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La diffusion aux petits angles

A déterminer la taille, la morphologie, la surface spécifique, l'organisation et les interactions de particules dispersées dans un milieu

Tailles caractéristiques =~ 0.5 & 200 nm

Systemes : microemulsions, polymeres, macromolécules biologiques, suspensions colloidales, matériaux poreux, nanoparticules...

Rayons X

Echantillon On envoie un faisceau de rayons X (ou de

neutrons) de longueur d’onde A sur
I’échantillon

On collecte sur un détecteur
bidimensionnel I'intensité diffusée en
fonction de I'angle de diffusion 26




L’intensité diffusée

Intensité diffusée I(q) dans le cas d’objets monodisperses :

1(@) = @v{(Bp)PP(@)S(q, D

¢ < la fraction volumique en objets diffusant

v & le volume d’un obj

P(q) < le facteur de forme résultant des interfgéfences intra-objets

+00
c Forme et taille des objets  p(q) = hid jfzsm(qr):lr
v qr
-0 |

S(q,9) < le facteur de structure résultant des interférences inter-objets



Le contraste : Différence de densité de longueur de diffusion

Ap = Psowy — Pobj

I1(q) = @v (Ap)*P(q)S(q, D)

p: & Densité de longueur de diffusion »>

Il faut toujours vérifer que Pgoly e pobj

When the moster came, Lola like the peppered moth and
the artic hare, remained motionless and undetected.
Harold, of course, was immediately devoured.

Qui le monstre va-t-il manger? Harold ou Lola?




La diffusion aux petits angles

Rayons X ou Neutrons ?

[SAXS] =F= [SANS]

[DxPA] | | [DNPA] _

A Nature de l'interaction rayonnement-matiere différente

Rayons X - la densité de longueur de diffusion électronigue des atomes

Neutrons = la densité de longueur de diffusion cohérente nucléaire des atomes

Iy

Contraste Ap




Le contraste en SAXS : Différence de densité de longueur de diffusion @

Ap = Psowy — Pobj

P : < Densité de longueur de diffusion > électronique en SAXS

> Que vaut 0 en SAXS ?

>z
Py ray = — (cm/cm®) | [homogeéne a une densité surfacique]
Vmolecular
//
, , Rayon classique de |’ électron
Proportionnel a la densité 4 a
volumique d’ électrons e’

r. = =2,82.10"cm

1 * 4me,m.c?

Plus un atome est lourd, plus
il interagit avec les RX



Importance du contraste en SAXS

Exemple de calcul de contraste en diffusion des rayons X : PS@H,0O

— 2
X I(q) = @v (Ap)°P(q)S(q, D)
i
i 3
pX—ray :Vl—re (lecm )
molecular
Example : polystyrene in water
M,,, = 18.0152 g/mol
d=1glem’ } 0334 e/A3=>p . =938 100 cm?? 3\
Ne=8+t2=10
> Ap=0.253100cm™
Miirene = 104.15 g/mol

CH d. . =1.06g/em? } 0.343 e-/Ad=> . =0633 1010 em2 -
™~ styrene : ' Ppalystyréne : cim
EIHE/“} @ Ne =8%6+8=356

CH ppomo = 1.5 glem? 0444 e/Ad=>p, e = 12471010 cm?  Ap =3.09 10'%m"2

™ - = —
CH;;? @\ N e =8%6+7+35=00
Br
Ap multiplied by 12
b =n? 8
(Ap)?> multiplied by 150




Le contraste en SANS : Différence de densité de longueur de diffusion @

0 e

> Que vaut 0 en SANS?

p neutron

—1_ incm/cm®

2.b

molecular

Avec b : Longueur de d

iffusion cohérente

http://www.ncnr.nist.gov/resources/sldcalc.html

SCA’I::JRIN(;LENGTH (frl{) /sc
Lo [

i:?jrﬁ ! Mg / s
Al \ |

5 J\|| Al | ‘l
| |

. Ni®
Mn* P
*

\
il

A

Cu

|
| # o
Ni ATOMIC MA.SS

L'interaction neutron-matier

| ’ & 100

i 11 )

e varie d’un isotope a l'autre

® NUCLEAR

Hydrogen 1H
Deuterium  2?H
Carbon 12C
Nitrogen 14N
Oxygen 160

Phosphorous 3P

Sulfur

Scattering Length Density Calculator

Mostly 32S

Corapound H20

Density (glem"3) 1

Wavelength (4) d

Neutron SLD -5EE-T(A7-2)
CuKaliLD 9.

