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Introduction Générale 
 

 

Depuis plusieurs décennies, le domaine des nanomatériaux connaît un véritable 

essor auprès de la communauté scientifique. Ces matériaux, en raison de leur 

dimension nanométrique, ouvrent en effet la voie à de nouvelles propriétés physico-

chimiques qui diffèrent de leurs homologues massifs ou encore offrent l’amélioration 

de propriétés déjà existantes. De ce fait, ils se sont très rapidement imposés dans un 

grand nombre de domaines et systèmes d’applications tels que le photovoltaïque, 

l’optoélectronique, la spintronique, le stockage magnétique de l’information, 

l’imagerie médicale, l’administration de médicament (drug delivery en anglais) et 

dans le cas de ce travail de thèse, la catalyse. 

En effet, l’utilisation de nanomatériaux pour la catalyse débute par un constat 

simple : en réduisant la taille des catalyseurs, à masse égale, nous augmentons 

fortement la surface exposée et accessible aux réactifs – ou surface spécifique – et ainsi 

la proportion d’atomes constituant des sites de sous-coordination (faces, arêtes et 

sommets pour le cas de nanoparticules) très actifs d’un point de vue catalytique. 

Aujourd’hui, face aux coûts élevés liés à la raréfaction des métaux nobles 

historiquement utilisés en catalyse tels que le platine, le palladium, le rhodium et 

l’iridium ; les métaux de transition ayant une abondance naturelle plus importante 

apportent une alternative prometteuse. C’est notamment le cas de l’or, de l’argent et 

du cuivre qui présentent en plus de leurs propriétés catalytiques, une activité 

plasmonique (oscillation collective des électrons de conduction sous l’effet d’une onde 

électromagnétique) dans le visible, lorsqu’ils sont à l’échelle nanométrique, permettant 

d'accroître leur activité catalytique. 

Ces décennies de développement et d’étude de ces nano-objets ont permis le 

développement de nombreuses voies de fabrications notamment la voie chimique 

permettant un contrôle fin de la taille, de la forme, de la cristallinité et de la 

composition de ces nano-objets ; ce qui permet leur utilisation dans des applications 

spécifiques et ciblées aussi bien dans la recherche fondamentale, que plus appliquée et 
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industrielle. Cependant, l’étude de ces nano-objets selon certains aspects reste encore 

limitée. Par exemple, les mécanismes de formation des nanoparticules, la nature de 

l’état de surface de ces dernières, la nature des molécules adsorbées à leur surface ou 

encore l’évolution des nanoparticules dans le temps ou durant leurs expositions à 

certaines conditions demeurent des points de questionnements majeurs dans le 

domaine des nanomatériaux. 

Ainsi, c’est dans ce cadre que se situe le projet de recherche doctoral présenté 

dans ce manuscrit de thèse intitulé « Synthèse rationnelle et caractérisation de 

nanocatalyseurs Cu et Cu@ZnO pour l’hydrogénation du CO2 ». Ce projet doctoral, 

financé par l’Ecole Doctorale de Chimie Physique et Chimie Analytique de Paris 

Centre - ED 388, a été réalisé aux seins de deux laboratoires à Sorbonne Université 

sous la direction conjointe de Dr. Ahmed Naitabdi et de Pr. Alexa Courty. 

Le premier laboratoire de rattachement est le Laboratoire de Chimie Physique 

- Matière et Rayonnement (LCP-MR, UMR 7614) actuellement dirigé par Dr. Richard 

TAIEB. L’équipe d’accueil au sein du LCP-MR dirigée par Pr. François Rochet et 

dont la supervision durant ce projet a été réalisée par Dr. Ahmed Naitabdi, a pour 

thématique de recherche l’étude de Surfaces fonctionnalisées et environnementales. 

L’équipe dispose d’une expertise en photoémission et sur l’étude et la caractérisation 

de surfaces et interfaces complexes ainsi que la caractérisation de surface de nano-

objets par spectroscopie de photoémission X et microscopie à effet tunnel. 

Le second laboratoire d’accueil, le laboratoire de la MOlécule aux NAno-

objets : Réactivité, Interactions et Spectroscopies (MONARIS, UMR 8233) est 

actuellement dirigé par Pr. Christophe Petit. Ses thèmatiques portent principalement 

sur la fabrication, la caractérisation et la modélisation de nano-objets – de l’atome à 

aux super-cristaux de nanoparticules en passant par les molécules – pour une meilleure 

compréhension de l’organisation, de la dynamique et la réactivité de la matière.    

L’équipe d’accueil NAnomatériaux et matériaux nano-structurés : Réactivité, 

Caractérisation et spectrosc0pieS (NARCOS) est dirigée par les Pr. Alexa Courty et 

Ludovic Bellot-Gurlet. Les axes de recherches sont principalement la synthèse de 

nanomatériaux de tailles, formes et composition contrôlées ; l’étude de leur réactivité ; 

la compréhension et le contrôle de leurs propriétés dans une large gamme de domaines 

d’applications tels que l’énergie, la plasmonique, la catalyse, le magnétisme ou encore 
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le patrimoine. Ainsi, ce projet de thèse sous la supervision de la Pr. Alexa Courty a pu 

bénéficier d’une expertise dans la synthèse rationnelle par voie chimique de 

nanoparticules plasmoniques et leurs caractérisations chimique et structurale par 

microscopies électroniques et spectroscopie optique.         

De fait, comme le laissent paraître ces descriptifs succincts des deux 

laboratoires d’encadrement, il existe une véritable synergie dans les thématiques et 

expertises développées par ces deux équipes. Ce projet a donc pour vocation globale 

de proposer une méthodologie couplant la chimie de synthèse inorganique et la science 

des surfaces pour l’élaboration de systèmes fonctionnalisés et fonctionnels « sur 

mesure » pour une application ciblée et optimisée : l’étude du système Cu-ZnO, 

catalyseur état de l’art pour l’hydrogénation du dioxyde de carbone en une molécule 

d’intérêt qui est le méthanol. En effet, avec la croissance préoccupante des émissions 

de gaz à effet de serre depuis le début de l’ère industrielle, la capture, la séquestration 

et la conversion du CO2 est l’un des enjeux environnementaux, économiques et 

sociétaux auxquels doit faire face la communauté scientifique. Sa conversion chimique 

est particulièrement intéressante car elle permet la production de molécules à valeurs 

ajoutées telles que le méthanol. Le méthanol est en effet utile en tant que vecteur 

chimique de l’énergie mais aussi comme brique de base pour de nombreuses réactions 

chimiques. 

Ainsi, du fait de l’importance économique et environnementale que soulève ce système 

catalytique, ce dernier a très largement été étudié dans la littérature dans le but d’en 

comprendre aussi bien les mécanismes réactionnels que les phénomènes de 

vieillissement et de désactivation. Cette dernière décennie, une tendance se dégageant 

au sein de la littérature met en évidence le rôle majeur des sites interfaciaux entre la 

surface des nanoparticules (NPs) de cuivre et l’oxyde de zinc dans le contrôle de la 

sélectivité de la réaction d’hydrogénation en en méthanol. L’étude de ces sites 

interfaciaux reste difficile d’accès à la fois de par la complexité de la structure des 

catalyseurs réels et de la difficulté à contrôler la nature et la quantité de sites 

interfaciaux au cours de l’élaboration des nanocatalyseurs. 

 Ce travail de thèse a donc l’ambition de mener à l’élaboration de 

nanocatalyseurs analogues par voies colloïdales avec i) un contrôle des paramètres 

structuraux – de cristallinité, de forme et de taille – des NPs de cuivre et, ii) un contrôle 
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de la croissance de NPs d’oxyde de zinc sur ces dernières et ainsi donc, un contrôle de 

la nature et du nombre de sites interfaciaux Cu – ZnO par NP. Ce contrôle fin de la 

structure des nanocatalyseurs permettra ainsi de sonder pour la première fois 

l’influence des paramètres structuraux des NPs colloïdales de Cu-ZnO sur leur 

réactivité dans des conditions réalistes de la réaction d’hydrogénation du CO2 en 

méthanol.  

Ces travaux, présentés dans ce manuscrit, sont rapportés en cinq chapitres dont 

le contenu est présenté ci-dessous : 

۞  Le premier chapitre d’introduction présente les différentes méthodes de 

synthèse de nanoparticules métalliques et d’oxydes. Les principes théoriques 

de la synthèse de nanoparticules par voie chimique en phase liquide (ou 

synthèse colloïdale), les mécanismes de nucléation et de croissance sont définis 

et leur influence et leur contrôle des paramètres structuraux des nanoparticules 

(taille, forme et cristallinité) sont présentés. 

۞ Le second chapitre porte sur la synthèse colloïdale des nanoparticules de cuivre. 

Les paramètres expérimentaux, permettant un contrôle de taille, morphologie 

et cristallinité sont présentés et leur influence croisée est discutée. Ces 

paramètres sont la température de réaction, le temps de réaction, la nature des 

précurseurs, la nature et concentration en surfactants. 

۞  Le troisième chapitre présente la synthèse des nanoparticules (NPs) cœur-

coquille de cuivre-oxyde de zinc (Cu@ZnO NPs) par méthode de germination. 

L’influence sur le mode de croissance de l’oxyde de zinc, sur la taille ainsi que 

sur la morphologie de la coquille d’oxyde de zinc, de différents paramètres 

expérimentaux est discutée. Nous nous sommes aussi intéressés au rôle de la 

nature des précurseurs, de la nature et de la concentration en surfactant ainsi 

que de la cristallinité des nanoparticules de cuivre sur la croissance des 

satellites d’oxyde de zinc. 

۞ Le quatrième chapitre présente les premiers tests catalytiques in situ réalisés 

sur les nanocatalyseurs Cu@ZnO NPs /Al2O3 synthétisés dans ce travail de 

thèse dans les conditions réelles de l’hydrogénation du CO2. L’influence de la 

morphologie et de la forme des NPs de Cu ainsi que l’influence de la nature de 
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l’interface Cu /ZnO sur l’activité catalytique des nanocatalyseurs sont 

présentées. Enfin, la caractérisation de la stabilité chimique, thermique et 

structurale dans le temps et l’évolution des nanoparticules après tests 

catalytiques sont discutées. 

۞ Enfin, le chapitre 5 porte sur une étude chimique et structurale menée par XPS 

et STM sur le système simplifié de typer catalyseur model constitué de couches 

ultraminces de ZnO déposées sur des surfaces de Cuivre (111). Cette étude 

porte sur : i) l’influence de la morphologie et de l’épaisseur des couches 

ultraminces de ZnO sur le mécanisme réactionnel d’hydrogénation du CO2 en 

méthanol ainsi que ii)l’évolution des films sous exposition aux gaz réactionnels 

et son impact sur les chemins réactionnels  

Enfin, une conclusion générale résume les points majeurs des travaux menés 

durant ce projet de thèse. Il y est proposé un ensemble de perspectives pour compléter 

les études présentées dans ce travail ainsi que des perspectives à plus long termes 

concernant les possibles approfondissements et applications des nano-objets élaborés. 

 



 

 



 

 

Chapitre 1 
 

Nanoparticules, principes généraux 

et introduction 

 
 

Dans ce chapitre, nous présentons une introduction de quelques propriétés des 

nanomatériaux et du lien étroit entre ces dernières et la taille nanométrique des 

matériaux. En effet, la taille mais aussi la composition, la cristallinité, la forme, et 

enfin l'environnement de surface des nanoparticules peuvent jouer un rôle crucial sur 

leurs propriétés et ce, en particulier, dans le domaine de la catalyse. Les propriétés 

catalytiques sont en effet sensibles à la taille des NPs, à la nature des faces cristallines 

exposées ainsi qu’à la nature des molécules adsorbées à la surface. 

Ainsi, il est nécessaire de pouvoir contrôler ces paramètres structuraux et 

chimiques au cours de la synthèse des NPs pour en optimiser les propriétés. Les 

méthodes de synthèse de nanomatériaux ont connu un véritable essor au cours de ces 

dernières décennies. Parmi les différentes méthodes de synthèse abordées dans ce 

chapitre d’introduction, la synthèse par voie chimique apparaît comme une solution 

idéale pour la synthèse de NPs de composition, cristallinité, forme et taille contrôlées. 

En effet, la synthèse par voie chimique offre la possibilité de contrôler les mécanismes 

de réduction, nucléation et croissance – qui sont décrits au sein de ce chapitre – en 

jouant sur des paramètres physico-chimiques expérimentaux parmi lesquels, la 

température de réaction ou encore la nature et la concentration des précurseurs 

métalliques et des agents stabilisants. 
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1. Les nanomatériaux dans l’Histoire 

Les nanomatériaux tels que nous les définissons aujourd’hui sont des objets 

dont au moins une de leurs dimensions est à l’échelle nanométrique, pouvant aller de 

quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres. Il existe un grand nombre 

d’occurrences de nanomatériaux, nano-objets ou nano-structures dans la nature aussi 

bien dans le monde du vivant que dans le monde minéral. Nous pouvons citer par 

exemple, les nano structurations des ailes de papillons, figure 1.1-A et B, ou la 

formation de nanoparticules lors de la combustion de composés inorganiques tel que 

le magnésium (figure 1.1-C).   

Cependant, l’Homme a aussi appris au cours de l’Histoire à s’approprier et à fabriquer 

ces objets aux propriétés si différentes de leurs homologues massifs. En effet, les 

premières traces d’élaborations et d’utilisations de nanomatériaux par l’Homme 

remontent à l’antiquité. 

 

Figure 1. 1 : Clichés MEB des nano-structures constituant les ailes de papillons (A, B) ; Cliché MET 

de nanoparticules de MgO obtenues lors de la combustion de magnésium. Ces clichés de microscopies 

électroniques ont été réalisés au sein du laboratoire MoNaRIS dans le cadre d’un atelier de diffusion 

scientifique durant la Fêtes de la Science 2021. 

1.1. De l’antiquité au XIXème siècle 

C’est dès les XIV-XIIIème siècles avant l’ère commune (aec)., qu’un procédé 

de fabrication de verres colorés par utilisation de nanoparticules métalliques voit le 

jour en Mésopotamie et en Egypte.1 Les textes d’époques décrivant le procédé de 

formation des verres rouges opaques révèlent l’ajout de cuivre dans des verres qui 
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étaient fondus au sein de récipients clos et chauffés durant de longues durées. De plus, 

il était nécessaire de maintenir ces récipients clos durant le refroidissement des verres.1 

L’analyse de ces verres montre la présence de nanoparticules de cuivre métalliques et 

d’oxyde de cuivre (I) pouvant aller de 10 à 100 nm,1,2 révélatrices de ces conditions 

très réductrices rapportées par les artisans mésopotamiens et nécessaires à la formation 

des particules de cuivre qui confèrent cette coloration rouge au verre (figure 1.2). 

 

Figure 1. 2 : A) photographie d’un fragment de verre rouge opaque de Mésopotamie datant de 1400 à 

1200 aec. Exposé au Corning Museum of Glass (dimensions 3 x 5,8 cm) © The Corning Museum of 

Glass ; B) photographie d’une tablette en cunéiforme datant de la même époque exposée au British 

Museum, décrivant le procédé de formation des verres opaques ainsi que des rites entourant cette 

technique, attestant du caractère peu contrôlé de la méthode (dimensions 8,25 x 5.23 cm). © The 

Trustees of the British Museum. 

L’exemple le plus emblématique reste cependant la Coupe de Lycurgue, datant 

du IVème siècle aec., connue en particulier pour ses propriétés de dichroïsme comme 

nous pouvons le voir en figure 1.3-A et B. Les différentes analyses chimiques3 réalisées 

sur cette coupe romaine, apparaissant verte en lumière réfléchie et rouge en lumière 

transmise, présentent jusqu’à 1 %4 de traces d’or et d’argent. L’analyse par 

microscopie électronique à transmission (MET), en figure 1.3-C, et spectroscopie de 

perte d’énergie de rayon X (EDX) a pu mettre en évidence la présence de 

nanoparticules d’alliage d’or faiblement enrichies d’argent ; formées lors de la 

réduction d’ions d’or et d’argent par des sels d’antimoine généralement utilisés à cette 

époque dans les verres comme additif permettant l’opacification de ces derniers.5 La 

Coupe de Lycurgue demeure à cette époque encore un objet d’exception, et cette 

coloration rouge observée en transmission due aux colloïdes d’or est rarement 

observée. L’origine de ces traces d’or et d’argent reste à ce jour encore inconnue et ne 

faisait pas partie du procédé rapporté par les textes d’époque. Ce qui démontre là 

encore une absence de contrôle quant à l’élaboration de ces nanoparticules.4 
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Figure 1. 3 : Photographies de la Coupe de Lycurgue présentant des propriétés dichroïques : A) lorsque 

la coupe est éclairée par l’extérieure elle apparaît verte, cette coloration est due à la diffusion par les 

ions Ag+ de la lumière réfléchie ; B) lorsque la coupe est éclairée de l’intérieur, la lumière transmise 

apparaît rouge du fait de l’absorption due aux colloïdes d’or notamment. C) Cliché de MET d’une 

nanoparticule d’alliage or-argent présente dans un fragment de verre issu de la coupe.5 

C’est aux alentours du XVIIème siècle que se démocratise la fabrication des 

verres colorés par des nanoparticules, notamment en Europe, avec le développement 

de procédés d’élaboration plus robustes décrits entre autre par Andreas Cassius.6 Son 

ouvrage « De Auro » décrit le processus de fabrication du Pourpre de Cassius une 

solution de nanoparticules d’or obtenue en deux étapes : i) la formation d’ions Au (I) 

par dissolution d’or massif dans de l’eau régale, ii) la réduction de ces ions en or 

métallique par de l’étain.7 Cette méthode de coloration a par la suite été largement 

exporté à d’autres civilisations et à d’autres applications telles que les céramiques 

d’Extrême-Orient du XVIII ème siècle (figure 1.4). 

