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Colloque VIIA : Caractérisation couplée
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Transitions structurales de nanoparticules bimétalliques : une étude couplée
entre diffusion aux petits angles et aux grands angles

L’élaboration d’agrégats d’atomes ou de nanoparticules de métaux de transition fait au-
jourd’hui 'objet de recherches actives tant d’un point de vue fondamental que des applications
notamment dans les domaines de la catalyse, I'optique ou 'enregistrement magnétique. Ces par-
ticules sont des objets formés de quelques dizaines ou de quelques milliers d’atomes, de un &
quelques nanométres de diamétre. Dans cette gamme de tailles intermédiaires entre la molécule
et la matiere condensée, et oil la portée des interactions est supérieure ou égale a la taille des ob-
jets, les nanoparticules peuvent présenter des géométries et des propriétés originales et uniques.
D’un point de vue thermodynamique, 'arrangement des atomes peut différer de celui du solide
et conduire & des structures de symétrie 5, telles que des icosaédres ou des décaédres, ou & un
désordre structural & plus basse température que dans le massif. De plus dans le cas de systémes
bimétalliques, I'ajout d’un second métal complexifie la gamme de structures possibles (nanoal-
liages désordonnés ou ordonnés chimiquement, ségrégation de surface...). Cependant, en plus des
effets de taille réduite, les caractéristiques morphologiques et structurales des nanoparticules sont
profondément dépendantes de la méthode d’élaboration et des mécanismes cinétiques intervenant
lors de leur formation. De plus, dt au grand rapport surface sur volume et a la grande réactivité
de nombreux métaux de transition, le contact de telles particules avec leur environnement induit
des modifications importantes de leur structure et de leurs propriétés.

Pour répondre a ces préoccupations et tenter de comprendre les mécanismes qui ménent
a telle structure ou & telle autre, il est nécessaire d’utiliser des techniques d’investigation et
des méthodes d’analyse adaptées a I'étude fine des nano-objets. Le couplage de techniques de
diffusion des rayons X aux petits angles et aux grands angles en incidence rasante, GISAXS
(Grazing incidence small-angle x-ray scattering) et GIXD (Grazing incidence x-ray diffraction),
in situ et en temps réel permet d’accéder & un ensemble de caractéristiques (taille, morphologie
et structure des nanoparticules) et a leur évolution pendant leur formation, tout en controlant
leur environnement.

La diffusion aux petits angles révéle la mobilité d’atomes et de particules en terme d’évolu-
tion morphologique, alors que la diffusion aux grands angles méne 4 l'identification des structures.
L’incidence rasante permet d’exalter la contribution des particules lorsqu’elles sont dispersées a
la surface d’un substrat plan. Les analyses en ultravide (pour s’affranchir des effets d’environ-
nement) et en temps réel, réalisées lors de la croissance et du recuit, ont montré des transi-
tions morphologiques (icosaédre/décaeédre) ou structurales (désordre/ordre ou ordre/désordre)
en fonction de la température ou du mécanisme de croissance (croissance atome-par-atome ou



par coalescence) [1]. En particulier, I'exploitation des résultats de diffusion s’appuyant sur des
simulations numériques de type Monte Carlo de structures de particules [2], permet de séparer les
effets de mobilité d’atomes des effets de mobilité de particules dans les transitions structurales.
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