Tvlo Ka SLD 0. 43E-6 +5 63E-01 (A"-2)
Heutron Inc. X5 562 {cm™1)

Heutron &hs. X3 0019 {er™1)

Heutron e length 01772 (o)

-0.3742
0.6671
0.6651
0.940
0.5804
0.517

0.2847

Compound D20

Density (gham"3) 11

Wavelength (A) 6

Neutron 5 6.33E-6 (4"-2)
CuKaSLD , : LA™Y
o Ka SLD 0.33E-6 +5.59E-9i (4"-2)
Meutron Ine. X5 0138 (erm™ 1)

Weutron &bs. X5 135E-4 (cm™-1)

Heutron e length 1.549 (o) 9



Variation de contraste par substitution isotopique en diffusion des neutro

Possibilité de réaliser des mélanges H,0/D,0 pour affiner la densité de longueur de diffusion
mm==)> Permet de rendre invisibles certaines structures

pHZO = '056 1010 Cm-2
Poso = 6.38 1010 cm2

Pwticelle = 0,40 101%°cm-2 Psiice = 3,46 1019 cm

Exemple : Micelles et NP de silice dans une solution aqueuse

Contraste quelconque Contraste micelle effacée Contraste silice effacée

10



L'intensité diffusée (HES

Intensité diffusé 1(q) dans le cas d’objets monodisperses :

1@ = v ap)

¢ < la fraction volumique en objets diffusant

v & le volume d’un objet

Ap<& le contraste de densité de longueur de diffusion
(électronique pour les rayons X ou cohérente nucléaire pour les neutrons)

S(q,9) < le facteur de structure résultant des interférences inter-objets

11



Le facteur de forme P(Q)

Facteur de forme d'une sphére

P(Q)-= [ 3 sin(gR) — gR cos(gR) T
(¢R)’

0 : O PMMA (qﬂs - 0.003) %
]{] _E J— _mwmgzqﬂgm} :
1 — Polydisperse (o, = 2.8 um)

s

R
E 10724 5 0o
12 005
1075
I T S VR S ) S LB
as N . N N N S N A
10” 10”
1



Le facteur de forme P(Q) @

* Shape :

P..(q)= 9[ sin(gR)

SPHERE form factor

—gRcos(qR) 2
qSRS

ETT T T
F Regime de Guinier.

()

Régime de Porod

0.1
q (A"

dz/dQ (em™)

CYLINDER form factor
o 1 2
P(QY Toa 0 PRI

10' ] 1 AN | L _._,_L,,.,k
10° 47

107

13



Le facteur de forme P(Q)

Expressions analytiques de quelques formes simples :

2

Unitorm sphere / . 2
3 [sin(gRs ) — qRg cos(gR
of radius. Ry P(q.Rs) = sincgRs) - g > 4 5)]] = Fy (qRs)
\ (qRs)
Randomly 2 ( _ . . | L9
oriented P(q.R¢ H):EI 2J;(gRc sin @) [sm((qH E)COS@]} sing do
cylinder of | 0 ¢Rc sing (qH /2)cos g
radius Re and
height H J; — first order Bessel function and ¢ — orientation angle.
2

Spherical shell

of inner and V?P(q.Ry.Ry)=167" [R23Fo(f332) -R’Fy(qRy)

outer radii R;

and R; F,(g.R) —sphere function given above.

LRSS,

iy

. ) 2
Spherical core F*(q.Ry.Ry)= [V, A0, Fo(qR,) -T1Ap Fy (gRy)]
shell of core and

shell radi1 R; and

R; Vi and V, are volumes of inner and outer spheres. Ap; and Ap; are
contrast between shell and core, and shell and medium, respectively.

14
Pedersen, J.S. (1997), Adv. Colloid Interface Sci., 70, 171



Le facteur de forme P(Q)

3.3.9. WormLikeChainEXV (65|
3.2.3. Ellipsoidal core shell structure.

Kuhn Length, b=2Ip —*2R+—

. <« p—»

Contour Length = L

Floure 3.25.

3.7.1. homogeneousXS.

