantes :

HiO" + & — 5 H*+H0 2)
H* + 0, —» HO.* (3)
HO® + Fe?* ____ , HO +Fe* 4)
HOz* + Fe** __, HO; +Fe® (5)
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HO2 + H:O'___, H>0,+ H20 (6)
H.0, + Fe** ____, HO + Fe®*+ HO® 7)

Grace a la réaction de eaq avec H3O™ et a la capture de H® par O, le systéme est totalement
oxydant. Le rendement d’irradiation de 1’oxydation des ions Fe*" en Fe?" est :

G (Fe®*) = G(OH®) + G(H202) + 3G(H®) = 1,62 x 10 mol J. (8)

Apreés transvasement des flacons irradiés dans les cellules optiques, I'absorbance optique de
Fe3*a 306 nm dans les échantillons irradiés a été mesurée par spectrophotométrie (Figure 12).

Le débit de dose des positions utilisées a la source °Co de I’ICP était respectivement de 9,7 ou
22,4 Gy minl, et le débit de dose de la position utilisée a la source de *’Cs au CEA était de 4,9
Gy min™,

2.2. Préparation des échantillons pour P’irradiation

2.2.1. Irradiation gamma a la source de ®Co

Les mesures étaient effectuées sur une solution contenant du citrate de sodium et du perchlorate
d’argent pour différentes concentrations. La concentration de citrate variait de 0,1 jusqu’a 0,4 M
et la concentration des ions d’argent variait de 10 jusqu’a 5 x 10* M. Les flacons contenant 3 ml
de solution étaient purgés de 1’oxygeéne par dégazage a I’azote (N2) ou au protoxyde d’azote (N20)
pendant 30 min au travers du septum fermant le flacon. Chacun de ces flacons était exposé pendant
une durée d’irradiation différente, pour obtenir la variation de 1’absorbance avec la dose.

2.2.2. Irradiation gamma a la source de ¥7Cs

Avant toute irradiation, les échantillons de 0,3 ml étaient places dans des ampoules d’irradiation
spécialement congues avec une vanne métallique pour rester étanches et permettre ainsi
I’identification et la quantification des gaz ou de DCA produits par chromatographie (Figure 13b).
L’atmosphére gazeuse dans I’ampoule était soit du gaz N2O (pour permettre la mesure de DCA),
soit de 1’argon pour permettre la mesure de la production du dioxyde de carbone et Ho. Afin de
retirer toute trace d’air, chaque ampoule subissait d’abord trois cycles successifs de purge a 1’aide
d’une pompe primaire, fournissant un vide primaire de 1 mbar, suivie d’une mise sous Ar ou N2O
a une pression de 1500 mbar. Durant ces étapes, 1’échantillon était plongé dans un bain d’azote
liquide (dans le cas de 1’argon) ou dans un bain de polymeére gelé (dans le cas de N2O), ce qui
permettait d’éviter tout changement de son état d’hydratation. L’absence d’air dans 1’atmosphére
gazeuse de I’échantillon était vérifiée dans le chromatogramme en phase gazeuse.
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2.3. Chromatographie ionique

La dicarboxyacétone (DCA) est I’un des produits finals de ’oxydation du citrate. Afin de
déterminer son rendement radiolytique, j’ai utilisé la technique de la chromatographie ionique
(systéeme de chromatographie ionique ISC-3000, Figure 15).

Le principe de la chromatographie ionique est basé sur les propriétés des résines echangeuses
d’ions qui permettent une fixation sélective des anions ou des cations présents dans une solution.
Sur la résine échangeuse d’ions conditionnée sous forme d’une colonne chromatographique circule
en permanence un éluant. La solution a analyser est injectée et les ions sont fixés sélectivement
sur la colonne. Les ions sont ensuite progressivement désorbés par I’éluant en fonction de leur
taille, leur charge et leur degré d’hydratation. Chaque type d’espéce ionique est séparée et est
détecté par conductimétrie a la sortie de la colonne. La concentration de 1’espéce dans la solution
est directement proportionnelle a la conductivité ionique et a I’aire de cette conductivité enregistrée
en fonction du temps. Des colonnes différentes sont utilisées pour analyser les anions et les cations.

Tout appareil de chromatographie ionique comporte les éléments suivants :

e Un ou plusieurs réservoirs de phase mobile (1’éluant) contenant soit une base (analyse des
anions) soit un acide (analyse des cations) et de 1’eau ultra-pure pour les dilutions.

e Un systéeme d'injection comportant une boucle d'échantillonnage calibrée, un passeur.

e Une colonne composée d’une résine chargée positivement pour séparer les anions et
négativement pour séparer les cations.

e Un suppresseur qui permet d’éliminer la conductivité de I’¢luant.

e Un conductimétre thermostaté comme détecteur.

Une courbe de calibration de DCA est établie préalablement en mesurant les aires a differentes
concentrations connues.
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Figure 15: a- Montage de chromatographie ionique . b- Emplacement des échantillons. c- Traitement par
le programme « choroméleon » utilisé pour calculer les concentrations et les rendements des espéces
produites par chromatographie ionique.

CROS=—

Four Suppresseur
(Colonne)

Pompe

Injecteur
(échantillon) Conductimetre| (5

Eluant —
(Phase mobile) Enrigistrement

Figure 16: Principe de la mesure dans un systéme de chromatographique ionique 1SC-3000.
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2.4. Chromatographie gazeuse

Les gaz produits par irradiation sont piégés dans les ampoules (Figure 17b) hermétiquement
fermées et étaient analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG) a I’aide d’un micro-
chromatographe pGC-R3000 de SRA Instrument (Figure 17a). L’argon ultra-pur (6.0) était utilisé
comme gaz vecteur. Les gaz étaient d’abord séparés grace a leur différence d’affinité pour la
colonne chromatographique (chromatographie de partage) et quantifiés en sortie de colonne a
I’aide d’un détecteur a conductivité¢ thermique. Avant ’injection, le gaz retenu dans I’ampoule
était détendu dans la ligne d’injection, préalablement purgée grace a plusieurs cycles de pompage,
et la pression est précisément notée (900 mbar). La ligne d’injection est ensuite complétée avec de
I’argon ultra-pur & une pression de 1500 mbar, dont la valeur est mesurée précisément, et laissée
au repos pendant cinq minutes afin d’assurer le mélange et I’homogénéisation des gaz présents
dans 1’échantillon.

Les valeurs des pressions notées donnent acces a un facteur de dilution, noté fgiiution, @ prendre
en compte pour les calculs de quantités de gaz produits. Le mélange était ensuite injecté dans les
colonnes. Enfin, les résultats sont traités a 1’aide du logiciel SOPRANE de SRA Instruments
(Figure 17¢). Le systéme permet I’identification et la quantification de différents gaz : Ho, Oz, N2,
CHa, CO et CO2. Au cours des présents travaux, seuls le dihydrogéne et CO> ont été détectés en
quantité notable et quantifiés. L’identification des faibles traces seulement de O et de N2 a permis
de vérifier systématiquement la bonne étanchéité des ampoules durant I’irradiation.

Afin de déduire la concentration en dihydrogéne et dioxyde de carbone d’aprés 1’aire du pic
chromatographique associé, il est nécessaire de réaliser au préalable une courbe de calibration.
Pour ce faire, différents mélanges contenant des concentrations connues de H, ou de CO», de 50 a
1000 ppm, ont été préparés par dilution dans de I’argon ultra-pur d’un mélange étalon a 1000 ppm
de Hz ou de CO., puis injectés dans les mémes conditions. Les aires des pics chromatographiques
du H2 ou de COz sont alors tracées en fonction de leur concentration en Hz ou de CO> des différents
mélanges. La droite de régression résultante permet de déduire le coefficient de calibration
exprimé en ppm par unité d’aire.

A partir de ces données, il est possible d’obtenir la valeur du nombre n de moles de H; et de
COz produites par I’irradiation en fonction de la masse d’échantillon irradié d’aprés la formule,
issue de la loi d’état des gaz parfaits :

n (Hzou CO2) = Aire (12 ou coz) X fealibration X 108 X P x V / fdiltion X R X Txm  (9)

Avec :

e P: Pression de remplissage de 1’ampoule en Pa. Typiquement, Pampoule =
1,5x 10° Pa.

e V: Volume de I’ampoule en m®. Typiquement, Vampoute = 10° m*.

e R : Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J molt K1)
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e T : Température en Kelvin (293 K).
e m :Masse de I’échantillon irradié exprimée en kg.

Figure 17: a- Montage de chromatographie gazeuse. b- Emplacement des ampoules pour [’analyse des
gaz. c- Programme Soprane utilisé pour mesurer [’aire des pics des gaz produits.

L’échantillon, préalablement conditionné, est irradié, analysé puis reconditionné afin d’étre a
nouveau irradié. Cette procédure est répétée plusieurs fois afin d’avoir un nombre suffisant de
points pour verifier la linéarité de la production de Hz ou de CO2avec la dose cumulée. La quantité
cumulée de H, et CO, produits (en mol kg™) est tracée en fonction de la dose cumulée (en Gy). La
pente de la droite donne directement accés au rendement radiolytique de production G(H>) ou
G(COy), exprimé en mol J .
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3. RADIOLYSE PULSEE

ELYSE (qui est la contraction de « lyse », signifiant coupure en grec, par des « électrons ») est
le Centre de Cinétique Rapide de I’ICP et est situé¢ au batiment 349 du campus d’Orsay. C’est une
plateforme née de la volonté des physico-chimistes du CNRS et de 1’Université Paris-Sud de
mettre en commun compétences, ressources humaines et équipements scientifiques pour 1’étude
des réactions chimiques et biochimiques élémentaires aux temps ultracourts. ELYSE offre des
performances, en termes de briéveté de I’impulsion, de résolution et d’amplitude en longueur
d’onde de la détection, parmi les meilleures au monde et uniques en Europe dans le domaine de
I’observation des réactions chimiques ultra-rapides.

La plateforme de radiolyse pulsée est construite autour d’un accélérateur d’électrons qui délivre
des électrons de 3 a 9 MeV sous forme d’impulsions de 5 a 15 picosecondes, a une fréquence de
répétition de 5 Hz.5"® Les impulsions d’électrons sont produites par effet photoélectrique grice a
un laser pulsé a la femtoseconde (120 x 1071 s) qui excite une photocathode en semi-conducteur
(TeCs2). L’accélérateur est couplé avec des détections synchronisées adaptées aux temps trés
courts (Figure 18a).

Notre étude a été realisée en utilisant cet accélérateur d'électrons photo-induits par laser
picoseconde. L'absorbance transitoire est mesurée a la sortie du faisceau d'électrons, grace a la
ligne de détection équipée d'une lampe flash répétitive®® et d'une caméra a balayage de
fente(Figures 19 et 20).50-61

Le faisceau d’analyse est colinéaire avec le faisceau d'électrons. Le parcours optique de la
cellule était de 1 cm. Plusieurs cellules avec leur systeme de circulation sont installées contenant
de I’eau pure (pour la dosimétrie), une solution de citrate seul, et une solution d’ions Ag* avec du
citrate (Figure 18b). Le support des cellules peut étre déplacé par télécommande depuis la salle de
détection pour les placer face a la sortie de faisceau. Ceci permet d’éviter les ouvertures de la salle
d’irradiation qui perturbent 1’équilibre de température, tres critique pour la reproductibilité de la
dose par impulsion. Le stock de solution est dégazé par N2O et un systeme de pompe fait circuler
cette solution en permanence dans la cellule d’irradiation pour le renouveler entre chaque
impulsion.

Le montage original de la caméra a balayage de fente mise au point par J-L Marignier®®-6
permet d’enregistrer la totalité des spectres d’absorption transitoire en fonction du temps pour la
méme impulsion.

La gamme accessible de longueur d'onde de la caméra a balayage de fente est de 250 a 850 nm,
et 1'échelle de temps de 20 ps a 200 ms (Figure 19). Dans I’UV, le signal intense d'émission
Cerenkov superposé doit étre systématiquement soustrait, et en raison de cette perturbation, la
résolution temporelle effective est de 40 ps. La dose par impulsion dans I'eau est dérivée de
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I'absorbance a 600 nm des électrons hydratés dans I’eau pure avec &oonm (€aq) = 1,35 x 10* M*
cm™ 92 et Gans(€aq) = 3,45 x 107" mol J 1. 82

) - v

- ﬁ

optique

e 0 / f

‘Y y ﬁ"' l’A :3’-‘

Figure 18: a- Ligne d’accélération du faisceau d’électrons d’ELYSE .b- Emplacement des échantillons et
leur support pour les déplacer par télécommande face a la fenétre de sortie des électrons pour I'irradiation
et la détection optique par la caméra a balayage de fente.

La dose regue dans I'eau était de 35 Gy et était stable dans la méme journée a moins de 2%. Les
valeurs d'absorbance étaient une moyenne de mesures sur 1000 impulsions. Certaines expériences
ont été réalisées a temps plus long en utilisant des impulsions uniques, un monochromateur et un
photomultiplicateur comme détecteurs, et un oscilloscope digital pour 1’enregistrement.
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Figure 19 : Détection du signal d’analyse par la caméra a balayage de fente.
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Figure 20 : Principe des expériences sur ELYSE. Les données obtenues par la caméra a balayage de fente
sont présentées a la fois en fonction de la longueur d’onde et du temps. L’intensité de [’absorbance est
représentée par des couleurs allant en croissant du bleu au rouge (la limite du bleu &t = 0 correspond a
l’impulsion). On peut en extraire soit un spectre transitoire a un temps donné, soit la cinétique a une
longueur d’onde donnée.
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4. SYNTHESE DE NANOPARTICULES D’ARGENT PAR LA
METHODE DE TURKEVICH

Une solution de 20 ml de AgNOs dans de I'eau désionisée (103 M) est chauffée jusqu'a 100 °C.
Une solution de citrate de sodium (102 M, 16 ml) est ajoutée ensuite goutte & goutte a la solution
de nitrate d'argent dans un appareil a reflux (Figure 21) a 1’aide d’une longue pipette en verre
munie d’une propipette automatique. Les concentrations finales sont donc 5,5 X10* M de AgNO3
et 4,4 x 102 M de citrate de sodium. Le chauffage est poursuivi pendant plusieurs minutes
supplémentaires jusqu’a I’apparition de la coloration jaune qui est la couleur spécifique de la bande
plasmonique de surface des nanoparticules d’argent, puis la solution est refroidie a température
ambiante avant d'étre utilisée pour une caractérisation par spectrophotométrie avec un
spectrophotometre Hewlett-Packard. La méme procédure a été appliquée pour d’autres réactions :
AgCIOs et le citrate de sodium, AgClO4 et DCA, AgClO4 et ter-butanol, AgCIO4 et 2-propanol.
On a aussi chauffé le citrate seul afin de comparer son spectre avant et aprés chauffage. Avant et
entre deux expériences la verrerie est nettoyée soigneusement a 1’eau régale puis rincée pour éviter
toute trace de nanoparticule.

Figure 21 : Montage pour la synthése de Turkevich qui est basée sur une réduction des ions métalliques
par une solution de citrate par chauffage a reflux (100 °C).
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En résumé, les techniques stationnaires variées, spectrométrie UV-visible, chromatographie
gazeuse, et chromatographie ionique ont été choisies pour I’analyse des milieux de synthése des
nanoparticules par la voie radiolytique et par la méthode de Turkevich. De plus, la technique de la
radiolyse impulsionnelle a été choisie pour I’étude du mécanisme de la réduction des ions
métalliques dans la méthode de Turkevish.
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION

Pour chaque systéme de solution, de citrate de sodium seul ou avec des ions d’argent, nous
avons tout d’abord effectué des expériences de radiolyse stationnaire, afin de comparer les
rendements des produits avec les rendements connus des espéces radicalaires de la radiolyse de
I’eau. Ensuite, nous avons effectués des expériences de radiolyse pulsée pour observer les espéces
intermédiaires en directe et mesuré les constantes de vitesse.

1. SOLUTIONS DE CITRATE DE SODIUM SEUL

Avant I’irradiation des solutions d’argent, nous avons voulu comprendre 1’effet de 1’irradiation
sur le citrate de sodium seul. Ainsi, nous avons irradié a des doses différentes les solutions de
citrate de sodium. Nous avons mesuré les rendements des gaz par chromatographie gazeuse, et
mesuré celui de la dicarboxyacétone par spectroscopie d’absorption et chromatographie ionique.

1.1. Radiolyse gamma

Les conditions d'oxydation steechiométrique des ions citrate et le bilan matiére des produits
peuvent étre reproduits sous radiolyse ot les espéces de réduction et d’oxydation, en particulier le
radical oxydant fort OH®, sont générés avec des rendements bien connus.® Contrairement au travail
de Pillai et Kamat,> qui ont étudié spécifiquement le role de stabilisant du citrate (et ol les
radicaux sont tous captés par Ag* ou bien par les alcools),%* aucun alcool ou capteurs de OH®
autres que le citrate n'est ajouté dans les expériences présentes. Mais N2O est parfois ajouté pour
capter les électrons hydratés (et les atomes H*®) afin d’obtenir une production supplémentaire des
radicaux oxydants OH* (et O*), ce qui rend totalement oxydant le milieu sous irradiation.

On sait que les produits finals de I'acide citrique réagissant avec des produits chimiques
fortement oxydants (permanganate® ou acide sulfurique fumant,%® par exemple) sont la
dicarboxyacétone (DCA) (Figure 9b), le dioxyde de carbone CO2 et H2O qui suggérent une
oxydation a deux électrons sur les groupes hydroxyle et carboxyliques.
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1.1.1. Rendements des gaz

Les deux gaz que nous avons analysés sont COz et H>. Le rendement de CO2 nous informe
directement sur la décomposition du citrate et celui de H> nous informe sur le rendement de la
réduction.

Notons que le dégazage des échantillons dans le cas de la chromatographie gazeuse se fait sous
argon seulement car N>O donne un grand pic dans le chromatogramme a 22,8 s et celui de CO- est
connu a 23,6 s. Donc ces deux pics sont en partie superposés. Celui de CO2 est masqué par celui
de N2O bien plus intense et on ne pourrait pas dans ce cas détecter CO2 produit par notre
expérience.

Bien que la réduction de Ag* entraine une formation égale de H*, le pH = 8 est le méme avant
et apres l'irradiation, car le citrate se comporte comme un tampon. Donc, le citrate de sodium
conserve le milieu basique avant et aprés I’irradiation. A pH = 8, la mesure du rendement en CO;
est donc par défaut car ce dernier est dissous en grande partie dans la solution sous forme de
carbonate en accord avec 1’équilibre :

CO:+OH > COsH  K=1,7x10°M?! (10)

Dans ce cas, le rendement mesuré par chromatographie correspond a une partie seulement de
CO- produit. Nous avons donc été obligé de changer le pH de la solution pour recueillir la totalité
de CO2 produit en déplagant 1’équilibre ci-dessus et en choisissant 1’acide citrique (pH = 1,6) au
lieu du citrate de sodium (pH = 8). Dans la solution d’acide citrique (0,4 M) saturée par I’argon,
les valeurs expérimentales des rendements radiolytiques sont : G(CO2) = 1,8 x 107 mol J*%, G(H.)
=1,8x 107" mol J'a pH 1,6 (Figure 22).
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Figure 22 : Concentrations de H; et de CO;en fonction de la dose dans une solution d’acide citriqgue 0,4
M (pH = 1,6) sans AgCIO4saturée en Ar. Les rendements sont donnés par les pentes des droites, G(Hz) =
G(CO2) = 1,8 x 10" mol J*. L'incertitude est de + 5%.

Nous trouvons donc que les rendements des deux gaz sont égaux. Nous exploiterons plus loin
cette égalite lors de la discussion sur le mécanisme de 1’oxydation du citrate.

1.1.2. Rendement de DCA

On a essay¢ de détecter DCA d’abord par spectrophotométrie. Pour cela on a étudié la radiolyse
d’une solution de citrate seul (0,4 M) afin de comparer les spectres d’absorption optique apres
irradiation avec un spectre étalonné de DCA.

Le spectre étalonné de DCA dans une solution 5 x10* M (Figure 23) montre deux bandes (a
242 et 297 nm). Les coefficients d’absorption molaire que nous déduisons sont donc
respectivement de £242 = 400 et e297 = 200 Mt cm™™.,

Comme le coefficient d’absorption molaire de DCA est tres faible, il serait difficile de détecter
la présence de DCA par spectrophotométrie a des doses de seulement 1 kGy, surtout en présence
de la grande quantité du citrate de sodium. On a donc augment¢é considérablement les doses jusqu’a
12 kGy. L’irradiation gamma est effectuée sur 5 flacons contenant 3 ml de la solution de citrate de
sodium (4 x 10"M) sous diazote (dégazage par N2 pendant 30 min) & un débit de dose moyen de
3,8 kGy hl.
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Figure 23 : Spectre d’absorption optique de DCA (5 x10* M). Les maximums des deux bandes sont
observes a 242 et 297 nm.

Chacun de ces flacons est exposé a des doses différentes (2, 4,5, 6,8, 8 et 12 kGy) (Figure 24).
Le spectre observé ressemble a celui de I’étalonnage des solutions de DCA (Figure 23). Cependant
la présence du citrate (spectre a 0 kGy) ajoute une composante intense a < 250 nm qui ne permet
pas d’exploiter 1’absorbance de DCA au maximum de 242 nm.
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Figure 24 : Spectres d’absorption d’une solution de citrate aprés irradiation a dose croissante (sous N-).
Référence : eau. Parcours optique : 1 cm. Insert : Influence de la dose sur ['absorbance a 297 nm.

En se basant sur I’absorbance le coefficient d’absorption molaire e297 = 200 M cm™ et la dose,
le rendement calcule serait :

G(DCA) =[DCA]/I X D =Ax7/e X I x D=1,7 x 107 mol J*!

La spectrophotomeétrie étant peu sensible, le rendement de DCA a été déterminé également par
chromatographie ionique (Figure 25, Tableau 1). On trouve G(DCA) = 1,74 x 10" mol J*apH 8
et sous argon, ce qui confirme le résultat par spectrophotométrie, et dans la solution saturée par
N20 : G(DCA) = 4,3 x 107 mol J™%.
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Figure 25: Chromatogramme ionique dans une solution saturée en N,O du citrate de sodium 0,4 M (pH
= 8). DCA est elué a 26 s. En orange : solution avant irradiation. En bleu : solution apres irradiation,
G(DCA) = 1,74 x 107" mol J. L'incertitude est de + 10%.

1.1.3. Mécanisme d’oxydation du citrate

a. Sousargon

Les rendements des gaz Hz et CO2 sont égaux et G(CO2) = G(H2) = 1,8 mol J* (Figure 22).
Dans les mémes conditions, le rendement de DCA est G(DCA) = 1,74 mol J!

Il est remarquable que sous argon le rendement de CO> est égal au rendement de DCA, ce qui
montre que le citrate est oxydé par décarboxylation en DCA + CO,. D’autre part, le bilan
d’oxydoréduction du systeme est G(H2) = G(DCA). Donc, d’aprés le bilan des produits, le
rendement G(H202) est nul et aucune autre molécule résultant de 1’oxydation du citrate n’est
formée. Le peroxyde d’hydrogene radiolytique primaire est par conséquent réduit par une fraction
des radicaux H®. Par ailleurs G(CO) et G(DCA) sont égaux a ¥2[G(OH*) + G(H202)] et non pas
a [G(OH®) + G(H202)], c’est a dire qu’ils correspondent a seulement la moitié des rendements
primaires.® Par conséquent, la premiére étape d'oxydation du citrate est l'abstraction de H en
donnant Cit(-H)*® et non pas la décarboxylation qui se produit seulement pendant la deuxiéme étape
de la dismutation. Le mécanisme est illustré sur la Figure 24 et résumé sur le Tableau 1.

40



H,0 + Cit +H*

<

i

le,  HO, HO*
Cit ¥
H30+ H. H2 OH'Clt‘ Hzoz

S~ 0.42 29 0.73
"

‘
Cit(-H)" + H,0 /
OH' +H,0

Cit

Cit(-H) + H,0
dimérisati dis utaticy{
H, CO, + DCA + Cit

Figure 26 : Schéma du mécanisme d’oxydation radiolytique du citrate sans argent correspondant aux
valeurs du Tableau 1 sous argon a pH = 1,6.

Tableau 1 : Rendements radiolytiques (en 107 mol J* unités) des produits finals et mécanisme de
lirradiation gamma dans la solution de citrate sans ions d’argent. La valeur de l’incertitude est 10%.