 

Figure 1. 4 : Céramique élaborée au XVIIIe siècle durant la dynastie Qing en Chine. Il s’agit d’une 

céramique « Famille Rose » dont les œuvres sont marquées par l’utilisation de solutions colloïdales 

pour la coloration. 

1.2. XIXème siècle : la naissance du concept de nanotechnologie et 

nanomatériaux 
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Un siècle plus tard, les colloïdes commencent à attirer davantage d’attention au 

sein de la communauté scientifique. C’est en 1857 que Michael Faraday, qui étudie 

alors les propriétés optiques de l’or sous différentes formes, propose le premier 

protocole de synthèse de nanoparticules rapporté dans la littérature. Il y discute le fait 

« qu’une simple variation de la taille des particules [d’or] résulte en une variété de 

couleurs ».8,9   

En 1951, John Turkevich publie son protocole de synthèse de nanoparticules d’or en 

solution aqueuse, qui est aujourd’hui encore une méthode de synthèse très utilisée 

comme peut en attester le nombre de publications annuelles s’y référant ou utilisant 

cette méthode de synthèse au cours de ces cinquante dernières années, figure 1.5.10

  

Quelques années plus tard, en 1959 Richard Feynman aborde pour la première fois le 

concept de nanoscience au cours de sa très célèbre présentation orale « There's Plenty 

of Room at the Bottom : An Invitation to Enter a New Field of Physics » durant une 

conférence de l’American Physical Society. Feynman y discute sa vision du monde de 

l’infiniment petit et la possibilité de manipuler des objets à l’échelle nanométrique, 

atome par atome ou encore des molécules isolées et le champ des possibilités que cela 

pourrait ouvrir.11 

 

Figure 1. 5 : Nombre de publications par an qui font référence à Turkevich et/ou qui reproduisent cette 

synthèse de 1971 à 2021. Données obtenues avec Dimension, © 2022 Digital Science & Research 

Solutions, Inc.  

Il faudra cependant attendre une trentaine d’années et le développement des 

microscopies à champ proche et plus généralement des nanotechnologies, dont le 

terme a été utilisé pour la première fois par Norio Taniguchi en 1974.12 Ce sont ces 

nanotechnologies qui vont permettre l’essor des nanosciences dont les plus 

emblématiques sont : la Microscopie à Effet Tunnel développée en 1981 par Gerd 

Binnig et Heinrich Rohrer tous deux chercheurs à IBM,13 et la Microscopie à Force 

Atomique inventée en 1986 par Gerd Binnig, Calvin Quate and Christoph Gerber.14 
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Ainsi depuis les années 1990, le domaine des nanomatériaux n’a cessé de 

croître, appuyé par le développement de technologies permettant la caractérisation des 

nano objets, leur manipulation ainsi que la caractérisation de leurs propriétés. Aussi, 

la synthèse de ces objets a fait l’objet de nombreuses études.  

La suite de ce chapitre présente quelques propriétés des nanoparticules métalliques, 

l’importance des caractéristiques structurelles des NPs, telles que la tailles ou la 

morphologie, sur ces propriétés avant de présenter, d’un point de vue théorique, les 

différentes voies de synthèses de nanoparticules métalliques. 

2. Propriétés d’intérêts 

2.1. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des NPs métalliques, comme nous l’avons vu 

précédemment au cours de la partie 1.1, ont été les premières à s’illustrer dans 

l’Histoire et sont très différentes de leurs homologues massifs. Ces différences 

proviennent d’un effet de confinement quantique. En effet, dès lors qu’un objet 

présente au moins une de ses dimensions limitée à l’échelle du nanomètre, les 

différents états électroniques du matériau passent de continuum ou bandes à des états 

discrets et donc la possibilité d’avoir de nouveaux états d’énergie et de nouvelles 

transitions. 

Les cases quantiques ou Quantum Dots (QDs) aujourd’hui utilisés dans de 

larges domaines d’applications du photovoltaïque à la photocatalyse en passant par 

leur utilisation comme diodes électroluminescentes, illustrent parfaitement ce 

phénomène de confinement. Plus la taille de ces semi-conducteurs se voit réduite plus 

la différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction augmente.15 

Ainsi, pour un même matériau l’énergie du gap augmente lorsque la taille se réduit et 

il en est de même pour l’énergie des photons émis par fluorescence ; nous observons 

un déplacement vers le bleu de la lumière émise comme illustré en figure 1.6.16–19 

On retrouve des effets similaires dans le cas des NPs métalliques plasmoniques. 

Certains métaux présentent, à l’échelle nanométrique, une forte interaction 

rayonnement-matière causant l’oscillation du nuage électronique de la nanoparticule 

sous l’effet d’un rayonnement.  
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Figure 1. 6 : Schéma de l'influence de la taille des QDs sur l'ouverture de l'écart d'énergie entre l’état 

électronique occupé de plus haut énergie et l’état électronique inoccupé de plus basse énergie et donc 

la diminution de la longueur d’onde émise lors du retour à l’état fondamentale après excitation avec la 

diminution de la taille de la particule qui provoque donc un décalage vers le bleu de l’émission. 

Lorsque la NP à une taille suffisamment inférieure à la longueur d’onde du 

rayonnement incident, le plasma de surface de la particule va osciller parallèlement au 

champ électrique de l’onde incidente que l’on appelle la résonance plasmonique de 

surface (RPS).20,21 Il en résulte une forte absorption du rayonnement par la particule 

dans le domaine du visible dans le cas de l’or et de l’argent ainsi que du cuivre. La 

position, l’intensité et le nombre de bande dépendent de la composition de la particule, 

de sa taille, de sa morphologie et de la nature de son environnement chimique, c’est-

à-dire, la nature du solvant et des ligands présents à la surface de la particule.22–29 

La RPS connaît généralement deux voies de désexcitation, schématisées figure 

1.7-A. La première, dite radiative, procède par l’émission de photons. Elle peut aussi 

s’accompagner de l’émission de phonons, dès lors, il s’agit de désexcitation dite 

thermique. La seconde voie non-radiative, quant à elle, concourt à la formation d’une 

paire électron-trou. Les électrons libres issus de ces paires sont qualifiés d’électrons 

chauds. Ces porteurs de charges très énergétiques peuvent par conséquent s’étendre 

au-delà de la distribution électronique d’équilibre de la nanoparticule. Ainsi, en 

présence d’un accepteur d’électron à proximité de la surface de la particule, le plasmon 

de surface de cette dernière peut se relaxer en transférant une partie de sa densité 

électronique à l’accepteur. Ce transfert permet de surmonter des barrières d’énergie 

dans le cadre de réaction chimique prenant place à la surface de la NP. On parle de 

catalyse assistée par plasmon, où les propriétés optiques concours à l’amélioration des 

propriétés catalytiques des NPs métalliques que nous allons aborder maintenant.30–32 
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Comme l’illustre la figure 1.7-B, les caractéristiques spectrales de la RPS sont 

dépendantes de la taille, de la forme et de la nature chimique de la NP. 

 

Figure 1. 7 : A) Schéma de la résonance plasmon prenant place lorsque le nuage électronique d’une 

particule oscille à une fréquence donnée sous l’action du champ électrique d’un rayonnement incident 

de longueur d’onde largement supérieur à la taille de la NP. Cette résonance est à l’origine d’une 

intense absorption pour cette longueur d’onde donnée dont la désexcitation se fait soit par voie 

radiative et l’émission de photons ou par voie non-radiative par la formation d’une paire électron-trou. 

B) Spectroscopie UV-visible de différentes NPs plasmoniques, avec de gauche à droite i) la mise en 

évidence de l’effet de la composition chimique sur le plasmon de surfaces de NPs sphériques d’Ag (38 

± 12 nm diamètre), Au (25 ± 5 nm) et Cu (133 ± 23 nm), les courbes en pointillés correspondent aux 

transitions interbandes ; ii) Spectres d’extinction normalisés mettant en évidence l’effet de taille sur le 

plasmon de surface de NPs de cubes d’Ag de 56 ± 8 nm, 79 ± 13 nm and 129 ± 7 nm en orange, rouge 

et bleu respectivement ; iii) Spectres d’extinction normalisés mettant en évidence l’effet de forme sur le 

plasmon de surface de NPs d’Ag de différentes morphologies : nano-fil (90 ± 12 nm diamètre), cube 

(79 ± 12 nm) et sphère (38 ± 12 nm ). Spectres UV tirés de la référence 33 

2.2. Propriétés catalytiques 

Les métaux nobles tels que l’or et l’argent cités précédemment mais aussi et 

surtout le platine et le palladium, qui sont par définition très peu sensibles à leur 

environnement et très stables, ont durant très longtemps été utilisés comme catalyseurs 

hétérogènes. La nature électronique de ces métaux permet la mise à disposition de leur 

densité électronique afin d’accélérer des réactions chimiques en abaissant leurs 

énergies d’activation, Fig.1.8.34 Ces métaux aux propriétés catalytiques importantes 

sont cependant peu abondants et donc très coûteux. Ainsi ? afin de rentabiliser leur 
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utilisation dans des procédés catalytiques, ils sont depuis quelques décennies utilisés 

sous forme ultra-divisée.35 

 

Figure 1. 8 : Schéma de l’effet d’un catalyseur sur l’abaissement des énergies d’activation par deux 

voies possibles : (1) l’augmentation de l’énergie de l’état initial et/ou (2) l’abaissement de l’énergie 

des états intermédiaires. 

En effet, les réactions de catalyse, ici hétérogène, c’est-à-dire lorsque le 

catalyseur (solide dans le cas des NPs) et les réactifs (liquides ou gaz) sont sous 

différentes formes physiques, se produisent à l’interface de ces phases, c’est-à-dire à 

la surface du catalyseur. Cette dernière va pouvoir apporter des sites d’accroche pour 

les substrats impliqués dans la réaction. L’accroche, ou adsorption des molécules, va 

permettre soit d’abaisser les barrières d’énergies pour réaliser la réaction ou encore 

favoriser la stabilité d’intermédiaires réactionnels. De ce fait, plus nous disposons de 

sites de surface, plus l’activité catalytique sera meilleure.36–38 

 

Figure 1. 9 : Évolution de la proportion d'atomes de surface par rapport au nombre d'atomes total pour 

des clusters allant d'une monocouche atomique autour d’un atome central à 5 monocouches pour une 

structure de type hexagonale compacte, ce qui équivaut à des nanoparticules allant de 1,2 à 4,1 nm. Le 

nombre d’atomes de surface pour chaque monocouche n est obtenu par la formule 10n²+2, n étant le 

nombre de la monocouche.40 Figure tirée de la référence39 
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Un second effet de la réduction de la taille des NPs est l’augmentation du nombre de 

défauts cristallins : plus une particule à une taille réduite, plus elle est facettée, et 

présente plus d’arêtes et de sommets comme le montre la figure 1.10. 

 

Figure 1. 10 : (a) Modélisation d’une NP de cuivre de morphologie quasi-sphérique indiquant la 

coordinence des atomes présents à la surface ; (b) Graphique représentant l’évolution des proportions 

d’atomes de surfaces de différentes coordinences avec l’augmentation de la taille de la NP pour une 

géométrie d’équilibre quasi-sphérique. Figure tirée de la référence 41. 

Les atomes présents aux niveaux des sites de type arêtes, sommets ou encore 

situés sur les faces exposées ont un nombre d’atomes voisins inférieur aux atomes 

contenus dans le cœur de la NP, on parle alors de sites de basse coordination. Par 

exemple, dans le cas de NPs de cuivre métallique, dont la structure cristalline est de 

type cubique faces centrées (cfc), un atome de cœur au sein de la structure aura 12 

voisins alors que selon la morphologie des NPs, les arêtes auront une coordinence de 

5 à 7 et les sommets une coordinence de 3 à 6, comme illustré en figure 1.11. 

 

Figure 1. 11 : Degrés de coordinations pour des sites d’arêtes (verts) et de sommets (rouges) pour 

différentes morphologies pour une structure cristalline de type cfc. Figure adaptée de la réf. 42 
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La coordinence des atomes situés à la surface des NPs dépend aussi de la 

morphologie du nanocristal. En effet, différentes morphologies exposent à leur surface 

différents plans cristallins comme nous pouvons le voir en figure 1.12-A.  

Certaines morphologies peuvent exposer à leur surface une seule famille de 

plans interréticulaires comme c’est le cas des morphologies octaédrique, 

dodécaédrique et cubique qui n’exposent exclusivement que des familles de plans à 

bas indices de Miller (111), (110) et (100) respectivement. Cependant, les nano-objets 

utilisés en catalyses sont généralement imparfaits et présentent soit une faible 

proportion d’autres familles de plans dues à des troncatures, soit ont des morphologies 

d’équilibre présentant des proportions variables de différentes familles, comme c’est 

le cas, par exemple, du rhombicuboctaèdre.  

 

Figure 1. 12 : (A) Illustration de différentes formes de cristaux obtenues par des combinaisons de trois 

familles de plans à bas indices (111), (110) et (100) - représentés respectivement par les couleurs bleu, 

vert et rouge - avec (a) octaèdre, (b) cuboctaèdre, (c) cube (ou hexaèdre), (d) octaèdre tronqué, (e) 

rhombicuboctaèdre, (f) cube tronqué, (g) octaèdre doublement tronqué, (h) dodécaèdre rhombique 

doublement tronqué, (i) rhombi-cuboctaèdre tronqué, (j) octa-dodécaèdre rhombique tronqué, (k) 

dodécaèdre rhombique et (l) cubo-dodécaèdre rhombique tronqué. Figure empruntée de la référence 
43 ; (B) Modèle représentant les faces (100), (110) et (111) du cuivre cfc, figure tirée de la référence44. 
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Or, si nous regardons de nouveau l’exemple du cuivre cfc, nous pouvons le voir 

schématisé en figure 1.12-B qu’un atome de surface (111) aura un degré de 

coordinence de 9, un atome de surface (110) aura quant à lui une coordinence de 7 et 

pour la surface (100) une coordinence de 8. Ces différences de coordination donnent 

lieu à des différences d’énergies de surface.45 Ce principe est fondamental dans le 

cadre de la catalyse : les réactifs ne seront pas nécessairement adsorbés, activés et 

stabilisés de la même manière par ces différentes surfaces. Ces dernières pourront 

présenter dans les mêmes conditions de réactions des activités catalytiques 

différentes,44,46–48 une sélectivité et des rendements différents.48–51 

Il est donc important de maîtriser au mieux les processus de synthèse des NPs 

afin de contrôler leurs paramètres structuraux et leurs propriétés catalytiques. Nous 

présenterons donc dans la suite de ce chapitre les différentes voies de synthèse des NPs 

et les différents paramètres expérimentaux pouvant contrôler leur cristallinité, leur 

composition, leur taille ainsi que leur morphologie.  

Puis, nous présenterons d’une part quelques exemples de synthèses contrôlées de NPs 

de cuivre, objets de ce projet de thèse, et d’autre part les différentes techniques de 

caractérisation de ces nano-objets. 

3. Synthèse de nanoparticules métalliques 

Les méthodes de nano-fabrication sont généralement divisées en deux voies 

majeures :  

i) Une approche descendante dite top-down qui consiste à retirer de la 

matière à un objet macroscopique ou microscopique afin d’atteindre la 

dimension nanoscopique souhaitée ;  

ii) Une approche ascendante dite bottom-up, cette fois-ci basée sur 

l’autoassemblage spontané ou assisté d’atomes, d’amas ou clusters 

d’atomes.52,53  

Chacune de ces deux approches peut être, elle-même, subdivisée en deux 

parties : voie physique et voie chimique pour l’approche top-down ; phase gazeuse ou 

phase liquide pour l’approche bottom-up (Fig.1.13).  
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Un rapide aperçu de ces méthodes sera dressé avant de nous consacrer 

davantage aux méthodes bottom-up en phase liquide sur laquelle reposent les travaux 

abordés dans cette thèse. 

 

Figure 1. 13 : Schéma résumant les deux approches possibles pour la synthèse de nanomatériaux : i) 

l'approche top-down basée sur des méthodes diminution de la dimension d’un matériau initialement 

massif ; ii) bottom-up basée sur l’autoassemblage d’atomes et de clusters d’atomes ; et les différentes 

méthodes de synthèses présentées ci-dessous. Modèles empruntés de la référence 54 

3.1. Approche Top-Down   

3.1.1. Voie physique 

Les méthodes de nano-fabrication par voie physique consistent généralement 

en l’élaboration de structures fonctionnelles de dimensions inférieures à la centaine de 

nanomètre sur des matériaux 2D. Par exemple, la fabrication de dispositifs de type 

transistors, utilisés dans les microprocesseurs, par lithographie de matériaux 

multicouches alternant des couches minces de matériaux isolants et conducteurs.55 

Les méthodes de lithographies sont parmi les plus utilisés car elles permettent 

d’atteindre des dimensions de motifs allant de l’ordre de la quarantaine jusqu’à moins 

d’une dizaine de nanomètres dans le cas, respectivement, de la lithographie optique et 

électronique.56,57  

Ce procédé de gravure multi-étape consiste à transférer un motif donné – masque 

généralement constitué d’une résine polymère – sur la surface du matériau.58 Du fait 

des résolutions atteintes et de la facilité d’implémentation de ces méthodes d’un point 
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de vue industriel, elles dominent depuis leur invention le secteur de la 

microélectronique. 59,60  

Certaines techniques moins conventionnelles suivent une approche similaire 

telles que la moulure ou l’impression. Cette première technique, aussi destinée à la 

fabrication de dispositifs électroniques, consiste à façonner une couche mince d’un 

matériau, généralement mou tel que des polymères, en la comprimant entre le substrat 

et un moule. L’impression, quant à elle, repose sur l’application d’un masque, 

également appelé tampon, présentant les nano-structurations à transférer et recouvert 

d’une couche métallique conductrice. Cette dernière permet, lors de l’application 

d’une tension électrique, d’imprimer le motif sur le matériau électrosensible pour y 

transférer le motif souhaité.  