FI1GURE 3.98. Planar object with homogeneous cross-section.

FIGURE 3.55. Block copolymer micelles.

15
Catalogue du logiciel gratuit SASFit : + de 200 formes



L'intensité diffusée (irec

Intensité diffusé 1(q) dans le cas d’objets monodisperses :

1(q) = @v (8p)°P(q]

¢ < la fraction volumique en objets diffusant

v & le volume d’un objet

Ap<& le contraste de densité de longueur de diffusion
(électronique pour les rayons X ou cohérente nucléaire pour les neutrons)

P(q) < le facteur de forme résultant des interfgéfences intra-objets

+00
c Forme et taille des objets  p(q) = hid jfzsm(qr):lr
v qr
0

16




Le facteur de structure S(Q) @

1(q) = @v (8p)P(@)S(q, D)

Systéme dilué & S(Q) tend vers 1
Systeme concentré < diffuseurs corrélés

2
g(r) o — /
- -l S(q) —_—
’ - -10% oo
1.5 —-20%
—-1% —a0%
2] —0%
151 1 s /\‘
1 .\, . N
\/ 0.5
0.5
0 0 T r
0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 0 5 10 15
r/diamétre g*diametre

+—>

S(g) < probabilité de trouver le centre d’'une particule a une distance r d’'une particule donnée.

Cette probabilité dépend des interactions attractives ou répulsives



Facteur de structure de volume exclus
- Hard Sphere -

— =005 ]
p ——C=0075 gl
107 5 — =010 g T
=015 g/g
£ 2]
E. 1074
o
T
= 10°4
107 5
10" y 10°
: g [nm]
C=005g/g 1 €=0075g/g

0,1-E E l'J.1—5
10" 10" 4q(nm4) lé&iq(nm*)
S(q) ' =1+ ﬂ{a(sinu - ucosu)+ b{(z—z—l)ucosu +2sinu - 2—} ﬁ{%+ 4(1- 6—2)3in u-(1- ¥+ 2—?)“03““
I | U 2 [ I U
u=29gR
a=(1+20)(l-p)™ Hard Sphere : R,

b=—§¢(¢+2>2(1—¢)—4



Facteur de structure de sphere collantes
- Sticky Hard Sphere -

Supra molecular interpretation of the 3rd phase

I cm™)
7 SAXS
S(q)
1 _|
01
q (A%
0,01 ‘
0,01 0,1 1

Sticky Hard Sphere :
T, Rys

U(r) Hard sphere
repulsion
+
U(r) chain steric stabilization
+
U(r) Van der Waals
core-core attraction

» Long range attraction between polar cores

of the aggregates

19
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Facteur de structure - Pics de corrélation

0,6 .
|
o5 P : Intéractions
" | Zone Az [entre les objets
. 1 diffusants
0,4 - |
. I
. [
IIC 0,3 | ‘.“ : Zone B :
(em™.mg’ mL) Facteur de
0,2 NMAAAAA$S & forme
04 fo” oy
1 .-l-l
0 _ . .
0 0,01 0,02 0,03 0,04
q (A"

¢ Cp = 10mg/mlL,

A Cp =50mg/mL et Cp = 100mg/mL

Ordre « liquide » ®

Comment prévoir les directions dans lesquelles les
interférences sont constructives?

o : différence de
marche

> Loi de Bragg :

Pour gu’il y ait une interférence constructive, il faut que la différence
de marche soit égale a un nombre entier de fois la longueur d’onde :

0=2dsin®=nA

_A4rsing 27
4 d




Structures plus
organisées

Intensity (counts)

Facteur de structure - Pics de corrélation

« Pics » de corrélation = « Pics » de Bragg

T"".:IIIII]f ; ]
B0 = (
f 1 LN |
so009 | S
' L
4000 - Ll
T 1l
o | E
:!-'DEI[ZI-— I{s ﬁr
2000 3 “
' Inl +
1ﬂnu-
D- 1 1 | | 1
i 5 10 15 20 258 a0
28107
10000 4 100
3 \
: o
l"
_ 1033' \ _,""!l.
;@ i f|‘ (1) 1209
> 10 AR
B [ ) '—.fP. -"‘\_\
= I\ alo ™
[T ¥ Xt R i ;' . N, MCMVTES
< 1ol NSV e % \
3 " / W
i S\ g0y \;\,.,) it
] —, CM-APTES
" \\w MCM41
60 01 02 03 04 05 06 O

a(A")