G(Agne) | G(DCA) | G(H2) | G(CO2)
Solution pH 82 pH 8 pH1,6° | pH1,6 Mécanisme
(Figures 26 et 28 )
Cit, Ar-sat exp 0 1,74 18 18 G(CO;) = G(DCA) = %
[G(OH®) + G(H20,)]
calculé 1,75 1,82 1,82 | G(Hy) =% [G(H®) - G(H202)]
+ G(Ho)
Cit, N,O-sat exp 0 43 - - G(CO,) = G(DCA) = %
[G(eaq) + G(OH)+G(H®)] +
calculé 3,8 G(H205)
G(Hz) = G(Hz)

a. ApH =8: H:O ww = ey (2,8), H (2,8), H® (0,62), OH*® (2,8), H2 (0,42), H.02 (0,73) (1)
b. A pH = 1,6: H,0 vww = H*(3,52), OH® (2,9), H2 (0,42), H.02 (0,73)

Le citrate de sodium est un alcool tertiaire comme le ter-butanol. Le site d’attaque primaire du
ter-butanol par le radical OH® est seulement pour 5 % sur I’hydroxy et 95% sur 1’alkyle -CHz en
position a.. Mais le citrate de sodium ne possede pas un groupe -CHs car il est substitué soit par un
carboxy, soit par deux groupes acétyle. Néanmoins, on avait d’abord supposé que l'attaque du
citrate par OH® avait lieu sur l'un des groupes -CH>- comme dans d'autres acides alcool-
polycarboxyliques primaires ou secondaires.®® Au lieu de cela, une étude DFT de l'oxydation du
citrate par des ions trivalents d'or a conclu que I’attaque se fait sur le groupe hydroxy.*
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L’observation finale de DCA dans I’oxydation par radiolyse y a température ambiante (Tableau 1)
confirme expérimentalement ce dernier mécanisme d’une attaque sur le site hydroxy.

La mesure des rendements de DCA et CO qui sont tous deux égaux a la moitie des rendements
des espéces radiolytiques oxydantes démontre que le radical Cit(-H)*® subit une dismutation (Figure
27):

Q HH Q §H Q HH Q %Jj QN
O=C- (o) == * - %\ . H* =" ==
o=c<L. 0 s |0 0 osct OH | 0%

c
c” e/ .
0=C-C” “C=0 * 0=C-C” ~C=0 0=C-C” “C=0 0=C-C7 =0 oic-c*‘c 0+ Co,
o tH o o HH o o Hh o, o AH o 0" A

Cit(-Hy" Cit(-H) [ Cit(-H)1, Cit DCA

Figure 27 : Schéma de la dismutation du radical du citrate, Cit(-H)*, en DCA et CO..

En résumé, les principales caractéristiques du mécanisme sous argon (Figure 26) sont la
dimérisation des radicaux H* a pH = 1,6 et la dismutation des radicaux oxydés du citrate Cit(-H)*®
en CO2 et DCA (G(CO2) = G(DCA)). Mais ces rendements sont supérieurs a % G(OH*), ce qui

implique une contributions des radicaux H®* donnant OH® en attaquant H20».

b. Sous N2O

Les électrons hydratés et les atomes H*® sont captés dans ce cas par N2O et donnent des radicaux
OH* qui sont captés par le citrate. Le rendement de DCA est G(DCA) = 4,3 mol J™L. Il est superieur
a % [G(eaq) + G(OH®) + G(H®)]. En effet, les radicaux Cit(-H)*® réagissent avec le peroxyde
d’hydrogeéne en donnant DCA et CO> et un autre radical OH®. Alors, le rendement final calculé de
DCA est G(DCA) = % [G(eaq) + G(OH®) + G(H®)] + G(H20>) = 3,8 mol J* qui est proche de la
valeur mesurée de 4,3 mol J* (Tableau 1 et Figure 28).

L’abstraction de H sur le citrate par OH® et la dismutation de Cit(-H)® ont lieu comme sous
argon ( Figure 27).
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Figure 28 : Schéma de mécanisme d’oxydation radiolytique du citrate sans argent correspondant aux
valeurs du Tableau 1 sous N,O a pH = 8.

1.2. Radiolyse pulsée des solutions de citrate de sodium seul

Sachant que le citrate lui-méme ne peut pas initier la réduction de Ag* en Ag’, le but est de bien
comprendre comment les espéces issues de la radiolyse du citrate peuvent réduire les ions d’argent.

D’aprés les expériences de radiolyse gamma et les résultats déja obtenus sur les rendements
avec un seul équivalent de réduction provenant de G(OH®), on peut déduire que les ions d’argent
ne sont pas réduits seulement par e s €t H®, mais également sont réduits steechiométriquement par
le radical oxydé du citrate, Cit(-H)®, issu de la capture de OH® par le citrate.

Mais, les propriétés de Cit(-H)*® et le mécanisme de transfert de ces électrons aux ions d’argent
doivent encore étre identifiés. C’est pourquoi les expériences de radiolyse pulsée ont été
entreprises, durant lesquelles on étudie, non pas les produits stables, mais les étapes transitoires de
cette réduction et les espéces obtenues.

Afin d’atteindre les meilleures conditions pour nos expériences, on doit choisir les
concentrations de perchlorate d’argent et de citrate de sodium de sorte que les électrons hydratés
soient captés par N2O pour produire OH® (Tableau 2, réaction 14) et non par Ag".
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Tableau 2 : Constantes de vitesse des réactions impliquées dans les solutions de citrate de sodium seul

Réaction Constante de Références
vitesse
(M1s)
(11) Cit+ OH®* — Cit-OH®* > 7,0 x 107 Ce travail
Cit(-H)* +H.0
(12) Cit+H®* — Cit(-H)* +H2 4,0 x 10° [*1
(13) Cit(-H)* + Cit(-H)* — Cit+ DCA + CO 3,5 x 10° [,
3 x 106 Ce travail
(14) N2O + ey — Nz+ OH + OH* 8,7 x 10° [*]
(15) N.O + H®* > N2+ OH*® 2,1 x 108 [*]
(16) H.02+ H®* —OH*+ H.0 9 x 107 []

Nous avons étudié quatre types de solutions :

Citrate de sodium seul ([Cit] = 0,1 M et 0,02 M).

Citrate de sodium ([Cit] =

dégazage sous N2O pour rendre le milieu oxydant.

0,1M) avec perchlorate d’argent ([AgClO4] =10 ou 5 x 10° M) aprés

Les Figures 29 a et b présentent 1’évolution compléte du spectre transitoire durant 400 ns aprés
I’impulsion et le signal de cinétique pour 260 et 350 nm, respectivement. Ils sont obtenus par
radiolyse pulsée®’8 en utilisant la caméra a balayage de fente®? dans une solution de citrate de
sodium 0,1 M sous atmosphere de N2O.
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Figure 29 : a- Spectres d’absorption transitoire durant 380 ns obtenus en utilisant la caméra a balayage
de fente pour une solution de 0,1 M de citrate de sodium sous N2O. b- Cinétiques a 260 et 350 nm.

Le changement de la forme du spectre durant 400 ns (Figure 29a) et I’augmentation rapide du
signal d’absorbance aprés I’impulsion, suivie par une seconde lente augmentation (Figure 29b)
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suggerent la présence de deux especes transitoires distinctes. Les cinétiques montrent une tres forte
absorbance dans I’impulsion a 260 nm. En revanche a 350 nm la cinétique croit plus lentement.
Le traitement de déconvolution par le programme développé par Pascal Pernot en fonction du
temps et de la longueur d’onde,’ impliquent la présence de deux espéces en filiation. On a obtenu
leurs spectres individuels et leurs cinétiques (Figures 30 a et b).
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Figure 30 : a- Spectres d’absorption normalisé a leur maximum dans la fenétre d’observation du produit
d’addition Cit-OH® et du radical Cit(-H)® résultant de la déconvolution des donnees de la Figure 30. b-
Signaux cinétiques des concentrations relatives des deux espéces.

Le spectre avec un maximum a 350 ns peut étre attribué (Figure 30a) au radical Cit(-H)® issu
de I’oxydation du citrate par abstraction de H car il est similaire a celui déja observé par Simic,
Hayon et Neta avec le méme maximum & 350 nm.%°

Le spectre d’absorption transitoire de trés courte vie sur la Figure 30a ne correspond pas au
radical OH®, mais son déclin en 300 ns est directement relié a la formation du radical Cit(-H)*®
(Figure 30b). Nous concluons donc qu'il appartient a un produit d'addition Cit-OH® résultant
transitoirement de la rencontre rapide entre le citrate et OH® (Tableau 2, réaction 11 et Figure 31b).
La formation de 1’adduit est achevée pendant I’impulsion parce que la concentration de citrate est
tres elevée et la réaction a lieu a chaque rencontre. Les auteurs Simic, Hayon et Neta qui utilisaient
des impulsions (20 ns ) plus longues que les nétres n’ont pas pu observer la formation transitoire
de I’adduit Cit-OH®.

D’aprés les résultats de la radiolyse gamma (Paragraphe 1.1.3.a.), on a montré que le site
d’attaque primaire du citrate de sodium par le radical OH® est sur le groupe hydroxy (Figure 31b)
et non pas sur 1’alkyle -CHs en position o (Figure 31a).
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Figure 31 : Schéma des structures du citrate, du produit d’addition avec OH® (Cit-OH®) et du radical
oxydé Cit(-H)* a- Apres 'attaque sur le groupe S—CHa- b- Apreés attaque sur le groupe hydroxy.

Le Tableau 2 résume les réactions et les constantes de vitesse de la littérature,2-14:52:60.68-70.72-76
et de ce travail. La constante de vitesse de premier ordre de la formation de Cit(-H)*® est de 2 x
107 s1. La constante de vitesse de second ordre du processus global de la formation de Cit(-H)*® (
Tableau 2, réaction 11) est Kon'+ciy = 7 x 10” M s, un peu plus élevée que la valeur

Q_ H
o:c-c\c/ O-H
o:/c-c\/ NC=0
-0 AN o

Cit(-H)"

précédemment déterminée par la méthode de compétition (Kcit-H)- = 5 x 10’ M1 1) 14

Si on suppose que le citrate est oxydé avec un rendement total G(Cit(-H)*®) = G(e"aq) + G(OH*®)
= 5,6 x 107 mol J*! (Tableau 2, réactions 11 et 14), on dérive de I’absorbance a la fin de la
formation (Assonm = 2,1 x 107?) et de la dose par impulsion (35 Gy), que le coefficient molaire

d’absorption du radical du citrate oxydé est 350 nm (Cit(-H)*) = 1,2 x 10> Mt cm™™,

46



0,03 T T T T T T

—~— 0
= ““‘rey'“«im A |
i e B, A
: 0502 B W e I 2, A
~ e, . 2 ms At
S Pt paq N et
— Sms
= "t d
'E 0,01 kAL W AW £
o 10ms’ . S
@
=
< ’\“ "v’" :
% wg;!l:? PP “‘-fw‘i" FEY wﬁmwjk;ns"v’vaﬂ. ]
0500 C 4 1 1 =

300 320 340 360 380 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 32 : Spectres d'absorption optique transitoires apres 1 ms, attribués au radical du citrate oxyde
Cit(-H)".

Simultanément, une bande UV de longue durée de vie est aussi formée (Figures 33 a et b).
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Figure 33 : a- Décroissance de l’absorbance du radical Cit(-H)* a 350 nm. Insert : test de second ordre

donnant 2k = 3 x 10° M*s™. b- Spectre d’absorption a 100 ms. Dose par impulsion : 35 Gy. Parcours
optique : 1 cm. Température ambiante.

Le mécanisme a temps long (1 - 100 ms) (Figure 33) menant du radical Cit(-H)® & I’absorbance
transitoire a 250 nm est moins clair. Comme Cit(-H)* décline avec un processus de second ordre,
et le groupe B-CH: existe dans le produit final DCA de 1’oxydation du citrate, nous avons conclu
a une dimerisation en un dimere qui absorbe a 250 nm, suivi d’un transfert électronique interne
plus lent. La dimérisation et le transfert électronique correspondent globalement a la dismutation
de Cit(-H)*en DCA et CO2 (Tableau 2, réaction 13, Figure 27). Sa constante de vitesse est déduite
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de la pente du test de second ordre (Figure 33a, insert) : 2k = & it ®) X A(L/A)/ At =3 x 10° M
s’t. Elle est trés proche de la valeur précédemment déterminée 2k = 3,5 x 108 M1g2158

2. SOLUTIONS DE PERCHLORATE D’ARGENT ET
CITRATE DE SODIUM

Les solutions contenant a la fois AgClO4 (de 10 a5 x 10 M) et le citrate de sodium (de 10°
%240,8 M) sont stables en absence d'irradiation. Par conséquent, le citrate est incapable de réduire
les ions d'argent libres. Mais les ions d’argent sont réduits lorsqu'ils sont soumis a température
ambiante & une irradiation gamma (Figure 34a). Le maximum de la bande plasmon des particules
d'argent est observé a 405 nm (Figure 34a).

2.1. Radiolyse gamma

2.1.1. Rendement radiolytique de la réduction de Ag* en milieu citrate

On voit sur la Figure 34a que l'absorbance augmente linéairement avec la dose jusqu'a un
maximum (A = 1,1 & 0,78 kGy pour 5 x 10* M AgClO.) sans modification dans la forme du
spectre (Figure 34b) au moins de 0,30 a 0,78 kGy.
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Figure 34 : a- Spectres d'absorption optique des nanoparticules d'argent réduites par irradiation gamma
a dose absorbée croissante (en kGy) a la température ambiante (débit de dose 22,4 Gy min™) dans une
solution de AgCIO, (5 x 10 M) et de citrate de sodium (0,4 M) sous argon. Parcours optique : 2 mm. b-
Influence de la dose sur [’absorbance au maximum (a 405 nm) de la bande des nanoparticules d’argent
Ang.
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Mais a 0,22 kGy, I’absorbance a 253 nm est relativement plus intense par rapport a celle a 415
nm. C’est pourquoi nous avons €tudié aussi I’évolution des spectres a trés faible dose et pour cela
nous avons utilisé un débit de dose plus faible (3,52 Gy min™). A faible dose, la forme du spectre
est un peu différente comme le montre la comparaison des spectres normalisés a 0,22 et 0,78 kGy
(Figure 35b). Le maximum est décalé a 415 nm et le rapport entre les absorbances a 253 nm et 415
nm diminue d'abord avec I'augmentation de la dose, puis il devient constant (Figure 35a). Il semble
que, comme avec d'autres ligands puissants tels que le polyacrylate,”’ certains petits oligoméres
sont stabilisés a faible dose avec un spectre un peu différent avant le développement du spectre
plasmon de surface des nanoparticules.
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Figure 35 : a- Absorbances des nanoparticules d’argent & petites doses (débit de dose : 8,8 Gy min™) &

253 et 415 nm dans une solution de AgCIO4 (5 x 10 M) et de citrate de sodium (0,4 M) irradiées par la
source gamma. Parcours optique : 1 cm. b- Comparaison des spectres normalisés d'absorption optique

des nanoparticules d'argent réduites par irradiation gamma a 0,22 et 0,78 kGy de solutions de AgCIO4
(5 x 10 M) et de citrate de sodium (0,4 M). Parcours optique : 2 mm.

Nous considérons que les valeurs d’absorbance les plus élevées (A = 1,1 pour [Ag*] =5 x 10™
M et 0,2 cm de parcours optique) correspondent a une réduction compléte de Ag* en nanoparticules
d'argent. A des doses supérieures & 0,78 kGy pour 5 x10* M AgClO4, I’absorbance de la bande
plasmon décroit et le spectre contient maintenant une composante de diffusion de lumiére dans le
domaine des longueurs d’onde supérieures a 550 nm, qui est la signature de particules de tres
grandes tailles (Figure 34, spectre a 0,89 kGy). Lorsque la dose augmente encore, les particules
précipitent et l'absorbance est presque supprimée (Figure 34). Les mémes caractéristiques sont
observées pour une concentration en Ag* et une dose plus faible (10 M et 0,2 kGy). L’absorbance
décroit parce qu’a réduction totale les nanoparticules d’argent deviennent neutres, 1’interaction
avec le citrate cesse, et les nanoparticules ne sont plus stabilisées. Elles coalescent vers de grosses
particules qui précipitent. 11 semble que le citrate soit incapable de stabiliser des particules d'argent
entierement réduites, donc neutres. Le méme phénomeéne a été observé avec d'autres stabilisants
comme le polyacrylate.”
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2.1.2. Influence des concentrations de Ag* et citrate sur les rendements en particules
d’argent

D’apres le maximum d’absorbance en fonction de la dose, on déduit que le coefficient
d'absorption molaire des nanoparticules est €4sm = 1,1 x 10* Mlcm™. Les rendements
radiolytiques G sont obtenus a partir de cette valeur et des valeurs des pentes des droites de la
Figure 36.
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Figure 36 : a- Variation de [’absorbance en fonction de la dose. Débit de dose 22,4 Gy min™. Vert : 5 x10°
*M en AgClO4, 0,4 M en citrate de sodium. Orange : 10 M en AgClO4, 0,01 M en citrate. Rouge : 0,4 M
en citrate. Bleu : 0,8 M en citrate. Les rendements G sont donnés par les pentes des droites. b- Rendement
radiolytique en fonction de la concentration en citrate de sodium. (Débit de dose 22,4 Gy min™). Bleu : 5
X 10" M en AgCIO.. Rouge : 10* M en AgCIOx.

Notons qu'a la plus faible concentration de citrate (10 M), I'absorbance augmente d'abord
lentement avant d'augmenter linéairement avec la dose. Les résultats sont assez similaires a ceux
qui ont été observés précédemment sans citrate.'® La valeur des rendements de réduction des ions
Ag" indiquée sur la Figure 36b correspond a la section linéaire.

La variation du rendement par rapport a la concentration en citrate pour [Ag*] = 10* M est
présentée sur la Figure 36b. Le rendement augmente jusqu'a un plateau pour G(Agne) = (5,2 £ 0,2)
x 107 mol J™%. Pour une concentration supérieure de perchlorate d'argent 5 x 10* M et 0,4 M de
citrate, le rendement atteint G(Agne) = (6,3 +0,2) x 107 mol J™X. Dans les mémes conditions, mais
sous N20, le coefficient molaire d’ absorption est 1égerement inférieur a la valeur sous argon, € =
9 x 108 Mt cm®, mais le rendement est le méme (G(Agne) = (6,3 = 0,2) x 107 mol J*) (Figure
37).

A faible concentration en Ag*, une fraction des atomes H® (provenant aussi de la réaction de
eag avec H™) sont captés par le citrate (Tableau 2, réaction 12). Remarquons que ces radicaux H*®
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jouent alors un role oxydant par abstraction de H®. Mais, cette réaction est trés lente et I’autre
fraction de H* réagit avec OH*® ou H20z, ce qui diminue le rendement G(Agne).

Pour [Ag*] =5 x 10™* M et [citrate] = 0,4 M, le rendement radiolytique de I'argent réduit qui est
G(Agnp) = (6,3 + 0,2) x 107 mol J* correspond & la capture totale de la somme des radicaux
réducteurs (G(eag) + G(H®)) et des radicaux oxydants (G(OH?®)). Selon les constantes de vitesse
du Tableau 2, les espéces réductrices, e aq et H* (E'(H20 / €°aq) = - 2,87 Vnne et E'(H* /H®) =-2,3
VNHE), sont facilement captés par Ag* (Tableau 4, réactions 17 et 18). Comme déja montré par
Pillai et Kamat,> les ions d'argent sont liés & des ions de citrate qui inhibent leur coalescence et
stabilisent la croissance des particules a une certaine taille. 1l est également connu que, dés leur
production, les atomes d'argent et les agrégats se combinent avec les ions d'argent environnants.
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Figure 37 : a- Spectres d'absorption optique des nanoparticules d'argent réduites par irradiation gamma
a dose absorbée croissante (en kGy) a la température ambiante (débit de dose 22,4 Gy min™) dans une
solution de AgCIO, (5 x 10 M) et de citrate de sodium (0,4 M) sous atmosphére de protoxyde d’azote
(N20). Parcours optique : 2 mm. b- Influence de la dose sur ’absorbance au maximum (a 405 nm) de la
bande des nanoparticules d’argent Agnp.

Lorsque tous les ions d'argent sont reduits a la surface des particules qui deviennent neutres
(Figure 34, A = f (dose) > 0,78 kGy), les ions citrate perdent progressivement la capacité de les
stabiliser.

En absence d'autres capteurs comme dans nos expériences, les radicaux OH® sont captes
quantitativement par les ions citrate, au moins a haute concentration, et ils sont remplacés par les
radicaux oxydés du citrate (Cit(-H)*®) (Tableau 2, réaction 11), tandis que e ~aq et les atomes H*®
sont captés par les ions d’argent (Tableau 4, réactions 17 et 18). Dans les solutions saturées en
N20, les électrons e ~aq sont eégalement remplacés par les radicaux oxydants OH®, mais le
rendement réducteur de Ag" reste le méme et reste stoechiométriquement égal a G(e aq ) + G(H®)
+ G(OH?®). Le radical Cit(-H)*® qui remplace e —aq et OH® est donc un réducteur assez fort pour
réduire Ag*.
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2.1.3. Rendements des gaz

Dans les solutions saturées en argon de Ag* a pH = 1,6, les valeurs expérimentales des produits
gazeux sont G(CO2) = 2,9 x 107 mol J*, G(H2) = 0,37 x 107" mol J* (Tableau 3, Figure 38).
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Figure 38 : Concentrations de H; et de CO; en fonction de la dose dans une solution saturée en Ar d’acide
citrique 0,2 M (pH 1,6) et AgCIO4 (5 x 10 M). Les rendements sont donnés par les pentes des droites,
G(H,) = 0,37 x 107 et G(CO,) = 2,9 x 107 mol J*, respectivement. L'incertitude est de + 5%

2.1.4. Rendement de DCA

Les rendements de DCA sont différents en présence de Ar et de N2O : G(DCA) =2,4 et 5,8 X
107 mol J%, respectivement (Tableau 3, Figure 39).
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Figure 39 : Chromatogramme ionique dans une solution saturée en N,O de citrate de sodium 0,4 M (pH
= 8) et de AgCIO, (5 x 10* M). DCA est élué a 26 s. En orange : solution sans irradiation. En bleu :
solution aprés irradiation, Gpca) = 5,8 X 107 mol J™. L'incertitude est de + 10%.

2.1.5. Meécanisme de réduction des ions Ag* en nanoparticules

a. Sous argon

Dans les solutions en présence d’argon, les rendements de DCA et CO> sont pratiquement
égaux. Le citrate est oxydé par OH*® en Cit(-H)*® et le radical Cit(-H)* est oxydé en DCA et CO: en
réduisant les ions Ag*. On trouve donc G(CO2) = G(DCA) = G(OH*)=2,9 x 107" mol J* et G(H.)
= G(H2) = 0,42 x 10”7 mol J. Par ailleurs, les ions d’argent sont réduits directement par €aq” €t
H* et par le radical Cit(-H)® lui-méme formé par la capture de OH®. Donc, G(Agnpr) = G(eaq) +
G(H*) + G(OH*) = 6,2 x 107" mol J* (Figure 40 et Tableau 3)
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Figure 40 : Schéma des mécanismes de réduction radiolytique des ions d’argent dans les solutions de
citrate, correspondant aux valeurs du Tableau 3 sous argon a pH = 1,6. Le rendement de CO; est égal a
celui de DCA.

Tableau 3 : Rendements radiolytiques (en 107 mol J* unités) des produits finals et mécanisme de
Uirradiation gamma dans la solution de citrate avec des ions d’argent. La valeur de l'incertitude est 10%.

G(Agne) | G(DCA) | G(H2) | G(CO2)
Solution pH 82 pH 8 pH1,6° | pH1,6 Mécanisme
(Figures40et41)
Cit, Ag*, Ar-sat exp 6,3 2,4 0,37 2,9 G(Agne) = G(eag) + G(H®) +
G(OH"*)
Calculé 6,2 2,8 0,42 2,9 G(CO,) = G(DCA) = G(OH")
G(H2) = G(H2)
Cit, Ag*, N.O-sat exp 6,3 58 - - G(Agne) = G(eaq) + G(H®) +
G(OH®) G(CO,) = G(DCA) =
calculé 6,2 5,6 G(eag) + G(OH®)
G(H2) = G(H2)

a. A pH = 8: H,O ww 2 e4q (2,8), H" (2,8), H® (0,62), OH® (2,8), H2 (0,42), H.O, (0,73) (1)
b. A pH =1,6: H,0 vwwv = H*(3,52), OH* (2,9), H: (0,42), H,0 (0,73)

Aux incertitudes expérimentales pres, les rendements mesurés sont en bon accord avec ce
mécanisme décrit dans le Tableau 3 et la Figure 40 (a comparer avec les schémas du citrate de
sodium sans les ions d’argent de la Figure 26).
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b. Sous N2O

Les espéces eaq” sont maintenant captées par N2O en donnant OH® qui oxyde le citrate en Cit(-
H)®. Les ions d’argent sont réduits directement par H® (G(H)), mais aussi par Cit(-H)* (G(Cit(-
H)*) = G(eag) + G(OH?®)) (Figure 41). Par conséquent, les radicaux oxydés du citrate Cit(-H)*®
jouent le réle d'un réducteur mono-électronique avec une production quantitative de DCA et de
CO2. Donc, G(Agne) = G(ag) + G(H®) + G(OH®*)= 6,2 x 107 mol J!. L’hydrogéne moléculaire
est produit par radiolyse de 1’eau : G(H2) = G(H2) = 0,42 x 107 mol J?. Le radical Cit(-H)* est
stoechiométriqguement oxydé en DCA + CO: . Par consequent G(CO2) = G(DCA) = G(eaq) +
G(OH*)=5,8 x 107 mol J. En présence de nanoparticules métalliques, le peroxyde d'hydrogéne
est décomposé par voie catalytique en H20 et O,. Ces mécanismes sont résumés dans le Tableau
3.