Ces deux techniques sont dites de transfert par contact physique. Cependant ces 

techniques sont limitées quant à la nature des matériaux façonnables et nécessitent le 

façonnage des masques ou moules au préalable, généralement par lithographie.61,62 

Il peut aussi être cité, parmi les méthodes de nano-fabrication top-down : i) le 

broyage à haute énergie, qui permet par l’effet d’une succession de chocs mécaniques 

de fracturer des poudres jusqu’à une granulométrie à l’échelle nanométrique,63 ii) 

l’ablation LASER à impulsions qui est un procédé de haute énergie au cours duquel 

une surface est irradiée par un faisceau LASER, permettant l’ablation ou l’évaporation 

des atomes de surfaces qui vont pouvoir s’agréger en cluster d’atomes puis en NPs, 

64,65 iii) la pulvérisation cathodique qui repose sur un principe similaire où les atomes 

d’une cathode sont éjectés de la surface de cette dernière lorsqu’il lui est appliqué un 

courant électrique suffisant. 65,66 

3.1.2. Voie chimique 

Plusieurs procédés chimiques suivent une approche top-down, c’est notamment 

le cas de la gravure chimique.67 Ce procédé consiste en l’utilisation d’un masque 

permettant de limiter et d’orienter l’abrasion chimique, généralement par des acides. 

C’est notamment un procédé parfois utilisé au cours de la lithographie lorsqu’elle est 

effectuée par voie dite humide.56,58,67,68  

Le dés-alliage sélectif ou corrosion sélective est un procédé similaire où, au lieu 

d’utiliser un masque pour mettre en œuvre la nano-structuration, le matériau initial de 
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type alliage métallique est mis en présence de réactifs chimiques agissant sur un des 

métaux de l’alliage, entraînant ainsi sa dissolution et la formation de nano-porosités 

au sein de l’alliage de départ avec un contrôle fin de la dimension des pores et de leur 

structure.67,69,70  

L’élaboration de matériaux nano-poreux peut aussi se faire par décomposition 

thermique. Ce procédé consiste à dégrader des matériaux organométalliques tels que 

des carbonates métalliques dont la partie organique, ici les carbonates, peut être 

décomposée et extraite du système, provoquant la formation de nano-porosités au sein 

de la structure 3D du matériau initial et ce, en chauffant à des températures 

modérées.67,71,72  

3.2. Approche Bottom-Up 

3.2.1. Synthèse en phase gaz  

L’une des principales techniques bottom-up en phase gaz utilisée aujourd’hui, 

notamment dans l’industrie des semi-conducteurs pour la microélectronique, est la 

méthode de Dépôt Chimique en Phase Vapeur (chemical vapor deposition ou CVD). 

Elle permet le dépôt de couches minces nanométriques sur un substrat solide en 

l’exposant à des précurseurs volatiles. Ces précurseurs vont réagir avec le substrat afin 

de produire le matériau souhaité. Le dépôt forme des points de nucléation à la surface 

du substrat qui permettront une croissance continue et homogène sur l’ensemble du 

substrat.52,73,74 Il est aussi possible de produire des NPs par ce même procédé en 

limitant la croissance des nanocristaux sur la surface de dépôt. 75–77  

De manière similaire, nous pouvons également citer parmi les méthodes en phase gaz, 

l’épitaxie par jet moléculaire (molecular beam exitaxy, MBE) qui est une technique 

utilisée principalement pour la croissance de couches ultraminces et autour desquelles 

des jets moléculaires sont envoyés vers un substrat permettant une croissance 

épitaxiale de la couche.74,78–80  

Enfin, pour terminer cette liste non exhaustive : la pyrolyse LASER. Il s’agit 

d’un procédé qui permet la synthèse de nanoparticules lors de l’excitation d’un gaz par 

lumière LASER. Cette méthode de chauffage permet une nucléation homogène et 

rapide.53,74 
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3.2.2. Synthèse en phase liquide 

La synthèse de NPs par voie chimique en phase liquide s’est particulièrement 

développée ces dernières décennies car elle permet l’obtention de nanoparticules bien 

monodisperses ; c’est-à-dire uniformes en termes de taille, de forme ou morphologie, 

et en termes de cristallinité et de composition, ce qui est fondamental pour 

correctement contrôler les propriétés de ces matériaux. Plusieurs méthodes par phase 

liquide existent, cependant les principales étapes ayant lieu durant la synthèse, c’est-

à-dire la réduction, la nucléation et la croissance, leur sont communes. Il sera donc 

présenté dans la suite de ce chapitre, ces différentes étapes avant de discuter des 

différentes méthodes existantes.  

3.2.2.1. Principes généraux 

a. Nucléation homogène et modèle de LaMer - Dinegar 

De manière classique la formation de NPs dite homogène, c’est-à-dire 

spontanément en solution sans site de nucléation externe comme une surface par 

exemple, a été décrite par La Mer et Dinegar en 1950.81 Dans le schéma présenté en 

figure 1.14, décrivant les différentes étapes du processus de nucléation et 

croissance, nous constatons l’existence de trois phases, ou régimes, définis par 

l’évolution de la concentration en fonction du temps.81,82 

 

Figure 1. 14 : Diagramme de LaMer-Dinegar définissant les trois régimes de réduction, nucléation et 

croissance prenant place au cours de la formation homogène de NPs par rapport à l’évolution de la 

concentration d’atomes métalliques zérovalents en fonction du temps. Reproduit et traduit depuis la 

référence pour plus de visibilité.81 
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La phase I se caractérise par une augmentation linéaire de la concentration en 

précurseur. Cette première étape est liée de la cinétique de formation du métal chargé 

0 et dépend, à la fois, des paramètres réactionnels tels que la température et le solvant, 

mais aussi de la nature du précurseur. S’il s’agit d’un sel métallique, une étape de 

réduction du métal est nécessaire et sa cinétique dépend de la concentration en sel et 

en agent réducteur. S’il s’agit d’un complexe métallique, cette étape sera dépendante 

de la cinétique de décomposition du complexe et de la réduction du cation métallique 

s’il n’est pas neutre.  

La réduction du précurseur se faisant par transfert d’électron avec un agent 

réducteur (ou autres sources permettant la réduction qui seront discutées plus tard) 

entraîne la formation d’atomes métalliques zérovalents qui sont très peu solubles en 

solution.83 Ceci induit de très faibles seuils de sursaturation pour les atomes 

métalliques. Il s’agit là de la seconde phase du diagramme correspondant à la phase de 

nucléation. 

Cette phase II débute dès lors que la concentration est supérieure à la valeur 

critique de sursaturation pour laquelle le taux de nucléation (noté Rn pour nucleation 

rate sur la figure 1.14) est non nul. Cet état de sursaturation favorise la formation de 

cluster de quelques atomes appelés nuclei. D’un point de vue thermodynamique, la 

précipitation de ces nuclei est favorable : la force motrice de la réaction de formation 

des nanocristaux à partir de la solution sursaturée initiale étant la différence de 

potentiel chimique entre le système sursaturé à haute enthalpie et le système avec une 

séparation de phase à enthalpie plus basse.83–85  

Cependant, quand bien même la séparation de phase, ou précipitation des nanocristaux, 

est thermodynamiquement favorisée, il demeure une barrière cinétique importante due 

à la formation d’une interface solide-liquide qui est énergétiquement coûteuse et 

défavorable à la séparation de phase. 

Cette compétition entre ces deux contributions a été décrite antérieurement aux 

travaux de LaMer et Digenar par Volmer en 192686 puis Becker et Döring en 1935.87 

Ces travaux référencés comme la Théorie Classique de Nucléation (ou CNT pour 

classical nucleation theory) approximent le système de séparation de phase, c’est-à-

dire la solution avec les nanocristaux, par l’effet Gibbs-Thomson88,89 qui est 

généralement utilisé pour décrire des variations de potentiel chimique le long de 
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surfaces ou d’interfaces courbes. D’après Gibbs-Thomson, plus une surface/interface 

est courbée plus l’énergie d’interface est positive et plus l’énergie nécessaire à fournir 

en vue de la formation de ces particules sera élevée.90 

La CNT comprend ainsi deux termes : i) le premier terme, énergétiquement 

défavorable, est lié à la création d’interfaces solide-liquide. Il dépend des énergies de 

surface positives et est proportionnel à la quantité de surface exposée ; ii) le second 

terme, énergétiquement favorable, est lié à la formation d’un cristal, ou autrement dit, 

à la stabilisation des atomes monovalents au sein du volume du nucleus. Ce terme est 

quant à lui, proportionnel au volume du nucleus.90,91 Il est alors possible d’exprimer 

de manière simplifiée l’enthalpie globale du système en fonction de la taille du nucleus 

en prenant en compte ces deux termes selon l’expression suivante (1):  

∆𝐺 = −
4

3
𝜋𝑟3|∆𝐺𝑉| + 4𝜋𝑟2𝛾 (1) 

Avec : 

-  r rayon du nucleus, en supposant une morphologie sphérique ;  

- ∆GV la différence entre les énergies libres des phases liquides et solides ; 

-  γ l’énergie libre de surface, par unité de surface, au niveau de 

l’interface liquide-solide.  

La figure 1.15 présente un graphique montrant l’évolution de l’énergie libre 

∆G en fonction de l’évolution du rayon de la particule. Nous y distinguons trois points 

d’intérêts :  

 

Figure 1. 15 : Diagramme de l'évolution de l'énergie libre du système en fonction de la taille du nucleus. 

La zone rouge à gauche correspond au domaine de tailles de nuclei où leur dissolution est favorisée ; 

la zone bleue à droite correspond quant à elle au domaine de taille où la croissance des nuclei est 

favorisée. Figure modifiée à partir de la référence.92 
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• r < rc, le terme défavorable lié aux tensions de surface est majoritaire : quelle 

que soit la valeur de r pour r<rc, l’augmentation du rayon du nucleus va 

maximiser l’énergie libre du système. Les nuclei peuvent se former mais 

demeurent métastables : ils sont en équilibre dynamique avec la solution 

sursaturée dans laquelle ils se forment et se re-solubilisent. Leur re-

solubilisation est cinétiquement favorisée car elle permet de diminuer les 

tensions de surface. 

• r = rc, l’énergie libre du système atteint une valeur maximale, avec δG/δr = 0, 

lorsque le rayon du nucleus atteint une valeur critique noté rc et exprimé par 

(2). Pour cette valeur de rayon critique la barrière d’énergie exprimée par (3) 

est maximale et dépend fortement de la température et de la pression.90,91 

𝑟𝑐 = −2
𝛾

|∆𝐺𝑉|
 (2) 

∆𝐺𝑐 =
16𝜋𝛾3 

3|∆𝐺𝑉|2
 (3) 

• r > rc, le terme favorable lié à la formation de la phase solide devient 

prépondérant et l’énergie libre du système tend à diminuer avec l’augmentation 

de la taille des nuclei. La croissance des nuclei est donc favorisée. Il s’agit de 

la 3ème partie définie dans le diagramme de LaMer-Dinegar (figure 1.14) 

Il est aussi intéressant de noter que la nucléation peut être hétérogène, c’est-à-

dire qu’elle peut se produire sur un site extérieur au système tel que, par exemple, une 

surface, une impureté ou encore une NP. Dans cette configuration-ci, la barrière 

cinétique de la nucléation se retrouve abaissée et le rayon critique diminue comme 

nous pouvons le voir en figure 1.16.  

 

Figure 1. 16 : Graphique illustrant la différence d’enthalpie libre et de rayon critique entre une 

nucléation homogène et hétérogène. Figure tirée de la référence.83  
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Cela est dû au fait que la nucléation sur un site hétérogène diminue les tensions de 

surface car elle limite la formation d’interfaces liquide-solide.83,92 

b. Croissance et contrôle des cinétiques de réduction, nucléation 

et diffusion 

La phase III du diagramme (figure 1.14) constitue comme mentionné 

précédemment la phase de croissance des nuclei. Dans le modèle de LaMer-Dinegar 

cette phase débute après l’étape de nucléation et lorsque suffisamment d’atomes 

métalliques, ou monomères, ont été consommés lors de la nucléation. La concentration 

en monomère est alors de nouveau inférieure à la valeur critique pour laquelle le taux 

de nucléation est non nul. 

Dès lors, les monomères en solution vont participer à la croissance des nuclei déjà 

existant : on parle alors de croissance par diffusion des monomères au sein de la 

solution. 

Dans cette configuration, où la nucléation et la croissance se font en deux 

étapes distinctes successives d’un point de vue temporel, la cinétique de croissance des 

NPs est alors uniquement dépendante de la vitesse de diffusion des monomères. Cela 

permet de favoriser une monodispersité de taille car les plus petites NPs étant les moins 

stabilisées, du fait du ratio d’atomes de surface et des tensions de surfaces plus 

importantes, leur croissance sera favorisée et la taille de l’ensemble des NPs va tendre 

vers une taille critique donnée avec une très faible distribution de taille. Nous parlons 

alors d’homogénéisation de la taille, ou size focusing.92,93 

Cependant, les deux évènements – nucléation et croissance – ne sont pas 

toujours temporellement décorrélés. La figure 1.17 illustre un cas où il peut y avoir 

plusieurs nucléations successives au cours du temps, qui se produisent en parallèle de 

la croissance de NPs déjà existantes.  

Cette configuration se produit dès lors qu’il y a une consommation incomplète 

et rapide des monomères. Autrement dit, cela peut se produire lorsque : i) la cinétique 

de diffusion est supérieure ou similaire à la cinétique de nucléation ; ii) la cinétique de 

réduction est inférieure à la cinétique de nucléation.92,94 
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 Les limites du modèle classique de croissance et attachement orienté 

Il est cependant important de noter que cette vision classique de la nucléation 

et de la croissance basée sur la CNT est fondée sur l’hypothèse simplificatrice selon 

laquelle la phase solide formée lors de la nucléation est assimilée à du matériau massif 

et donc possède la même stabilité et les mêmes propriétés qu’un solide périodique à 

l’infini. 

 

Figure 1. 17 : Schéma illustrant la dispersité en taille de populations de NPs selon le modèle de LaMer 

dans le cas a) d'une nucléation unique et discrète dans le temps ; b) de plusieurs événements de 

nucléations successifs dans le temps. Figure tirée de la référence 94 

Cette simplification surestime à la fois la stabilité des nanocristaux et sous-

estime les tensions de surfaces aux interfaces liquide-solide. Avec le développement 

de nouvelles techniques de caractérisations des nanomatériaux, notamment la 

spectroscopie d’absorption des rayons X in situ et résolues en temps (EXAFS ou 

XANES), il a été possible, au cours de ces dernières années, de compléter les modèles 

déjà existants pour mieux décrire les différentes étapes de la formation des NPs.  

Ces études récentes ont pu notamment montrer le rôle de la coalescence dans 

la croissance des NPs. Ce phénomène de coalescence prend place à la suite de l’étape 

de nucléation et induit une première croissance des NPs par agrégation de plusieurs 

nuclei entre eux, (figure 1.18) 92,95–97 

Cette coalescence des nuclei entre eux se fait par attachement orienté. Ce 

processus d’agrégation se produit entre différentes particules ayant une même 

orientation cristallographique, c’est-à-dire présentant des plans cristallins exposés à la 

surface de même nature. S’ensuit l’élimination de l’interface pour ne former qu’une 

particule. Suivant l’orientation des nuclei entre eux il peut se produire un alignement 
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parfait des plans et par conséquent la formation d’une particule avec un seul domaine 

cristallin.  

 

Figure 1. 18 : Schéma d’un mécanisme de nucléation et de croissance par coalescence de nuclei d’Au. 

Figure empruntée de la référence.95 

A l’inverse, si l’attachement se produit avec des défauts d’orientation, il 

demeure à l’interface des défauts 2D d’orientation tels que des joints de grains et des 

défauts d’empilement. La particule formée est alors composée de deux ou plusieurs 

domaines cristallins, comme nous pouvons le voir en figure 1.19. 83,98–101 

 

Figure 1. 19 :  Clichés de microscopie électronique à transmission haute résolution (HR-MET) in situ 

montrant les différentes étapes dynamiques d’attachement orienté de deux nuclei d’Au. Figure tirée de 

la référence. 100  

 

Bien que nous comprenions mieux aujourd’hui ces phénomènes de croissance 

par agrégation et l’influence qu’ils ont sur la cristallinité des NPs, ou germes (terme 

définit dans la sous partie suivante), il n’existe pas aujourd’hui – à notre connaissance 

– d’étude qui montre un contrôle total de la cristallinité lors de cette première étape de 
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croissance par attachement orienté. Cependant, il reste possible d’obtenir un certain 

contrôle de cristallinité dans les étapes de croissance suivantes. 