“
I

Réseau cubique

ou hexagonal

Comme DRX mais avec distances
de l'ordre de gq nm au lieu de I'A




Facteur de forme et Facteur de structure :

2
- 1(q) =¢ v Ap” P(q) S(q,¢)
I I I o Triblos 50
B -+ fiteylinder (R=78 &)
10 N
. 2
;:\ 1000 2 ) A
g 2J,(gqRsina)sin(qLcosa /2
= Pcylinder (q) = J‘ ZRL . /2
=00 0 q SINa COSa
10
002 004 005 008 01 042 014 016 018
g (&)
dry bloc 100
10®
® drybloc100
= fitsphere (R=784)
10t
o~ 1om b . 2
Fl P ()= 9(sin(qR) — gR cos(qR))
& 1 sphere R 6
< (aR)
10
1 1 L 1 1 L 1 1
0 00z 004 006 008 01 012 014
g (A"
T SR s T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e mmare
< ewp tribleck Vorwet)
& exp teibleck W idiy
I )
5 1000
B
— Lo
Il
' ot Phase amorphe

>"“Nécessité de faire un fit (sasfit, sasview, python, matlab, ...)



Ajustement des données :

Utilisation du logiciel SASFit :

SASFit, SaSView, script en pyton, ..

1(q) =4V Ap® P(q) S(q,9)

srattering intensity ()

0 h D D P i |
0 0 File  Options Help
File Calc Toolz
[ fis
) interal parameters of momerts of contribution, 2 — Previous ‘ MNext Add ‘ Remove ‘
;numTlidﬁl;.SaS resicuum size distril. structural analytical analytical | W cale [ subtract
Or glokoal Tiing parameters size distrib. size distrib.
chizqr. 713627
LY
S eTViyate Pee size distrib. and formfactor 1 structure factar 1 20 detectar caloulation [under construction) 1
*

Delta —d | Parameter Range... Cylinder —d | Parameter Range...
parameter: fik parameter; digtr it
N= [1.0340024 Al ¥ ¥ R- [05azsee Al ¥ W

0.1+
. 0.05 Al ¥ T L- [56e918 Al ¥ W
& 4

= r
7 Al ¥ T 0129917 Al ¥| r
: 10 Al ¥ T eta= [7.98e+010 Al¥|c T
] 0 Al ¥ T 0 Aly|lr T
0 Al ¥ T 0 Al T
0 Al ¥ T 0 Alyle T
1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 D J J |— D J J € |—

1 R r
G/ 1 . J J L . J J =

~
0 Al ¥ T 0 Al ¥| -

show confidence intervall of fit parameters ... |

adiustrent sensitivie 1.1

IV update menu during fit ?

| L

Apply ‘ Step

™ el resobtion. |

Rur fit

N dehalR)

Alcane semifluorée @ trisilacyclohexane (7.5% vol)

23




Trois Théoremes importants :

Guinier, Porod, Invariant

Loi de Guinier > Rayon de giration des objets o . , , _ R
Domaine de validité : On utilise cette loi uniquement lorsque qR <<I, A B Pl
et pour des systémes dilués : S(Q)=1 Pour une sphere
2
(gR ) _ 2
1(q) =@Vt AP eXp<—(qRG * 5 ) hi@=hi0)-—— K23
1 b 10
Loi de Porod » Surface spécifique
Domaine de validité : an’utiliser qu’aux grands q (QR>>1) E Surface spécifique
- 2 100
Surface lisse: I(q) < g g . .
2 -
- 4_ 2 - = -
lm 7(q)q" =27(Ap)"Z. R PR 2m(ap)
o ——Polydisperse %
Tracer 1*q?, prendre valeur de la constante C quand q=>c £, o L ey 1 1
0.001 0.01 0.1 1 e 0.0 o1 1
e QY
Théoréme de P’invariant (Q) > Fraction volumique d’un élément dans un autre
CD 0.8 4