H,O + Cit + Ag* + N,O
-
<

¥
e, H20+, HZO*
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€ H,0" H- H, OH-Cit H,0,
2.8 28 0.62 0.45 28 0.73
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? N, + OH" ° + CHer e RO
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Cit(-H)"+ OH- Af: l
..................... 9" y
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Figure 41: Schéma des mécanismes d’oxydation radiolytique des solutions de citrate et des ions d’argent
correspondant aux valeurs du Tableau 3. Les gaz sont mesures sous argon a : a- pH = 1,6. b- pH =8. Le
rendement de CO- est supposé égal a celui de DCA.

Ce comportement du citrate peut étre compare a la capture des radicaux OH® et H® par les
alcools primaires et secondaires ou par les ions formiate qui sont des réducteurs faibles, incapables,
comme le citrate, de réduire directement les ions d’argent libres a la température ambiante.
Cependant, leur radical issu de I’oxydation par abstraction de H par OH®, est une espéce fortement
réductrice. Il convient de noter que le citrate est un alcool tertiaire substitué, mais contrairement
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au ter-butanol, son radical Cit(-H)® est paradoxalement un réducteur fort grace a la
décarboxylation.

Il est a noter aussi qu’aucun changement n’a été observé dans le spectre de Agne aprés 60
minutes d’irradiation lorsque, quelle que soit la dose, il reste encore des ions d’argent. Aucune
réduction thermique lente supplémentaire par les ions citrate en exces (ni par DCA déja forme) ne
se produit apres la fin de I’irradiation, ce qui signifie qu'ils sont incapables de réduire a la
température ambiante les ions d’argent adsorbés a la surface des nanoparticules et a fortiori les
ions d’argent libres. Le premier potentiel standard de réduction du citrate est donc supérieur a celui
des particules d’argent, E°(Cit(-H)*/ Cit) > E°(Agne*/Agnp) = + 0,4 Venn.? Le citrate ne peut donc
a fortiori pas réduire non plus directement les ions libres Ag* en atomes (E°(Ag* / Ag°® = - 1,8
VENH).

2.2. Radiolyse pulsée des solutions de perchlorate d’argent et citrate de

sodium
Les concentrations de perchlorate d’argent (2 X 10 M) et de citrate de sodium (0,2 M) ont été
choisies pour favoriser la capture des électrons hydratés par N2O et celle de OH® par le citrate.
Toutefois, en accord avec les valeurs des constantes de vitesse du Tableau 4, les atomes H® sont
captés par Ag " (réaction 18) plus efficacement que par N2O (réaction 15) ou le citrate (réaction
12). La constante de vitesse de la capture de H par N2O est trés faible (kis = 2 x 10 M? s?) et
certains considerent que cette valeur est surestimée.

Tableau 4 : Constantes de vitesse des réactions impliquées dans les solutions d’argent irradiées.

Réaction Constante de Références
vitesse
(M1s?)
(17) Agt+eq — Ag° 3,6 x10% [*]
(18) Agt+ H*—> Ag® + H* 3,1 x 10 =]
(19) Adcit + Agciit — Agacit” %21, %1,
ce travail.
(20) Agocit” + Alocitt = Alaci® Ce travail
(21) Agsci®t — - — Agnpcit *%]
(22) Ageir" + Cit(-H)* —  Agei*- Cit(-H)* Ce travail
(23) Agcic'- Cit(-H)* + Agcir™ — 8 x 10% Ce travail
Agyciit + DCA + CO;
(24) Agzcii* + Cit(-H)* — Ce travail
Agacit + DCA + CO;
(25) Agncit” + Cit(-H)* — Ce travail
Agncit + DCA + CO;
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Aprés I'impulsion, nous observons aussi une augmentation de lI'absorbance autour de 350 nm
(Figure 42 a). Mais maintenant, a 500 ns, le spectre transitoire est plus intense et le maximum de
la bande est décalé a 360 nm (Figure 42a).
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Figure 42 : a- Spectres transitoires mesurés a 400 ns par radiolyse pulsée dans une solution de citrate de
sodium (0,1 M) sans et avec du perchlorate d’argent pour différentes concentrations sous N,O. Dose 35
Gy. b- Spectre différentiel entre le spectre de 10 M en Ag™ et celui sans argent. 1l est identique au spectre
normalisé de Ag° (en rouge).**

Pour la méme dose par impulsion, 1’absorbance augmente avec la concentration des ions
d’argent. Cette absorbance supplémentaire (Figure 42b) a le méme maximum que le spectre
d'atomes d'argent.?3°27 Ensuite, en 5 us (Figure 43a), le spectre transitoire change avec une
décroissance autour de 360 nm et une augmentation autour de 300 nm qui correspond, en accord
avec les études précédentes,®>%* a la réaction des atomes avec les ions d’argent en excés et a la
formation du dimére chargé Ag>*cit, complexé par le citrate (Figures 43a et 44a). Les constantes
de vitesse des réactions 19 et 20 (Tableau 4) sont peu influencées par la présence du citrate et la
complexation.®*®* La Figure 44a présente le spectre transitoire a 15 ps de la solution de citrate
sans les ions d’argent et avec 10% M et 2 x 10® M d’argent. La différence entre les spectres
correspond a celui de Agz* (Figure 44b).™ La différence entre I’absorbance avec les ions d’argent
pour 2 x 10* M & 300 nm est AAsoo nm = 2,2 x 1072 (dose par impulsion : 35 Gy), qui correspond
a la capture des atomes radiolytiques H* primaires avec un rendement G(Agz *) = G(H®) = 0,6 x
107" mol J (Figure 44b).
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Figure 43 : Radiolyse pulsée de la solution de perchlorate d’argent (10* M) et de citrate de sodium (0,1

M) saturée par N2O. a- Spectres transitoires de 100 ns jusqu’a 15 1. b- Cinétique de formation a 350
nm de Ag° et & 299 nm de Ag.", les deux en présence de Cit(-H)".

Le spectre transitoire aprés 5 us est la somme de ceux de Ag>*cit et Cit(-H)*. Au-dela de 15 ps
(Figure 44a), I’absorbance a 380 nm, principalement en raison de la présence du radical du citrate
Cit(-H)*, commence a décliner plus rapidement qu'en absence des ions d'argent. La vitesse de
décroissance augmente avec la concentration des ions Ag*cit (Figure 44a).
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Figure 44 : a- Spectres transitoires mesurés a 15 x5 par radiolyse pulsée dans une solution de citrate de
sodium (0,1 M) sans et avec du perchlorate d’argent pour différentes concentrations sous N>O. Dose 35
Gy. b- Spectre différentiel & 15pus entre le spectre de 2 x 10* M en Ag* et celui sans argent. Il est trés

proche du spectre normalisé de Agz* (en rouge).* Notons qu’il comporte encore une faible composante de
Ag).

Simultanément, le déclin a 300 nm, ou Ag>" absorbe également en plus de Cit (-H)®, est plus
lente pendant 300 ps qu'a 380 nm (Figure 45), malgré la dimérisation de Agz*cit. A 1 ms, la forme
du spectre transitoire est différente de celui & 15 us (Figure 45). Selon I'étude de Pillai et Kamat,?
ou aucun radical Cit(-H)*® n’est formé, les diméres Ag>*cit disparaissent par dimérisation (Tableau
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4, réaction 20), et simultanément une augmentation de 1’absorbance autour de 270 nm est attribuée
a Ags**cit.
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Figure 45 : Spectres d'absorption en fonction du temps entre 15 s et 400 ms dans une solution de
perchlorate d'argent (2 x 10 M) et de citrate (0,1 M) saturée par N,O. Dose : 35 Gy.

A partir de 10 ms, le spectre de Cit(-H)*® et de Agz"cit a disparu et est remplacé par une nouvelle
large bande qui augmente tres lentement avec un maximum a 410 nm (Figure 45). Elle est analogue
a la bande de longue durée déja observée par Pillai et Kamat,* mais l'augmentation dure
maintenant 300 ms (Figure 46). En fait, la vitesse de la formation de l'espece a 410 nm est
fortement ralentie lorsque la concentration du citrate augmente.>? Nous attribuons I'augmentation
4410 nm, qui est retardée par rapport a la dégradation de Agz* en Ags?*, & la coalescence de Aga?*
en oligoméres, tels que Ags** ou Ags®*. De 1’absorbance finale et du rendement dans cette étude,
le coefficient d’absorption molaire peut étre déterminé a 410 nm : &410nm = 7,2 x 103 M cm? par
atome.

Les oligomeres continuent probablement de se développer trés lentement par coalescence pour
former des nanoparticules, mais dans un délai supérieur a notre limite de détection. L’absorbance
finale 2 410 nm et aprés 600 ms est As1onm, sooms = 4,2 x 102 pour [Ag*] = 2 x 10 M. Le rendement
des oligoméres exprimé en atomes d’argent est G = 1,67 x 10”7 mol J™. C'est un rendement final
de réduction d'argent supérieur a G(H®) = 0,62 x 107" mol J* avec un rendement supplémentaire
de G =1,05 x 107 mol J*.
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Figure 46 : Cinétique de l'augmentation d’absorbance a 410 nm en 400 ms. Dose 35 Gy.

La décroissance accélérée du radical du citrate Cit(-H)® en présence des ions d’argent, comme
représenté dans les Figures 47 aetba 350 nm, et le rendement de réduction final des ions d’argent
Ag” plus élevé que celui de G(H®) indiquent qu’une partie de Cit(-H)®, égale a ce rendement
supplémentaire, est aussi capable de contribuer a la réduction des ions d’argent. La décroissance
de Ag>"a 300 nm est plus lente que celle de Cit(-H)*® a 380 nm (Figure 47a), ce qui suggére que
les ions d’argent sont en fait réduits par Cit(-H)® en Ag>".
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Figure 47 : a- Cinétique de la décroissance de I’absorbance a 300, 350 et 380 nm dans une solution de
perchlorate d’argent (2 x 10* M™) et de citrate (0,1 M) saturée par N,O. b- Influence de la concentration
des ions d’argent Ag" sur le déclin a 350 nm. Dose : 35 Gy.

En radiolyse pulsée, le rendement final des atomes d’argent est égal seulement a G(Agn*") =
1,67 x 10" mol J, ce qui est beaucoup plus faible que le rendement de réduction G(Agne) = 6,2 x
107" mol J" obtenu dans la radiolyse gamma. En effet, la concentration des radicaux Cit(-H)® aprés
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I’impulsion est beaucoup plus grande que celle de la radiolyse gamma. Donc, leur dismutation est
favorisée par rapport a la réduction des ions d’argent Ag".

Le processus le plus probable, par analogie avec la réduction bien documentée des ions d’argent
par les radicaux 1-hydroxyalkyle,*® est la liaison des ions de Ag* avec Cit(-H)®, puis la réduction
d’un deuxiéme ion Ag" par ce complexe Ag*-Cit(-H)*® (Tableau 4, réactions 22 et 23).

Cette réduction des ions d’argent Ag* par une partie des radicaux du citrate aboutit a la
formation des diméres Ag>" simultanément avec la dismutation de I’autre partie de Cit(-H)*. Selon
le rapport égal a ((5,6 — 1,06) x 107) / (1,06 x 107) = 4,3 entre les facteurs de capture dans les
réactions compétitives (Tableau 2 , réaction 13 et Tableau 4, réaction 22), la constante de vitesse
de la réaction 23 est évaluée a kos = (ki3 x [Cit(-H)*]) / ([Ag*] x 4,3) =8 x 10* M1 s, La réaction
est lente a cause des charges multiples des deux especes. Les réactions 22 et 23 (Tableau 4)
impliquent que le potentiel de réduction standard de Cit(-H)®* ( E°(DCA + CO2 / Cit(-H)*) est
inférieur a E°(2Ag* /Ag>") = — 1,2 Venn.® Cette valeur est bien inférieure au potentiel du premier
transfert électronique E°(Cit(-H)® / Cit), ce qui explique aussi la dismutation de Cit(-H)*
(Tableau 2, Réaction 13).
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Figure 48 : Schéma du mécanisme du radical Cit(-H)*® issu de ['oxydation radiolytique du citrate et de la
réduction des ions d’argent en nanoparticules.(en rouge, les especes radiolytiques et leur potentiel de
réduction) . Ligne pointillé : en présence de N,O. A droite, potentiels de réduction des espéces
radiolytiques (en rouge), des agrégats, des atomes et des nanoparticules d’argent dependant de la
nucléarité (en noir). Les cadres indiquent les valeurs de ty, des réactions.

Paradoxalement, le radical Cit(-H)*® d'un alcool tertiaire substitué ne devrait pas étre un donneur
d'électrons. Mais les particularités de I'oxydation du radical Cit(-H)® sont la décarboxylation lors
de la réduction des ions dargent et la formation de la dicarboxyacétone. Les potentiels de
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réduction et les étapes successives dépendantes du temps du mécanisme résultant de la discussion
sont résumés dans le schéma de la Figure 48. En particulier, la nucléation des nanoparticules est
gouvernée par la réduction initiale de Ag™ en Ag®par H® (et exq en l'absence de N20), et plus
lentement par le complexe Ag*-Cit(-H)*® en Ag>".

3. REDUCTION DES IONS D’ARGENT EN
NANOPARTICULES METALLIQUES PAR LA METHODE
DE TURKEVICH

La méthode est beaucoup utilisée pour la synthése des nanoparticules d’or mais peu de travaux
ont étudié la synthese de Turkevich appliquée a des nanoparticules d’argent.

3.1. Spectres d’absorption des nanoparticules d’argent

Nous avons étudié en fonction du temps la réduction des ions d'argent réduits par la méthode
de Turkevich* afin de pouvoir faire une comparaison quantitative entre les spectres d'absorption
avec les expériences utilisant la reduction radiolytique.

A T’occasion des nettoyages soigneux de la verrerie entre deux expériences afin d’éviter tout
réamorcage de réduction, un dépot noir d’argent métallique a été observé sur le verre et il
disparaissait a 1’eau régale. J’ai donc ensuite observé attentivement tous les changements
apparaissant sur les parois deés qu’on ajoute le citrate. Deux minutes apres 1’addition du citrate de
sodium sur la solution bouillante de nitrate d’argent, j’ai observé en effet un anneau d’un fin dépot
noir d’argent sur la paroi du verre en dessous du niveau du liquide. Et quelques minutes plus tard,
la solution virait rapidement au jaune, couleur typique des nanoparticules d'argent et le dépot
d’argent devenait plus intense (Figure 49).

N 4

Figure 49 : Anneau de miroir d’argent déposé sur le verre au début de la synthése de Turkevich a 100 °C
(5,5 x 10" M AgClO4et 4,4 x 107 citrate) .
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Afin de mesurer le spectre d’absorption optique en fonction du temps, j’ai effectué plusieurs
prélevements de petits volumes de solution dans des flacons aprés des périodes croissantes.
Les spectres d'absorption optique présentent le maximum de longueur d’onde a 420 nm qui est
specifique de la bande de plasmon de surface des nanoparticules d'argent avec une tres faible
absorbance pendant les premiéres 5 minutes (Figure 50).
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Figure 50 : a- Spectres d'absorption des nanoparticules d'argent obtenus par la méthode de Turkevich en
fonction du temps dans une solution de 5,5 x 10 M de AgNO; et 4,4 x 107 de citrate de sodium a 100 °C
( & l'obscurité ). Référence : eau. b- Spectres d'absorption transitoires de nanoparticules d'argent
synthétisées par la méthode de Turkevich aux temps courts dans les conditions précédentes. Parcours
optique 2 mm. ¢c- Augmentation de I'absorbance a 420 nm en fonction du temps.*

Mais, comme dans le cas de la radiolyse vy, la forme des spectres est 1égérement différente pour
des périodes courtes, ce qui indique qu’au début de petits oligomeres peuvent étre stabilises.
Ensuite, I’absorbance augmente de fagon linéaire entre 5 et 15 minutes. Au contraire, si avant
I’ajout du citrate, des nanoparticules d'une autre expérience sont ajoutées a la solution chaude,
aucun dépot n'est observe et la couleur jaune des nanoparticules est rapidement observée. Dans ce
cas, la période d'induction est supprimée, comme il a été observé lors de la synthése de
nanoparticules d'or par la méthode de Turkevich.

Des résultats similaires a8 AgNOs ont été obtenus avec AgCIO4 (Figure 51).

63



Absorbance (1cm)

300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 51 : Spectre d’absorption des nanoparticules d’argent préparées par la méthode de Turkevich apreés
15 min & 100 °C dans 5,5 x 10 M de AgCIO, et 4,4 x 10 M de citrate de sodium.

Donc, a chaud, le citrate peut réduire les ions Ag* adsorbés sur les particules, ce qui ne se
produit pas en radiolyse a froid. Le potentiel E'(Cit/ Cit(-H)®) est donc trés proche de celui des
particules E'(Ag*ne/ Agne) = + 0,4 Venn et la réaction est fortement accélérée par la température.

Il est clair que I’absorbance dans la synthése de Turkevich est cing fois moindre qu’en radiolyse
v (Figure 34). De plus, la bande est plus large, ce qui est la signature de particules plus grosses
avec une diffusion et un déplacement du maximum vers le rouge. L’absorbance moins intense est
expliquée d’une part par le faible coefficient d’extinction pour de grandes particules, et d’autre
part par le dépdt d’argent sur la paroi qui contient une grande partie des ions réduits d’argent.

3.2. Mécanisme de réduction durant la synthese des nanoparticules
d'argent par la methode de Turkevich

L’¢étude radiolytique, basée sur les rendements stecechiométriques mesurés en régime
stationnaire ou sur I’évolution du spectre d’absorption des espéces transitoires obtenus par la
radiolyse pulsée, nous a permis de constater que le citrate lui-méme est incapable a température
ambiante de réaliser la réduction d’ions d'argent associés a des nanoparticules avec un potentiel de
0,4 Vnre.2* A fortiori le citrate ne peut pas réduire les ions d'argent libres en atomes ayant un
potentiel beaucoup plus bas (- 1,8 Venn), alors qu’ils le sont par Cit(-H)®. Donc, dans la méthode
de Turkevich ou aucune espéce radiolytique n’est produite, comment Cit(-H)*® est-il formé?
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Notons d’abord qu’une solution de citrate seul sous chauffage ne subit aucun changement dans
son spectre. Donc, la réduction de Ag* n’est pas due a la décomposition par chauffage du citrate,
par exemple en H® et en Cit(-H)*®.

Assez vite aprées 1’addition du citrate, on observe qu’un dépot de métal apparait sur les parois
du réacteur par réduction a chaud par le citrate des ions d'argent adsorbés sur le verre (Tableau 5,
réactions 26 et 27). La réaction ressemble a celle de la réduction chimique des ions Ag* dans les
technologies industrielles des miroirs d’argent. En effet, le potentiel des ions d’argent E°(Ag*'AgP)
est bien plus positif qu’en solution grace a 1I’adsorption (Figure 52). Simultanément, le radical Cit(-
H)*® est produit et libéré dans le cceur de la solution par la convection, facilitée par 1’ébullition.
Comme le montre la radiolyse pulsée, Cit(-H)* est un réducteur fort (E°(DCA + CO2 / Cit(-H)*) <
- 1,2 Venn). Il est ainsi capable de réaliser par réduction (Tableau 5, réactions 26 et 27) la formation
des atomes (associés a Ag") qui sont strictement nécessaires pour initier dans le cceur de la solution
la nucléation puis la croissance en nanoparticules (Figure 52).
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Figure 52 : Mécanisme général des étapes transitoires dans la synthése de Turkevich de nanoparticules
d'argent. L’initiation de la synthése au coeur de la solution provient des radicaux Cit(-H)® issus de la
réaction du citrate avec les ions Ag™ adsorbés sur le verre. La suite du mécanisme est le méme qu’en
radiolyse.

Le Tableau 5 résume les constantes de vitesse des réactions impliquant les ions Ag* et les
molécules de citrate sous haute température. Notons que, comme dans la radiolyse gamma, la
concentration constante en radicaux libres est tres faible et la réaction 13 de la dismutation
radicalaire, en concurrence avec la réduction, est donc négligeable. Cependant, chaque radical
Cit(-H)*® formé suppose une premiére réduction de Ag* sur le verre, au moins a ’origine. Le
rendement en nanoparticules est donc égal au plus a un seul équivalent de réduction par le citrate.
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Tableau 5 : Constantes de vitesse des réactions impliquées dans les solutions d’argent chauffées.

Réaction Références
(26) 100 °C Ce travail
Agcii™ + paroi — Adcit -paroi
(27) 100 °C Ce travail
Agcit" -paroi + Cit — Ag°-paroi + Cit(-H)* + H*

De plus Cit(-H)* est formé preés de la paroi de verre et peut réduire un second ion de Ag™* sur
les parois. Au final, le rendement de Cit(-H)*® est beaucoup plus faible qu’en radiolyse (Figures 33
et 50). La croissance des particules se produit soit par coalescence (réaction 21), soit par accrétion
successive d'ions et réduction in situ par le radical Cit(-H)® de Agn* dont le potentiel augmente
avec n (réactions 24 et 25) (Figure 52). Cependant, la taille finale des particules est plus petite en
radiolyse. Ceci est favorisé par une concentration élevée en citrate car les radicaux se produisent
plus rapidement (réaction 23) et peuvent générer plus d’atomes isolés (réactions 22 et 23). Il est
possible que le citrate puisse contribuer a la réduction dans la solution sur les grandes particules,
mais seulement sous haute température en accélérant les constantes des vitesses.

Pour la méme concentration d’argent, la bande d'absorption finale des nanoparticules est moins
intense et la largeur est plus grande dans la synthése de Turkevich que dans la radiolyse stationnaire
v (Figure 33), ce qui confirme les résultats précédents.>® En microscopie a force atomique, il a été
constaté en effet par Pillai et Kamat avec le citrate comme ligand,> que le diamétre des
nanoparticules est de 3 a 4 fois plus grand que par radiolyse (c'est-a-dire une nucléarité 27-64 fois
plus grande et une concentration de nanoparticules 27-64 fois moindre). Lors de mesures SAXS
résolues dans le temps, il a été observé que la dispersion due aux grosses particules n'apparaissait
qu'aprés une période d'induction.** La polydispersité atteint alors 30%.

En radiolyse, la réduction rapide des ions Ag" libres par les réducteurs puissants tels que les
électrons hydratés (e7aq) ou les atomes H*® se produit a chaque rencontre, créant ainsi beaucoup plus
d’atomes pour la croissance, qui se produit principalement par coalescence et celle-ci est assez
bien contrdlée par les ligands chargés. Dans la synthése de Turkevich, la diffusion du radical Cit(-
H)* a partir des parois, ou il est formé par la réduction par le citrate de Ag* adsorbé, favorise la
réduction in situ sur des noyaux préexistants. Cette croissance par accrétion sur un plus petit
nombre de noyaux est moins inhibée par les ligands et conduit a des particules finales plus grandes
que dans la radiolyse.

Le schéma ci-dessous (Figure 53) montre les réactions intermédiaires en compeétition avec la
réduction des ions d’argent a 100 °C afin d’expliquer le rendement bien plus faible des
nanoparticules dans la synthése de Turkevich.
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Figure 53 : Mécanisme général des étapes transitoires entre les ions d’argent et le citrate dans la synthése

de Turkevich.

Il est clair que le citrate réduit Ag* adsorbé sur le verre en donnant AgP® et Cit(-H)®. Par la suite,
ce radical est capable de subir trois mécanismes différents. Premiérement, il peut poursuivre la
réduction de Ag® sur le verre en formant Agmireir. Deuxiémement, ces radicaux se dismutent
rapidement entre eux pour donner a la fin de nouveau le citrate, DCA et CO.. Finalement, ce
radical passe au cceur de la solution par convection (favorisée par 1’ébullition de la solution dans
le ballon) afin d’initier la nucléation des nanoparticules d’argent.

Afin de vérifier si DCA joue un role dans la réduction des ions d’argent ou non dans la méthode
de Turkevich, j’ai poursuivi les mémes étapes du chauffage a reflux, mais au lieu d’ajouter du
citrate de sodium, j’ai ajouté goutte a goutte une solution de DCA. J’ai préparé a froid une solution
de DCA (102 M) et de perchlorate d’argent (10 M). Les concentrations finales étaient de 5,5 x
10“4 M en AgClOg et de 4,4 x10° M en DCA. De méme que le citrate, DCA est incapable de
réduire les ions d’argent a froid. Mais aucune réaction entre les ions d’argent et DCA n’a lieu
méme a chaud (a 100 °C), contrairement aux ions d’or,*” pour lequel une réaction partielle a été
observée.