 Contrôle de cristallinité au cours de la croissance 

Quelles que soient les différentes morphologies existantes des NPs, ces 

dernières sont atteintes à partir de la croissance de germes, stade intermédiaire entre le 

nucleus et la NP à partir duquel il n’y a plus de changement de nanocristallinité au sein 

de la particule. La figure 1.20 présente quatre types de germes de différentes de 

nanocristallinité. Ici le terme de cristallinité fait référence à l’existence d’un ou 

plusieurs domaines cristallins pour distinguer les NPs monocristallines des NPs 

polycristallines. Ainsi, le contrôle de morphologie des NPs passe avant tout par le 

contrôle de la cristallinité de ces germes. Pour ce faire, il faut avant tout avoir une 

meilleure compréhension des mécanismes de formation de ces germes à partir des 

nuclei.  

 

Figure 1. 20 : Schéma représentant les évolutions des germes menant aux différentes morphologies de 

NPs pour des métaux cristallisant en structure cfc. Les plans (100), (111), (110) sont représentés 

respectivement par les plans de couleurs vert, orange et violet. Les joints de grains séparant deux 

cristallites dans le cas des germes et NPs polycristallins sont représentés en rouge. Le paramètre R 

mentionné sur la figure pour les NPs issues du germe monocristallin correspond au ratio de croissance 

entre les directions cristallines [100] et [111]. Figure tirée des références.102,103 
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D’un point de vue classique, la formation de germes polycristallins est plus 

énergétiquement favorable. En effet, si nous prenons l’exemple du germe de type 

décaèdre, il s’agit d’un germe composé de 5 sous unités tétraédriques (cf. figure 1.20). 

Autrement dit, il se compose de sous-unités exposant toutes des faces cristallines (111), 

qui comme nous l’avons discuté précédemment (partie 2.2) dans le cas d’une structure 

cfc ont l’énergie de surface la plus faible (γ(111)< γ(100)< γ(110)).  

A l’inverse, les germes monocristallins qui adoptent une morphologie cubo-

octaédrique se composent d’une combinaison linéaire de faces (111) et (100), (cf. 

figure 1.12), évoluant avec la taille de la NP, et ont de ce fait une énergie de surface 

plus élevée.102,104,105  

Cependant, plus la taille du germe augmente moins les tensions de surfaces 

influencent leur stabilité, et donc la cristallinité du germe aura moins d’importance sur 

la stabilité thermodynamique du germe. La figure 1.21 montre la stabilité de différents 

germes – décaèdre, icosaèdre et cubo-octaédrique – en fonction du nombre d’atomes 

au sein du germe.  

 

Figure 1. 21 : (a) Graphique mettant en évidence la stabilité qualitative d’un icosaèdre, décaèdre et 

d’un monocristal cfc. Ih, Dh et fcc range faisant respectivement référence aux domaines relatifs de 

stabilité des germes polycristallins icosaèdre et décaèdre ainsi que du germe monocristallin cubo-

octaèdre ; (b) diagramme de phase des différents germes cristallins en fonction du nombre d’atomes et 

de la température. Figures tirées de la référence,101 (a) adaptée de la référence,104 (b) adaptée de la 

référence.109 

D’après les travaux de Charles et al.,106 modélisant des clusters d’argon, de 142 

à 5000 atomes ce sont les germes polycristallins les plus thermodynamiquement 

stables (icosaèdre jusqu’à 2300 atomes, puis décaèdre au-delà). Au-delà de 17 000 

atomes, c’est le germe monocristallin cubo-octaédrique qui devient la phase la plus 

stable.  
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Reihard et al.,107,108 ont pu mettre en évidence expérimentalement la dépendance en 

taille de la nanocristallinité des germes et ont pu observer la transition de particules 

multi-maclées (multi twin particules MTPs) à des particules monocristallines (single-

crystal particles SCPs). 

Par ailleurs, d’autres paramètres peuvent influencer et permettre la stabilisation 

des germes MTPs au-delà de leur domaine de stabilité thermodynamique tels que la 

présence d’agents stabilisants (ou ligands de surface) pouvant correspondre aussi bien 

au solvant de la réaction, à espèces secondaires produites au cours de cette dernière 

(décomposition des précurseurs, produits de réduction) ou encore des additifs (tels que 

des tensio-actifs par exemple). 

De plus, la cinétique de croissance des nanocristaux qui dépend entre autres de la 

concentration en monomère, du taux de diffusion, du potentiel de réduction et de la 

température, peut aussi influer sur cet équilibre thermodynamique. Ce qui rend le 

contrôle de la cristallinité difficile à atteindre et explique que nous puissions souvent 

retrouver des rendements en germes mono et polycristallins mixtes. 

Il existe toutefois des moyens pour influencer expérimentalement ce rendement. 

Par exemple, il est possible d’augmenter le rendement en MTPs durant la phase de 

germination en limitant la tailles des germes au domaine de stabilité associé. Pour ce 

faire, il est expérimentalement possible de maintenir les cinétiques de réduction, ou 

d’addition de monomères suffisamment basses.  

Dès lors, la nucléation durera plus longtemps et le nombres de nuclei puis de germes 

formés sera plus important limitant ainsi de manière effective la tailles des germes.110 

Plusieurs méthodes sont possibles pour augmenter les rendements en MTPs : i) réduire 

la vitesse de décomposition du précurseur en favorisant l’utilisation de sels métalliques 

ou de complexes organométalliques très stables, 111 ii) utiliser un réducteur à faible 

potentiel,112,113 iii) ajouter une espèce oxydante au milieu.114   

L’utilisation d’un agent oxydant peut également permettre d’augmenter le 

rendement en SCPs, dans ce cas-là l’agent oxydant, souvent un halogénure, va 

favoriser la dissolution d’une population de MTPs et permettre la recristallisation des 

NPs sous la forme de SCPs. Ce mécanisme est illustré en figure 1.22.102,115 
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Figure 1. 22 : Schéma du mécanisme de contrôle de cristallinité par dissolution de germes 

polycristallins par gravure chimique (chemical etching) et leur recristallisation en germes 

monocristallins. Les faces grises et vertes représentent respectivement les faces (111) et (100) ; les 

joints de grains sont représentés par des lignes rouges pour les germes polycristallins. Figure tirée de 

la référence.115 

 Contrôle de morphologie au cours de la croissance et influence des ligands 

Les paramètres impactant le contrôle de taille, de cristallinité et de morphologie 

discutés jusqu’à présent relevaient davantage de considérations thermodynamiques 

(e.g. figure 1.21). Ils sont en effet basés, parfois, sur des calculs d’énergies de 

structures dans le vide et, souvent, sur des modèles simplifiant grandement le milieu 

de synthèse en phase liquide.  

Dans le milieu de synthèse, nous pouvons retrouver un grand nombre d’entités 

pouvant jouer le rôle d’agent surfactant. Un agent surfactant définit toute espèce 

chimique – un ion, une petite ou grande molécule – capable de se coordonner ou de 

créer une liaison ionique ou covalente avec les atomes de surface d’une NP. Cette 

accroche à la NP s’opère avec une certaine sélectivité quant à la nature cristalline de 

la surface d’adsorption. Ces surfactants vont avoir pour effet de moduler les énergies 

libres des faces auxquelles ils se lient pour les stabiliser. Il est alors possible de 

stabiliser des morphologies qui ne sont pas thermodynamiquement favorables.102,116,117

 Ainsi, lorsque nous ajoutons dans le milieu de synthèse un agent surfactant 

(AS), également appelé agent stabilisant, celui-ci va stabiliser un type de faces 

cristallines et favoriser leur exposition préférentielle à la surface de la NP.  

Par exemple, dans le cas de germes de type cubo-octaèdre schématisés en figure 1.23-

a, nous observons à la fois des faces de type (100) et de type (111). Si l’AS stabilise 

la face de type (100) – agent stabilisant représenté en rouge dans la figure précitée – 

la proportion de faces (100) va augmenter au détriment des faces de type (111).  
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La croissance de la NP par un apport d’atomes ou par agrégation se voit ainsi fortement 

ralentie sur ces faces (100) alors que la NP continue de croître selon d’autres directions 

avec une cinétique soutenue et plus importante. Dans l’exemple ci-dessous, la NP croît 

dans la direction [111] jusqu’à atteindre une morphologie d’équilibre où la proportion 

de faces (100) est quasi totale et celle de faces (111) est quasi nulle ; autrement dit, 

une morphologie cubique.102,116–119 

Ce contrôle cinétique de croissance par le biais d’AS permet d’accéder à une 

très large gamme de morphologies possibles du fait de la variété des espèces chimiques 

pouvant être utilisées comme AS et des différentes combinaisons pouvant résulter de 

leur utilisation couplée, comme le représente la figure 1.23-b. 

 

Figure 1. 23 : (a) Schéma montrant un contrôle de morphologie à partir d’un germe cubo-octaèdre par 

passivation de faces (100) ou (111) respectivement représenté en rouge et bleu, conduisant à une 

morphologie cubique ou octaédrique, figure tirée de la référence,116 (b) différentes morphologies 

prédites par DFT atteintes pour des nanoparticules d'or stabilisées par différents ligands azotés, figure 

tirée de la référence.118 

c. Mûrissement d’Ostwald 

À la suite de l’étape de croissance, et après consommation de l’ensemble des 

monomères présents dans le système, les particules peuvent encore continuer 

d’évoluer par le biais de processus de mûrissements.  

Le mûrissement d’Ostwald120,121 est un processus thermodynamique lent au cours 
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duquel une population de NPs inhomogènes tend vers un état plus homogénéisé. C’est 

très souvent dans un contexte d’homogénéisation de la taille des NPs que l’on 

mentionne le mûrissement d’Ostwald. Au cours de ce processus, les plus petites NPs 

vont se re-solubiliser au sein de la solution de croissance et les monomères issus de 

cette dissolution vont participer à la croissance des particules de tailles plus élevées. 

Ce processus est schématisé dans la figure 1.24. 

Le mûrissement d’Ostwald est aussi responsable de l’évolution d’une population de 

NPs polydispersée en forme vers une population homogène en forme.122 Il a, par 

ailleurs, également été démontré que le mûrissement d’Ostwald pouvait être à l’origine 

de la dé-racémisation chirale de nanocristaux organiques. 

 

Figure 1. 24 : Schéma du mécanisme du mûrissement d’Ostwald montrant la dissolution des petites 

NPs suivie de la diffusion des monomères vers les NPs de plus grandes tailles pour une croissance 

atome par atome. Modèles réalisés avec Vesta.123 

d. Stabilité des nanoparticules 

Le premier rôle des ligands, ou agents stabilisants, est de permettre un contrôle 

de morphologie des NPs comme illustré précédemment. Le second rôle majeur de ces 

ASs est leur capacité à stabiliser les NPs au sein d’une solution colloïdale. 

En effet, en solution les NPs sont instables et tendent à s’agréger ou à coalescer 

entre elles du fait des différentes interactions attractives inter-NPs telles que les 

interactions van der Waals (vdW). Ces interactions attractives découlent de 

l’interaction entre dipôles instantanés à la surface des NPs formés par des 

déplacements ponctuels de leur densité électronique. Ces déplacements induisent des 

zones partiellement chargées positivement (déficit d’électrons à la surface) et d’autres 

négativement (excès d’électrons à la surface), représentées en figure 1.25-a. Il est donc 

nécessaire de les stabiliser et d’empêcher leur agrégation en compensant cette 

attraction par une répulsion, soit de type électrostatique, soit de type stérique.92 
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La stabilisation électrostatique s’opère généralement par la formation d’une 

double couche électrique (electric double layer EDL, Fig.1.25-b). La première couche 

de la EDL se compose d’ions (positifs ou négatifs) adsorbés à la surface de la NP via 

des interactions électrostatiques ou de vdW avec la NP. La seconde couche se compose 

quant à elle d’ions de charge opposée à la précédente couche et est liée à l’ensemble 

NP-première couche via des interactions électrostatiques. La succession des couches 

permet d’écranter la charge de la NP. Cette seconde couche plus diffuse permet la 

répulsion des particules entre elles. Son épaisseur dépend de la polarité du milieu. 92,124 

 

Figure 1. 25 : (a) Schéma illustrant la formation de dipôles instantanés par déplacement de la densité 

électronique des NPs ; (b) Représentation graphique de deux NPs stabilisées par la répulsion électrique 

entre les couches électriques diffuses autour des NPs qui empêche leur agrégation ; (c) Schéma de deux 

NPs couvertes par des molécules empêchant l’agrégation des NPs par gène stérique ; (d) Graphique 

représentant l’évolution des différents potentiels d’énergie calculés pour les trois différentes 

interactions décrites en fonction de la distance entre deux NPs, ainsi qu’une quatrième courbe cumulant 

ces interactions selon la théorie DLVO (théorie permettant de prédire la stabilité colloïdale d’une 

solution en prenant en compte les différentes interactions attractives et répulsives pouvant prendre 

place dans le milieu). Figure tirée de la référence.124 

La stabilisation stérique consiste à greffer à la surface des NPs des molécules 

suffisamment longues pour mettre de créer une gêne stérique. Bien que les molécules, 

généralement des chaînes aliphatiques ou des polymères, peuvent s’enchevêtrer les 

unes entre les autres, il demeure une distance limite due à l’incompressibilité de ces 

molécules qui empêche l’agrégation des NPs comme schématisé en figure 1.25-c. La 
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stabilité colloïdale est dans ce cas aussi dépendante de la polarité du milieu et de la 

solubilité de la molécule adsorbée ou liée à la surface.  

e. Lavage des nanoparticules 

Une fois le processus de synthèse terminé, les NPs se trouvent dispersées dans 

une solution colloïdale complexe contenant de multiples espèces chimiques, tels que 

le solvant de synthèse, des agents réducteurs et stabilisants en excès ainsi que des sous-

produits de réactions pouvant provenir des réducteurs et des précurseurs métalliques. 

Ces pollutions impactent les propriétés des NPs aussi bien en solution que lorsqu’elles 

sont déposées. C’est pour cela que les protocoles de synthèse intègrent généralement 

une étape de lavage des NPs pour s’affranchir de ces pollutions et des solvants de 

synthèse lorsque cela est nécessaire.  

Pour collecter les NPs et les extraire de la solution de synthèses, il est 

nécessaire de déstabiliser l’équilibre colloïdale de la solution et induire la précipitation 

ou l’agrégation – réversible – des NPs. Dans le cas de NPs stabilisées par EDL, il est 

alors nécessaire de changer la polarité du milieu en ajoutant des solvants de polarité 

opposée. Cela aura pour conséquences de réduire suffisamment l’épaisseur de la 

couche électrique diffuse et permettre l’agrégation des NPs entre elles et leur 

floculation.  Dans le cas d’une stabilisation colloïdale par effet stérique, il est 

nécessaire d’ajouter un solvant ayant une faible solubilité avec les molécules de 

surface ; ce qui induit la floculation des NPs. Pour être complètement séparée de la 

solution de synthèse, la solution colloïdale est centrifugée. Le précipité contenant les 

NPs est récupéré et dispersé dans un solvant permettant leur stabilisation colloïdale.125 

Les étapes de lavage sont par ailleurs d’autant plus cruciales et importantes qu’elles 

permettent d’effectuer des séparations en taille ainsi qu’en morphologie en jouant sur 

l’influence de ces paramètres structuraux sur la solubilité de NPs.126,127 

Maintenant que les principes généraux de la synthèse de NPs en phase liquide 

ont été discutés, nous allons présenter de manière succincte les principales méthodes 

utilisées pour la synthèse dite bottom-up en phase liquide des NPs métalliques et en 

particulier celles des NPs de cuivre qui sont au cœur de ce travail de thèse. 

3.2.2.2. Différentes méthodes de synthèses 

a. Synthèse par transfert de phase liquide-liquide 
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La synthèse par transfert de phase consiste à séparer physiquement les réactifs 

de synthèse en deux phases distinctes. Cela permet à la réaction de se produire de 

manière contrôlée au niveau de l’interface. Brust, Bethell et Schiffrin qui ont 

développé cette méthode en 1994,128,129 ont obtenu des NPs d’or de 5 nm en réduisant 

un sel d’or par un réducteur en présence de thiol. Pour ce faire, ils ont solubilisé le 

précurseur d’or HAuCl4 dans une phase organique en utilisant un tensioactif, le 

TkOAB (Tetrakis Octyl Ammonium Bromide), qui permet le transfert du sel aqueux 

au solvant organique (toluène) dans lequel un AS, le décanethiol, est également 

solubilisé. Le réducteur NaBH4 en phase aqueuse va alors permettre la réduction du 

sel d’AuIII en monomère zérovalent au niveau de l’interface comme schématisé ci-

dessous dans la figure 1.26.  

 
Figure 1. 26 : Schéma du mécanisme de synthèse par transfert de phase avec les étapes de (1) 

solubilisation du sel métallique en phase organique, (2) réduction des ions, (3) transfert des monomères 

à la phase organique et accroche des thiols sur les clusters. 