Domaine de validité :  Milieu composé de 2 phases A et B 5 5 .
ayant une différence de densité de 0= J. 1(q) q°dg =27"D(1- D)(Ap) z
longueur de diffusion Ap 0

avec @ : fraction volumique de la phase A dans B T

Pour un matériau
poreux

® = Porosité



Condensé
- Diagramme de diffusion typique :

| Grands g —— petites distances

\ Petits g === grandes distances

> Loide Bragg: (= o
g ou 20 d

- Expression de lintensité SAXS : |1(q) = @v (Ap)*P(q)S(q, D)

- Si particules sans interactions et qR<<1 : Loi de Guinier donne la dimension
caracteéristique des particules

- Si échantillon constitué de 2 phases : Théoréme de l'invariant donne la fraction
volumique des phases

- Si en plus interface net entre phases : Théoréme de la limite de Porod donne la
guantité d’interface




_ peaen

v Généralités et concepts de base
a Aspects expérimentaux
a Exemples d'applications



Aspects expérimentaux sur la réalisation d'expériences 5"

Ou faire du SAXS et du SANS ?

— Du SAXS : — laboratoire

— synchrotron

— Du SANS :

) Chalk River,

. ~-4

? 7’ Xt IRR3

o ottt X, £ CARR dig .
HFIR *  Hanaro

@ ANSTO

® Reactor for neutron research
» Spallation source

Mais aussi sur de nombreuses installations internationales (PSI en Suisse, ANKA, BESSY, HASYLAB en Allemagne, ELETTRA

27
en Italie, ALBA en Espagne, DIAMOND en Angleterre, SPRINGS8 au Japon, APS a Chicago, BNL a New york---.)



Rayons X

Echantillon

Expérimentalement...

Obtention d'un spectre

microémulsion

Regroupement radiale

o,
g

, A

i T 1=

Phase lamellaire

< Le signal est trait¢é a 1’aide d’un logiciel (Fit 2D, Pysaxs) qui

permet d’intégrer angulairement 1’image 2D et obtenir la fonction I(q)

I(q)/¢(a.u.)

1.2

|
0.8
0.6
0.4
0.2

0

35
¢ (I-y)=0.55
30 " (1-y)=0.48
. |—y)=0.4
25 ) Callnhd
2+ * -
* g .
15 . I'..
10 . . i
5% FAY
0.5 K .
0.1 0.2 0.3 04 0.5




Aspects expérimentaux sur la réalisation de manips SAXS @

Convertir les données en unité absolue : en cm-1

| ™ =D - Eff AQ-t-T-e

Flux de rayons Epaisseur de | échantillon
X .
Transmission de
' 4 : I
Efficacité du |” échantillon 7 =T

détecteur Angle solide de D’urée —
d’ acquisition

détection

N— _
—

Paramétres connus

Paramétres du banc de diffusion

Peuvent &tre déterminé par la mesure d’ un échantillon de calibration pour
lequel [2bs est connue.

Exple : Lupolen, polyéthyléne, eau---
29




Aspects expérimentaux sur la réalisation de manips SAXS

Exemple du polyéthyléne

—+— water 2 mm (1h30)
—>¢— Lupolen 3mm (900 s)

6,15 cm?

-1

-

I(Q) (em )
M

i

=

0.02 cm?1?

0.01 Lt

Q@AY

Plaque d’ épaisseur e = 2.36mm (goodfellow)

t = 600s
T=0.89

Et on sait que [2*5(0.37nm 1)=6,15 cm™!
Imes

125 em™) =5 7 AT T e

!

1
K =
D . Eff. AQ

Détermination du coefficient qui
permet de passer en unités absolues

mes

Mise en unité absolue du signal de I’ échantillon : [*PS(cm™1) = Kﬁ

30
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EXEMPLES

Les matériaux poreux : « Pleins de vide » et constitués « beaucoup de surfaces »

Briques en béton cellulaire

Pierre ponce volcanique

Silica gel

32



Matériaux poreux granulaires : quelques définitions

VPores

Porosité : Fraction volumique de pores: ¢ =
Vtotal

Surface spécifiqgue 2:

- Surface d’un objet normée par son volume (en m2/m?3)

Pour une sphere : 2 = =

- Surface d’'un objet rapportée a sa masse (en m2/kg)

Charbons actifs :
2 = 2000 m?/g

33



Matériaux poreux granulaires : Verre altéré par I'eau

/Régime intermediaire

1.E+07 ; .
/

LE+05 - — F,Qeglme de Porod Ilg a
| 'enveloppe des grains

Pored "Low g"