Le citrate peut étre considérée comme un ter-butanol tri-substitué caractérisé par trois groupes
carboxyle et un groupe hydroxyle (Figure 54a). Grace a la décarboxylation, le radical de citrate,
au contraire des autres alcools tertiaires, est un réducteur fort. Donc il est intéressant de savoir si
d’autres alcools peuvent initier la nucléation dans la synthese de Turkevich.
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Figure 54 : a- Molécule du ter-butanol. b- Molécule de [ ‘isopropanol.

Nous savons d’apres les résultats de radiolyse pulsée que le radical de 1’isopropanol (Figure
54b), alcool secondaire, est un réducteur fort, contrairement au radical du ter-butanol, alcool
tertiaire, qui est un réducteur faible. Afin de comparer le comportement de ces alcools dans la
réduction des ions d’argent et pour savoir s’ils sont capables de réduire également I’argent, j’ai
suivi la méme procédure de la méthode de Turkevich mais au lieu de citrate j’ai ajouté du ter-
butanol ou de I’isopropanol.

Pour aucun des deux alcools, je n’ai observé la formation d’un dép6t d’argent comme dans le
cas du citrate. Ni I’isopropanol, ni le ter-butanol ne sont capables d’initier la réduction des ions
d’argent méme a chaud. L’isopropanol n’est donc pas assez réducteur pour amorcer la réduction
de Ag" méme a 100 °C sur le verre et ainsi produire le radical qui a été démontré capable de réduire
Ag*.13 Ce qui place le premier potentiel de réduction de ces alcools plus haut que les ions d’argent
adsorbés sur le verre.

4. IMPACT DU MECANISME DE Cit(-H) POUR LA
REDUCTION DES IONS D’OR

4.1. Etapes transitoires et mécanisme de la réduction des ions d’or dans la
meéthode de Turkevich

La réduction des ions d'or trivalents par la synthese de Turkevich en tant que précurseurs de
nanoparticules a été étudiée de maniére beaucoup plus approfondie**#98%-82 que la réduction des
ions d'argent. La réduction des ions d'or trivalents Au"'Cls en or zéro-valent nécessite trois
transferts électroniques. Récemment il a été montré> que sous irradiation v, la réduction des ions
d'or trivalents dans une solution de 2 x 10 M est achevée en présence de citrate pour une dose de
1 kGy. Nous pouvons ainsi obtenir un rendement de réduction total de 3 x G(Aunp) =6 x 107 mol
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J1, qui est proche du rendement G(Agne) trouvé dans le présent travail. Dans les deux systémes,
la réduction résulte donc des atomes e7aq et H® et du radical Cit(-H)® issu de I’oxydation du citrate
par OH®. Le Tableau 6 résume les réactions des étapes successives de la réduction des ions d'or
étudiée par radiolyse pulsée et leurs constantes de vitesse.20°0%68384 Apras une réduction rapide
de Au''en Au' par les atomes H® et e (Tableau 6, réactions 28 et 29), Au'' subit une dimérisation
rapide,® puis le dimére se dismute en Au"'Cls et Au'Cl,” (Tableau 6, réaction 30).34

Contrairement a I'argent, la variation du potentiel de réduction des ions d’or avec la nuclearité
des agrégats d’or est inconnue. Mais on sait que celui des atomes est plus élevé que celui de
’argent (E°(Au'/ Au®) = -1,5 Venn),*® ainsi que le potentiel a toute nucléarité car le déplacement
des atomes de Ag par les ions de Au a été observé.?” La réduction catalysée sur les noyaux radio-
induits a été utilisée pour contréler le développement de la croissance de nanoparticules d’or.%

Tableau 6 : Réactions de réduction des ions d’or dans une solution aqueuse.

Réaction Constante de | Références
vitesse
(Mts™h)
(28) AU"'Cly + ea¢ — AU"Cly 5,7 x 10° [*°]
(29) AU"'Cly + H* —» AU'"Cly + H* 5,7 x 10° [*]
(30) AU''Cly + Au"Cls — [Au"Cls], > 2,9 x 108 [%1.1%]
Au'Cly + Au"'Cly 10%s?
(31) AU'CNy + H + H* - Au°CN,H, — 1,4 x 10%° [*]
Au® +2CN- +H; 5,3 x 10*s?
(32) AU+ Au'' > Au' + A" [*]
(33) 100 °C 1

AU''Cls + Cit — [AU"'CIsCit] + CI" —
AU"Cly + Cit(-H)* + H* + CI

(34) Au'iii+ Cit(-H)* — Au's-Cit(-H)* Ce travail

(35) Au'Gi-Cit(-H)® + Au'sy — Ce travail
Auzciit + DCA + CO;

(36) Auzcit” + Cit(-H)* — Ce travail
Auzcii + DCA + CO,

(37) AUz cit —> — AUnp cit Ce travail

Dans la synthése de Turkevich a température ambiante, le citrate est un réducteur doux qui ne
peut réduire les ions d'or Au'"' qu'aprés plusieurs heures.®’ Le potentiel de réduction de Au''Cls en
AU'Cl;monovalent est égal a E°(Au'"'/ Au') = + 1,4 Venn et le potentiel de réduction de Au''Cls
en AU'Cl, est égal a E°(Au"/ Au') = + 1,8 Venn.’ Par conséquent, le potentiel de réduction de
Au"'Cly est égal a E°(Au"' / Au™) = 2 E°(Au'"' / Au") - E°(Au"/ Au') = + 1,0 Venn. En se basant
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sur les résultats déja obtenus sur I'argent, le premier potentiel de réduction du citrate est proche de
celui des nanoparticules d'argent (+ 0,4 Venw). 1l est donc suffisamment faible pour réduire Au'"'a
haute température en quelques minutes, en donnant ainsi Au''et Cit(-H)*® (Tableau 6, réaction 33
et Figure 55). Dans une modélisation moléculaire récente par DFT,® I'un des ligands CI- de I'ion
AU"'Cly est tout d'abord remplacé par un ligand citrate 1ié par le carboxy en position a du groupe
hydroxy. Ensuite, Au'"" est réduit en Au'""Cls™ par un transfert d'électrons interne de I'nydroxy. Le
radical Cit(-H)* est formé et un proton H" est libéré. Ensuite, comme démontré par radiolyse, la
dismutation de Au" en Au'' et Au' s’effectue.®384

Il est généralement admis dans la littérature**2°88 que les ions monovalents d'or se dismutent
en or zérovalent et en ions trivalents. Cependant, le potentiel standard de réduction des ions
monovalents d’or comme celui des ions monovalents d’argent est trés négatif : E°(Au'/ Au°) = -
1,5 Venn.>® Thermodynamiguement (et en absence de ligand CI- concentré ou d’adsorption sur les
nanoparticules d’or),?8 la dismutation des ions Au' est donc exclue dans le coeur de la solution. Au
contraire, la remutation de I'état zérovalent avec I'état trivalent a été montrée en solution aqueuse
ou alcoolique (Tableau 6, réaction 32) et implique en effet que E°(Au'/ Au°) << E°(Au'"'/ Au") <
E°(Au''/ Au'").2

Cependant, par la méme réaction qu’avec Ag*, le radical Cit(-H)®, issu de la réduction de Au'"",
est capable de complexer Au' et de réduire un second ion Au' en atome car le potentiel est encore
plus favorable pour Au' que pour Ag*: E°((DCA + CQ2) / Cit(-H)*) < E°(2Au'/ Au°, Au") (Tableau
6, réactions 33,34 et 35, et Figure 55b). De méme, la nucléation et la croissance des particules se
produisent alors par coalescence d'atomes et d'oligomeres ou par réduction in situ par Cit(-H)*® des
ions adsorbés sur des particules (Tableau 6, réaction 36 et Figure 55b ). C’est donc la dismutation
de Au" en Au' et Au" (au lieu des réductions par Cit(-H)*®) qui permet d’accéder aux ions Au',
sans que ces radicaux ne soient consommés aussitot et qu’ils puissent finalement réduire Au' en
Au°.

En se basant sur tout ce qui précede, le schéma de la Figure 55 présente le mécanisme de
nucléation des nanoparticules d’or dans la synthése de Turkevich qui différe de celui de 1’argent
seulement au début par la formation en solution de Cit(-H)* au cours de la réduction de Au'.
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Figure 55 : Comparaison des mécanismes généraux des étapes transitoires dans la synthese de Turkevich
de nanoparticules d'argent (a) et d'or (b). A droite : le potentiel de réduction dépendant de la nucléarité
des agrégats d'argent ou d'or.

La taille finale des nanoparticules d’or dépend fortement du pH initial,>>®° et diminue avec
1’augmentation du rapport de concentration [Au'""] / [Cit].**® En fait, la concentration initiale des
noyaux augmente avec la vitesse de réaction de leurs précurseurs Au' et Cit(-H)®, elle-méme
augmentant avec la concentration initiale du citrate. Compte tenu de la concentration des ions d’or,
la réduction in situ sur des noyaux plus abondants se traduit par des tailles plus petites de
nanoparticules. De plus, comme pour les autres stabilisants,® la croissance des nanoparticules est
contr6lée plus efficacement par une augmentation de la concentration en citrate.

4.2. Propriétés antioxydantes du citrate

Un antioxydant est une molécule qui ralentit ou empéche I'oxydation d'autres substances
chimiques a leur contact. L'oxydation est une réaction dans laquelle sont transférés des électrons
a partir d'une substance vers un agent oxydant. Cette réaction peut produire des radicaux qui
entrainent des réactions en chaine trés destructrices. Les antioxydants sont capables d'arréter ces
réactions en chaine en réduisant les radicaux oxydants et en annihilant ainsi leur action.

Dans le cas présent, le citrate est bien connu et largement utilisé pour ses propriétés comme
agent chélatant. En chélatant (ou complexant) des ions métalliques, le citrate empéche qu’ils
catalysent des réactions d’oxydation.
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Mais, en se basant sur nos résultats, on montre que le citrate est également par lui-méme un
antioxydant (Figure 56).

= E (Venn) T
R(()); ;HR%I-SiH 1 +23
G K Moléc(-H)* / Moléc 1 +04
H
-0

3
DCA + CO, / Cit(-H)*

Figure 56 : Mécanisme proposé pour le role antioxydant du citrate.

Les valeurs tres particulieres que nous avons déterminées du premier potentiel de réduction du
citrate, qui le place comme réducteur faible (E°(Cit(-H)* / Cit) = 0,4 Venn), et du deuxiéme
potentiel de réduction du radical, qui est un réducteur fort (DCA + CO2 / Cit(-H)®) < - 1,2 VEnr,
expliquent une partie des propriétés du citrate en tant qu’antioxydant. En effet, le citrate lui-méme
est un réducteur faible et est inerte vis-a-vis de la plupart des molécules. Cependant, il peut étre
oxydé par tout oxydant de potentiel plus élevé, tel que les espéces radicalaires et réactives de
I'oxygéne (ROS), y compris les radicaux OH*® photo-induits comme nous 1’avons démontré par la
radiolyse pulsée. Ces réactions sont souvent tres rapides. En conséquence, le citrate peut protéger
de I’oxydation les molécules organiques ou biologiques voisines. De plus, le radical Cit(-H)*
produit par I’abstraction de H du citrate est un donneur puissant d'électrons, capable de régénérer
les molécules organiques qui auraient pu étre oxydées par I’oxydant fort.
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CHAPITRE IV : CONCLUSION ET
PERSPECTIVES"

La synthése par la méthode de Turkevich est I’'une des méthodes de réduction chimique la plus
utilisée pour préparer les nanoparticules métalliques, en particulier les nanoparticules d’argent et
d’or. Malgré toutes les études concernant la syntheése de Turkevich, les étapes transitoires du
mécanisme de réduction des ions d'or ou d'argent et du mécanisme d'oxydation du citrate n’étaient
pas comprises. En effet, toutes ces études n'ont aucun acces aux radicaux libres de durée de vie
courte résultant de 'oxydation du citrate. C’est pour cela que les radiolyses gamma et pulsée ont
été utilisées dans ce travail pour étudier les étapes transitoires du citrate comme un agent réducteur
et stabilisant dans les solutions d'argent et pour étudier les espéces intermédiaires instables.

Nous nous sommes focalisés sur la réduction des ions d’argent qui sont monovalents, et se
réduisent en atomes en une seule étape. Les connaissances concernant la cinétique et la
thermodynamique dépendantes de la nucléarité des atomes d'argent, oligomeéres et nanoparticules
en solution ainsi que les rendements radiolytiques des radicaux primaires de I’cau dans diverses
conditions ont été utilisées pour déterminer le mécanisme de réduction et pour encadrer la valeur
des potentiels de réduction standard du premier et du deuxiéme transfert électronique du citrate
observé par radiolyse. Notons que le potentiel de réduction des agrégats d'argent Agn* augmente
avec la nucléarité n. Le role réducteur, ainsi que le rdle stabilisant du citrate, sont essentiels pour
expliquer le mécanisme de réduction de la synthése des nanoparticules d'argent. Surtout la
réduction des ions d’argent en atomes, indispensable comme premiere étape de la formation des
nanoparticules, nécessite un agent réducteur fort, compte tenu du potentiel tres négatif (E°(Ag* /
Agl) =-18 VENH).24

En se basant sur les résultats d’irradiation gamma, on a montré que 1I’oxydation radiolytique
du citrate seul conduit a G(CO,) = G(DCA) et que la premiére étape d'oxydation du citrate est
I'abstraction de H en donnant le radical Cit(-H)*® et non pas la décarboxylation qui se produit
pendant la deuxiéme étape de la dismutation. Une partie des radicaux H*® réduit le peroxyde
d'’hydrogéne et produit des radicaux OH® supplémentaires.

Le rendement de réduction des ions d'argent en nanoparticules par radiolyse gamma en présence
de citrate de sodium, G(Ag) = (6,3 +0,2) x 107" mol J%, correspond a la capture totale de la somme
des radicaux réducteurs (G(eaq) + G(H®)) et des radicaux G(Cit(-H)® formés par les radicaux
oxydants (G(OH®)). En se basant sur les rendements des produits de 1’oxydation du citrate,
mesurés par chromatographie, on trouve G(CO;) = G(DCA) = G(OH®)= G(Cit(-H)*). Nous en
concluons que I'agent réducteur n'est pas I'ion citrate lui-méme, mais que les ions d’argent sont
réduits avec un seul transfert d’électron par les radicaux Cit(-H)® issus de 1’oxydation du citrate
par OH®. Ceci confirme aussi que Ag" n’est pas réduit ensuite par DCA. Ce comportement peut
étre comparé a la capture de OH® et H*® par des alcools primaires et secondaires ou par des ions

73



formiate. Ce sont des réducteurs faibles, incapables de réduire les ions d’argent a température
ambiante. Mais, lorsqu’ils sont oxydés par OH® et H®, leur radical issu de 1’abstraction de H est
également une espece réductrice forte. Contrairement aux autres radicaux provenant des alcools
tertiaires auxquels il peut étre comparé, le radical Cit(-H)®, qui est produit par I'abstraction H du
groupe hydroxyle du citrate, est un réducteur puissant en raison de la décarboxylation en position
a et de la formation de dicarboxyacétone. De plus, le citrate est incapable de réduire des ions sur
des nanoparticules déja formées, ce qui place son premier potentiel de réduction a environ a
E°(Cit(-H)* / Cit) > E°(Agne” / Agne) = + 0,4 Venn. Il ne peut donc pas réduire non plus
directement les ions libres Ag* en atomes (E°(Ag*/ Ag® = - 1,8 Venn).

Selon les résultats de radiolyse pulsée, la réaction entre OH® et le citrate sans Ag* passe par une
étape transitoire qui est le produit d’addition Cit-OH?®. Il aboutit a la formation de Cit(-H)*, qui
décline selon un second ordre par dismutation en donnant a la fin DCA et CO..

Le déclin du radical Cit(-H)*® en présence des ions d’argent est accéléré. Ce qui confirme la
réduction des ions d’argent non seulement par H* (G(H®) = 0,6 x 10" mol J*) mais aussi par Cit(-
H)* (1,05 x 107" mol J%). Donc, la nucléation des nanoparticules est gouvernée par la réduction
initiale de Ag* en Ag®par H* (et exq en l'absence de N20), et plus lentement par le complexe Ag*-
Cit(-H)* en Ag". Ceci place le deuxiéme potentiel de réduction du citrate a au moins E°((CO; +
DCA)/ Cit(-H)*) < -1,2 Venn . Cit(-H)*® est donc le responsable de I’initiation de la réduction des
ions métalliques et de la nucléation des nanoparticules, car il est capable de surmonter la barriere
thermodynamique du potentiel de réduction trés négatif des ions monovalents d’argent ou d’or en
atomes.

Les caractéristiques déterminées pour les potentiels de réduction du premier et du second
transfert mono-électronique expliquent également le réle du citrate en tant qu'antioxydant efficace
plutdt qu’agent réducteur.

Le r6le de Cit(-H)® concernant la réduction des ions d’argent en radiolyse est essentiel pour
expliquer le mécanisme de réduction de la synthése de Turkevich des nanoparticules d'argent et
d'or. Dans la synthese de Turkevich de Agne, la premiére étape est la formation d’un miroir mince
d’argent par réduction a chaud de Ag” sur le verre par le citrate. Des radicaux Cit(-H)*® sont formés,
et grace a 1’¢bullition, ces radicaux sont relargués au cceur de la solution plutdt que de réduire un
deuxiéme ion sur le miroir. Comme leur dismutation est trés lente, ils peuvent alors réduire Ag*
en solution en atomes et ainsi initier la formation des nanoparticules. Notons que pour la méme
concentration en argent, la bande d'absorption finale des nanoparticules est moins intense qu’en
radiolyse y. La largeur de la bande est également plus large dans la synthese de Turkevich car les
tailles finales des nanoparticules sont plus grandes en raison d’une croissance in situ sur les noyaux
initiaux.

Le mécanisme de réduction des ions d’or trivalents dans la synthése de Turkevich est différent
au deébut seulement, pour la formation de Cit(-H)*® dans la solution, de celui des ions d’argent. Cit(-
H)*® est produit par la réduction de Au'™en Au® qui se dismute ensuite en Au' et Au'l. Donc, Cit(-
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H)® n’est pas consommé par une réduction de Au", ce qui lui permet de réduire Au'en AuC et initier
ainsi la formation des nanoparticules d’or comme dans le mécanisme de réduction de 1’argent.

Dans la synthése de Turkevich, le réle des ions citrate est donc d’abord celui d’un inhibiteur de
la coalescence des particules. Mais, malgré leur faible potentiel de réduction, ils sont aussi source
du radical Cit(-H)*® diffusé dans la solution aprées la réduction respectivement des ions d’argent
adsorbés sur les parois, ou des ions trivalents Au"' directement dans le cceur de la solution. Le
radical Cit(-H)®, tres réducteur, joue alors le réle crucial de réduire en solution les ions
monovalents en atomes et d’initier la nucléation.

En se basant sur nos résultats, il serait intéressant d’utiliser pour la synthése de Turkevich un
autre reducteur et d’en étudier le mécanisme par radiolyse gamma et pulsée. Par exemple, I’acide
formique est déja assez bien connu en radiolyse mais pas I’acide ascorbique. Il faudrait notamment
étudier si le mécanisme de réduction des ions d’argent passe d’abord par la formation du miroir
comme avec le citrate. Mais ces réducteurs n’ayant pas de propriétés de stabilisant au contraire du
citrate, on devra ajouter un stabilisant (non réducteur), par exemple du PVA.

Il serait aussi intéressant d’étudier par la méthode de Turkevich la réduction par le citrate d’autres
ions monovalents (comme ceux de talium) ou des ions bivalents (de nickel ou cuivre), et leur
mécanisme de réduction par radiolyse gamma et pulsée.

* Al Gharib, Sarah; Marignier, Jean-Louis; El Omar, Abdel Karim; Naja, Adnan; Le Caer, Sophie;
Mostafavi, Mehran; Belloni, Jacqueline. Key Role of the Oxidized Citrate-Free Radical in the
Nucleation Mechanism of the Metal Nanoparticle Turkevich Synthesis. J. Phys. Chem. C
123:22624-22633 (2019)
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

1. ETAT DE L’ART

La cristallisation est le processus de la transition de phase d’atomes ou de molécules isolés, a
I'état liquide, dissous ou gazeux, vers I'état solide ordonné d'un cristal (Figure 1).1:2

Maille cristalline

% a 6 SNENET 47
AL & = AR EVEIET
S e « A AT 4D 49

Molécules en solution Cristal = solide ordonné

Figure 1 : La cristallisation est une transition de phase. L 'atome ou la molécule quitte la solution (phase
soluble) pour former une phase solide ordonnée, le cristal. Le motif moléculaire répété par translation le
long du réseau cristallin est appelé maille cristalline.

La croissance cristalline est une discipline éminemment transverse qui intéresse la chimie, la
science des matériaux, la cristallographie, la thermodynamique, la physique de 1’état solide,
I’hydrodynamique ou le génie des procédés. A cela s’ajoute la complexité des phénoménes mis en
jeu dans le passage de 1’état désordonné en solution a 1’état cristallin, au niveau de I’interface
cristal/solution.

La cristallisation est un phénomene trés répandu, que ce soit dans la nature ou elle est présente
dans de nombreux domaines tels que le climat (formation de la neige ou de la gréle (Figure 2)),*°
la géologie (formation des géodes (Figure 3a), des roches (Figure 3b), et des concrétions par dépot
(Figure 3c)), ou dans les grottes (Figures 3d et e) et la biominéralisation (formation des os ou des
coquillages (Figure 3f)), ou qu’elle soit exploitée dans I’industrie (métallurgie, purification par
cristallisation fractionnée, formulation pharmacocinétique, synthése de grands monocristaux purs,
marais salants...).
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Figure 2 : Différents types morphologiques de flocons de neige formés dans [’air a pression atmosphérique
en fonction de la température et de la sursaturation de [’eau, comparables aux conditions d’un nuage
dense.

Figure 3 : a- Géode en quartz. b- Roche de granit (cristaux de quartz, feldspaths potassiques, plagioclases
sodiques et micas). c- Vasques de Pamukalle en Turquie. Dépdts de carbonate de calcium provenant de
sources thermales (photo J. Belloni). d- Grotte de Naica au Mexique avec des cristaux géants de sélénite,
une variété de gypse (sulfate dihydraté de calcium (CaSO..2H,0)). e- Grotte de Jeita au Liban ou se
trouvent des stalactites et des stalagmites, qui sont principalement composées de calcite (carbonate de
calcium (CaCQ0y)). f- Coquille d’ammonite qui est a base de carbonate de calcium CaCOs.
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Il est bien établi que la morphologie, la structure et la taille finale des cristaux dépendent
essentiellement des conditions de sursaturation de leur naissance et de I'anisotropie des vitesses de
leur croissance selon les différents axes du cristal, comme le montre par exemple la
Figure 2 pour les flocons de neige.®

Dans la littérature, cette dynamique de la transition vers le cristal est provoquée le plus souvent
par le refroidissement d'un liquide, I'évaporation du solvant d'une solution, I'addition d'un autre
liquide (anti-solvant) ou d'un sel qui provoque la précipitation, ou par une réaction chimique
formant un solide insoluble.

Cependant, le processus de la nucleation est lui-méme beaucoup plus rapide que ces
changements (de température, de mélange ou de réaction) qui imposent leurs vitesses plus lentes
a I'ensemble. Dans ces conditions, il est impossible de mesurer la constante cinétique particuliere
du processus de cristallisation.

Le processus de transition de phase entre les états dissous et cristallin n’est pas réversible en
température ou en concentration. En effet, lors du refroidissement ou de 1’augmentation de la
concentration par évaporation d’une solution, les cristaux apparaissent a une température ou une
concentration avec une certaine différence par rapport a celles de la dissolution. Le début
d’apparition des cristaux définit une courbe dite de sursaturation, distincte de la courbe de
solubilité, dont la position exacte sur le graphique de solubilité dépend des conditions opératoires.
La zone située entre la courbe de solubilité et la courbe de sursaturation s’appelle la zone de
métastabilité. C’est une zone ou on peut trouver ou non, selon les conditions, des cristaux en
présence de la solution. La métastabilité est la propriété pour un état d'étre stable cinétiquement
mais pas thermodynamiquement. Un état métastable est caractérisé en effet par un état qui
correspond seulement a une énergie, plus élevée que I'état stable cristallisé, mais inférieure a celle
d’un état intermédiaire qui n’est atteint que dans des conditions cinétiques favorables. Avant de
basculer d'un état de molécules isolées, sans interactions entre elles, vers un état condensé ordonné
d’énergie plus stable, le systeme doit donc passer par un état métastable d’énergie encore ¢élevée
et de durée plus ou moins longue, alors que la transition inverse est toujours spontanée. Ces
systemes métastables sont qualifiés de surfondus pour les milieux purs ou de sursaturés pour les
solutions et ils sont caractérisés par I'indice de sursaturation S tel que :

S =¢o / Csat (1)
ouU csat est la concentration de solution saturée et co est la concentration de sursaturation métastable.