Cette méthode a extensivement été étudiée pour en comprendre les mécanismes 

réactionnels130–133 et a très largement été adaptée dans la littérature pour une large 

variété de métaux tels que l’or,134,135 l’argent,136 le cuivre,137–139 le platine140 ainsi que 

palladium.141  

b. Synthèse par micelles 

Cette méthode de synthèse, schématisée en figure 1.27, est aussi basée sur la 

formation d’un système biphasé avec une interface permettant la séparation du 

précurseur et le réducteur. Cependant, dans le cas présent, la séparation se fait par le 

biais de micelles au lieu d’une seule interface plane et continue. Généralement, la 

distinction entre micelles et micelles inverses réalisée dans le cas où nous sommes en 

présence d’un système avec des micelles de solvant organique stabilisées en solution 
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aqueuse, ou à l’inverse des microgouttes de solution aqueuse stabilisées au sein d’une 

solution organique.142–144 Cette méthode à l’avantage de pouvoir contrôler la taille des 

NPs par le contrôle de la taille des micelles qui servent alors de microréacteur et 

limitent la croissance des NPs en leur sein. Les premiers travaux utilisant des micelles 

inverses comme ‘template’ pour la croissance de NPs ont été réalisés en 1982 par 

Boutonnet, Kizling et Stenius.145 Ces travaux mettent au point un protocole de 

réduction de précurseurs de Pt, Rh et Pd au sein de micelles inverses dispersées dans 

l’hexane et en utilisant du pentaethylene glycol monododecyl éther comme 

tensioactif.145  

 

Figure 1. 27 : Schéma d’une synthèse de NPs par micelles inverses. Les micelles sont en équilibre 

dynamique, elles fusionnent et se séparent spontanément en solution. Les réactifs de synthèses 

(réducteur et précurseur métallique notés A et B) sont initialement contenus au sein de différentes 

micelles. L’étape (a) est la fusion de micelles contenant les réactifs A et B qui permet l’amorce de la 

réaction de réduction et de nucléation du métal et l’obtention de NPs (noté P) au sein du microréacteur 

formé par les micelles. L’étape suivante (b) correspond au mûrissement des NPs lors de la fusion de 

micelles contenant des NPs de tailles inférieures au diamètre de la micelle ce qui permet leur agrégation. 

La dernière étape (c) consiste en la stabilisation de la NP par l’accroche des agents de transferts (ou 

agents stabilisants) à sa surface. Figure tirée de la référence.146 

Cette méthode a par la suite été largement utilisée dans la littérature pour 

obtenir des objets de composition variée avec d’autres métaux tels que l’or,147,148 

l’argent,149–151 le cuivre,152,153 le platine ou le rhodium.154 Cette méthode permet aussi 

la synthèse d’objets binaires complexes tel que des NPs or-ferrite de type Janus.155 

c. Synthèse polyol 

La synthèse polyol désigne une méthode de synthèse caractérisée par 

l’utilisation de polyol, molécules composées de plusieurs fonctions alcool. Ces 

multiples fonctions alcool permettent une importante solubilisation des sels de 

précurseurs métalliques qui sont généralement peu solubles dans les solvants 
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organiques usuels du fait de leur faible polarité. La réduction des métaux est assurée 

par la fonction alcool qui permet également de se coordonner ou de se lier aux NPs 

synthétisées. Ainsi le polyol peut jouer, au cours de la synthèse des NPs, les rôles de 

solvant de réducteur et d’AS.  

De plus, leurs hauts points d’ébullition permet de réaliser des synthèses à hautes 

températures, avec des précurseurs difficilement réductibles à basses 

températures.156,157  

Les premières synthèses polyol dans la littérature ont été développées par 

Fiévet et al. en 1989.158 Dans ces travaux, des NPs de Ni, Ag ont été synthétisées dans 

de l’éthylène glycol. Un mélange d’éthylène glycol et de di-éthylène glycol a été utilisé 

pour les NPs de Co ainsi qu’un mélange d’éthylène glycol et de D-sorbitol pour les 

NPs de Cu.159 Cette méthode permet d’accéder à un fin control de morphologie par 

l’utilisation de polyol de natures différentes comme cela  a pu être démontré pour 

différents métaux.103,160–162 

d. Réduction chimique de sels métalliques et complexes 

organométalliques 

Comme cité au début de ce chapitre introductif, les premières synthèses par 

réduction de sels métalliques en voie chimique à basse température ont été réalisées 

d’abord Faraday en 1857,8 puis de Turkevich en 1951, qui ont pu obtenir des solution 

de NPs d’or en réduisant de l’or(III) par le biais du phosphore ou des citrates.10,163,164 

 Une vingtaine d’années plus tard, suivent les travaux de Frens,165 qui mettent en 

évidence un fin contrôle de taille et de distribution de taille en fonction de la 

concentration en citrates ; utilisés à la fois comme agents réducteurs et comme ASs en 

s’inspirant des travaux de Turkevich. La transposabilité de cette méthode de réduction 

à d’autres métaux tels que l’argent a pu être illustrée avec la synthèse de NPs d’Ag 

obtenues par à la réduction du nitrate d’argent par des citrates.166  

Par la suite, de nombreux protocoles de synthèse ont été proposés dans la 

littérature en variant la nature des réducteurs mais aussi la nature des précurseurs 

métalliques avec, notamment, l’utilisation croissante de précurseurs 

organométalliques. Ces derniers permettent d’obtenir un contrôle poussé des tailles et 

des morphologies des NPs à des températures de réactions plus basses que les sels 
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métalliques, grâce notamment à des températures de décompositions basses et un 

contrôle fin de la cinétique de la réduction du complexe en variant la nature de ses 

ligands.  

Par exemple, les travaux réalisés au sein du laboratoire MONARIS par 

Andrieux-Ledier et al.167 ont permis de démontrer le contrôle de taille exercé par les 

précurseurs de type RAg(PPh3)n (R= Cl, Br ou NO3 avec n = 1 ou 3) réduits par le 

bromure tetrabutylammonium (TBAB) à basse température dans 

l'orthodichlorobenzene (oDCB), et stabilisées par des dodécanethiols. Ou encore la 

synthèse de NPs de cuivre monodisperses par la réduction de précurseur 

organométallique de type CuCl(PPh3)3 par du TBAB en présence de dodécylamine 

(DDA) dans le toluène. En outre, cette étude met en avant le rôle central dans le 

contrôle de morphologie sphérique de la DDA lors de sa substitution par l’oleylamine 

(OLA).168 

Il est aussi intéressant de noter que la réduction des sels et complexes 

métalliques peut aussi s’effectuer par d’autres voies que la réduction chimique comme 

cela a pu être démontré pour la photo-réduction de précurseur d’argent.169,170  

Il est par ailleurs également possible de réduire les précurseurs métalliques en atomes 

zérovalent par dismutation comme il a également été rapporté dans la littérature pour 

l’or,171 le cobalt et le nickel,172 ainsi que le cuivre.173–176 

e. Décomposition thermique 

Pour finir, une autre méthode de synthèse par réduction non chimique très 

utilisée aujourd’hui est la décomposition thermique d’organométalliques. Cette 

méthode développée en 1985 par Chaudret et al.,177,178 est basée sur la décomposition 

d'un précurseur organométallique dans des conditions douces avec de basses 

températures. Les complexes utilisés sont généralement des complexes constitués 

d’oléfines ou polyoléfines qui sont des ligands capables de s’hydrogéner et de s’auto 

réduire lors de la décomposition thermique du complexe et ainsi de libérer directement 

des centres métalliques zérovalents. La taille des NPs est contrôlée en variant les 

concentrations relatives des réactifs, la température de décomposition et aussi la nature 

des ligands du complexe. Ces travaux ont mené à l’obtention d’une large gamme de 

NPs métalliques (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, In)179–181 et bimétalliques 

(Pd–Cu, Ru–Pt, Co–Ru, Co–Rh, Co–Pt).182–185  
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La synthèse de nanoparticules bimétalliques connaît par ailleurs un véritable 

essor ces dernières décennies. En effet, l’élaboration de NPs de composition binaire 

ou plus, permet d’accéder à de nouvelles morphologies, structures et propriétés. Nous 

allons dans la partie suivante présenter l’intérêt et les particularités liées à la synthèse 

et aux propriétés des NPs bimétalliques. 

3.3. Synthèse de nanoparticules bimétalliques 

3.3.1. Généralités 

Les métaux présentent, de façon intrinsèquement liée à leurs structures 

électroniques, des propriétés différentes. Par exemple, comme l’illustre la figure 

1.28,nous pouvons associer ces métaux de transition à trois principales propriétés pour 

lesquelles ils sont le plus utilisés à l’échelle nanométrique : i) les métaux magnétiques 

tels que le nickel le fer ainsi que le cobalt ; ii) les métaux catalytiques tels que le platine, 

le palladium, le rhodium, le ruthénium ainsi que l’indium ; iii) et pour finir les métaux 

dits plasmoniques lorsqu’ils sont à l’échelle nanométrique comme l’or l’argent et le 

cuivre. 

 

Figure 1. 28 : Extrait d’une partie des métaux de transition du tableau périodique divisé en trois parties 

selon leur propriétés et utilisations principales sous leur forme nanométrique : métaux magnétiques, 

plasmoniques et catalytiques. 

La combinaison de deux métaux a très rapidement été recherchée. D’une part 

pour réduire les coûts économiques élevés liés à l’utilisation des métaux précieux 

catalytiques tels que l’or et l’argent en les combinant à d’autres métaux moins coûteux 

dont le cuivre, utilisé pour l’élaboration de nanocatalyseurs, alliages de type Pt-Cu.186 

Et d’autre part, afin de pouvoir moduler les propriétés de nanomatériaux : i) au sein 
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d’une même catégorie de propriétés, (e.g. moduler le plasmon de surface de NPs Au-

Ag en fonction des teneurs en différents métaux)187,188 ; ii) ou encore combiner 

différentes catégories de propriétés comme par exemple un métal catalytique et un 

métal plasmonique pour élaborer des nano-objets aux propriétés catalytiques enrichies 

par les propriétés optiques. On parle alors de catalyse assistée par plasmon, évoquée 

plus tôt dans ce chapitre, par exemple en combinant du platine avec de l’argent.189–191  

Cependant au-delà de la composition chimique, les propriétés de ces NPs 

binaires sont aussi bien liées à leur taille, forme ou morphologie qu’à leur structure. 

31,192,193 Le terme de structure se réfère ici et par la suite à l’architecture des deux 

métaux l’un par rapport à l’autre et non pas à la structure cristalline de la phase.  

Ainsi, l’élaboration de systèmes fonctionnels aux propriétés contrôlées nécessite d’en 

contrôler la structure. La figure 1.29 présente les structures les plus usuelles de NPs 

binaires et multi-métalliques. 

Les structures binaires hétérogènes, Janus ou cœur-coquilles, sont 

particulièrement intéressantes car elles permettent de conserver les propriétés de 

chaque métal isolé tout en permettant une synergie entre les propriétés des deux phases 

ségrégées. 

 

Figure 1. 29 : Schéma illustrant les différentes structures de NPs binaires les plus communes. Ces 

structures peuvent être séparées en trois catégories ; i) les alliages : (a) désordonnés, (b) ordonnés ; ii) 

les NPs de type Janus avec des sous-clusters séparés par (c) une seule ou (d) plusieurs interface(s) au 

sein de la NP ou (e) avec une interface réduite et les sous clusters en blocs séparés ; iii) les cœurs-

coquilles avec (f) une coquille unique, (g) deux ou plusieurs coquilles successives. Figure adaptée de 

la référence.31  

Les NPs Janus se composent de deux parties chacune composée 

majoritairement ou totalement d’un métal séparé par une interface continue.31,194,195 

Leur structure permet d’avoir des comportements et des propriétés drastiquement 

opposés au sein d’un même nano-objet, comme par exemple un caractère hydrophobe 

d’une part et hydrophile d’autre part. Ce type d’objet s’est justement particulièrement 

illustrée par son utilisation dans le domaine de la catalyse biphasée.155,196,197  
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Ces structures sont fortement corrélées et permettent un transfert de charge efficace, 

et sont parfois utilisées pour favoriser les séparations de charges, et favoriser les effets 

synergiques entre les deux sous-unités composant la NPs. Ceci rend ces structures 

particulièrement prometteuses pour des applications en optoélectronique ou encore en 

photovoltaïque.198,199  

Les NPs cœur-coquilles se composent quant à elles d’un cœur d’un métal donné 

recouvert d’une couche – ou coquille – d’un second métal. Les couches peuvent aussi 

s’alterner et former une structure en ‘oignon’. Cette structure qui peut permettre à la 

fois de conserver les propriétés des deux métaux isolés et d’en exploiter de nouvelles 

offre la possibilité d’optimiser les propriétés de l’objet global efficacement en 

modulant le recouvrement total ou partiel du cœur et l’épaisseur de la coquille. Le 

contrôle de l’épaisseur a une action directe sur la modulation des couplages 

électroniques et les effets synergiques issus des transferts de charges.200–202 Ces 

structures sont fréquemment utilisées dans les domaines de la drug delivery 203 et de 

la catalyse.202,204,205 

 La structure des NPs bimétalliques dépend, en plus des conditions de synthèse, 

de paramètres physiques influant sur la miscibilité des différents métaux. Un certain 

nombre de ces paramètres permettent de prédire, d’un point de vue thermodynamique, 

la structure adoptée par un système binaire de type AB206 :  

i) Les énergies de liaison : dans le cas de liaisons hétéro-nucléaires A-B 

plus fortes que les liaisons mononucléaires A-A et B-B, les structures 

alliages sont favorisées. Dans le cas inverse il y a démixtion des deux 

phases afin de minimiser l’énergie du système ; 

ii) Les énergies de surface : dans le cas d’une différence importante des 

énergies de surface des matériaux massifs, la démixtion est favorisée 

et le métal possédant l’énergie de surface la plus faible diffuse à la 

surface ; 

iii) La taille des rayons atomiques : la formation d’un alliage est favorisée 

lorsque les métaux possèdent des tailles de rayon atomique proches. A 

l’inverse, lorsque la différence de taille devient relativement trop 

importante, la ségrégation du métal au rayon inférieur vers le cœur 
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permet de conserver une structure plus compacte et stable, ce qui 

favorise les structures hétérogènes ;  

iv) Différence d’électronégativité : une différence d’électronégativité entre 

les métaux favorise les structures alliages facilitant les transferts de 

charges et limitant la formation de dipôles locaux au sein de la particule ;  

v) Les interactions métal-ligand : lorsque les interactions métal-ligand 

sont plus importantes pour un métal, ce dernier tend à diffuser à la 

surface pour minimiser l’énergie globale du système. 

vi) Interactions électroniques et magnétiques : les structures hétérogènes 

ou alliages peuvent parfois être induites ou favorisées par des effets liés 

aux différentes interactions et couplages de spins. 

Cependant, la structure reste en effet très dépendante des méthodes de synthèse 

employées. Nous présenterons donc brièvement les principales méthodes de synthèse 

utilisées pour la formation de NPs binaires et les structures généralement obtenues à 

leur issue. 

3.3.2. Co-réduction et décomposition thermique 

La méthode de co-réduction consiste en la réduction simultanée des 

précurseurs des deux métaux A et B. Similairement à la synthèse de NPs 

monométallique par réduction, les ions métalliques peuvent être réduits par un agent 

réducteur ou par photo-réduction. La réduction simultanée des deux métaux conduit 

généralement à leur nucléation et croissance commune ainsi que la formation de NPs 

de type alliage généralement désordonné.207,208 La formation d’un alliage ordonné 

nécessite une étape post synthèse de recuit pour permettre la diffusion des atomes au 

sein de la NP et la cristallisation de la phase ordonnée. 209   

Il est cependant aussi possible d’élaborer des NPs hétérogènes de type cœur-coquille 

par co-réduction, notamment par l’utilisation de précurseurs A et B possédant des 

cinétiques de réductions différentes. Dès lors si l’atome A se réduit plus vite, il forme 

des nuclei ou germes monométalliques sur lesquels les atomes B croient par la suite, 

formant ainsi une coquille B autour des cœurs A. Une autre possibilité menant à ce 

type de structure par co-réduction est l’utilisation d’un précurseur de métal B avec un 

potentiel de réduction très élevé qui rend sa réduction seule dans les mêmes conditions 

impossible. Dès lors, la réduction du métal B ne peut se produire que si elle est 
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catalysée à la surface des NPs du métal A.210–213 Des nano alliages peuvent aussi 

évoluer vers une structure cœur-coquille post-synthèse spontanément ou sous un 

stimuli externe,214 et à l’inverse, il est aussi possible de faire évoluer des NPs de type 

cœur-coquille vers une structure alliage.215 

De manière similaire à la co-réduction, la méthode de décomposition thermique 

est elle aussi basée sur la formation d’atome métallique par décomposition de 

complexes organométalliques et la production de monomères A et B simultanée, afin 

d’élaborer des NPs alliage, ou cœur-coquille, dans le cas où la production de 

monomères A et B est séparée dans le temps du fait de cinétiques de décomposition 

différentes.183 

3.3.2.1. Injection à chaud et séparation temporelle  

La séparation temporelle de l’apport en monomères A et B permet un meilleur 

contrôle de structure, en particulier pour l’élaboration de NPs cœur-coquille et Janus. 

L’injection à chaud permet justement cette séparation en apportant le second 

précurseur dans le milieu de synthèse après la formation au préalable des NPs du métal  

A.216 

3.3.3. Remplacement galvanique 

Le remplacement galvanique, illustré en figure 1.30, est un procédé motivé par 

les différences de potentiel redox entre deux métaux. Il permet l’échange d’une ou 

plusieurs couches atomiques d’atomes A d’une NP par des atomes B lorsque B possède 

un potentiel redox supérieur à A. Le cas échéant, les ions Bn+ en solution peuvent 

oxyder les atomes A0 de la NP en Am+ et se nucléer ou diffuser à la surface de la NP 

pour former une ou plusieurs couches atomiques B au tour du cœur A.  