1.E+03

I[cm™]

Porod High ¢

1.E+01

1.E-01

LE-03 4 : : A\ \ Régime de Porod lié

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 aux pores intra-grains

D’aprés Spalla et al., JAC 2003 3



2/ Détermination de la surface spécifigue des pores

On utilise la limite de Porod a grands g 1E02
A
- 4 2 7 hAd
lim, . 1(9)q" =27(Ap)°Z
Y- 1 ]imq_*x('fﬁb&q"‘) _ “mq—,x(ﬂ q*) .
S o, 1—¢) 27Ap? 27 A p? M
3/ détermination de la surface spécifigue des grains 1
On utilise la limite de Porod a petits g 1506 s
0.001 0.01 0.1 1
: : : . q A"
v l hmq—rn(famf?d) o hmqqu“ﬂ?d)
e s —

o. 2mApr 2mpH(1l — @)
G

35



Matériaux poreux granulaires : \Verre altéré par I'eau

Résultats expérimentaux

Verre de composition SiO,/Na,O/B,0,/ZrO, = 70/14/14/2 1 mois dans H,O a 363K

On est dans un cas solide + solvant partout

1L.E+4 -E
1/ Grains non-altérés :

1 seul régime de Porod ; ¢=0

Surface specifique pertinente : 2, 5
2o = 8.65e5m?

soit 0.32 m?/g avec p=2.68 g/cm?3

LEHD ¥

2/ Grains altéreés :

¢=0.26 25=160m?g

1.E-02 ' y
0.001 0.01 0.1 1

gAY

36



Autres exemples : Applications du SAXS et du SANS pour le nucléaire
L'extraction liquide liquide

Extractants - | -: -: .__

dilués dans = P = | P
= —, = =
— o — 10 e

des alcanes = @}* = 3%
= g == ﬁ
— ] ? :7 .
= — %“ — - — ﬁg
= = = =
t e i ES

<3
?_
&~

<

- Extraction des minerais,
- Traitement des déchets nucléaires,
=_ Recyclage de déchets électroniques..




SAXS/SANS : premiere caractérisation d'agrégats types micelles inverse

Tensio-actifs Extractants .
Dodecane % I dlo
Surfactant = \

) Diminue la tension interfaciale
Surface Active Agent —

Amphiphile e v rr——

L

+ TOPO ratio 50%
TOPO ratio 20%
TOPO ratio 0%

= Dodecane

SAXS

Intensity (cm™)
=]

™ Capable de solubiliser
eau et solutés

- ey PR
2% =0 P

m TOPO ratio 50%
m TOPO ratio 20%
* TOPO ratio 0%

o Deuterated Dodecane

’ ’
’
/ ,
’
U ’
’ ’
’ L,
L SANS
/ ’
/ ’
’
’
’

Intensity {cm™?)

gy

~

=

—
1

4]

|

M 1 s [
LS

!

‘glilflflllffflflllf @ - ,
« = | |
« m | |
4 5 =
4 ® =
4 = | |
« & 2
« u | ]

fr
' |
S
on \
o
S e }

ltli.l il

<!l(l!l(_l!l_[.l!qull_l'[:”III['




SAXS/SANS : interprétation supra-moléculaire de la 3°m¢ phase

- Probleme
;: de 3éme SAXS
§ phase
3
;ﬁ .. | Sticky Hard Sphere : i
T | (cm™) Potential'U(r) « Baxter »
S 10 ] T, RHS
v
» Plus d’extraction possible, problemes S(C])
de viscosité et de criticité ,
1. |théo
0,1 -
Phénomene expliqué grace a la diffusion en
considérant I'agrégation des extractants q(AY
0,01
0,01 1

» Attraction entre les cceurs polaires des agrégats

S. Nave, C. Mandin, L. Martinet, L. Berthon, F. Testard, C. Madic, Th. Zemb Phys. Chem. Chem. Phys., 2004,6, 799-808

Chiarizia, R, M. Antonio, ELLIS. J. R......
Application of the Baxter model for hard spheres with surface adhesion to SANS data for the U(VI)-HNO3, TBP-n-dodecane system

Chiarizia, R; Nash, KL; Jensen, MP; et al. LANGMUIR 19 23 9592-9599 2003



http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=1AuolOMchsrhJ8Wn17B&page=3&doc=30
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:S.%20Nave
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:C.%20Mandin
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:L.%20Martinet
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:L.%20Berthon
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:F.%20Testard
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:C.%20Madic
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:Th.%20Zemb
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author:S.%20Nave

Effet du modificateur de phase
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Location of phase modifiers in aggregates?