La nucléation est le point de départ d’une cristallisation, c’est-a-dire de la formation d'une
nouvelle phase d'une substance a partir d'une autre, par exemple la formation de glace solide a
partir d'eau liquide. Elle est le tout premier mécanisme ayant lieu lors de la cristallogenése d'une
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espece chimique diluée en phase gazeuse ou en solution. Au cours de ce processus, les molécules
vont s'agréger pour former les premiers noyaux, qui donneront naissance aux cristaux.

La théorie classique de la nucléation (CNT) de Zeldovitch® (Figure 4) nous apprend que, dans
un systéme sursaturé, 1’étape de croissance d’un cristal ne devient spontanée qu’au-dela d’un
nombre critiqgue de monomeres (atomes ou molécules) par noyau. Selon la théorie classique de la
nucléation, il correspond a la constitution d’amas moléculaires qui, lorsqu’ils dépassent une taille
critique, donnent naissance au cristal.> Tant que cette taille n’est pas atteinte, les solutions
sursaturées restent métastables.
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Figure 4 : Schéma thermodynamique décrivant la Théorie Classique de la Nucléation® ou S et S'
représentent la sursaturation, c'est-a-dire les rapports entre la concentration de la solution sursaturée et
celle de la solution saturée. La cristallisation ne se produit qu’au-dela d’un rayon critique r ou r’ du noyau.

En effet, la croissance spontanée devient possible quand I'énergie gagnée par adjonction d'une
molécule supplémentaire est supérieure a I'énergie perdue par évaporation a la surface. La variation
du potentiel de Gibbs (4Gn) en fonction du rayon r, est décrite par la relation 2 ou ry est le rayon
du noyau, o est la tension superficielle, ks est la constante de Boltzman, T est la température, Vm
est le volume molaire :

AGn = 4mry? X 6 - (4nr® / 3) keT / Vim LN(Csat / Co) (2)

Sur la Figure 4, on voit que, quand S augmente, le potentiel de Gibbs est croissant jusqu’a
ce que le rayon critique rerit Soit atteint. Au-dela de ce rayon critique, le potentiel de Gibbs décroit
et le cristal peut grossir spontanément. Le rayon critique a atteindre est d’autant plus petit que le
coefficient de sursaturation S est grand. Mais la théorie n’explique pas comment ce rayon critique
est cinétiquement atteint.
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L’¢état métastable correspond a un phénomene d’hystérésis dans lequel la transition du cristal
ordonné vers les molécules isolées est spontanée alors que la transition inverse de cristallisation
ne se produit qu’au-dela d’une taille critique du noyau. Il a été montré récemment, dans un modele
moléculaire de la nucléation,”® que la métastabilité a 1’état de monomeéres et la cinétique de
cristallisation, qui est un phénomene d’hystérésis et qui est tres décalé¢ (en température ou en
concentration) par rapport a la transition inverse de la dissociation de 1’état condensé, résultaient
a la fois :

» de I’augmentation de 1’énergie moyenne de liaison entre les monomeéres en fonction de la
nucléarité de I’agrégat en construction, qui ressort des calculs théoriques et des expériences sur les
agrégats en phase gazeuse de ces dernieres décennies. En effet, de nombreux travaux ont montré
que 1’énergie moyenne de liaison entre les molécules d’un agrégat M, de n molécules augmentait
avec le nombre n des molécules qu’il contient.

» de la nécessité cinétique de construire I’agrégat d’abord par une dimérisation initiale de
monomeres. Lorsque I’espéce chimique est dans un état métastable, les molécules doivent
s’assembler d’abord une a une afin de former des noyaux. La probabilité pour que trois (a fortiori
plus) molécules se retrouvent simultanément au méme endroit et au méme moment afin de
s’assembler en ordre est extrémement faible par rapport a la probabilit¢ d’une rencontre
bimoléculaire.

L’évolution du potentiel de Gibbs en fonction de la température pour des agrégats de nucléarité
variable est représentée sur la Figure 5. Une transition d’un état isol¢ a 1’état condensé exige que
le potentiel de Gibbs du premier soit supérieur a celui du second. Or le potentiel de Gibbs d’un
dimére M est le plus élevé car 1’énergie moyenne de liaison est la plus faible. Donc le point
d’intersection entre le potentiel de monomeére Mz et du dimére M est situé a une temperature T;-.>
beaucoup plus faible que celle de la transition du cristal massif qui se dissocie en monomeres
(Tooss1).

Autrement dit, a la température T;—., les potentiels du monomere My et du dimeére deviennent
égaux, et la transition de la dimérisation est spontanée, ce qui entraine la croissance du cristal
puisque les potentiels des autres tailles sont tous inférieurs. La zone de métastabilité se trouve entre
ces deux températures extrémes T,—..et T—7, eta T < T,-., la cristallisation est toujours spontanée.

La méme description s’applique pour les milieux purs (Figure 5) ou pour les solutions. A
température intermédiaire entre T;_.> et T—1, la construction du noyau surcritique, qui commence
donc toujours par une dimérisation, et est suivie de I’addition successive de molécules jusqu’a la
nucléarité critique, dépend des fluctuations locales de concentration qui sont peu intenses sauf si
le systéme est soumis a des vibrations.
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Figure 5 : Evolution du potentiel de Gibbs en fonction de la température (& pression constante) pour des
agrégats de nucléarité n croissante. La nucléation est déclenchée quand AGw: devient supérieur a AGw
trait rouge). La dissolution d’'un macro-cristal se produit & T...1 (trait bleu). Le domaine de métastabilité
est donc borné par les températures T;_.,et To_1.

La durée de la métastabilité avant cristallisation spontanée dépend alors de la température et de
la probabilité d’amorcer cette dimérisation, et de sa poursuite par addition de molécules sur le
dimeére jusqu’a la nucléarité critique requise par la Théorie Classique de la Nucléation. Il est bien
connu que la métastabilité est extrémement sensible a de nombreux facteurs, et méme aux
impuretés solides, parfois a certaines surfaces de récipients, qui servent de germes exogenes a la
croissance des cristaux, mais surtout aux chocs ou vibrations qui favorisent les fluctuations locales
de concentration pour former le dimeére.

En étudiant la physico-chimie de la nucléation, nous nous efforcons de parvenir & un contrdle
plus approfondi de ce processus essentiel. En général, il est difficile de contrbler le temps,
I'emplacement ou la morphologie de la nouvelle phase qui est nucléée. Toute technique pour
induire la nucléation qui peut offrir un certain degré de contrdle est donc trés utile.® Plusieurs
méthodes qui utilisent des perturbations externes ont été développées pour provoquer la
cristallisation, telles que les chocs mécaniques,*® les champs ou décharges électriques,'**? les
ultrasons & haute puissance,™ et plus récemment, les impulsions de faisceau laser.}*> Létat de
sursaturation est la force motrice qui apporte aux molécules 1’énergie nécessaire pour s’associer et
former des noyaux stables. Plus la sursaturation est élevée, plus I’énergie d’activation est faible et
plus le nombre de noyaux dans la solution est ¢levé (CNT). L apparition de ces cristaux peut étre
suivie par diffusion de lumiére,'®-18 diffusion des rayons X ou de neutrons aux petits angles.'%%
Ces techniques donnent acces a la taille des particules en solution et révelent les interactions
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qu’elles établissent. La cinétique de croissance dépend directement du degré de sursaturation. Plus
ce dernier est élevé, plus la croissance est rapide.

Le processus de cristallisation est donc un sujet d'étude complexe. B.A. Garetz et son équipe
ont montré, en 1996, qu'une onde de choc créée par des impulsions laser, sans aucune action
photochimique, pouvait provoquer la cristallisation de solutions sursaturées durée'* et de
glycine,? Ils ont appelé cette méthode "non-photochemical laser induced nucleation” (NPLIN) et
elle a été appliquée a d'autres molécules, notamment par les équipes de H. Masuhara,?*2% de A.J.
Alexander,?* et de A. Spasojevic-de Biré.?® Le but était essentiellement d’étudier la forme finale
des cristaux en fonction des conditions de I’expérience, dont la polarisation du faisceau. Mais les
solutions etaient faiblement sursaturées et le nombre de noyaux critiques était petit afin que les
cristaux obtenus soient d’assez grande taille. Les cristaux tombent donc au fond de la cellule durant
la croissance et les conditions ne sont pas réunies pour mesurer leur cinétique selon une croissance
homogeéne.

L'énergie libre des nanoparticules de CaCOz a éte calculée et une formation initiale d'une phase
amorphe avant cristallisation a été démontrée.?® La simulation atomique de la cristallisation du
liquide SiO2 en B-cristobalite a utilisé les intensités des pics XRD comme variables collectives.?’
La dynamique de croissance d’un monocristal unique de KDP a partir d’un germe a été beaucoup
étudiée car ces cristaux ont des propriétés optiques non lineaires tres utiles pour les lasers. La
croissance de grands monocristaux était observée optiquement pendant des heures.?®?° Les
résultats ont été analysés par un modele de transport rapide (RTM).?® La cinétique de croissance
de grands cristaux de nitrate de potassium sur un germe millimétrique préexistant a également été
étudiée et les différentes vitesses ont été mesurées a différentes concentrations de sursaturation et
sur diverses faces cristallines.®® Les caractéristiques de la croissance a I'échelle micrométrique a
été observée par microscopie a force atomique.3!

En 2014, I'équipe de D. Carriére a étudié la dynamique de transition de I'état amorphe a I'état
cristallin de nanoparticules luminescentes de YVOs4:Eu, formées par réaction aprés meélange
microfluidique et observées par diffraction des rayons X résolue en temps au synchrotron SOLEIL.
Ils ont constaté qu'au début la structure des particules est amorphe et que leur structure est
indépendante de la vitesse de nucléation, contrairement a la théorie classique de la nucléation.
Ensuite, ils ont commenceé a observer la transition vers la structure cristalline.

2. RESULTATS ANTERIEURS SUR LA CRISTALLISATION
DE KNOs3 PAR IMPULSION LASER

Une approche nouvelle développée dans notre Institut de Chimie Physique pour étudier la
dynamique de la cristallisation, en absence de toute réaction chimique, et sans avoir recours a un
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refroidissement ou un mélange, consiste a préparer des solutions sursaturées, donc
thermodynamiquement métastables a une température fixée, mais qu’un choc par une impulsion
laser unique suffit a faire cristalliser.3® La croissance est suivie par mesure résolue en temps de la
turbidité de la solution. Nous détaillons ici davantage les résultats obtenus précédemment car la
présente étude en est un développement pour étudier I’influence des conditions sur la cristallisation
homogeéne.

2.1. Principe de I’expérience

L'étude a porté précisément sur la cinétique de la cristallisation de solutions sursaturées suite a
un choc provoqué de maniére homogéne dans le volume par une impulsion unique de laser tres
bréve et tres puissante, couplée avec un systeme de détection résolue temporellement de la
transmission de la lumiére. La longueur d’onde de I’impulsion laser est choisie de telle sorte qu’elle
n’est pas absorbée par 1’état métastable qui est transparent pour celle-ci. Aucune réaction
photochimique n’est donc produite. En revanche, les cristaux diffusent la lumiére et la suspension
devient trouble. Contrairement aux études précédentes utilisant le laser et observant le produit
final, le but était d'observer la cinétique de nucléation/croissance des cristaux en temps réel. Pour
cela il était nécessaire de former un trés grand nombre de germes surcritiques, donc de cristaux
trés petits qui demeurent en suspension jusqu’a leur taille finale, de sorte qu'on puisse appliquer
les lois de la cinétique homogene et en déduire les constantes de vitesse absolues.

Notons que le domaine de la métastabilité est limité supérieurement par la courbe correspondant
a I’équilibre thermodynamique entre les molécules isolées et les diméres qui forment la premiére
étape de la cristallisation (Figure 6).”83 Au-del3, la cristallisation est spontanée et immédiate.
Cette courbe est représentée en tirets rouges sur la Figure 6, mais seule une valeur par défaut peut
étre connue (c’est-a-dire la température la plus basse a laquelle la métastabilité a été observée
expérimentalement).

Lors de ces expériences, le systtme de détection de transmission de la lumiere résolue
temporellement permettait d'étudier la cinétique du phénomeéne de cristallisation. Pour ce faire, il
était nécessaire d'étudier la concentration au cours du temps des molécules constituant les cristaux
en suspension formeés aprés le choc laser, en exploitant la propriété des cristaux de diffuser la
lumiere, alors que les molécules en solution sont transparentes.
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Figure 6 : Principe des expériences menées sur des phases métastables de solutions de KNO3.** En noir :
Courbe de solubilité de KNOs. La courbe en tirets rouges représente I'équilibre de dimérisation entre
molécules isolées et dimeres qu'il faut franchir pour amorcer la nucléation. 1) Dissolution par chauffage
au-dela de la courbe de solubilité des cristaux en excés par rapport a la saturation. 2) Refroidissement
Jusqu’a la température ambiante, sans vibration, de cette solution qui devient sursaturée et métastable. 3)
Absorption a température ambiante d’une impulsion unique de laser dont l'onde de choc provoque
localement une augmentation de concentration suffisante pour créer les noyaux surcritiques. 4) Tres
rapidement, ces noyaux grossissent et la concentration de la solution en excés revient a l’état stable de
saturation en présence de cristaux en exces.>*

Ainsi, a l'aide d'un banc d'analyse optique, constitué d'une lampe, d'un monochromateur, d'un
photomultiplicateur et d'un oscilloscope, I'échantillon était éclairé et la variation rapide d'intensité
lumineuse, avant et aprés I'impulsion, était mesurée au cours du temps (Figure 7).
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Figure 7 : Schéma du montage expérimental utilisé dans 1’étude précédente.®
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La turbidité designe la teneur d'un fluide en solides qui le troublent. En effet, la lumiere
transmise a travers un milieu turbide dépend de la concentration en objets diffusants (particules en
suspension dans la solution). D’apres le rapport entre 1"intensité lumineuse lo (intensité maximale
avant la présence des particules en suspension) et l'intensité I; (intensité lumineuse transmise au
cours du temps), il est alors possible de suivre la variation du rapport de transmittance de la solution
It/ lo et par conséquent celle de la turbidité. La turbidité Tu: est donnée par :

Tut=Ln (lo/ It) 3
ou lg et It sont respectivement I’intensité de lumiére transmise avant impulsion et au temps t.

La turbidité d'une solution est proportionnelle a la concentration totale des molécules dans les
cristaux et a la longueur du trajet optique I :

Tuu=y X1l Xc (4)

avec y le coefficient molaire de turbidité par molécule dans les cristaux de la solution (Annexe 1).
Ce coefficient est indépendant de la longueur d'onde et il est déterminé expérimentalement a la
fin de la cristallisation.®

L’avantage important de 1’approche originale de ces expériences est que les étapes de la
nucléation (produite pendant I’impulsion trés bréve), et de la croissance qui suit, se déroulent selon
une cinétique homogene, et qu’elles sont découplées dans le temps, contrairement aux
observations habituelles de nucléation lente/ croissance de la littérature.®

2.2. Influence de la sursaturation

Toutefois, les conditions ne sont réunies que si le choc de I'impulsion laser est suffisamment
puissant pour générer une masse homogeéne de petits cristaux en tres grand nombre. En effet, si le
choc induit n'est pas suffisamment fort, les germes critiques alors peu nombreux grossissent donc
beaucoup, et précipitent pendant la croissance vers le fond de la cellule optique, ce qui entraine la
formation de grands cristaux en forme d’aiguilles depuis la base de la cellule optique vers le haut
(Figure 8a). Leur distribution au sein de la solution n'est alors pas homogéne.'* Dans I’étude de
2012, il a été observé dans ce cas sur le signal d'analyse (Figure 8a) un retard par rapport a
l'impulsion laser, car le faisceau d’analyse était situé au-dessus de la zone de croissance du fond
de la cellule, puis détectait une croissance progressive mais non homogene de la turbidité dans tout
le volume.®® C’est également a ce type de croissance sur un nombre faible initial de noyaux
surcritiques qu’était due une certaine lenteur de la cristallisation.
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Figure 8 : a- Variation de la turbidité en fonction du temps dans une solution sursaturée de KNOs; a 4,35
mol/l (S = 1,6) aprés une impulsion laser de faible puissance. Insert : photo d’aiguilles de KNO3 de 100
um formées finalement, et image en microscopie optique.® b- Evolution en fonction du temps de la turbidité
des cristaux de KNOj3 aprés I'onde de choc d'une impulsion laser de 1,5 x 10° W cm™ dans des solutions
sursaturées avec divers indices de sursaturation S. On note que I'échelle des temps est 50 fois plus longue
pour S=150u1,6quepourS=1,80u 2. Insert: Photo de la suspension figée homogeéne de petits cristaux
aS =2alétatfinal.

En revanche, si le choc a été suffisamment puissant, la concentration de germes critiques, et
donc des cristaux, est trés grande et ils sont formés trés rapidement juste aprés I'impulsion.® Les
nombreux petits cristaux restent en suspension jusqu’a leur taille finale et épuisement de la
sursaturation (Figure 8b insert), en formant une sorte de gel car ils ne peuvent pas beaucoup grossir
et ils ne précipitent pas. Le phénomene de la cristallisation est donc homogeéne et les lois de la
cinétique homogene ont pu étre ainsi appliquées (Figure 8b insert).

Le résultat principal de cette étude est que le turbidité augmente proportionnellement au temps
et la vitesse de croissance augmente avec S.3* Nous pouvons constater sur la Figure 8b que si la
concentration initiale de sel en sursaturation est plus importante (coefficient de sursaturation plus
élevé), I'énergie a fournir pour atteindre la courbe de dimérisation est plus faible. Ainsi, aprés avoir
optimisé la puissance du laser au maximum, en augmentant progressivement la masse de sel a
dissoudre, on augmente la probabilité de former des germes critiques et de provoquer la
cristallisation sous I'effet du choc laser.

L'équipe a tout d'abord privilégié les temps trés courts, proches de la nucléation. Donc des
cellules de parcours optique de | = 10 mm ont été utilisées. En revanche, la limite supérieure de
détection correspondait a seulement 3,5 % de la croissance totale des cristaux.

La croissance linéaire résulte d'une concentration constante de cristaux cn, elle-méme égale a
la concentration initiale des germes surcritiques aprés I'impulsion. Cette concentration c, est
déterminée d’apres le nombre ns de molécules par cristal qui lui-méme est obtenu par mesure AFM
du diametre final des petits cristaux en fin de croissance.
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Cn = (Co- Csat) / Nt )

Il a été alors possible de déterminer la constante de vitesse de cristallisation et la concentration
de noyaux critiques formeés en fonction de la sursaturation. La constante d'accrétion des molécules
sur un cristal est de kacc = (3 + 0,6) x 108 M1 s, Elle correspond & une molécule ajoutée a chaque
cristal toutes les 3 ns. Compte tenu que cette constante reste la méme alors que le cristal grossit,
on a conclu que I'accrétion avait lieu sur un nombre fixe de sites par cristal, par consequent sur les
sommets des cristaux. Cette étude est la seule a avoir été publiée jusqu'ici grace a cette méthode.

3. OBJECTIF DE MON TRAVAIL

Afin de comprendre le mécanisme de cristallisation et de pouvoir contrdler les spécificités du
cristal final, il serait intéressant de déterminer cinétiqguement le processus et de déterminer
I'influence de chacun des parameétres. Le but de mon travail est d'observer en temps réel, apres un
choc induit par une impulsion laser unique de puissance élevée comme dans 1’étude précédente, la
dynamique homogene de croissance des cristaux. L’avantage essentiel de cette méthode est que la
croissance se déroule indépendamment de la nucléation extrémement rapide et intense qui est
provoquée par I’impulsion, et qu’elle est indépendante aussi de la nucléation spontanée qui est
beaucoup plus lente. A cet effet, jai étudié dans des conditions trés variées des solutions hautement
sursaturées, quoique leur metastabilité soit tres courte et limitée a seulement quelques minutes.
Dans de telles solutions de trés forte concentration, des noyaux peuvent étre soudainement créés
en trés grand nombre par le choc induit par I’impulsion laser et ainsi des conditions homogénes de
croissance sont assurées dans tout le volume de 1'échantillon jusqu’a 1’équilibre final avec la
solution saturée. Dans ce cas, nous pouvons appliquer les lois de la cinétique homogeéne pour
déterminer le mécanisme de croissance des cristaux. Cependant, alors que les travaux précédents
s’étaient concentrés sur le début de la croissance (3,5%), nous nous intéresserons ici a la suite de
la cinétique de la croissance. Pour cela, compte tenu de la limite supérieure de détection de la
turbidité (Tu; = 2,5 cm™), nous devrons adapter la méthode pour étudier des échantillons de
parcours optiques beaucoup plus courts. Ainsi, nous pourrons observer si la cinétique se poursuit
linéairement ou pas, observer I’influence du parcours optique sur cette cinétique, en déduire le
mécanisme de croissance par le modéle de la cinétique homogene (MCH) et déterminer les facteurs
ambiants qui agissent sur les cinétiques de cristallisation des échantillons.
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CHAPITRE II :METHODES EXPERIMENTALES

1. PREPARATION DES ECHANTILLONS DE SOLUTIONS
SURSATUREES

1.1. Choix du solute
Pour étudier le phénomeéne de cristallisation, il est nécessaire de préparer des solutions
sursaturées métastables dont la cristallisation sera déclenchée par le choc d'une impulsion laser. Il
est donc important de déterminer quel sel pourrait convenir pour ces expériences.

Le sel KNOs, ou salpétre, offre I’avantage d’étre trés soluble (Figure 6) et ses molécules sont en
outre incolores dans le visible. La variation de sa solubilité avec la température permet de préparer
des solutions a chaud qui deviennent sursaturées a T ambiante.

1.2. Proprietés des solutions de KNO3

Notre étude portera sur la nucléation homogéne induite par impulsion laser dans des solutions
de KNOs. Pour ce faire, je me suis familiarisée avec la préparation de solutions sursaturées de
nitrate de potassium KNO3z comme dans l'article déja publié.®* Nous voyons sur la Figure 9 que la
structure est orthorhombique et que les mailles ont des dimensions différentes dans les trois axes.
A I’échelle macroscopique, les cristaux de KNOs sont en forme d’aiguilles (p = 2,109 g cm™, M =
101,1 g mol™, température de fusion : 333 °C, solubilité (eau, 20 °C) : 300 g L%, structure
cristalline : orthorhombique). Le sel provient du fournisseur Sigma-Aldrich (pureté : 99,99 %).

Figure 9 : Maille orthorhombique du nitrate de potassium KNOs. Les parameétres de maille de KNO;3 sont
:a=54142 A, b=9,1659 A, c = 6,4309 A.*
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2. SPECTRES D’ABSORPTION OPTIQUE DES
SOLUTIONS SURSATUREES

Il a été nécessaire d'étudier par spectrophotométrie les spectres d'absorption de solutions
sursaturees avant cristallisation. En effet, la cristallisation devant étre déclenchée uniquement par
le choc de I'impulsion laser, il est nécessaire de vérifier que la solution n’absorbe pas a la méme
longueur d’onde que le laser et qu'il n'y a pas de risque de réaction photochimique possible.

La solution sursaturée de KNOs3 est transparente dans une large gamme de longueur d’onde
depuis la limite de la bande d’absorption du nitrate de potassium a 350 nm jusqu’au-dela de 800
nm, en particulier a la longueur d’onde du laser & 532 nm (Figure 10). Aucune nucléation
photochimique ne peut donc se produire.

En se basant sur la Figure 10, la turbidité est proportionnelle a la concentration des molécules
incluses dans les cristaux avec un coefficient y = Tut /(Ac x 1)=5/1,65 x 0,1 =30 L mol* cm™.
Il correspond & la valeur publiée précédemment.®
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Figure 10 : Spectre de turbidité de la solution sursaturée de KNOs apres cristallisation par ultrasons. En
rouge, ordonnée a gauche : co= 4,35 M et S =1,6 dans une cellule en quartz de parcours optique 1 mm.
En bleu, ordonnée a droite : avant le choc. Le sel soluble absorbe a 300 nm.
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3. PREPARATION DES STOCKS DE SOLUTIONS
SURSATUREES METASTABLES

Apres avoir verifié que le sel choisi n'absorbe pas la longueur d'onde émise par le laser (532
nm) (Figure 10), nous devons préparer les échantillons qui seront utilisés afin d'étudier la
cristallisation.

La préparation des solutions sursaturées métastables nécessite des précautions particulierement
strictes. En effet, toute impureté peut déclencher le phénomene de cristallisation en agissant
diversement sur la nucléation. La présence de particules étrangeres (impuretés) ou le contact de
surfaces (parois du récipient, surface d’un cristal) diminuent 1’énergie d’activation et augmentent
la probabilité de nucléation : c’est le phénomene de nucléation hétérogene. Il est donc nécessaire
de veiller a ne pas faire entrer d'autres substances dans les échantillons de facon directe (poussiére
qui tombe directement dans I'échantillon) ou indirecte (poussiére introduite dans le flacon
contenant le sel a peser, contaminant de ce fait tout le contenu). Pour éviter les contaminations,
nous utilisons d'abord des sels tres purs (de pureté 99,99 %) en s'assurant dans les données du
fournisseur que ces derniers ne présentent pas non plus de traces d'especes peu solubles. De plus,
il est nécessaire, lors de la préparation d'un nouveau flacon faisant office de stock, de le nettoyer
soigneusement avec de I'eau désionisée extrémement pure Millipore (résistance 18,2 MQ cm™™).