Ce remplacement galvanique peut aussi conduire à la diffusion des atomes B dans le 

cœur et entraîner la dissolution partielle ou complète du cœur et ainsi concourir à la 

formation de nano-cages ou NPs vides (hollow NPs).192,217–220 
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Figure 1. 30 : Illustration du processus de remplacement galvanique et des différentes structures 

pouvant être obtenues ; i) l’intégralité de la NP monométallique peut être remplacée par le métal B et 

former une seconde NP monométallique de nature chimique différente en conservant ou non la même 

taille et forme, ii) la formation d’une NP de type cœur-coquille est possible lorsque le remplacement 

s’opère sur une ou plusieurs couches atomiques, iii) la formation d’une nano-cage qui se forme de 

manière similaire à la NP cœur-coquille avant la dissolution complète de la NP initiale. 

3.3.4. Synthèse par germination 

La synthèse par germination est une méthode particulièrement adaptée à la 

synthèse de NPs hétérogènes cœur-coquille et Janus.188,221,222 En effet, elle se compose 

de deux étapes : i) la formation de germe (ici, le terme de germe caractérise la 

population initiale de NPs avant la seconde croissance et ne fait pas allusion au terme 

de germe discuté en partie 3.2.2.1 - b) ; ii) la nucléation hétérogène du second métal à 

la surface des germes.31,192  

Cette méthode en deux étapes permet donc un contrôle fin, notamment, de composition, 

de cristallinité, de forme et de taille pour les germes. Dans certains cas, il est aussi 

possible de mettre en place une étape de lavage et de sélection en taille, forme et 

cristallinité entre les deux étapes de synthèse lorsque la seconde croissance ne 

s’effectue pas dans le milieu de croissance de la population de germes. Elle offre donc 

une versatilité importante car il est possible combiner différentes méthodes de synthèse 

pour l’élaboration des germes et la croissance de la coquille. 

Dans ce projet de thèse nous chercherons à élaborer des nanocatalyseurs Cu-

ZnO avec un cœur de cuivre de taille, de forme et de cristallinité contrôlées, sur lequel 

croît des satellites d’oxyde de zinc, comparable à une coquille incomplète ou de 

multiples excroissances similaires à des NPs de type Janus multi-interfaces. Les 

motivations derrière cette structure seront par ailleurs précisées par la suite. Nous 

utiliserons donc la méthode par germination décrite ci-dessus.  
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A l’issue de la synthèse des germes de cuivre, nous devrons dans un second temps, 

synthétiser les satellites de ZnO à la surface de ces dernières. Pour cette deuxième 

étape, certaines considérations sont à prendre en compte lors de la synthèse d’oxydes. 

3.4. Particularités liées à la synthèse de nanoparticules d’oxydes 

métalliques  

Les oxydes métalliques sont très attractifs du fait de leur large gamme de 

propriétés et domaines d’applications, entre autres, en catalyse, en stockage de 

l’énergie, en optique et en électronique. Les méthodes utilisées usuellement pour les 

matériaux oxydes telles que la méthode hydrothermale, céramique ou la calcination, 

pour ne citer que celles-ci, ne sont pas toujours adaptées à la synthèse d’oxydes à 

l’échelle nanométrique lorsque nous souhaitons atteindre un contrôle de composition, 

de morphologie et de taille. Cela a poussé au développement de méthodes plus douces, 

réalisées à des températures plus modestes que celles utilisées pour les méthodes citées 

ci-dessus.  

Parmi ces méthodes douces nous pouvons citer : la méthode sol-gel – synthèse par 

condensation ou polymérisation inorganique de complexes métalliques aqueux ou 

organiques menant à la formation de phase hydroxyde puis oxyde par hydrolyse – et 

la décomposition thermique.  Dans le cas de précurseurs organométalliques, les 

complexes sont composés de ligands pouvant, en plus de concourir au contrôle des 

cinétiques de décomposition et de réduction, servent de source d’oxygène pour former 

l’oxyde. 223–226 Par exemple, la décomposition de complexes de zinc énols en phase 

organique conduit à la formation de cluster de Zn-O à l’échelle moléculaire.227,228 La 

synthèse de ZnO par voir organométallique, utilisée dans ce projet, sera davantage 

discutée au cours du Chapitre 3. 

Enfin, pour terminer ce chapitre d’introduction, une présentation succincte de 

l’état de l’art concernant les catalyseurs Cu-ZnO pour l’hydrogénation du CO2 sera 

dressée afin de recontextualiser nos travaux et sera suivi d’une brève description des 

différentes techniques de caractérisation utilisées au cours de ce projet. 

4. Cu-ZnO catalyseur pour l’hydrogénation du CO2 en 

méthanol 
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Depuis quelques décennies, les conséquences environnementales et sociétales 

de l’augmentation rapide et croissante des émissions de CO2 font partie des principaux 

défis que doit affronter la communauté scientifique. Récemment, la conversion du CO2 

connaît un fort gain d’intérêt. Cette stratégie permettrait en effet de diminuer les 

émissions de CO2 et, contrairement à la séquestration du CO2, la conversion 

permettrait son utilisation comme matière première pour la formation de composés 

chimiques à valeur ajoutée plus importante dont, notamment, le méthanol. 

L’intérêt de la conversion en méthanol est lié au fait qu’il s’agisse d’un alcool 

simple à un carbone utilisé en tant que carburant, pour le stockage de l’énergie et dans 

de nombreuses industries. Il est notamment utilisé comme matière première dans la 

synthèse de nombreuses molécules parmi lesquelles, comme nous pouvons le voir en 

figure 1.31 : le formaldéhyde, l’acide acétique, le diméthyléther (DME) ou encore 

l’éthylène et le propylène ; molécules à la base de produits du quotidien tels que les 

plastiques, peintures, résines, matériaux de constructions etc. 229–231 

 

Figure 1. 31 : Principaux produits synthétisés à partir du méthanol et leur intégration dans une boucle 

d’économie circulaire basée sur la conversion catalytique du CO2 en méthanol. Figure tirée de la 

référence. 231 

Le méthanol est aujourd’hui majoritairement produit dans l’industrie par 

l’utilisation de gaz de synthèse, constitué d’un mélange de monoxyde de carbone, issu 

de la combustion de matière première fossile, d’hydrogène et d’une faible quantité de 
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CO2. Ce procédé combine plusieurs réactions chimiques : i) l’hydrogénation directe 

du monoxyde de carbone en méthanol (équation 4), ii) l’hydrogénation directe du 

dioxyde de carbone en méthanol (éq. 5), et iii) la réaction concurrente de conversion 

du CO en CO2 par la Water Gas Shift Reaction (WGSR, éq. 6). 

𝐶𝑂 + 2𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻                                                     ∆𝐻𝑅
0 = −89 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1 (4) 

𝐶𝑂2 + 3𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂                                     ∆𝐻𝑅
0 = −48 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1 (5) 

𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐻2                                                 ∆𝐻𝑅
0 = −41 𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1 (6) 

La réaction globale est thermodynamiquement favorable et très exothermique. La 

réaction doit être réalisée à des pressions élevées pour obtenir des taux de conversion 

convenables, comme nous pouvons le voir en figure 1.32.230,231 

Ce procédé nécessite l’utilisation d’un catalyseur pour en améliorer la 

conversion et la sélectivité.232 Les catalyseurs actuellement utilisés dans les processus 

industriels sont composés de NPs de cuivre supportées par de l’oxyde de zinc et de 

l’oxyde d’aluminium, notés Cu/ZnO/Al2O3.  

L’alumine ne joue qu’un rôle de support et de stabilisateur spatial, l’oxyde de zinc est 

quant à lui un promoteur : il joue un rôle actif dans la réaction. En effet, depuis les 

années 60, ce catalyseur a longuement été étudié dans la littérature pour en connaître 

le mécanisme réactionnel,233–236 la nature des sites actifs,237,238 et les processus 

d’empoisonnements.239,240  

La nature de l’effet synergétique entre Cu et ZnO a également fait l’objet de 

nombreuses études.230,241,242 Un certain nombre d’études théoriques ont démontré un 

effet de promotion de l’activité catalytique principalement due à un effet structural.  

En effet, l’apport d’oxyde de zinc permet la présence de sites interfaciaux de 

type Cu-Zn-O facilitant notamment l’adsorption et la dissociation de molécules de CO2 

là où ni le Cu seul, ni le ZnO seul, ne peuvent dissocier la molécule ; faisant des 

interfaces entre les NPs de Cu et de ZnO un site crucial pour la réaction 

d’hydrogénation.243,244 Les mécanismes réactionnels, le rôle de chaque espèce du 

catalyseur ainsi que l’origine et la nature des effets synergiques de Cu/ZnO/Cu seront 

davantage détaillés dans le Chapitre 4. 
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Figure 1. 32 : Graphique illustrant le taux de conversion du CO2 en méthanol sous une pression de gaz 

de 10,50 et 100 bar pour des proportions de 14,3 % CO, 14,3 % CO2, and 71,4 % H2. Figure tirée de 

la référence.230 

Le catalyseur industriel est généralement produit par imprégnation, c’est-à-dire 

que la formation des NPs de Cu, dit métal actif dans le procédé, est réalisée directement 

au sein de la matrice d’oxyde d’alumine en ajoutant une solution de précurseur à cette 

dernière. La solution va imprégner le support oxyde et diffuser dans toutes les 

microporosités. Suite à cela, le support oxyde subit une étape de calcination qui permet 

d’évaporer la solution d’imprégnation et de réduire le métal lorsque la calcination est 

effectuée en atmosphère inerte. Dans le cas où la calcination n’est pas effectuée en 

atmosphère inerte ou lorsque le métal (comme c’est le cas du cuivre) possède un 

potentiel d’oxydation haut, le métal peut s’oxyder, soit par l’oxygène atmosphérique 

soit via la phase oxyde de support ou promoteur.  

Cette méthode ne permet donc pas un bon contrôle de composition et il en est 

de même pour les autres paramètres tels que la taille, forme et cristallinité des 

nanocatalyseurs. Il est donc difficile de discuter de l’effet de ces paramètres 

structuraux sur l’activité du catalyseur. Ils sont d’ailleurs rarement discutés dans la 

littérature. C’est dans ce contexte global que nous nous proposons d’élaborer et 

d’étudier des nano catalyseurs Cu-ZnO de taille, de forme, de composition, de 

cristallinité et de structure contrôlées. Nous étudierons ensuite la chimie de surface et 

la réactivité de ces nanocatalyseurs en regard de l’étude de catalyseurs modèles de type 

ZnO/Cu, constitués de couches ultraminces d’oxyde de zinc déposées sur des 

monocristaux de cuivre. Nous pourrons ainsi étudier le rôle des interfaces et de la 

morphologie sur la réactivité de ces systèmes. 
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5. Principales techniques de caractérisation 

L’étude de ces nanomatériaux et de leurs propriétés nécessite l’utilisation de 

techniques adaptées à la caractérisation d’objets à l’échelle nanométrique. Nous 

présenterons ici les différentes techniques de microscopies électroniques et à effet 

tunnel et la spectroscopie de photoémission de rayons X utilisées durant ce projet. 

5.1. Microscopies électroniques 

Le principe de fonctionnement de toute technique analytique est de faire 

interagir l’objet à caractériser avec une sonde et d’en étudier l’effet que cette sonde a 

sur l’objet. C’est ainsi que nous pouvons remonter aux propriétés physiques et 

chimiques de l’objet. Dans le cas des microscopies électroniques, la sonde 

interagissant avec l’échantillon est l’électron.   

Sous un rayonnement électronique, dont l’énergie, ou longueur d’onde, est 

inférieure à la dimension de l’objet, ce dernier va interagir avec le rayonnement 

incident de différentes façons comme le montre la figure 1.33. Notamment comme 

suit : i) une partie du rayonnement peut être transmise et/ou réfractée. C’est le principe 

sur lequel se base la microscopie électronique à transmission (MET) ; ii) une partie du 

rayonnement incident peut être rediffusée ou encore menée à l’émission d’électrons 

secondaires et de photons d’énergies caractérisés du matériau émetteur. C’est le 

processus utilisé dans la microscopie électronique à balayage (MEB). 

 

Figure 1. 33 : Schéma des différentes interactions entre la matière et un faisceau d’électrons 

5.1.1. Microscopie Électronique par Transmission (MET) 

A l’instar d’un microscope optique, le microscope électronique se constitue 

d’une source de lumière et d’un ensemble d’outils optiques tels que des lentilles et des 
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diaphragmes pour focaliser et contrôler l’intensité du faisceau d’électrons. Dans le cas 

d’un microscope électronique, schématisé en figure 1.34-A, les électrons sont produits 

par un canon à électrons ou un filament métallique puis sont accélérés dans un tube 

constitué d’électrodes permettant de produire un champ électrique. Les électrons 

pourront alors atteindre des énergies d’accélération de plus d’une centaine de kilo 

électron-volts.  

Une fois le faisceau produit, il interagit avec l’échantillon qui devant être 

suffisamment fin pour permettre la transmission des électrons à travers lui. Les 

électrons transmis et diffractés traversent plusieurs lentilles électromagnétiques et 

diaphragmes qui permettent de les focaliser et de contrôler l’intensité du faisceau. Ces 

lentilles, au nombre minimum de deux, vont permettre la projection d’une image 

agrandie de l’échantillon. Ceci permet de recréer une image en fonction de la densité 

d’électrons collectés par un capteur photographique CCD (charge coupled device) 

(figure1.34-B). 

L’image projetée permet donc la caractérisation de la taille et la forme des 

nano-objets. De plus, l’utilisation de diaphragmes permet d’influer sur les contrastes 

des images qui peuvent renseigner sur la cristallinité : l’orientation cristalline de la NP 

par rapport à la direction du faisceau influence la diffraction des électrons et peut 

limiter la quantité d’électrons transmis. La différence d’orientation des cristallites au 

sein d’une NP (ou macles que nous avons pu voir en figure 1.19), est alors visible sur 

l’image MET par différents contrastes.  Similairement, les changements de contraste 

peuvent communiquer une première information quant à la composition chimique. En 

effet, l’intensité du faisceau transmis dépend également du nombre de masse Z des 

atomes constituant l’échantillon.   

Ainsi, en sélectionnant la projection de l’image directe transmise ou l’image 

diffractée, plusieurs modes d’imagerie sont possibles en microscopie conventionnelle, 

telle que l’imagerie usuelle dite de champ clair (bright field), l’imagerie en champ 

sombre (dark field). Cette dernière permet la projection de l’image de certaines zones 

de l’échantillon suivant les diffractions sélectionnées. Il est aussi possible d’obtenir 

des figures de diffraction d’une zone donnée dont la dimension peut atteindre jusqu’à 

quelques angströms, il s’agit de la diffraction électronique de sélection d’aire (SAED). 
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Figure 1. 34 : (A) Schéma éclaté de la structure d’un MET, (B) Schéma du chemin optique suivi par les 

électrons. Figuré tirée de la référence.245 

A ces modes s’ajoute la possibilité de coupler la MET à des techniques 

analytiques permettant d’obtenir des informations quant à la chimie de l’échantillon. 

En effet, deux types de spectroscopies peuvent être réalisées :  i) la spectroscopie de 

rayon X de perte d’énergie (energy-dispersive x-ray spectrometry, EDX) où les 

électrons incidents très énergétiques ionisent des atomes de l’échantillon. Ces derniers 

vont se désexciter en émettant des photons X d’énergies quantifiées et caractéristiques 

pour chaque élément chimique ; ii) la spectroscopie de perte d’énergie électronique 

(electron energy-loss spectrometry EELS) où les électrons transmis sont collectés et 

leur énergie cinétique permet de déterminer la perte d’énergie liée à l’épaisseur ainsi 

qu’à la composition de l’échantillon traversé à l’échelle locale.245  

Ces méthodes spectroscopiques sont aussi souvent couplées à la microscopie 

électronique à balayage. 

5.1.2. Microscopie Électronique par Balayage (MEB) 

Similairement au MET, le MEB se compose aussi d’une première colonne de 

production, d’accélération et de focalisation d’électrons. Le faisceau, pouvant 

atteindre des rayons de quelques nanomètres pour les plus résolus, passe à travers des 

bobines magnétiques. Ses aimants vont permettre de dévier le faisceau et pouvoir 

réaliser un mouvement de scan continu de la surface de l’échantillon, ligne par ligne. 



 

Principales techniques de caractérisation 

 
67 

A chaque point du scan, le faisceau d’électron incident va mener à la production, entre 

autres, de deux types d’électrons (cf. figure 1.35) :246 

i) Les électrons secondaires : lorsque les électrons incidents ont une 

énergie suffisamment élevée, une partie de leur énergie cinétique peut 

contribuer à l’éjection d’électrons de niveaux de cœur des atomes de 

l’échantillon. Ces électrons éjectés sont dits secondaires. Ils sont peu 

énergétiques et seuls les électrons secondaires produits en surface et 

subsurface (inférieure à 10 nm) peuvent être collectés. Par conséquent, 

les variations de l’état physique de la surface à de fortes répercussions 

sur la quantité d’électrons secondaires collectés et permettent de 

générer une information sur la topographie de l’échantillon. 

ii) Les électrons rétrodiffusés : ce sont des électrons primaires subissant 

une diffusion quasi élastique par les atomes de l’échantillon. Ils sont 

donc très sensibles à la différence de composition chimique (différence 

de Z : plus le nombre de masse est élevé plus le nombre d’électrons 

rétrodiffusés est important et se traduit par une zone plus brillante à 

l’image). 

La combinaison de ces deux informations permet de cartographier l’échantillon en 

fournissant une information globale quant à la topographie de l’échantillon et son 

homogénéité chimique. Comme mentionné précédemment, les MEB sont 

généralement couplées avec un spectromètre EDX afin d’acquérir une information 

exacte sur la chimie de l’échantillon aussi bien qualitative que semi-quantitative. 