Small-angle X ray and neutron scattering

Studied system
Organic phase With non-deuterated 1-octanol With deuterated 1-octanol
0-0.4 M TOA in dodecane with
1-5 % vol. 1-octanol I”t:c:re Atshell r'core Atshe"

SANS

101

SLD 1010 ¢m-2y
] — [ S TR S T SN ¥ | T S |

SLD (1010 em-2)
= " T S T S ¥ N N |

Non-deuterated 1-octanol

b I - — ~

T ¥
S
=

Deuterated 1-octanol

» Octanol is located around the apolar shell

lle / o [TOAJ]=0.3 M + 3% oct.

- - — o, » Octonal addition : Decrease interactions (1)

-1
An .
Q(Ang ) => Neither co-surfactant nor co-solvent
Non-deuterated 1-octanol: Deuterated

A~ ~~""0H e T T T -> Repells the 3rd phase by creating a

shielding barrier between the aggregates

Decrease of scattering intensity = decrease of the aggregates size

 Z.Lu, S. Dourdain, S. Pellet-Rostaing, Langmuir 36, 41, 12121-12129 2020 @



Cavités : Complexes, Agrégats, Micelles

Extraction liquide-liquide

Remplacer les diluants
conventionnels par un
Liquide poreux

Cavités nanométriques, solides, modulables, fonctionalisables...
Sans diluant




Caractérisation d'un liquide poreux

Liaison

ionique

covalent

Calcination

10
® HS " PL
0 . —Fi-PL
10"
10
5" £ -
: . 4 3 103
Form Factor § E
« Core-Shell Sphere » = =
Sample 10"
. sld sld . s! . sld
background scale radius thicknessi thickness2
core  solvent shelly shellz
HnS 0,02 1 68 0 0 63 18 / / w
T T T 10° T
I T R ; :
: : AT QA" QA
Polydispersit Structure Factor
- . ylisparsy « Sticky Hard Sphere »
- Vol
radius PD PD E: PD E: 0_ Perturb Stickiness
Fraction
HnS 0,05 0,25 / 0,12 0,09 0,16
HnSgrafted 0,12 0,2 / 0,12 0,09 0,1

PL 0,12 0 0 0,07 0 0,092




Application to solvent extraction

Solvent extraction

» Replacing orgnaic phase with a
parous liquid

- Ore mining,
- Nuclear waste treatment,
- Electroning waste reclycling...

» Permeable to metals and liquids ? |




Permeability study: Small Angle Neutron scattering

OO

x.SLDH20 + y'SLDDZO = SLDPL

PLimmersed in
a polar phase




Permeabillity study: Contrast matching experiment

| Contrastmatching __|
ollo

x.SLDEtOH + V. SLDEtOD = SLDPL

PL immersed in
Ethanol

Intensity (cm™)

Small Angle Neutron Scattering

=
(@)
N
|

S

=
o
[EEN
1

H
(@]
o
raal

PL-sHSP in EtOH/EtOD with x

ETOD — 1501 N

5% o

20% § 100, ]

40% 2 50 N / |
—— 50% N

60% = 0 20 40 60 80 100
—_— 80%
— 1002/0 XETOD (%)

o001 01
Q (A™)



Permeabillity to polar phases

3
10°3 ) PL-sHSP in EtOH/ELOD with x_, = Potential filling models
10°4 e 5%
“ “, 20% \ \ P -
1044 0% i
] e, ‘e, © 50% : :
a ] e Y« 100%
| 0 - ‘0‘ 44
g 10 3 ’.“. s <4«4««««««««««« e,
; 10'1 4 LR 900“0“‘“0.%““““‘“““ <<<<<
5 2 ; ‘““““‘:E
C < *,
@ 10 N
= E
—  10°;
: 10° . .
107 - B PL-sHSP immersed in EtOH/EtOD with
] 40% EtOD
10° I—L ey S — 102 4 ) Calculated spectra with: Closest model to
0.01 0.1 o . Tt case i) Core and silica shell empty
A ] ~ .. = - caseii) Core empty data:
Q ( ) 101 _ S case iii) PL completlely filled PL are permeable
Contrast matching

Intensity (cm™)
H
<

10* 3

Q (A%
L. Ginot, J. Ben Ghozi-Bouvrande, S. Prévost, S. Pellet-Rostaing, S. Dourdain, J. Phys chem B., 128, 2550, 2024.