Le protocole expérimental pour la préparation des stocks de solutions sursaturées de KNO3 et
I’étude de leur métastabilité est le suivant :

e On préleve une masse préalablement calculée de sel trés pur. Pour cela on utilise une
balance de précision ou 1’on pose une coupelle neuve a usage unique en plastique et tarée,
en s’assurant qu’il n’y a pas d’impuretés.

e On transfere le sel dans un flacon en prenant soin de choisir un flacon n’ayant pas déja
servi pour un sel différent. On prend la précaution de le laver au préalable plusieurs fois,
afin d’éviter tout risque de contamination.

e A l’aide d’une propipette sur laquelle on place un embout & usage unique, on préléve 1 mL
d’eau désionisée que 1’on verse dans la coupelle sans la toucher. On récupere ainsi les
derniéres traces de sel versées dans le flacon.

e On change d’embout pour éviter toute trace de contamination. Puis on préleéve 3 mL d’eau
désionisée que I’on verse dans le flacon pour compléter le volume.

e Le flacon reste bouché pour éviter I'évaporation et les poussieres.

e Apreés la préparation de ce stock, le flacon bouché est placé dans un cristallisoir dans lequel
nous avons versé de l'eau désionisée pour faire office de bain marie (Figure 11). Ce
cristallisoir est lui-méme placé sur une plaque chauffante. Le stock est ainsi chauffé a une
température controlée a I'aide d'un thermomeétre et en agitant le flacon de temps en temps
de sorte que I'ensemble du sel soit totalement dissous (Figure 11).
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e Lorsque le sel est dissous, on laisse refroidir le flacon jusqu’a température ambiante en
absence de toute vibration. La solution est alors métastable, et sa longévité est un bon test
de pureté.

Méme en absence d’impuretés ou de vibrations, les fluctuations locales de concentration
entrainent a la longue la formation spontanée de dimeres, qui a leur tour fixent une troisieme
molécule et finalement atteignent une taille critique pour former des cristaux. C’est pourquoi la
solution de ce stock est toujours chauffée dans le bain marie avant qu’une fraction ne soit transférée
a chaud dans les cellules optiques ou elles se refroidissent avant qu’elles soient choquées par
I’impulsion.

60-70 °C
e — J—l
20°C g N 20°C
Température ambiante Chauffage de la solution Température ambiante
=> Sel en excés => Sel dissous =>» Sel dissous sursaturé

Figure 11 : Préparation du stock de solution sursaturée.

4. PREPARATION DES CELLULES ET ETUDE DE LA
METASTABILITE DES SOLUTIONS SURSATUREES

Apres la préparation du stock des solutions sursaturées, un petit volume de la solution du stock
encore chaude est transvasé a l'aide d'une propipette dans une cellule optique de section donnée.
Les cellules a usage unique sont en polystyrene car les cellules en quartz seraient trop souvent
brisées par le choc laser. L’autre avantage des cellules en polystyréne est leur tres faible prix, ce
qui permet de pouvoir les renouveler a chague expérience en évitant ainsi la présence accidentelle
de germes de cristallisation. La solution est ensuite refroidie sans vibration jusqu’a la température
ambiante de la piéce climatisée (20" C) (Figure 11).
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Avant de procéder a ’expérience de la cristallisation induite par 1’impulsion, nous avons da
mesurer le temps disponible avant la cristallisation spontanée. Ce temps correspond a la durée de
métastabilité de la solution qui est d’autant plus long que la sursaturation est faible. Si la durée de
métastabilité est trop longue (S faible), I'énergie fournie par I'impulsion du laser risque de ne pas
étre suffisante pour provoquer un nombre assez grand de noyaux, et si le temps de métastabilité
est trop court (S élévé), la cristallisation risque de se déclencher spontanément avant que le choc
du laser ne soit appliqué. Compte tenu de la puissance du laser employeé, nous estimons une durée
optimale de métastabilité d’environ 4 a 5 min (en tenant compte du volume dans chaque cellule
utilisee), temps suffisant pour la mise en place de I'échantillon dans le systéeme d'analyse optique
avant le choc laser.

Nous testons ensuite ces échantillons sous I'effet de deux types de choc. Le premier type est
une vibration en continu délivrée a I'aide d'une cuve a ultrasons pendant au plus quelques secondes.
Le deuxieme type est un choc manuel unique (choc de I'échantillon sur la table). S'il y a
cristallisation dans les deux cas, nous pouvons alors essayer d'étudier I'échantillon en condition
réelle de I'expérience avec le choc d'une impulsion laser. Si la cristallisation n'a pas eu lieu dans
I'un de ces tests, nous augmentons alors la concentration du soluté et la sursaturation afin de réduire
I'énergie du choc nécessaire a la cristallisation.

5. CELLULES DE DIFFERENTS PARCOURS OPTIQUES

L*étude antérieure™ avait été effectuée en utilisant des cellules optiques toutes de section de 10
mm (pour le parcours optique du faisceau d’analyse) et 4 mm (pour le faisceau laser).

Au cours de ma thése, nous nous sommes intéressés a 1’étude du phénomeéne de cristallisation
et de croissance dans des cellules de différents parcours optiques (Figure 12). Pour le parcours
optique d’analyse sur 4 mm, nous avons utilisé les mémes cellules que précédemment,® mais
orientées a 90° par rapport a I’étude de 2012 et le faisceau laser traverse donc la cellule sur 10 mm
(Figure 12b). Les cellules de parcours 2 mm sont représentées sur la Figure 12c. Il n’existe pas de
cellules disponibles a usage unique et 4 faces transparentes de parcours optique plus court que 2
mm. Nous avons donc fait découper des lames transparentes en verre (Figure 12d). Leur épaisseur
est de 1 mm. Elles sont introduites a 1’intérieur de la cellule (10 x 2 mm?) pour réduire le parcours
optique jusqu’a 1 mm en veillant bien a leur positionnement paralleéle aux faces de la cellule
(Figure 12d).
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Figure 12 : Schémas des cellules optiques employées d’épaisseur 10 mm pour le passage de ['impulsion
laser et de parcours optique du faisceau d’analyse de : a- 10 mm. b- 4 mm. ¢- 2 mm. d- 2 mm avec une
lame en verre d’épaisseur 1 mm. Les fleches indiquent la direction du faisceau laser pulsé (en vert) et du
faisceau laser d'analyse (en rouge).

Notons que le volume de la solution sursaturée dans la cellule de | = 1mm est tres petit (0,065
mL) et la durée du refroidissement de la solution est trés courte. L’apparition spontanée de la
premiére cristallite se produit entre 1 et 3 min selon la concentration (pour ¢o = 5,5, 5,3, 4,9 et 4,35
M).

Le choc laser est délivré immédiatement aprés 1’étape de refroidissement, afin de diminuer le
risque d’une nucléation spontanée. La concentration possible des noyaux spontanés est alors
négligeable par rapport a la grande concentration de noyaux induits par I’impulsion laser.

6. DETERMINATION DES CONCENTRATIONS DES
SOLUTIONS

A cause de la sursaturation, une expansion du volume du stock se produit. Nous désirons
connaitre précisément les concentrations co de KNO3 dans les solutions pour pouvoir déterminer
plus tard les constantes de vitesses associées au phénomene de cristallisation. Pour ce faire, nous
devons donc mesurer le volume total de la solution pour une masse de sel ajouté. J’ai utilisé une
pipette graduée que j’ai nettoyée a l'eau désionisée avec beaucoup de soins pour éviter la
cristallisation et dans laquelle a été aspirée la solution chaude du stock déja prépareée.

Pour chaque concentration, on récapitule dans le Tableau 1 pour chaque masse utilisée le
volume final de la solution et la concentration associée. En connaissant la concentration associée,
nous pouvons déterminer le coefficient de sursaturation S (équation 1).
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Tableau 1 : Echantillons des solutions saturée et sursaturée de KNOsa T = 20 °C avant le choc laser.

Masse de Volume final de Concentration de la Indice de
KNO3/ 4 cm3 H20 I’échantillon solution sursaturée sursaturation

(9) (cm?d) co(mol L) S =co/ Csat
1,2 4,4 2,7 1
2,2 5 4,35 1,6
2,52 51 4,9 1,8
2,8 5,2 5,3 2
3,03 55 5,5 2,04

7. DETECTION DE LA TURBIDITE EN FONCTION DU
TEMPS

7.1. Montage de I’expérience

Dés mon arrivée au laboratoire, le laser utilisé précédemment pour la cristallisation est tombé
en panne. J’ai donc €té obligée de remonter une nouvelle installation (Figure 13) a partir d’un laser
utilisé par I’équipe de Bio-Physique avec une nouvelle ligne d’analyse optique résolue en temps
afin d’étudier la cinétique de cristallisation des échantillons. Il était important de retrouver les
conditions optimales pour la meilleure cinétique, et d’arriver a la cristallisation homogéne dans
des conditions de bonne reproductibilité. La Figure 13 montre le montage de la présente étude.
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Figure 13 : Photo et schéma du montage expérimental. Un dispositif spectrophotométrique résolu en temps
permet d’observer directement la croissance rapide de la turbidité. Celle-ci est provoquée par la formation
de cristaux dans une solution sursaturée métastable soumise a [’onde de choc de ['impulsion laser intense.
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7.2. Laser

Afin de mesurer la vitesse de fixation des molécules sur un cristal en croissance, la spécificité
de ce montage est basée sur 1’observation par des mesures optiques rapides d’une nombreuse
population de petits cristaux. Pour cela, le laser doit étre capable de générer, en une impulsion
unique, une onde de choc suffisamment énergique pour produire une grande concentration de
noyaux qui épuisent ensuite dans leur croissance 1’excés de molécules sursaturées sans jamais
devenir des cristaux de taille trop grande qui les ferait sédimenter. Ainsi, ils restent distribués d’une
maniere homogene dans tout le volume.

Le montage est basé sur un laser Nd : YAG fourni par Quanta-Ray de Spectra Physics avec un
doubleur de fréquence délivrant des impulsions a 532 nm. Comme le montre la Figure 13, on
envoie une impulsion unique a I’aide du laser Nd: Y AG. On utilise le mode « single » pour produire
une impulsion unique et la position de la lentille a été bien réglée pour focaliser le faisceau laser
au centre de la cellule optique.

Avant de soumettre les solutions sursaturées a 1I’impulsion laser afin de les cristalliser, il a été
nécessaire de régler sa puissance pour transférer 1’énergie la plus élevée possible a 1’échantillon.
L’augmentation de la puissance a été obtenue aprés plusieurs réglages trés délicats et différents
matériels optiques renouvelés. En effet, la lentille qui est juste devant la cellule optique joue un
role important dans la focalisation de la puissance du laser : ce réglage se fait par une mise au point
critique du support de la lentille selon les 3 directions de 1’espace et de plus par réglage fin du
support de la cellule optique, particulierement sur sa hauteur, pour que les deux faisceaux du laser
et d’analyse se croisent au coeur de la cellule. Ces réglages ont été obtenus grace a deux nouveaux
supports de la lentille et de la cellule, fabriqués par I’atelier de mécanique de I’ICP pour les besoins
de ce travail.

Par ailleurs, I’'impulsion unique du laser est synchronisée (Figure 13) avec un montage
spectrophotométrique résolu en temps qui permet de mesurer 1’évolution temporelle de ’intensité
de lumiére transmise a travers les cristallites en croissance.

7.3. Montage du circuit de détection optique résolue en temps

La source de la lumiére d’analyse est un faisceau de lumiére rouge émis par un laser He-Ne

(633 nm), dont le faisceau est dirigé sur une lentille pour éclairer toute la largeur de 1’échantillon
(Figure 13).

Le faisceau de lumicre traverse 1’échantillon et arrive sur la fente d'un photomultiplicateur (PM)
qui permet de mesurer la variation de la transmission de la lumiére provoquée par la diffusion des
cristaux. I convertit ’intensité du signal lumineux en intensité de courant, puis a travers une
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résistance donne une tension sur l'oscilloscope. On fixe un filtre juste a D’entrée du
photomultiplicateur pour éviter I’entrée de la lumiére parasite émise par le laser Nd : YAG (532
nm). La réponse du photomultiplicateur n’est linéaire que sur une tension appliquée < 800 V.
L’intensité de lumicre arrivant sur le photomultiplicateur doit étre telle que sur ’oscilloscope la
tension de sortie transmise reste inférieure a 400 mV. Notons que la limite de détection du PM
correspond a une limite de turbidité d'environ Tu; = 2,5 au-dela de laquelle le bruit est trés
important.

Nous avons remplacé les miroirs abimés par des miroirs nouveaux, renvoyant le faisceau laser
vers I’échantillon et ayant des qualités spécifiques pour supporter I’attaque du faisceau laser de
haute puissance. Nous avons réglé les miroirs, et les matériels optiques pour qu’on puisse focaliser
le faisceau laser et celui d’analyse au méme endroit au centre de la cellule optique. Ces 2 faisceaux
sont perpendiculaires et dans un méme plan. Nous avons collimaté la tache du laser d’analyse afin
de bien couvrir la plus grande partie de I’échantillon dans toute sa largeur.

Au cours de I'expérience, une impulsion du laser vert (A = 532 nm) est isolée. Lorsque 1’onde
de choc produite par I'impulsion du laser atteint la cellule, la solution cristallise et se trouble, ce
qui diminue l'intensité lumineuse transmise I; qui est convertie par le PM en une tension de sortie
de plus en plus faible.

Avant chaque série d’expériences, nous procédons au réglage critique du zéro (faisceau
d’analyse coupé) et de 100 % de transmission en présence du faisceau. La tension de sortie du PM,
proportionnelle a Iy, est transmise a 1’oscilloscope digital. Le rapport lo/Itest égal au rapport des
tensions correspondantes.

Le déclenchement de I’oscilloscope pour acquérir le processus de croissance homogéne des
cristaux de la cellule optique est synchronisé¢ avec celui de I’impulsion laser.

Le signal obtenu par l'oscilloscope est ensuite capturé par un ordinateur grace au logiciel Scope
Explorer pour son acquisition et son traitement informatique. Nous enregistrons alors les données
obtenues en fichier ".txt" que nous pouvons traiter ensuite. En mesurant le rapport entre les
intensités lumineuses obtenues avant et au cours de la cristallisation, la turbidité Tu: de la solution
est calculée en fonction du temps (équation 3).

Pour des parcours optiques courts, la solution se refroidissait rapidement et le temps entre la
préparation et le choc était trés court, surtout pour | = Imm (on doit chauffer la lame avant de la
disposer dans la cellule, pour éviter le choc thermique et la cristallisation spontanée immédiate dés
qu’on y injecterait la solution).

Par ailleurs, la cellule devait étre fermement maintenue dans le support pour éviter qu’elle ne
saute lors du choc, et pour que 1’énergie de I’impulsion soit entierement transférée a la solution. I
s’agit donc d’une difficulté supplémentaire dans la reproductibilité du confinement du choc pour
une comparaison significative entre les résultats sur les différents échantillons.
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Afin de produire une concentration élevée de cristaux, la sursaturation des solutions préparées
doit étre élevée. La concentration a saturation est de csat = 2,7 M, et la sursaturation étudiée la plus
élevée est de co=5,5 M (Tableau 1). Compte tenu des concentrations étudiées, les ions K* et NOs’
du sel sont appariés en molécules neutres KNOs.

Dans les conditions de sursaturation la plus élevée, la métastabilité ne dure que quelques
minutes. Chaque échantillon est donc préparé juste avant de le soumettre a I’impulsion, alors que
tous les appareils sont déja mis au point. L’onde de choc produite par I’impulsion unique du laser
provoque la formation d’un trés grand nombre de noyaux qui croissent rapidement en tres petits
cristaux sous la forme d’un gel.

8. MICROSCOPIES

La taille finale des cristaux est reliée d’une fagon univoque a leur concentration qui elle-méme
contr6le la cinétique de croissance. Il est donc important de déterminer la taille finale des cristaux
(par AFM ou MET) afin d’analyser les cinétiques obtenues par les expériences. En effet, la mesure
de leur taille finale, et donc du nombre nt de molécules par cristal, nous permettent de déterminer
la concentration des cristaux cn (équation 5).

8.1. Microscopie a force atomique (AFM)

Dés la fin d’une expérience, une trés petite quantité du gel contenant les cristaux est largement
étendue sur la lamelle de verre, en vue des observations en microscopie optique ou par force
atomique (AFM). Ces dép6ts sont effectués immédiatement apres le choc. Sinon, au contact de la
solution saturée, une trés lente « maturation d’Ostwald » tendrait a faire progresser la taille de
quelques cristaux sous forme d’aiguilles a travers le gel (cette maturation a en effet été observée
en quelques heures et a remplacé les cristallites du gel par des aiguilles millimétriques). Ces dépots
sont rinces et sechés rapidement a la fois pour éliminer la solution saturée et pour disperser le gel
en cristaux isolés sans toutefois dissoudre les cristaux. Mais cette opération est délicate et la mesure
de la taille finale peut étre entachée d’une incertitude.

Les observations en microscopie optique par AFM ont été réalisée avec un NanolR1 (Anasys
Instruments, CA USA). Le mode tapping dans l'air a été utilisé (fréquence du levier = 325 kHz
rigidité = 40 N/m). Au moins 3 différentes régions de chaque échantillon ont été étudiées en
utilisant une fréquence de balayage de 0,1 Hz, une fenétre de balayage de 80 um x 80 um et 500
points par ligne.
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Figure 14 : Montage du microscopie a force atomique de I'ICP. A gauche : vue générale de I'appareil
nanolRTM (@Anasys Instruments). A droite : Position de I'échantillon au-dessus du levier.

8.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission et ses équipements permettent d’obtenir des
données sur 1’organisation multi-échelles (morphologie, micro- et nano-texture, structure). Les
¢chantillons doivent étre minces afin d’étre transparents aux électrons. Ceci nécessite donc des
méthodes de préparation et d’observation adaptées et spécifiques a ces matériaux complexes.

Figure 15 : Montage du microscope électronique a transmission MET STEM JEOL 1400 au laboratoire
du CNRS de GIF- sur-Yvette.

Dés la fin d’une expérience de cristallisation, une goutte de gel des cristaux est déposée sur une
grille spécifique pour ce genre d’études. Puis, la grille est exposée pendant quelques minutes a
I’air pour sécher la goutte. Les observations microscopiques ont été effectuées sur la plateforme
IMAGERIE-GIF : Cytométrie, Microscopie Electronique et Microscopie Photonique du CNRS a
Gif-sur-Yvette.
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans les solutions d’indice de sursaturation trés €levé, 1’onde de choc laser produit la formation
de tres petits cristaux en forte concentration. Afin d’obtenir une cristallisation homogene, un grand
nombre de germes doit étre formé, donc par un laser trés puissant et une sursaturation éleveée.
Durant le choc, la concentration des noyaux induite par le laser est beaucoup plus grande que celle
de la lente nucléation spontanée qui est négligeable. Pendant la croissance, la distribution des
molécules sursaturees sur un grand nombre de noyaux se traduit par de petites particules qui restent
en suspension homogeéne jusqu'a la taille finale. L’étude précédente® de 2012 avait démontré la
nécessité de mesurer par AFM la taille finale des nanocristaux afin d’en déduire la concentration
des noyaux et de déterminer la constante de vitesse d’accrétion initiale a partir des signaux
cinétiques.

Dans le présent travail, nous avons étudié I'effet des différents paramétres, notamment le dép6t
de I’énergie laser, le volume d'échantillon, la concentration de sursaturation et finalement le
parcours optique, sur la cinétique de nucléation et systématiquement aussi sur la taille finale des
cristaux, mesurée par AFM. De plus, dans quelques cas, non seulement la taille mais également la
forme des cristaux ont été déterminées par microscopie életronique a transmission. Ainsi, les
signaux resolus en temps ont pu étre analysés selon un modéle de cinétiqgue homogéne (MCH) et
donner accés aux constantes de vitesse absolues de la croissance par accrétion de molécules
sursaturées sur les noyaux.

1. INFLUENCE DE L’ENERGIE DE L’IMPULSION

Dans la littérature sur la cristallisation, il est déja souvent mentionné que la cinétique de la
croissance et la taille finale des cristaux sont tres sensibles aux conditions expérimentales. Parmi
elles, la plus importante est I'énergie déposeée, ici par I'onde de choc laser, qui génére une certaine
concentration en noyaux. De temps en temps, I'énergie absorbée de I'impulsion laser sélectionnée
est beaucoup plus faible ou plus élevée qu'en moyenne. Cependant, pour une expérience donnée,
le signal cinétique et la taille finale du cristal résultent tous deux de la concentration en noyaux
produite et sont donc liés de maniére univoque. La Figure 16 présente les exemples de deux
signaux cinétiques, I’un typique et I’autre particuliérement intense, et les images des cristaux
finaux correspondants pour ces deux impulsions différentes, les autres conditions étant égales par
ailleurs : la concentration de la solution sursaturée est co = 5,5 M (S = 2,04), le volume dans la
cellule est V = 0,5 mL et le parcours optique est | = 10 mm.
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Figure 16 : En haut : Variation de la turbidité en fonction du temps pour deux impulsions différentes (co
=55 M, V=05 mL et cellule 10 x 10 mm?) montrant [’effet de I’énergie absorbée. En bas : Images
correspondantes en AFM des cristaux finaux (gauche : signal rouge, droite : signal noir).

Plus la turbidité augmente rapidement, plus petits sont les cristaux : pour ATu/At = 2,3 s, le
diamétre est dr =1,8 um et pour ATui/At = 1,3 s le diamétre est di = 1,92 um.

En se basant sur les images d’AFM, on peut s’assurer que si le choc de I'impulsion laser est
suffisamment puissant, on peut générer de petits cristaux homogéne en tres grand nombre a coté
de quelques paquets de cristaux encore groupée.

La principale caractéristique des signaux cinétiques observés sur un parcours optique de 10 mm
est que la turbidité est proportionnelle au temps jusqu'a la limite de detection. Cette particularité a
déja été observée dans 1’étude précédente.®® Cependant, dans les mémes conditions de co = 5,3 M
et | =10 mm (Figure 17), la vitesse de la turbidité dans notre étude est significativement plus faible
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(0,7 s%) et le diamétre final du cristal plus grand (di= 2 um) que dans le travail précédent (20 s
et dr= 0,6 um, respectivement).
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Figure 17 : En rouge : Variation de la turbidité en fonction du temps pour ¢co= 5,3 M, V= 0,5 mL. En
pointillés noirs : signal observé dans 1’étude précédente™ sous les mémes conditions que la présente étude
mais avec une energie absorbée beaucoup plus grande.

Le processus de croissance est essentiellement une réaction d'accrétion auto-catalytique des
molécules M de la solution sursaturée d'abord sur un noyau supercritique qui se développe en un
cristallite M, agissant comme catalyseur :

My, +M = Mt (6)

La vitesse de croissance est donc contrblée par l'augmentation de la concentration du catalyseur
Mhn avec I'énergie du choc déposée par I'impulsion dans la solution. De toute évidence, I'énergie
déposée par les impulsions dans la configuration actuelle est beaucoup plus faible qu'auparavant
(Figure 17).33

La taille finale des cristaux est atteinte lorsqu'ils sont en équilibre avec la solution saturée. La
turbidité finale correspondrait a Tus = yru X | X (Co - Csat). Notons que la limite de détection
supérieure étant autour de Tur= 2,5, la mesure de Tut dans des cellules de 10 mm de parcours
optique n'est que de quelques % (dans I’exemple de la Figure 17, ou Tus est égal a 78, elle est de

3,2 %).
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2. INFLUENCE DU VOLUME DE SOLUTION

Le faisceau laser est focalisé dans un petit volume ou les noyaux supercritiques sont creés, puis
la convection provoquée par le choc propage aussitot ces germes a travers tout le volume de
I’échantillon qui est plus grand.