 

Figure 1. 35 : (A) Schéma de la structure d'un MEB couplé EDX, tiré de la référence,246 (B) Images 

d’une lettre imprimée sur une carte de visite reconstruite uniquement avec des électrons secondaires (à 

gauche) et rétrodiffusés (à droite) obtenues avec une tension d’accélération de 15 kV ®Jeol . 

Ces dernières années ont permis le développement d’autres techniques de microscopie 

et notablement la microscopie électronique à transmission par balayage (scanning 
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transmission electron spectroscopy, STEM) qui combine les deux microscopies 

précédentes. Cette méthode, couplée à une technique analytique telle que l’EELS 

permet aujourd’hui de réaliser des cartographies élémentaires à l’échelle atomique 

comme nous pouvons le voir en figure 1.36. 

 

Figure 1. 36 : Images STEM champ sombre (à gauche) et cartographie élémentaire obtenue par EELS 

de NPs cœur-coquilles d’or (jaune) et argent (bleu). Figure empruntée de la référence188 

5.2. Microscopie par effet Tunnel 

La microscopie à effet tunnel (scanning tunneling microscopy STM) est une 

technique de microscopie à champ proche permettant de caractériser la topographie 

d’une surface avec une résolution atomique en collectant un courant transmis de la 

surface de l’échantillon à une sonde locale, ou pointe. Le principe général est le 

suivant : à l’échelle nanométrique, certains effets d’origine quantique se produisent 

dont notamment l’effet tunnel. Cet effet tunnel décrit le phénomène au cours duquel 

une particule élémentaire, ici un électron, à une probabilité non nulle de surpasser une 

barrière énergétique entre deux états sans en avoir l’énergie nécessaire (cf. figure 37-

A). Concrètement, dans le cas de la microscopie tunnel, un électron aura une 

probabilité non nulle de passer de la surface de l’échantillon à la pointe du STM à 

travers le vide lorsqu’une tension est appliquée entre eux. 

Cette probabilité se traduit dans les faits par un courant tunnel très faible de 

l’ordre du pico au nano ampère, qui est inversement proportionnel à la distance pointe-

surface. En effet, une approximation simplifiée du courant de tunnel proposé par 

Tersoff et Hamann,247 illustre cette relation de décroissance exponentielle entre la 

distance pointe-surface : 248 

𝐼 ∝ 𝛹(𝐸, Φ, 𝐷) ∝ 𝑒𝑥𝑝 (−
2𝐷 √2𝑚(Φ − E)

ħ
) (7) 
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avec,  D : distance pointe-surface 

Φ : fonction de travail de la pointe et de la surface, 

E : énergie relative de l’état par rapport au niveau de fermi 

Cette expression permet de mettre en exergue la sensibilité de cette technique 

qui est telle qu’une variation de la distance d’un angström se traduit par une variation 

d’un ordre de grandeur de l’intensité du courant. La pointe du STM est disposée sur 

un scanneur composé de trois céramiques piézoélectriques selon les trois dimensions 

de l’espace x, y, z, comme schématisé en figure 1.37-B. Ces céramiques permettent un 

déplacement de la pointe du micromètre à l’angström sous l’effet de courants. La 

pointe peut alors scanner la surface d’un échantillon en appliquant des tensions sur les 

piezo x et y du scanner afin de créer un mouvement de balayage au-dessus de la surface 

du matériau. En travaillant à courant tunnel constant – grâce à l’utilisation d’une 

boucle d’asservissement (feedback loop) permettant d’enregistrer le courant et de le 

maintenir constant en variant la hauteur de pointe – il est possible d’obtenir des 

variations de hauteur de la pointe en z pour chaque position i de l’image (xi, yi). 

 

Figure 1. 37 : (A) Graphique de l’atténuation exponentielle de la fonction d’onde d’un électron passant 

à travers la barrière de potentiel pour passer de l’échantillon à la pointe (représenté de x0 à xs, ayant 

pour hauteur la fonction de travail locale, c’est-à-dire l’énergie à fournir pour extraire un électron de 

la surface vers le vide). (B) Schéma des éléments principaux composant un STM :  une pointe placée 

sur un scanner comportant trois céramiques piézoélectriques selon x, y et z. Les mouvements du scanner 

sont contrôlés par l’application de courant au sein des céramiques, une boucle feedback, ou 

d’asservissement, est nécessaire au contrôle des mouvements de la pointe, en particulier selon z afin de 

permettre de maintenir la pointe à courant tunnel constant durant le scan latéral de la surface. Figures 

tirées de la référence.249 

La variation de hauteur est souvent assimilée à la topologie de la surface du 

matériau. Dans les faits, il s’agit de la variation de la densité d’état locale de la surface 

par rapport à la pointe. La figure 1.38 illustre la dépendance du courant tunnel par 
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rapport à la différence d’énergie entre les niveaux de fermi de la pointe et de la surface, 

autrement dit sa dépendance à la valeur de tension de biais utilisée pour enregistrer le 

courant tunnel.248 

 

Figure 1. 38 : Schéma des niveaux d’énergies d’une pointe et d’une surface conductrice, (a) la pointe 

et la surface sont thermodynamiquement à l’équilibre, les niveaux de fermi sont alignés ; (b) une tension 

Vbiais positive est appliquée entre la pointe et la surface : des électrons des niveaux d’énergie occupés 

de la pointe sont transmis par effet tunnel aux niveaux inoccupés de la surface, (c) inversement lorsque 

la tension appliquée est négative les électrons sont transmis des niveaux occupés de la surface aux 

niveaux inoccupés de la pointe. La variation de la tension permet de sonder différents états d’énergie. 

Figure adaptée de la référence. 248 

5.3. Spectroscopie de photoémission des rayons X 

La spectroscopie de photoémission est une technique analytique, développée 

dans les années 60 par Siegbahn et al.,250 permettant d’obtenir des informations quant 

à la structure électronique de la surface d’un échantillon. Elle renseigne notamment 

sur la composition chimique de la surface, les degrés d’oxydation des différents 

éléments la constituant et la nature de l’environnement chimique de ces éléments.  

Le principe général de la méthode est le suivant : lorsqu’un matériau est irradié par un 

rayonnement de haute énergie – ici par des rayons X entre 100 eV et 2 keV– des 

électrons de cœur peuvent être éjectés des atomes de la surface de l’échantillon solide. 

Ce processus peut être séparé en 3 étapes 251 :  

i) L’excitation par irradiation et la création d’un photoélectron : lorsqu’un 

atome absorbe un photon incident d’énergie caractéristique hν suffisamment 

élevée, il existe une certaine probabilité pour que l’absorption provoque 

l’ionisation de l’atome en transférant son énergie à un électron de cœur. 

L’électron de cœur, initialement dans un état d’énergie Ei lié, est promu dans 

un état d’énergie final Ef libre ayant une énergie cinétique EC. Cette probabilité 

d’ionisation correspond à la section efficace et dépend notamment de la nature 

chimique de l’atome irradié et de l’énergie du photon incident. 
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ii) Le transport du photoélectron vers la surface : pour atteindre la surface, les 

photoélectrons éjectés traversent le solide. Au cours de cette diffusion les 

électrons peuvent suivre quatre comportements illustrés en figure 1.39 :  

 

I. Les électrons ne subissent aucun choc inélastique et conservent leur énergie 

cinétique EC, ce qui constitue le pic principal de photoémission ;  

II. Les électrons subissent peu de collisions inélastiques qui se traduisent par 

une perte d’énergie cinétique faible avant d’atteindre la surface. Ils 

contribuent soit à l’élargissement du pic principale ou donnent lieu aux pics 

satellites à des énergies cinétiques inférieures au pic principal ; 

III. Les chocs inélastiques subis par les électrons sont aléatoires, ce qui se 

traduit sur un spectre de photoémission par un fond continu en énergie 

cinétique, d’intensité importante pour les énergies cinétiques faibles ; 

IV. Les électrons subissent un nombre trop important de chocs inélastiques et 

n’ont pas l’énergie nécessaire pour s’extraire de la surface. 

Cette étape souligne la sensibilité de la photoémission à la surface de 

l’échantillon. La probabilité qu’un électron puisse s’extraire de la surface de 

l’échantillon dépend de son libre parcours moyen (Inelastic Free Mean Path, 

IMFP). Cette grandeur physique caractérise la distance que parcourt un 

électron sans subir de choc inélastique. Le parcours moyen va donc limiter la 

profondeur d’analyse : la quantité d’électron collecté pour une profondeur 

donnée s’atténue exponentiellement avec la profondeur, comme le montre 

l’équation (8) :  

𝐼 = 𝐼0𝑒−
𝑧

𝜆 𝑐𝑜𝑠𝜃 (8) 

avec :  I, et I0 : intensités détectées et incidentes ; z : la profondeur du 

photoélectron ; θ : direction d’émission du photoélectron par rapport à la 

normal de la surface. 

iii) L’extraction du photoélectron de la surface au vide : Une fois à la surface les 

électrons doivent surpasser une barrière d’énergie pour s’extraire de 

l’échantillon, comme défini précédemment pour la STM, il s’agit de la fonction 

de travail de l’échantillon notée ΦEch. 
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Figure 1. 39 : (A) Schéma illustrant les différents devenir des photoélectrons durant l’étape de transfert 

à la surface (B) et leurs contributions au spectre de photoémission avec : en rouge, les photoélectrons 

du pic principal (cas I), en vert, les électrons contribuant à l’élargissement du pic principal et à la 

présence de satellites à des énergie cinétiques inférieures au pic principal (cas II) et en bleu, le 

continuum d’électrons ayant subi trop de chocs inélastiques et ayant perdu leur information 

spectroscopique (cas III) ; (C) représentation graphique de l’atténuation de l’intensité relative par 

rapport à la profondeur d’émission z. Figure inspirée de la référence.251 

Le bilan énergétique globale du processus de photoémission est explicité par 

l’équation (9) avec EL énergie de liaison, qui est la différence d’énergie entre le niveau 

de cœur ionisé et le niveau de fermi de l’échantillon :  

𝐸𝐶 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐿 − 𝜙𝐸𝑐ℎ (9) 

Pour déterminer l’EL, il est nécessaire de connaître la fonction de travail de 

l’échantillon, qui n’est pas toujours voire rarement une grandeur connue.  

Expérimentalement, en mettant en contact électrique l’échantillon et le spectromètre, 

leurs niveaux de fermi sont à l’équilibre thermodynamique et sont alignés. Dès lors 

l’énergie cinétique effective mesurée par l’analyseur peut s’exprimer avec la fonction 

de travail du spectromètre ΦSpectro, comme décrit en figure 1.40. Dès lors l’équation 

(9) peut être ré-exprimée comme suit :  

𝐸𝐶𝑒𝑓𝑓
= ℎ𝜈 − 𝐸𝐿 − 𝜙𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜 (10) 
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Figure 1. 40 : Schéma représentant les différents niveaux d'énergies avec l'échantillon et le 

spectromètre à la masse, ce qui a pour effet l'alignement des niveaux de fermi. Nous constatons alors 

que l’énergie du photon initial est bien équivalente à la somme de l’énergie de liaison du niveau de 

cœur, de la fonction de travail du spectromètre (qui est un paramètre instrumental connu) et de l’énergie 

cinétique effective mesurée par l’analyseur. 

L’énergie de liaison mesurée permet de caractériser l’environnement chimique 

des différents éléments d’une surface, notamment la nature chimique et les états 

d’oxydation des atomes de la surface ainsi que la nature des composés chimiques 

adsorbés et/ou liés à la surface. Différents environnements chimiques pour un même 

élément vont produire des photoélectrons avec des énergies de liaisons différentes, 

c’est ce que l’on appelle le déplacement chimique, noté Δξ. 

Le déplacement chimique est lié au fait que les électrons de cœurs, même s’ils ne 

sont pas engagés dans la physisorption ou chimisorption à l’instar des électrons de 

valence, ils interagissent tout de même avec ces derniers par interactions 

électrostatiques. Ainsi, pour un même niveau de cœur, si un atome porte une charge 

partielle ou complète négative, au niveau de la couche de valence, le photoélectron de 

cœur aura une EL inférieure. Inversement, une charge positive au niveau de la valence 

aura pour conséquence le fait que le photoélectron ait une EL de plus haute énergie que 

dans le cas de l’atome isolé.251,252  
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Ce qui fait donc de l’XPS une technique de choix pour étudier les surfaces de 

nanomatériaux. Et ce, en particulier dans le domaine de la catalyse, où la 

caractérisation de la composition chimique de la surface et de la nature des composés 

en interactions avec elle, liés ou adsorbés, joue un rôle majeur pour comprendre les 

mécanismes réactionnels mais aussi le dynamisme structurel et chimique du catalyseur 

au cours de la réaction. 
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6. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré quelques propriétés des nanomatériaux 

qui se sont illustrées tout au long de l’Histoire, de l’antiquité à nos jours. Nous avons 

également présenté les différents mécanismes de réduction, nucléation et croissance 

qui régissent la synthèse colloïdale. La compréhension de ces mécanismes sous-jacents 

à l’élaboration de NPs et les leviers expérimentaux permettant leur contrôle est 

essentielle à la synthèse rationnelle de nanomatériaux avec un contrôle de composition, 

de cristallinité, de forme et de taille. 

Dans le contexte de notre étude concernant l’hydrogénation du CO2 sur des 

catalyseurs à base de cuivre – NPs de Cu et Cu@ZnO – la maîtrise de ces paramètres 

structuraux est nécessaire pour en comprendre l’influence sur les différents 

mécanismes réactionnels, la réactivité et la sélectivité de la réaction. 

Dans le chapitre suivant, nous présentons la synthèse rationnelle de NPs de Cu 

de différentes cristallinités, morphologies et tailles par voie colloïdale. L’influence des 

différents paramètres physico-chimiques expérimentaux sur les mécanismes de 

réduction, nucléation et croissance et, in fine, sur la structure des NPs est étudiée et 

discutée. Ces NPs seront caractérisées par les différentes techniques introduites dans 

ce chapitre, dont notamment par microscopie électronique, microanalyse X (EDX) et 

spectroscopie XPS. Leur caractérisation permettra de proposer un mécanisme de 

formation et de stabilisation des NPs de Cu. 
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Chapitre 2 
 

Synthèse et caractérisation des 

nanoparticules de cuivre  

 

 
Ce chapitre débute par une présentation de l’état de l’art actuel sur la synthèse 

de NPs de Cu par voie chimique colloïdale et en particulier en termes de contrôle de 

morphologie.  

Par la suite, le travail réalisé dans le cadre de cette thèse sur la synthèse par voie 

chimique de NPs de Cu de différentes cristallinités (SCP et MTP) et différentes 

morphologies (cubique, octaédrique et quasi-sphérique) est décrit. L’influence de 

chacun des paramètres expérimentaux tels que la nature du précurseur, la température 

de réaction ou encore la vitesse de montée en température, sur le contrôle de 

cristallinité et de morphologie des NPs est ainsi étudiée. Nous montrons que le 

contrôle fin et robuste de morphologie et de cristallinité des NPs de Cu ne peut être 

imputé à un seul de ces paramètres et nécessite leur combinaison optimisée. 

La caractérisation des NPs de cuivre (taille, formes et état de surface) 

élaborées dans différentes conditions est obtenue par plusieurs techniques telles que 

HR-MET, EDX et XPS.  Nous proposons ainsi un mécanisme de formation des NPs 

permettant un contrôle de leur cristallinité et de leur morphologie où le rôle de l’OLA 

(initialement utilisé comme solvant) est mis en évidence. Enfin, les conditions de 

réaction optimales pour l’élaboration des NPs de Cu de morphologies différentes qui 

pourront être utilisées comme germes pour la synthèse des NPs cœur-coquilles 

Cu@ZnO sont définies. 
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2. Les nanoparticules de cuivre dans la littérature : Synthèse 

et Applications 

2.1. Généralités 

Les NPs composées de métaux ayant une abondance naturelle importante et un 

coût économique de production faible ont fortement gagné en intérêt ces dernières 

décennies dans le domaine de la catalyse.  Dans ce contexte, les NPs de Cu apparaissent 

comme une alternative attrayante à l’utilisation de métaux précieux (Pt, Pd etc) dont les 

réserves sont limitées. Cependant, l’un des défis liés à l’utilisation des NPs de Cu est la 

tendance naturelle du cuivre à s’oxyder, qui en plus de modifier la surface de la particule 

et donc sa réactivité, peut aussi induire des restructurations de la NP ou sa désactivation 

complète d’un point de vue catalytique.  

De nombreux travaux ont été menés dans la littérature pour développer des 

procédés de synthèses des NPs de Cu par voie chimique en phase organique. Cette voie 

de synthèse  permet de pallier à la sensibilité des NPs de Cu à l’oxygène et à l’eau tout 

en maintenant le contrôle de taille et de morphologie des NPs.1,2 Ce second chapitre 

présentera dans un premier temps une introduction concernant le contrôle de taille et de 

morphologie des NPs de cuivre dans la littérature. Dans un second temps, nos travaux 

sur la synthèse et la caractérisation structurale et chimique des NPs de Cu seront 

présentés. 