Application du SAXS a des matériaux du nucléaire

Pu, Am ... > Grands Instruments S ‘s’w!ag!{!m%

T. Dumas, M. Virot, D. Menut, C. Tamain, C. Micheau, S. Dourdain, O. Diat, Size and structure of hexanuclear plutonium oxo-hydroxo
clusters in aqueous solution from synchrotron analysis, Journal of Synchrotron Radiation, 29 (2022) 30-36.

C. Micheau, M. Virot, S. Dourdain, T. Dumas, D. Menut, P.L. Solari, L. Venault, O. Diat, P. Moisy, S.l. Nikitenko, Relevance of formation
conditions to the size, morphology and local structure of intrinsic plutonium colloids, Environmental Science-Nano, 7 (2020) 2252-2266

U -Th = ICSM et Grands Instruments

Z.J. Lu, J. Lautru, T. Zemb, D. Rebiscoul, Colloidal sol of UO, nanoparticles supported by multi-lamellar vesicles of carboxylate based surfactant,
Colloids and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 603 (2020).

P. Estevenon, J. Causse, S. Szenknect, E. Welcomme, A. Mesbah, P. Moisy, C. Poinssot, N. Dacheux, In situ study of the synthesis of thorite (ThSiO,)
under environmental representative conditions, Dalton Transactions, 49 (2020) 11512-11521.
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Conclusions

Diffusion des rayons X et des neutrons

* Technique d’étude de la matiére statistiquement pertinente (réponse moyennée sur tout le volume)

Complémentarité avec les techniques d’imagerie (microscopies)

» Adaptée pour I'étude des liguides complexes, matériaux solides (cristaux, céramiques)

* Disponible en laboratoire ou en synchrotrons sur appels a projets.

* Possibilité d’utiliser des contrastes différents en diffusion/diffraction des neutrons (attention,
nécessite 'acceptation d’'une demande d’expérience)

* Permet d’évaluer des surfaces, des porosités, des tailles et formes d’objets nanométriques, des
densités, des interactions, des perméabilités ...

@
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Journées SAXS/SANS - 27-28 novembre a Saclay
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XRR - en labo ou sur les grands instruments

Ou faire de la réflectivité ?

- XRR — laboratoire

— synchrotron

— Neutron reflectometry :

o
£ A
N *__Chalk River,

ANCOE ‘e D » £ ~JRR-3
LANSCE 6 5N5.QNIST A S OSNEC T ¢ CARR 5 e e
"3 __SUHFIR ’ 2 18 ! ® Hanaro ™ "

o X FLsNS,
- Mumbai 7

Mais aussi sur de nombreuses installations internationals (PSI en Suisse, ANKA,
BESSY, HASYLAB en Allemagne, ELETTRA en Italie, ALBA en Espagne, DIAMOND
en Angleterre, SPRINGS8 au Japon, APS a Chicago, BNL a New york---.)

% @ ANSTQ

® Reactor for neutron research
@ Spallation source




Pourquoi aller sur les grands instruments

®= Diminuer le temps de comptage,

= Faire des mesures in situ

= Appliquer un faisceau plus petit

= Appliquer un faisceau plus énergétique
= Faire varier I'énergie (anomal)




Trouver une ligne, déposer un proposal @

https://www.esrf.fr/home/UsersAndScience/Experiments.html#criteria

https://www.ill.eu/users

- Choix d’une ligne

- Contacter les scientifiques de ligne pour parler du projet,

- Vérifier 'adéquation de la ligne

- Ecrire le proposal (concis, manip préliminaire montrant que c’est possible et que le grand
instrument est nécessaire)

- Venir faire la manip : déclarer les échantillons, demander un labo, prévoir des shifts,...

- Apres la manip : Experimental report, publier avant de redemander du temps.
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