Afin d'estimer l'influence de cette dispersion précoce des noyaux, nous avons comparé la
vitesse de la turbidité sur différents volumes de la solution sursaturée 5,5 mol L (Figure 18a).
Deux types de cellules avec un parcours optique différent (10 mm et 4 mm) ont été utilisés. En
raison de leurs géométries différentes, les séries de volumes possibles étudiés n'étaient pas les
mémes (Figure 18D et c).
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Figure 18 : a- Variation de la turbidité en fonction du temps et du volume de [’échantillon (co =5,5M, V =
0,5 mL (en vert) et 0,7 mL (en bleu), | = 10 mm). b- Variation de la vitesse de la turbidité initiale en
fonction du volume de I'échantillon de solution de 5,5 M (en rouge : | = 10 mm dans une cellule 10 x 10
mm?, en noir : | =4 mm dans une cellule 10 x 4 mm?). c- Variation de l'inverse de la vitesse initiale de la

turbidité en fonction du volume (données de la Figure 18b).
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De toute évidence, pour les deux types de cellules, la vitesse de la turbidité diminue lorsque le
volume augmente. Notons que c¢’est le méme nombre de germes qui est créé par le laser, mais ils
sont rapidement dilués dans des volumes variables. De plus, malgré l'incertitude des mesures,
inhérente au phénomeéne de cristallisation, la vitesse augmente comme 1’inverse du volume V
(Figure 18), comme attendu d'une dilution précoce des noyaux par convection immédiatement
aprés le choc a partir du méme volume de focalisation du laser. On note aussi que les pentes de la
Figure 18c sont dans le méme rapport que les trajets optiques.

3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION SURSATUREE
DE KNOs

Nous avons été obligé de faire plusieurs tests sur différentes concentrations afin de trouver la
meilleure concentration correspondant a I’énergie du laser et possédant une durée de métastabilité
suffisante pour qu’on puisse faire I’expérience. Aprés réglage de tous ces paramétres, j’ai réussi
finalement a déterminer les conditions qui permettaient une cristallisation homogeéne.

Nous avons pu observer la formation homogene compléte de cristallites uniquement pour des
concentrations sursaturées égales ou supérieures a co = 4,3 M (Figure 19).

Figure 19 : Photographie d’une suspension figée de petits cristaux da I’état final produits par une impulsion
laser puissante et focalisée par la lentille (co= 5,5M, | = 10mm).

En dessous de cette valeur, la concentration de noyaux et de cristaux est beaucoup plus faible,
et ils grandissent jusqu'a des tailles plus grandes, précipitent et continuent de croitre dans le fond
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de la cellule, dans des conditions non homogeénes. 1ls acquierent finalement la forme spécifique de
cristaux en forme de longues aiguilles millimétriques de KNOs, qui grandissent a partir de ces
premiers cristaux comme dans le cas de faible impulsion laser a cause d’un mauvais réglage de la
focalisation de la lentille (Figure 20). La cinétique n’est pas homogeéne dans tout le volume et les
signaux ne sont pas exploitables.

a.

Figure 20 : Photographies d’un échantillon cristallisé (I = 10 mm) contenant une masse de cristaux en
aiguilles : a- par une impulsion laser faible (co = 5,3 M), b- par une impulsion laser puissante mais une
concentration de sursaturation faible (co=4 M).

La Figure 21 (en haut) présente des signaux cinétiques pour les concentrations 4,9, 5,3 et 5,5
M avec le méme volume d'échantillon (0,5 mL) et le méme parcours optique (I = 10 mm).

Pour chaque signal, le diametre des cristaux finaux est mesuré par AFM (Figure 21 en bas). On
voit que la concentration de sursaturation a une influence tres importante sur la vitesse (Figure
21b). La taille des cristaux finaux observée par AFM augmente légerement lorsque la
concentration diminue : dr=1,8 uma55M, 1,9 uma 5,3 Met 2 um a 4,9 M, (mais notons que le
nombre de molécules par cristal augmente comme le cube du diamétre).
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Figure 21 : a- Sighaux cinétiques pour trois différentes solutions (5,5 M, 5,3 M et 4,9 M) pour | = 10 mm
et V = 0,5 mL. b- Variation de la pente initiale en fonction de la différence entre les concentrations de
KNOs sursaturées et saturées. c- Images d’AFM correspondant aux cinétiques de la Figure 21a.
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4. INFLUENCE DU PARCOURS OPTIQUE

Nous souhaitons observer la croissance dans une zone de temps plus étendue et pour une
fraction de cristallisation totale plus grande que dans les travaux précédents. Or la turbidité
maximale mesurable par le montage de détection est de Tumax = 2,5. J’ai donc irradié des solutions
sursaturées dans des cellules de parcours optiques plus courts que précédemment. Comme dans
les cellules de 10 mm (Figure 19), une impulsion laser provoque 1’apparition d’une suspension
opaque et figée, composee de petits cristaux serres les uns contre les autres et séparés par un leger
film de solution saturée.

A volume égal, le phénomene de croissance doit se dérouler de la méme fagon quel que soit le
parcours optique, mais il est nécessaire de diminuer | pour observer pour la courbe de croissance
des fractions de plus en plus importantes de la cristallisation totale. Cette influence ne peut étre
étudiée qu'avec trois cellules de différentes formes (Figure 12). Sur la Figure 22, la concentration
de sursaturation est co = 5,5 M. La cinétique de croissance avec un parcours optique de 4 mm ou
2 mm est observée avec le méme volume V = 0,3 mL. Le signal pour 10 mm a été obtenu avec un
volume différent (V = 0,5 mL) et a été normalisé selon la loi inverse de la Figure 21. A chaque
instant, la turbidité est proportionnelle au parcours optique, donc la vitesse initiale 1’est aussi aux
incertitudes pres (Figure 22b), malgré la différence dans les géométries des cellules qui, a volume
égal V influence donc peu I'énergie transférée par I'impulsion et donc la concentration en noyaux
Cn.
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Figure 22 : Influence du parcours optique sur I'évolution temporelle de la turbidité. a- La concentration
de sursaturation initiale est co = 5,5 M et le volume d'échantillon est V = 0,3 mL. Le signal a1 =10 mm (V
= 0,5 mL) est normalisé pour le volume 0,3 mL en accord avec la Figure 21. b- Variation de la vitesse
initiale de la turbidité en fonction du parcours optique.

Lorsque le méme phénomeéne de croissance cristalline se produit dans des cellules de parcours
optique encore plus court, c'est-a-dire 1 mm obtenu en introduisant une lame de verre d’épaisseur
1 mm dans la cellule 10 x 2 mm?, le signal cinétique est observé pendant un temps encore plus
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long comme dans I’exemple de la Figure 23. Dans la partie initiale, bien que beaucoup moins
intense que pour les trajets optiques plus longs, la turbidité Tut1 mm augmente également
proportionnellement au temps comme dans le signal pour Tut, 10 mm (Figure 23). Mais, étant donné
que le volume dans ces cellules minces n'est que de V = 0,065 mL, une normalisation de la vitesse
ATut, 1 mm / At comme sur la Figure 22 pour le méme volume 0,3 mL entrainerait une valeur
inférieure a celle interpolée (Figure 23). En fait, une partie de I'énergie de I'onde de choc est perdue
car elle est également transférée aux parois et a la lame en verre servant d’espaceur. Ceci est
confirmé par le diametre final des cristaux (Figure 23b) qui est systématiquement un peu plus
grand dans les cellules de 1 mm que dans les cellules de parcours optique plus grand.

2,5

0 1 2 3
t(s)
Figure 23 : Signal cinétique de la solution de concentration co = 4,9 M pour un parcours optique de 1 mm.

La valeur de la concentration cristalline ¢, est calculée a partir du diamétre final dr observé par AFM (en
insert).

Cependant, dans la deuxieme partie du signal, la caractéristique importante est que la vitesse
de la turbidité est continuellement accélérée. Un phénomeéne similaire, mais moins marqueé, est
observé a 4 et 2 mm (Figure 22). Du fait que la concentration en noyaux est fixée immédiatement
apres le choc de I’impulsion et que la nucléation spontanée est indétectable jusqu'a quelques
minutes, il est exclu que I'accélération resulte d'une augmentation de la concentration en noyaux.
En revanche, pendant la croissance, le nombre de sites d'accrétion possibles sur chaque cristal peut
rapidement augmenter avec la surface cristalline.

Comme dans le cas du parcours optique de 10 mm, quand la concentration de la solution est
plus élevée, la cinétique est plus rapide et la taille des cristaux finaux, observée par AFM, est
Iégerement plus petite (Figure 24 en bas). La vitesse étant liée a la concentration en noyaux et cette
concentration pouvant étre déduite de la taille finale des cristaux, il existe en effet une relation
univoque entre la vitesse et le diametre final des cristaux. Mais comme ’énergie déposée par
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impulsion dans une cellule de I = 1 mm est plus faible que dans une cellule de | = 10 mm, les
diameétres finaux sont en général plus grands.

2,0

1,5

Tug (1 mm)

Figure 24 : Signaux cinétiques pour trois différentes solutions (5,5, 4,9 et 4,35 M) pour | = 1 mm (en haut)
et images d’AFM correspondantes des cristaux finaux (en bas).

La Figure 25 présente les images de MET d’un échantillon de concentration 5,3 M avec une
meilleure résolution que par AFM, permettant de découvrir aussi la forme des cristaux. Les
diamétres des cristaux sont environ df = 1,8 — 2,2 um. Certains cristaux isolés et d'autres, encore
groupés, sont souvent légerement allongés et présentent des facettes et parfois deux sommets
pyramidaux opposés avec des facettes a angles spécifiques de 60° comme des cristaux naissants
orthorhombiques.
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Figure 25 : Images par MET de cristaux finaux a la concentration de sursaturation co = 5,3 M avec un
volume d'échantillon V = 0,065 mL et un parcours optique de | = 1 mm. En haut : Groupes de cristaux.
En bas : Cristaux isolés. Dans toutes les images, on observe que certains cristaux présentent des pointes
pyramidales (parfois deux opposées) avec des facettes avec des angles a 60°.

En raison de la résolution, la forme observée par AFM est en moyenne presque sphérigue.
Cependant, sur certaines lamelles préparées pour I'imagerie AFM, dans des zones ou la suspension
de cristaux est dense malgré la dispersion avant séchage, nous observons que les cristallites sont
organisées en suprastructures bidimensionnelles, ce qui implique d’abord une -certaine
homodispersité des diamétres (Figure 26). lls sont alignés en lignes courtes et en branches a des
angles également proches de 60° qui correspondent aux angles observés par MET. D’autres
suprastructures ressemblent a des flocons de neige mais elles sont constituées de plusieurs
monocristaux individuels. Apparemment, lors du séchage, les cristaux sont attirés fortement par
leurs sommets pyramidaux et leurs facettes (111) suivant des orientations privilégiées comme
I’illustre le schéma de la Figure 26d. Ce schéma s’inspire des formes pyramidales des cristaux
individuels observés par MET et des superstructures observées par AFM.
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Figure 26 : Images en AFM de groupes de cristaux de KNOs apres dép6t sur la lame, dilution partielle et
séchage (I = 1 mm). lls sont organisés en suprastructures hexagonales avec des angles de 60° : a- co=4,9
M. b- co=5,3 M. c- Cristal bipyramidal de KNOsavec la facette (111). d- Reconstitution des assemblages :
bien que les cristaux réels ne soient pas de forme parfaite, le schéma présente des suprastructures
ordonnées de cristaux bipyramidaux controlées par l'interaction entre leurs sommets le long d'orientations
préférentielles en lignes droites selon I'axe 100 et entre leurs facettes (111) en dendrites a 60°.

5. MECANISMES DE CROISSANCE SUIVANT UN MODELE
EN CINETIQUE HOMOGENE (MCH)

On observe que sous des conditions données d'indice de sursaturation, de volume d'échantillon
et de parcours optique, la cinétique de croissance est nettement sensible a I'énergie déposée.
Cependant, les parametres expérimentaux du signal cinétique et de la taille finale des cristaux sont
en relation univoque. La mesure du diametre final peut nous permettre de déterminer la
concentration des noyaux et les constantes de vitesse du processus.
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Il est clair que les signaux cinétiques présentent deux composantes : i) une composante initiale
a vitesse constante, observée en particulier avec un parcours optique de 10 mm, et ii) une seconde
composante a vitesse accélérée en continu, particulierement observée avec le parcours optique trés
court de 1 mm. Une telle cinétique de croissance composite avec une période d'induction est
souvent rapportée dans la littérature lorsque les cristaux sont produits par réaction chimique,
mélange avec un anti-solvant, ... Parce que la Théorie de la Nucléation Classique explique que la
formation de noyaux supercritiques est nécessaire avant de commencer la croissance en cristaux,
la période d’induction initiale est systématiquement attribuée a la formation spontanée de noyaux
supercritiques. Cependant, malgré une certaine ressemblance des courbes cinétiques que nous
avons obtenues en deux zones, notre méthode produit les germes critiques de nucléation
extrémement rapidement pendant et juste apres I’impulsion de 7 nanosecondes. Les noyaux
supercritiques sont induits presque instantanément, sans aucune post-réaction chimique et en grand
exces par rapport a la nucléation spontanée, qui est beaucoup plus lente et négligeable.

Par conséquent, I’attribution dans la littérature de la composante initiale de la vitesse a un
processus de nucléation est exclue et nous concluons que ce processus initial est di a une premiere
croissance sur les noyaux induits par les impulsions. Nous allons considérer comment interpréter
les signaux cinétiques obtenus dans des conditions de cinétique homogéne (MCH).

5.1. Modele d’accrétion isotrope avec une seule constante de

vitesse, et un nombre fixe de sites

Lors de la transition rapide entre la solution sursaturée et les cristaux, la cascade de processus
auto-catalytiques d'accrétion d'une molécule dissoute M sur les noyaux, puis sur les cristaux Mn se
développant en M, + 1 avec une constante de vitesse k (équation 6), coexiste avec une cascade de
réactions de dissolution de My en M, .1 avec une constante de vitesse du premier ordre Kgiss = k X
Csat (équation inverse de 6). La concentration des cristaux en croissance M est ¢, et chaque cristal
contient n; molécules. Comme déja indiqué,®® la dérivée de la concentration a I'instant t de toutes
les molécules incorporées dans les cristaux de M, (d (nt X cn,t) / dt) est globalement égale a la
dérivée de l'appauvrissement de la concentration en molécules dans la solution c: et est
proportionnelle a k (Ct - Csat) €t a la concentration des sites d'accrétion N X cn, ¢ sur les cristallites
en croissance (avec N par cristal) :

d(nt X Cn,t) / dt = -dct/ dt =k X (Ct - Csat) X N X Cn,t @)

et dTue/ dt = yrue X | X d(ne X cn,t) / dt (8)

A des temps trés courts, quelles que soient les conditions, c; reste proche de co et, comme illustré
notamment pour les parcours optiques | = 10 mm, 4 mm, et 1 mm (Figures 16-24), la turbidité est
initialement proportionnelle au temps. Ce processus de croissance d'ordre zéro implique que la
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concentration des cristallites en croissance est également constante en tant que cn, et égale a la
concentration des noyaux supercritiques initiaux créés par I'impulsion laser. En fait, I'augmentation
de la concentration cristalline par création spontanée de noyaux supercritiques est négligeable car
elle est beaucoup plus lente que la nucléation initiale induite par I’impulsion laser et que la
croissance complete. Enfin, le coefficient de turbidité par molécule de cristal yr, est constant en
fonction de temp, donc en fonction de la taille du cristal (Annexe 1). De plus, la concentration des
noyaux ou des cristaux en croissance cn ne diminue pas car elle est trés faible par rapport a la
concentration sursaturée co, et la coalescence cristalline (Mn + My) est peu probable par rapport a
I'accrétion auto-catalytique (Mn + M). Par conséquent, la croissance auto-catalytique (6) se produit
a concentration constante cn, uniquement par accrétion sur M d'une molécule supplémentaire M a
partir de la phase sursaturée. De plus, la variation proportionnelle au temps de la turbidité implique
que le nombre de sites d'accrétion N sur chaque cristallite en croissance est également indépendant
de sa taille dans cette plage de temps. Parmi les différents sites capables de fixer une prochaine
molécule supplémentaire, seuls les sommets (N = 6 pour un cristal bipyramidal) présentent cette
caractéristique, et, au moins dans la premiere plage de temps, ce sont donc les sites d’accrétion
prédominants (Figure 27a).
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Figure 27 : a- Modeéle de mécanisme d'accrétion auto-catalytique sur une concentration fixe de noyaux. b-
Augmentation de la turbidité correspondante jusqu'a I'équilibre final (co=4,9 M, Tus = 66, ca= 1,4 X 10
1 M). Accrétion uniquement sur les sommets avec une constante de vitesse N x k = 2,8 x 10% L mol™* s, |
=10 mm. Le cadre rouge correspond a la limite de détection du systéme pour | = 10 mm, agrandi en insert.

A temps plus long cependant, la concentration de la solution ¢; diminuerait progressivement
de co a la concentration d'équilibre Csat. L’intégration générale de (8) avec une valeur constante de
N X cn X k conduirait a une diminution exponentielle de ¢t a Csat €t @ une augmentation
exponentielle de (n: X ¢n) a (Co - Csat). DONC :

Tur=yru X I X (NtCn) = y1u X I X (Co-Csat) X (L—exXp(-N Xxchxkxt) (9

Le plateau de la Figure 27b, correspond a la transition compléte de la solution sursaturée en
cristaux avec la taille finale et la solution saturée :

TUf =7YTu x| x (CO - Csat) (10)
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Notons que la limite supérieure de la turbidité détectée par le photomultiplicateur (en rouge dans
I’insert de la Figure 27) n'est que de 3,8% de la valeur finale pour | = 10 mm et 4,9 M.

La partie initiale du signal de Tut (ct Co) est en effet proportionnelle au temps comme dans
I'encadreé de la Figure 27b, avec une vitesse :

dTue/ dt = y7u X | X (Co - Csat) X N X ¢n X k. (12)

Selon les résultats expérimentaux et la relation (11), la vitesse a une concentration sursaturée co
et un parcours optique | donnés est en effet proportionnelle a la concentration en noyaux cn, qui
varie comme l'inverse du volume de I'échantillon (Figure 18c). La vitesse augmente avec la
concentration sursaturée co (Figure 22). Cependant, la variation en fonction de co est complexe,
comme déja observé dans I'étude précédente, car co régit la force du choc de laser et donc aussi
Cn.

Le Tableau 2 présente, pour une série d'expériences avec un parcours optique de 10 mm, les
valeurs correspondantes de la pente initiale du signal cinétique et du diametre final du cristal,
toutes deux dépendant univoquement de la concentration des noyaux, donc de I'énergie du choc
déposée. Le nombre de molécules par cristal ns est calculé a partir de dr par la relation (12) et cn
par la relation (5)). Le nombre final de molécules par cristal nt est dérivé de la masse spécifique p
de KNOgz, du poids moléculaire M, du diamétre final du cristal dr et du nombre d’Avogadro Na :

nf=m Xd X NaX p/6 My (12)
Rappelons que la concentration constante de cristaux cn est :
Cn = (Co - Csat) / Nt ®)

Remarquons que le diamétre des cristaux dr, et donc ns (équation 5), varient peu avec la
concentration de sursaturation co car la concentration des noyaux c, augmente aussi dans le méme
sens que (Co — Csat).

Tableau 2 : Valeurs de la constante de vitesse k calculées d’apres 1’équation (11), la vitesse ATuy / At et
le diametre final du cristal dr. Le volume de [’échantillon est de 0,5 mL et N = 6.

Co Co-Csat I ATu/At | ds Veristal ns (1010 Cn k
(M) | (M) | (mm) (nm) | (10° nm3) | moléc./cristal) | (1011 M) | (10" M1s?)
+10% + 30% + 30% + 30%
5,5 2,8 10 1,15 2000 4,2 53 53 45
55 2,8 10 1,38 1920 3,7 477 6,0 4,8
55 2,8 10 2,3 1800 3,1 3,8 7,3 6,6
53 2,6 10 1,38 2000 4,2 53 4,9 59
53 2,6 10 0,759 | 1800 3,1 3,8 6,8 2,3
4,9 2,2 10 0,667 | 2000 4,2 53 4,2 3,3
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La constante de vitesse d’accrétion k doit étre indépendante des conditions expérimentales, et
I’incertitude sur sa valeur provient principalement de I’incertitude sur la détermination du
diamétre. L’incertitude sur les valeurs de nf et Cn, ainsi que sur la valeur de k, résulte directement
de l'incertitude sur di®, soit + 30%.

La valeur moyenne est k = (4,7 + 1,4) x 10" L mol™* s%. Elle correspond assez bien a la valeur
publiée précédemment (k = (5 £ 1,5) x 107 mol L s1)** avec N = 6 pour un cristal bipyramidal,
alors que les conditions du déclenchement du choc laser vers les échantillons sont maintenant trés
différentes comme le montre la concentration des noyaux cn.

Cependant, grace a I’observation sur des cellules de 1 mm de la croissance jusqu’a 35 % de la
croissance totale, nous avons pu remarquer qu’apres la partie linéaire initiale, la courbe ne continue
pas selon une forme exponentielle mais qu’elle s’accélere (Figure 23). Ceci ne correspond donc
pas a I’approximation proposée selon laquelle la croissance se fait sur des sites préférentiels en
nombre fixe (comme les sommets seulement) avec une seule constante de vitesse, ce qui élimine
ce premier modéle simple envisagé (Figure 27).

5.2. Modéle d’accrétion isotrope avec une seule constante de vitesse

et un nombre croissant des sites

Pour un parcours optique aussi court que | =1 mm (Figure 25), Tut, 1 mm @ chaque instant est
bien inférieur a Tut, 10 mm. Par conséquent, selon la relation (11), la vitesse de croissance de Tut, 1mm
est aussi plus faible et I'augmentation de la turbidité est observée pendant un temps plus long avant
d'atteindre la limite de détection. Il est a noter que la forme de la cinétique expérimentale obtenue
est tres différente de I'exponentielle de la Figure 27. Aprés la composante initiale a vitesse
constante (Figures 24 et 29), la vitesse expérimentale est continuellement accélérée, ce qui
implique qu'a plus long terme, d'autres sites d'accrétion sont désormais efficacement actifs.

Si I'on suppose que I'accrétion se produit de fagcon isotrope avec la méme constante de vitesse k
non seulement sur les sommets mais aussi sur les sites des arétes et des facettes, le nombre de sites
par cristal augmente rapidement avec la taille au cours de la croissance. Si la forme cristalline est
bipyramidale avec des facettes équilatérales (111) comme observé par MET, le nombre de sites
augmente comme N’ = 4,04 n?? (Figure 28, calcul en détail dans I’Annexe). La vitesse de
I’augmentation de la turbidité est donc :

dTue/dt =y d (Nt X cn) /dt=pru X I X cn X Kk~ X 4,04 X nt?3 X (Co - Csat - (Nt X Cn)) (13)

L'évolution temporelle de Tu résultant de I'intégration numérique de (13) est présentée sur la
Figure 28b. La croissance de Tu; est accélérée, tout au moins tant que la concentration n’approche
pas la concentration d’équilibre de saturation. Notons que la limite supérieure de la turbidité
détectée (en rouge sur la Figure 28b et dans I’insert) est de 38 % pour | =1 mm et 4,9 M.
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Figure 28 : a- Modéle du mécanisme d'accrétion auto-catalytique isotrope avec une méme constante
d’accrétion k’ sur tous les sites. b- Augmentation de la turbidité correspondante jusqu'a I'équilibre final
(Co=4,9 M, Tus =66, ch=1,4 X 10™ M). Accrétion sur tous les sites d une cristallite bipyramidale avec
la méme constante de vitesse k’ = 140 L mol™ s, et | = 1 mm. Le cadre rouge correspond a la limite de
détection du systeme, agrandi en insert. Notons qu’a ['origine la courbe est tangente a [’axe des x.

Cependant, il est a noter qu'a t = 0 ou nt = 0, la dérivée (13) est également égale a zéro. La
tangente a l'origine du signal simulé est donc I'axe des abscisses (Figure 28b, en insert). Cette
caractéristique particuliére, basée sur une accrétion isotrope de molécules sur n‘importe quel site
de la cristallite, est en désaccord marqué avec les observations expérimentales d'une croissance
proportionnelle de la turbidité a temps courts ou la pente n’est pas nulle (Figure 21). Notons
qu’avec I’hypothése isotrope de cristallites naissantes autres que bipyramidales, la dérivée en n?®
serait également nulle & t = 0. Ce modéle d’accrétion sur tous les sites de surface avec la méme
constante £’ est donc insuffisant.

5.3. Modele d’accrétion anisotrope avec deux constantes de vitesse
d’accrétion

Nous devons donc considérer que l'accrétion est définitivement un processus anisotrope, avec
deux constantes de vitesse différentes, soit k sur un nombre fixe de sites (les sommets) qui est
responsable de l'augmentation proportionnelle initiale, et k' sur les autres sites (les arétes et
facettes), dont le nombre augmente rapidement avec I’augmentation du diameétre des particules et
qui sont responsables de I'augmentation accélérée de la turbidité tant que co n’approche pas Csat
(Figure 29). Le nombre de sites est de Ni’ = 4,04 n® (Annexe). Dans I’hypothése de deux
constantes de vitesse d'accrétion distinctes sur les sommets et sur les autres sites d'un cristal
bipyramidal, la dérivée de la turbidité est :

dTue/ de = yru X | X d(ne X €n) / df = p1u X Cn X (N X k+ 4,04 x k' x n?"®) x (Co - Csat - (Nt X Cn))
(14)

L’intégration par ordinateur de 1’équation (14) est présentée sur la Figure 29b.
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Figure 29 : a- Modele de mécanisme d'accrétion auto-catalytique anisotrope sur une concentration fixe de
noyaux avec deux constantes de vitesses k sur les sommets et k’ sur les autres sites. b- Augmentation de la
turbidité correspondante jusqu'a I'équilibre final (co= 4,9 M, Tus = 66, c,= 1,4 x 10™ M). Accrétion avec
une constante de vitesse N x k = 2,8 x 108 L mol™ ssur les sites des sommets et avec la constante de
vitesse k’ = 140 M s sur les autres sites, et | = 1 mm. Le cadre rouge correspond a la limite de détection
du systéme, agrandi en insert. Notons que la tangente de la courbe a l’origine n’est pas nulle.

La valeur de Tur au plateau est indépendante des vitesses : Tus= ytu X | X (Co - Csat). Parce que
le chemin optique n'est que de | =1 mm, la limite de détection supérieure de Tur correspond a prés
de 38% de Tur pour 4,9 M. La spécificité du signal cinétique intégré par ordinateur de la Figure
29b est a la fois de croitre linéairement a temps court dans la premiére partie (et de ne pas étre
tangent a I'axe des abscisses) et d’étre continuellement accéléré dans la deuxiéme partie, avant de
tendre vers 1’asymptote quand Co = Csat. C’est donc le modele le plus proche des résultats
expérimentaux.

Afin d’obtenir la valeur de la constante de vitesse &£’, nous avons d’abord calculé la concentration
cristalline ¢, a partir du diametre final df des cristaux (équation 12), puis ajusté par simulation
numeérique la courbe de croissance qui correspond a 1I’équation différentielle complexe (équation
14) (Figure 30) avec les différents signaux expérimentaux. L'ajustement des signaux simulés aux
signaux expérimentaux a été effectué en prenant la valeur déterminée ci-dessus de k = 4,7 x 10 L
mol™ s~ pour N = 6, et en prenant pour chaque signal la valeur de c,. Des exemples d'ajustement
entre les signaux expérimentaux et simulés sont présentés sur les Figures 30 et 31 avec leurs AFM.

Sur laFigure 30 (co = 5,3 M, df= 1950 nm), la valeur de n, qui est donnée sur I'axe des ordonnées
a droite, est proportionnelle & Tu, mais d: augmente comme 3V Tu:. Par exemple, & 1 s, c'est-a-dire
a la fin de la partie lineaire, le diametre est dis = 720 nm.
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Figure 30 : Ajustement de I'évolution temporelle de Tu: d’aprés la fonction intégrée par ordinateur de
I'équation (14) avec le signal cinétique expérimental (I = 1 mm, co = 5,3 M). L’ accrétion de molécules
sursaturées est supposee se produire de maniere anisotrope avec la constante de vitesse d’accrétion k =
4,7 x 10" Mt s sur les sites des sommets (N = 6) et k’ = 127 M*s™ sur les autres sites. La valeur de la
concentration cristalline c, est calculée a partir du diametre final di = 1950 nm observé par AFM (en
insert).

Le Tableau 3 présente les résultats de la valeur simulée ajustée sur plusieurs signaux. Malgré
la variéte des conditions expérimentales et I'incertitude sur les valeurs de cinétique et de diamétre
mesurées, la valeur ajustée de la constante de vitesse d'accrétion des molécules sur les facettes et
les arétes &’ est en assez bon accord pour tous les échantillons. La moyenne est : £’ = (100 + 40)
M1st,

Tableau 3 : Valeurs ajustées de la constante de vitesse k’ pour différents signaux cinétiques expérimentaux
et diamétres finaux correspondants dr (parcours optique | =1 mm).

Co Co-Csat I dr Veristal Ns (1010 Cn Kk’
(M) (M) (mm) | (nm) | (10° nm?3) | moléc./cristal) | (101! M) (M1st)
+10% +30% + 30% +30%

55 2,8 1 2210 5,6 7,1 3,9 34

55 2,8 1 2700 10 13 2,2 111

53 2,6 1 1950 3,9 4,9 53 127

49 2,2 1 2100 4,8 6,1 3,6 48

4,9 2,2 1 2900 13 16 14 192
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Figure 31 : Ajustement de I'évolution temporelle de Tu: d’apreés la fonction intégrée par ordinateur de
I'équation (14) avec le signal cinétique expérimental (I = 1 mm) pour co = 5,5 et 4,9 M. La valeur de la
concentration cristalline c, est calculée a partir du diamétre final di observé par AFM (en insert).

Le résultat principal de la simulation montre que la courbe expérimentale et ses deux
composantes, avec une croissance linéaire puis une accélération, peuvent étre reproduites en
supposant un double mécanisme d’accrétion avec une constante de vitesse sur chaque sommet
presque 10° fois plus importante que la constante de vitesse sur les sites de surface. Mais le nombre
de sites sur les facettes et les arétes augmente rapidement avec le diamétre, expliquant ainsi que la
vitesse d’accrétion du cristal devient prédominante. Il s’agit donc d’une croissance trés anisotrope.
Remarquons que dans nos conditions, la solution sursaturée ne contient que KNO3 et que la
croissance n’est pas influencée par une quelconque adsorption de solutes a la surface qui pourraient
gouverner les directions de croissance. L’anisotropie que nous avons observée et quantifiée pour
la premiére fois est donc due essentiellement a 1’orientation des molécules dans la structure
orthorhombique du cristal.
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Il est intéressant de comparer nos resultats dans des solutions hautement sursaturées avec la
structure de grands cristaux uniques de KNOs obtenue par la méthode de croissance sur un germe
unique a une concentration sursaturée faible et stationnaire.3* Dans les deux études, la croissance
commence par la construction de pyramides avec des faces (111) sur une base (100), spécifiques
de la structure orthorhombique (Figure 26¢ et calcul dans 1I’Annexe 2). La cinétique de la
croissance sur le germe unique a été observée pendant des heures et les épaississements de diverses
faces ont été évalués au-dela de 200 um. 3! Mais dans notre cas les noyaux sont libres dans la
solution et deux pyramides se forment sur chaque cote de la base. Par ailleurs, la présente étude en
cinétiqgue homogeéne se concentre sur une péeriode précoce de la croissance qui s'arréte a environ 5
s (df <2 um). Elle a fait apparaitre une constante de vitesse précoce attribuée a l'accrétion sur les
sommets, donnant d’abord une vitesse constante avant une vitesse accélérée augmentant avec la
concentration des sites superficiels, et attribuée a lI'accrétion sur les faces.
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CHAPITRETV : CONCLUSION ET
PERSPECTIVES"

Durant mon travail sur les stades trés précoces de la cristallisation, je me suis familiarisée tout
d’abord avec la manipulation de solutions sursaturées métastables qui exigent une grande pureté
et une rapidité des taches pour éviter toute cristallisation éventuelle indésirable. Puis, j’ai mis au
point un systeme de détection optique, synchronisé avec I’impulsion laser, permettant d’effectuer
I’acquisition de la variation de la turbidité en fonction du temps. L’avantage essentiel de notre
méthode est que la croissance se déroule indépendamment de la nucléation extrémement rapide et
intense qui est provoquée par I’impulsion, et qu’elle est indépendante aussi de la nucléation
spontanée qui est beaucoup plus lente.

L’étude de 2012 avait obtenu le début de la croissance totale des petits cristaux de KNO3.* Les
auteurs avaient observé que dans ce domaine initial, la variation de la turbidité était proportionnelle
au temps. J’ai d’abord montré comment dans chaque condition cette vitesse constante était lie
d’une manicre univoque au diamétre final des cristaux, et que leur forme est bipyramidale avec
des facettes équilatérales a 60°. De plus, les cristaux peuvent se grouper sur les lamelles
microscopiques en suprastructures a symétrie hexagonale.

En diminuant le parcours optique des cellules, j’ai pu obtenir une grande partie de la courbe de
croissance (38 %) et constater que la courbe ne continue pas linéairement. En effet, elle s’accélére
par rapport a la pente constante de I’origine. Dans des conditions de solutions hautement
sursaturées, 1'onde de choc provoquée par I’impulsion laser induit un grand nombre de noyaux
surcritiques. Parce qu'ils recueillent chacun une petite partie des molécules environnantes et ne
croissent jamais assez pour précipiter, I'augmentation de leur turbidité obéit a une cinétique
homogéne. Une analyse détaillée de ces signaux cinétiques et la mesure de la taille finale cristalline
correspondante pour différents parcours optiques, volumes d'échantillons ou indices de
sursaturation, a permis de proposer une interprétation de cette dynamique de croissance en
examinant et en comparant divers modeéles de cinétigue homogene. Nous avons conclu a une
croissance anisotrope avec une constante de vitesse d'accrétion des molécules beaucoup plus
élevée aux sommets des cristaux que sur les autres sites d'arétes et de facettes. Les constantes de
vitesse pour les deux types de sites ont eté determinées pour la premiére fois. La constante de
vitesse d’accrétion par site sur les sommets est de cinq ordre de grandeurs plus grande que sur les
sites de surface, ce qui indique une trés grande anisotropie de croissance. Ceci peut expliquer que
dans des conditions de faible concentration de germes (faible sursaturation) les cristaux peuvent
continuer a croitre jusqu’a la forme caractéristique d’aiguilles de KNOs.

Nous avons pu étudier la cinétique de croissance anisotrope de KNOa. Il serait intéressant
d’¢étendre la méthode du choc par impulsion laser a des solutions trés sursaturées d’autres
molécules de structure cristallographique différente. Nous pourrions en particulier comparer les
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résultats obtenus sur KNOs, ou la croissance est anisotrope, avec des systemes de cristallisation,
par exemple cubiques, ou la vitesse serait a priori isotrope. On pourrait aussi essayer de cristalliser
par la méme méthode des solutions sursaturées de molecules qui avaient été étudiées par NPLIN
seulement pour la structure finale des cristaux et non leur cinétique de croissance. Les protéines
connues pour donner des solutions métastables, ou certains liquides ioniques connus pour exister
a I’état surfondu seraient aussi d’autres candidats possibles intéressants.

Les mesures optiques de turbidité en fonction du temps nous ont permis de comprendre a quelle
vitesse les molécules s’agrégeaient sur la surface et les sommets des noyaux critiques. Mais, il
serait également important d’observer la structure des cristaux depuis le début de leur croissance.
Pour cela, la méme expérience de cristallisation par choc rapide pourrait étre installée face a une
ligne du synchrotron SOLEIL qui analyserait en fonction du temps la structure par spectroscopie
de rayons X aux petits angles. Mais le sel KNOs, de poids moléculaire trop faible, ne convient pas.
Nous pourrions alors étudier le sel Pb(NO3). pour lequel nos expériences préliminaires de choc
sur des solutions sursaturees ont été prometteuses. Il serait aussi intéressant de réaliser un systéme
mécanique pouvant produire un choc trés court, commandé a distance, pour déclencher la
cristallisation, en remplacement de I’impulsion d’un laser, trés encombrant, surtout pour 1’installer
au synchrotron SOLEIL.

* Al Gharib, Sarah ; EI Omar, Abdel Karim; Naja, Adnan ; Deniset-Besseau, Ariane ; Denisov,
Sergey ; Pernot, Pascal ; Mostafavi, Mehran ; Belloni, Jacqueline.Anisotropic Time-Resolved
Dynamics of Crystal Growth. Single Laser Pulse Induced Nucleation. J. Cryst. Growth. Article
en préparation.
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ANNEXES



ANNEXE 1

COEFFICIENT DE TURBIDITE

Il est remarquable que le coefficient de turbidité par molécule incluse dans les cristaux yr est
indépendant de la taille du cristal. En effet, si I’on compare les deux cinétiques de la Figure 17
obtenues avec des énergies déposees trés différentes qui correspondent a des tailles finales de
cristaux trés différentes, et en prenant yry, = 30 mol L cm™ (calculé en 2012), on trouve que le
rapport ATu/At dans les expériences présentes devrait étre égal a 0,66 s, alors que la valeur
mesurée est ATU/At = 0,7 sX. Cela confirme que yry est indépendant de la taille.

Cependant, si I’on tient compte que le nombre de molécules par cristal ny varie comme le cube
du diametre d:

ni=m Xd X NaX p/6 My (12)
on peut décomposer nten :
ne=n® x nt® = a x di? x d;
L’expression de la turbidité devient donc :
Tut=y1u X I X Cn X ¢
Tu = (yru X aX d®) X I X cn X d
avec :
I'=y1u X ax d

et 7 représente alors le coefficient de turbidité par cristal de diamétre di. On voit que 7~ varie
comme le carré du diamétre d®>. Par conséquent, contrairement au coefficient de turbidité par
molécule yry qui est constant, le coefficient de turbidité par cristal 7~ augmente trés rapidement en
fonction du diamétre.
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ANNEXE 2

DIFFERENTIELLES COMPLETES POUR LA CROISSANCE

Notations et hypothéses :

co = Concentration sursaturée initiale de molécules isolées M1 dans la solution.

¢t = Concentration sursaturée de molécules isolées M1 dans la solution, décroit avec la croissance.
Csat = Concentration des molécules a saturation ( = solubilité).

nt = Nombre de molécules dans un cristal.

cn = Concentration des noyaux puis cristallites Mn, supposée constante tout au long de la croissance
(calculée d’apres la variation lin€aire initiale).

kacc et Kgiss = Constantes de vitesse d’accrétion ou de dissociation.

kacc
Mi+M: & Mp+1 Accrétion et dissociation

Kaiss
avec Kdiss = Kace X Csat
Si I’on consideére le noyau en croissance comme une seule cible (quel que soit le site) :
- d[M4] /dt = d(nt X cn)/dt = cn X d(Ne)/dt = Kacec X Ct X Cn = Kace [Co - Csat - (Nt X Cn)] X Cn

Aprés simplification par cn :

d(nt)/dt = kacc [CO - Csat— (nt X Cn)]
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Au départ, (n¢ X cn) est negligeable devant (Co - Csat) (au plus quelques %). C’est pourquoi, si
Kacc €st également constant, quelle que soit la taille grandissante des cristaux, on obtient une
variation proportionnelle de nt, en fonction de t tant que ¢t~ Co :

Nt = Kace X [Co - Csat] X t

A taille croissante des cristaux, kacc ne peut étre constant que si le nombre de sites de fixation
par cristal est indépendant de la taille (pour un cristal orthorhombique bipyramidal observé
expérimentalement, ce sont les N = 6 sommets).

kacc =N X k
avec k : Constante de vitesse d’accrétion par sommet.
Donc a temps court :
Tur=prae X I X Xne=prue X I X cn X 6 K X [Co- Csat ] X t
avec
Tuy = Turbidité a t
yrut = Coefficient de turbidité en mol L™t cm™?

| = Parcours optique

Modeéle d’accrétion isotrope avec une seule constante de vitesse, et un nombre
fixe de sites

Mais les deux conditions ci-dessus ne seront plus valables lorsque c: se rapproche de Csat :
(nt X cn) est de moins en moins negligeable avec la croissance, et on doit en tenir compte
pour la variation de la concentration résiduelle c: de M.

d(ng/dt =N x k X [Co - Csat - (Nt X Cn)]
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d(ng/ N X Kk X [Co - Csat - (Nt X Cn)] = dt

Apres intégration :

Tur=pru X I X (NeXCr)=yruX I X (Co-Csat) X (L-eXp(-N X ch X kX t)

La fonction est exponentielle et la variation est proportionnelle a 1’origine. Mais les courbes
expérimentales sont accélérées dans la seconde partie. Donc le modele 1 ne convient pas.

Modeéle d’accrétion isotrope avec une seule constante de vitesse et un nombre
croissant des sites

Cependant la vitesse d’appauvrissement de My dans la solution (ou de croissance de ny) varie
comme le produit d’une constante de vitesse par le nombre de sites, et a taille croissante les sites
sur les arétes et les faces deviennent de plus en plus nombreux. Donc, méme si la Constante de
vitesse d’accrétion par ces sites était plus faible que K, les vitesses cumulées sur 1’ensemble
de ces sites, négligeables a petite taille, peuvent devenir comparables puis supérieures a celle
sur les sommets.

dTuddt = pTu X | X N¢” X &’ X Cn X [Co - Csat - (Nt X Cn)]

Calcul du nombre de ces sites superficiels par cristal Nt :

Les cristaux sont supposés bipyramidaux (comme on le voit pour beaucoup sur les images
MET en fin de croissance), de diamétre d: (c6té di /2N 2) et ils contiennent n; molécules
cubiques de coté a :
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Figure 32 : Cristal bipyramidal de KNO3z avec la facette (111).

Volume total de la bipyramide : V =2 (1/3 x di/ 2 x di? /2) = 1/6 x d¢®

Volume de la molécule : v = a®
ne=V/v=1/6x (di /a)®
di/a= (6 Nt )1/3

Surface totale (111) de la bipyramide : S =8 x1/2 (3N (3/8) x di X di/ >V 2) =% 3 x di?
Surface (101) d’une molécule cubique : s = % 2 x a2
Nombre de molécules en surface par cristal : Ni’ =S /s = 2V (3/2) x (di/a)? = 2\ (3/2) x (6 n)?"®
Ni = 4,04 x (n)2?

dTuddt = yrue X | X ¢ X 4,04 X (N)?® x k’ X [Co - Csat - (Nt X Cn)]

La forme du cristal supposée n’influe que sur le coefficient devant (n;)?°. Pour une sphére, il
serait de 4. Pour un méme ajustement, cette variation du coefficient changerait £’, mais moins
que les incertitudes.
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La dérivee a t = 0 est nulle (nt = 0). Le modéle 2 ne convient donc pas non plus pour ajuster

des courbes expérimentales qui sont toutes proportionnelles au temps a 1’origine (tangente
dTut/dt non nulle).

Modeéle d’accrétion anisotrope avec deux constantes de vitesse d’accrétion

Il faut tenir compte a la fois de la croissance proportionnelle a 1’origine et de la vitesse
accélérée dans la deuxiéme composante :

dTud/dt = prue X | X cn X (6 X K + 4,04 X (n)?® x k) x [Co - Csat - (Nt X Cn)]
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Résumé : Dans la premiere partie, I'étude concerne
les étapes élémentaires de la dynamique de
nucléation dans le processus de réduction des ions
métalliques, en particulier le double réle du citrate de
sodium en tant que réducteur et stabilisant dans la
synthése des nanoparticules d'argent a chaud par la
méthode de Turkevich. Pour cela, nous avons utilisé
les techniques de radiolyse gamma et pulsée afin de
découvrir I'étape critique de la formation initiale des
atomes d'argent qui nécessite un potentiel de
réduction de I'agent réducteur (le citrate) inférieur a
celui du couple Ag*/Ag® fortement négatif. Le
rendement radiolytique et le spectre transitoire du
radical oxydé du citrate Cit(-H)" (par capture de OH")
ont été établis. Les solutions contenant a la fois des
ions d'argent et du citrate sont stables, méme
contenant déja des particules d'argent. La réduction
de Ag® libre ou de Ag," n'est donc pas due au
premier transfert électronique du citrate et le citrate
lui-méme est un réducteur faible ((E°Cit(-H)*/Cit > 0,4
Venn ). Mais elle est due aux espéces radiolytiques trés
réductrices telles que les électrons hydratés et les
atomes H'. Ag,* est ensuite réduit par le deuxiéme
transfert électronique du citrate, c'est-a-dire par le
radical Cit(-H)* en CO, + DCA. Le potentiel de
réduction de Cit(-H)" est donc calibré en E°(Ag*/Ag°)
=-1,8 Venn < E°((CO2+DCA)/ Cit(-H)") < E°(Ag2"/AQ2)
= -1,2 Venn . Nous concluons que le mécanisme de la
synthése de Turkevich est initié par la réduction
partielle a chaud de Ag* en miroir d'argent sur la
paroi, suivie de la réduction par le radical Cit(-H)’
ainsi formé apres diffusion dans le cceur de la
solution.

Dans la deuxieme partie, la nucléation et la croissance

des cristaux sont induites par un choc d'impulsion
laser unique tres puissante dans des solutions
sursaturées de nitrate de potassium. La cinétique de
la turbidité résultant de la diffraction de la lumiere
par la croissance des cristaux est observée par
spectroscopie optique résolue en temps.

L'étude se focalise d'abord sur la partie initiale de
la croissance avec un parcours optique de 1 cm,
mais elle est limitée par le systéme de détection a
seulement 3,5% de la croissance totale. Dans ce
domaine et pour toutes les concentrations de
1,6 a 205),
I'augmentation de la turbidité est proportionnelle

sursaturation étudiées (s =
au temps. Ce processus d'ordre zéro implique que
non seulement la vitesse d'accrétion est constante,
mais que la concentration des cristaux en
croissance issus des noyaux reste également
Cette

déterminée a partir de la taille finale du cristal,

constante. concentration peut étre
mesurée par microscopie. En outre, le nombre de
sites d'accrétion par cristal doit étre constant et ils
sont identifiés comme les sommets. En revanche,
les cinétiques détectées avec des parcours
optiques plus courts permettent d'observer des
parties plus étendues de la croissance totale
(jusqu'a 38 % avec un parcours optique de Tmm).
Aprés la partie linéaire, I'augmentation de la
turbidité est maintenant nettement accélérée,
comme si les sites des arétes et des facettes, dont
le nombre augmente rapidement avec la taille du
cristal, fixaient également les molécules. L'analyse
compléte de la cinétique indique une croissance
anisotrope des cristaux avec une constante de
vitesse d'accrétion sur les sites des bords et des
facettes 10° fois plus petite que sur les sommets.
Cependant, cette contribution devient
prédominante lorsque les cristaux se développent
a une taille plus grande. La croissance anisotrope
expliquerait en particulier la forme aciculaire
naturelle des grands cristaux de nitrate de

potassium.

Université Paris-Saclay
Espace Technologique / Immeuble Discovery
Route de I'Orme aux Merisiers RD 128 / 91190 Saint-Aubin, France



Abstract : In the first part, the study addresses
the elementary steps of the nucleation dynamics
in the processes of metal ion reduction, in
particular the double role of the sodium citrate
as the reducing species and the stabilizer also
played in the Turkevich method of nanoparticles
hot synthesis. For that purpose, we used the
techniques of the gamma and pulse radiolysis in
order to find out the initiating step of the silver
atom formation requiring a reduction potential
of the reducing agent (citrate), lower than the
strongly negative one of the couple Ag*/Ag®. The
radiolytic yield and the transient spectrum of the
citrate oxidized radical Cit(-H)* (from the OH’
scavenging) have been established. The silver
ion-citrate solutions, even containing already
nanoparticules are stable., From the yields values
and kinetics obtained under irradiation, the free
Ag”* or Agn" reduction is thus not due to the first
electronic transfer from the citrate and citrate
itself is a weak reducing species (E°Cit(-H")/Cit >
0.4 Vnwe), but to the strongly reducing radiolytic
species hydrated electron and H° atoms.
Then Ag:* is reduced by the second electron
transfer, i.e. from the radical Cit(-H)® to
CO,+DCA. The reduction potential of Cit(-H)" is
thus calibrated as E°Ag*/Ag°® = - 1.8 Vnue <
E°(CO,+DCA)/ Cit(-H)* < E°(Ag2"/Agz) = -1.2
Vnie . We conclude that the corresponding
reactions in the Turkevich synthesis mechanism
is initiated by the partial reduction of Ag+ as a
silver mirror on the walls, followed by the
diffusion of the Cit(-H)" radical so formed to the
solution and the reduction in the bulk. In the
second part, Nucleation and growth of
crystallites are induced by the shockwave of a
single laser nanosecond pulse in highly
supersaturated solutions of potassium nitrate.

Title : Nucleation/growth dynamics with and without chemical reaction

Keywords : nucleation, Turkevich, nanoparticules, crystallization

The kinetics of the turbidity resulting from the
light diffraction by the growing crystals is
observed by time-resolved optical
spectroscopy. With an optical path of 1 cm, we
first focus on the initial part of the increase but
it is limited by the detection system to only
3;5% of the total growth. Remarkably, in this
domain and for all  supersaturation
concentrations studied (s = 1.6 to 2.05) the
turbidity increase is proportional to time. This
zero order process with a constant accretion
rate constant implies that not only the solution
concentration decay is negligible, but that the
nuclei and growing crystals concentration also
remain constant. This concentration may be
determined from the final crystal size,
measured at the end of the growth by
microscopy. Moreover, the number of
accretion sites per crystal should be constant
and they are identified as the apexes. In
contrast, the kinetics detected with shorter
optical paths enable us to observe larger parts
of the total growth (up to 38% with 1 mm of
optical path). After the linear part, the turbidity
increase is now markedly accelerated, as if the
edges and facets sites, the number of which
increases rapidly with the crystal size, were also
fixing the molecules. The complete analysis of
the kinetics concludes to an anisotropic growth
of the crystals with an accretion rate constant
on these edges and facets sites much lower
than on the apexes. However, this contribution
becomes predominant when the crystals
develop to a larger size. The anisotropic growth
would explain in particular the natural acicular
shape of large potassium nitrate crystals.
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