2.2. Etat de l’art du contrôle de forme des nanoparticules de cuivre 

par voie chimique 

L’ensemble des travaux cités dans cette introduction bibliographique sont 

résumés au sein du tableau récapitulatif ci-contre (tableau 2.1), présentant les conditions 

expérimentales ainsi que les nano-objets obtenus.  
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Tableau 2. 1 : Récapitulatif des conditions expérimentales et des caractéristiques des produits de 

synthèses 

Référence Précurseur Solvant Moyen de 

réduction 

Ligands Conditions 

expérimentales 

Morphologie Taille 

Mott et al. 3 Cu(acac)2 DOE Chimique :  

hexadécane-1,2-

diol 

OA, OLA Sous atmosphère 

d’Argon ; 

Variation de la 

température : 

150 à 210 °C, 30 

min 

Quasi-sphérique ; 

morphologies 

anisotropes  

à T > 90 °C 

5 à 25 nm 

Ben Aissa et 

al.4 

CuCl(PPh3)3 DDA Chimique : TBAB  OA Synthèse en boite 

à gant ;  

i) Variation T de 

50 à 100 °C ;  

ii) Variation 

DDA:Cu de 8:1 à 

16:1 

Sphérique i) 3,5 à 10,7 nm 

ii) 10,7 à 8,7 

nm                                                                                                                                                                                                                                                                                                

Shaik et 

Chakraborty 
5 

CuCl2‧2H2O Toluène Chimique : 

NaBH4 

DDT, 

TOAB 

Sous atmosphère 

de N2, 

i) Température 

ambiante 

ii) mûrissement à 

110 °C 

i) non contrôlée 

ii) sphérique 

i) 13,6 ± 6,8 nm 

ii) 5,3 ± 0,9 nm  

Hokita et al.6 Cu(CH3COO)2 Ethylène 

glycol 

Chimique : N2H4 1-amino- 

2-propanol 

 25°C, 2h Sphérique  3,5 nm 

Salavati-

Niasari et al.7 

Cu Bis(2-hydroxy-1-

naphthaldéhydato) 

OLA Décomposition 

thermique 

TOP 245 °C, 65 min Quasi-sphérique   20 à 35 nm 

Salavati-

Niasari et al.8 

Cu(O4C2) OLA Décomposition 

thermique 

- 240 °C, 45 min Quasi-sphérique   40 nm 

Salavati-

Niasari et al.9 

Bis(salicylidiminato) 

Cu(II) 

OLA Décomposition 

thermique 

- 230 °C, 60 min Quasi-sphérique   8 à 10 nm 

 Salzemann et 

al.10 

Cu(AOT)2 Isooctane / 

eau 

Chimique : N2H4  AOT Atmosphère 

inerte, 

température 

ambiante, 

variation du 

rapport N2H4/Cu 

Sphérique et 

anisotrope 

varie avec rapport 

~20 nm 

dépend de la  

morphologie 

Guo et al.11 CuCl2‧2H2O OLA Décomposition 

thermique 

TOP, OLA Sous atmosphère 

d’Argon ; 

i) 180 °C, 4h avec 

TOP 

ii) 170 °C sans 

TOP 

Varie en présence 

ou  

en l’absence de TOP 

i) Cubique 

ii) Nano-fils  

i) 60 ± 8,0 nm 

ii) 15,2 ± 1,8 nm 

x  

~ 10 µm 

Yang et al.12 CuCl OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

OLA 170°C, 61h Nano-fils 75 nm x 18 µm 

Ye et al.13 CuCl OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

TOP, OLA Sous atmosphère 

d’Argon 

200 °C, 30 min 

Nano-fils 50 nm x > 10 µm 

Cui et al.14 CuCl2 OLA Chimique : 

TTMSS 

OA, OLA 165°C, 10h Nano-fils 17,5 nm x 17 µm 

Guo et al.15 CuBr OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

TOP, OLA Sous atmosphère 

d’Argon 

260 °C, 3h 

Sphérique 23,3 ± 1,4 nm 

Guo et al.16 CuBr OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

TOP/TOPO,  

OLA 

Sous atmosphere 

d’Argon 

i) 260 °C, 3h, 

TOP 

ii) 210-260 °C, 1-

3h, TOPO 

i) sphérique 

ii) cubique 

i) 23,4 ± 1,5 nm 

ii) 24,1 – 76,4 nm 

Yang et al.17 CuCl OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

TOP, OLA,  

ODA 

330°C, 3 min Cubique 75,7 ± 1,5 nm 

Strach et al.18 CuBr OLA Décomposition 

thermique 

dismutation 

TOP/TOPO, 

OLA 

Sous atmosphère 

de N2 

i) 260 °C, 1h, 

TOP 

ii) 260 °C, 1h, 

TOPO 

i) sphérique 

ii) cubique 

- 
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Un certain nombre d’études ont rapporté des contrôles de morphologie et de 

taille de NPs de Cu basés sur la variation de paramètres de synthèse facilement 

accessibles et implémentables tels que la nature et la concentration du précurseur, la 

température et le temps de réaction, la nature et la concentration des agents stabilisants, 

etc.  

Par exemple, Mott et al.3 ont étudié l’influence de la température de réaction sur 

la taille et la morphologie de NPs de Cu synthétisées à partir de la réduction du Cu(II) 

acétylacétonate (Cu(acac)2) par l’héxadecane-1,2-diol dans le dioctyl éther (DOE) en 

présence d’acide oléique (OA) et d’oléylamine (OLA).  

Ils ont pu constater une croissance linaire de la taille des NPs avec l’augmentation de la 

température de réaction de 150 à 210 °C entrainant une variation de la taille de 5 ± 1,8 

nm à 25 ± 6,5 nm. Les auteurs supposent une croissance par agrégation de plus petites 

NPs au profit des plus grosses, marquée par une forte augmentation de la polydispersité 

en taille.   

De manière similaire, Ben Aissa et al.,4 ont pu contrôler la taille de NPs 

sphériques obtenues à partir de la réduction d’un complexe de cuivre (I) [CuCl(PPh3)3] 

dispersé dans le toluène par le tert-butylamine borane (TBAB) en présence de 

dodécylamine (DDA) et stabilisées après synthèse par ajout d’OA en variant la 

température de réaction. Des NPs de 3,5 ± 0,4 nm à 10,7 ± 0,7 nm sont obtenues en 

variant la température de 50 à 100 °C.  

De plus, la variation du rapport molaire entre la DDA et la quantité de cuivre permet 

aussi de contrôler la taille. En diminuant la quantité de surfactant de 16:1 à 8:1, la taille 

des NPs augmente de 8,7 ± 0,7 nm à 10,7 ± 0,7 nm, comme illustré en figure 2.1. 

L’augmentation de la quantité de surfactant, ou AS, entraîne en général une diminution 

de la taille des NPs. Une quantité plus importante d’AS permet une plus grande 

stabilisation des nuclei lors de la synthèse ce qui a pour conséquence de ralentir la 

croissance. Ainsi l’étape de nucléation dure plus longtemps, plus de nucleus sont formés 

et donc, à quantité de matière égale, les NPs ont de plus petites tailles.  

Hokita et al,6 ont également élaboré des NPs de Cu sphériques de taille similaire 

avec une faible dispersité en taille (3,5 ± 1,0 nm), à température ambiante dans 

l’éthylène glycol en utilisant un réducteur fort comme l’hydrazine (N2H4).  
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Figure 2. 1 : Clichés MET de NPs de Cu montrant l’évolution de la taille en fonction de la température 

(a, b, c) et l’évolution en fonction de l’évolution du rapport molaire DDA : Cu, Cu se référant au 

précurseur CuCl(PPh3)3 (a,d). Figure adaptée de la référence.4 

Il est aussi possible d’améliorer la dispersité en taille des NPs de Cu après la 

synthèse comme ont pu le montrer les travaux de Shaik et Chakraborty.5 Leur protocole 

de synthèse se déroule en deux étapes :  

i) Réduction de CuCl2‧2H2O par le borohydrure de sodium (NaBH4) en présence 

de bromure de tétraoctylammonium (TOAB) et de dodécanethiol (DDT) dans le 

toluène ;  

ii) Étape de mûrissement digestif (digestive ripening)19 post-synthèse consistant en 

une mise à reflux dans le toluène à 110 °C des NPs précédemment obtenues en 

présence d’un fort excès de DDT, et ce pendant une durée de 24 heures.  

A l’issue de la première étape de synthèse, les NPs ont une taille moyenne de 13,6 ± 6,8 

nm (soit une dispersité en taille de σ = 50,0 %) et leur morphologie n’est pas contrôlée. 

Après l’étape de mûrissement, les NPs ont une taille moyenne de 5,3 ± 0,9 nm (σ = 

17,0 %). Cette méthode permet, comme illustré par les images MET en figure 2.2, 

d’élaborer des particules de très faible dispersité en taille, avec une bonne 

reproductibilité. 

D’autres études, notamment par Salavati-Niasari et al.,8,9,7 ont démontré un 

contrôle de taille reproductible – de 8 à 40 nm – via la décomposition de complexes 

organométalliques dans l’OLA. La morphologie des NPs n’est cependant pas contrôlée 

dans cette étude.  
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Ce qui différencie les travaux précédemment cités et les travaux de Salavati-

Niasari est l’utilisation de réducteur à potentiel moyen  (Mott et al.,3 avec le C16H34O2) 

ou fort (Ben Aissa et al.4 et Hokita et al.,6 avec le TBAB, N2H4). L’utilisation d’un 

réducteur fort favorise une réduction rapide et la formation de petites NPs sphériques 

par une étape de nucléation très rapide et uniforme. Lorsque la réduction est ralentie, la 

croissance par contrôle cinétique des NPs peut mener à des morphologies non contrôlées 

et/ou anisotropes.   

 

Figure 2. 2 : Clichés MET de NPs de Cu synthétisées par réduction de CuCl2‧H2O dans le toluène en 

présence de DDT et TOAB (a) avant et (b) après l’étape de mûrissement digestif. Figure adaptée de la 

référence.5 

C’est aussi d’ailleurs le cas de l’étude de Mott et al.,3 au cours de laquelle il a 

été possible de constater une influence de la température sur la morphologie des NPs. 

Les auteurs observent la formation d’une seconde population de NPs de morphologies 

anisotropes (telles que des cubes, des nano-fils ainsi que des tétraèdres) à partir de 

190 °C. Ils observent par ailleurs l’augmentation de la proportion de cette population à 

température croissante. Ils imputent la formation de ces NPs anisotropes à une 

nucléation plus tardive hors du régime sursaturé qui permet une croissance contrôlée par 

les AS.  

Des résultats similaires sont rapportés par Salzemann et al,10 lors de la réduction 

d’un complexe de cuivre(II) bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate (Cu(AOT)2) par 

l’hydrazine en atmosphère inerte à température ambiante. L’augmentation du rapport 

molaire N2H4 : (Cu(AOT)2) entraîne une diminution de la proportion des NPs de 

morphologie sphérique au profit de morphologies anisotropes (nano-bâtonnets, cubes) 

comme le montre la figure 2.3.  
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Les auteurs attribuent la croissance de NPs anisotropes à l’adsorption des ligands AOT 

préférentiellement sur les faces (100). Ce qui a pour conséquence la formation de cubes 

à partir des germes monocristallins en favorisant la croissance selon la direction 

cristalline [111] et la formation de nano-bâtonnets à partir de germes polycristallins de 

type dodécaèdres en favorisant la croissance selon la direction [110].10 

 

Figure 2. 3 : Clichés MET et diffractions électroniques associées de NPs de Cu montrant l’évolution de 

la morphologie en fonction du rapport molaire entre le réducteur et le précurseur N2H4 : Cu(AOT)2. 

Figure adaptée de la référence.10 

Cependant, bien que des mécanismes soient proposés pour expliquer les 

morphologies obtenues, il reste difficile de contrôler la morphologie et les rendements 

en différentes morphologies des NPs de Cu. Cette difficulté à contrôler la morphologie 

est liée à la tendance du cuivre à s’oxyder comme mentionné précédemment. Cela rend 

la réduction des précurseurs de cuivre (I) et (II) particulièrement compliquée au cours 

de la synthèse. Il est alors nécessaire de recourir à des réducteurs forts ou à des 

températures de réaction élevées qui, par conséquent, compliquent le contrôle des 

morphologies des NPs.  

C’est ce qui explique en outre le peu de travaux rapportés dans la littérature sur le 

contrôle de morphologies des NPs de Cu en comparaison à d’autres métaux aux 

propriétés similaires comme l’or et l’argent, et ce malgré les avantages économiques et 

environnementaux liés à l’utilisation des NPs de Cu. 

Néanmoins, un certain nombre de protocoles de synthèse par voie chimique en 

phase organique de NPs de Cu anisotropes telles que des nano-fils, des nano-bâtonnets 

et des cubes se sont développés ces dernières années. La synthèse de nano-fils de cuivre 

par exemple connaît un fort engouement du fait de leur application prometteuse en 

microélectronique comme composants conducteurs. Ces synthèses sont réalisées par 

réduction thermique11,12 ou par l’utilisation d’un réducteur doux14 de précurseurs de 
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chlorure de cuivre (I) et (II) dans l’OLA. Les nano-fils obtenus présentent des 

dimensions de l’ordre de 15 à 75 nm de diamètre et de 10 à 20 µm de longueur. Les 

auteurs de ces différentes études s’accordent globalement quant au mécanisme de 

formation de ces nano-fils. Comme illustré en figure 2.4, l’OLA va dans un premier 

temps coordonner les ions cuivre (II) et/ou (I) suivant la nature du précurseur utilisé. 

 

Figure 2. 4 : Schéma illustrant les différents rôles de l’OLA au cours de la synthèse des nano-fils avec 

(A) la coordination de la tête amine de l’OLA au Cu (II) et Cu (I) ; (B) a) formation de germe décaèdre, 

b) l’adsorption ou passivation préférentielle des faces (100) par l’OLA qui favorise c) la croissance des 

NPs le long de la direction [110] par diffusion des atomes de Cu sur les faces (111) ; Clichés (C) MEB 

et (D) MET des nano-fils de Cu. Figures A, C et D tirées de la référence,14 et B tirée de la référence.12 

L’OLA va alors permettre de ralentir la cinétique de réduction et de nucléation 

et ainsi favoriser la formation de germes de structure décaèdrique. La fonction amine va 

par la suite s’adsorber préférentiellement aux faces (100) des germes et ainsi ralentir 

leur croissance au profit des faces (111). La NPs va donc croître de manière anisotrope 

selon la direction [110], ce qui lui confère cette morphologie en fil. Il s’agit par ailleurs 

d’un mécanisme déjà rapporté dans la littérature pour d’autres métaux comme 

notamment l’or,20 et évoqué précédemment pour les nano-bâtonnets de cuivre.10  Ce 

contrôle de morphologie serait donc dû à l’OLA qui joue ici le rôle de solvant et d’AS, 

et qui peut aussi parfois être utilisé comme réducteur doux.21,22 

Lorsque l’OLA est utilisée avec d’autres AS, il est possible d’accéder à d’autres 

morphologies. Guo et al.,11 propose un protocole de synthèse de nano-fils et de cubes 

par l’usage de l’OLA seule ou couplée à la trioctylphosphine (TOP). La synthèse de ces 

NPs de cuivre s’effectue par remplacement galvanique de NPs de nickel préalablement 
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élaborées par décomposition thermique dans le milieu de synthèse. Les ions Cu(I) vont 

se réduire en oxydant les atomes de Ni(0) à la surface des germes. Les auteurs attribuent 

le contrôle de morphologie finale à la nature des germes formés lors de cette étape de 

nucléation de la population germes de Cu comme nous pouvons le voir en figure 2.5. 

 

Figure 2. 5 : Schéma illustrant le contrôle de morphologie conduit en présence ou absence de TOP lors 

de la synthèse de NPs de Cu par remplacement galvanique de germes de Ni0 par les ions Cu (I) en solution. 

L’utilisation de TOP permet d’obtenir une population de NPs cubiques (A) tandis qu’en l’absence de 

TOP, les NPs ont une morphologie nano-fils (B). Figure tirée de la référence.11 

Selon les auteurs, le TOP permettrait de ralentir la cinétique du remplacement 

galvanique prenant place entre Cu+ et Ni0 via la formation de complexe TOP-Ni2+. La 

nucléation s’en voit donc ralentie au profit de la croissance des germes, atome par atome, 

et favorise ainsi des germes monocristallins. Les ions chlorures Cl- issus du précurseur 

vont préférentiellement s’adsorber au niveau des faces (100) et conduire à une 

morphologie cubique. Tandis qu’en l’absence de TOP, la nucléation du Cu est plus 

rapide et mène à la formation de germes de structure décaèdrique. La passivation des 

faces (100) de ces derniers mène alors à la formation de nano-fils.  

D’autres études ont rapporté des résultats similaires de contrôle de morphologie 

de NPs de Cu en présence d’ASs de type phosphines et via une réduction du Cu(I) par 

dismutation en monomère métallique Cu0 et ions Cu(II). Cette méthode de réduction 



 

Les nanoparticules de cuivre dans la littérature : Synthèse et Applications 

 

 
99 

permet de contrôler la cinétique de nucléation en jouant sur la stabilité des complexes 

Cu(I) – solvant/ASs.  

Les premiers travaux mentionnant la dismutation d’ions Cu+ dans l’OLA ont été 

rapportés par Ye et al, en 2011.13 Ces travaux portent sur la synthèse de nano-fils d’un 

diamètre de 50 nm et d’une longueur supérieure à 10 µm, par dismutation de Cu(I)Cl à 

200 °C. La dismutation est mise en évidence par la coloration bleue de la solution lors 

des étapes de lavage des NPs, correspondant aux ions Cu2+ solvatés. Dans cette étude, 

le TOP est ajouté après synthèse pour contrôler l’assemblage des nano-fils ainsi 

qu’améliorer leur stabilité chimique.  

En 2013 Guo et al.,15 ont développé un protocole de synthèse de NPs sphériques 

par dismutation du Cu(I)Br en présence de TOP dans l’OLA. Des NPs faiblement 

polydisperses de 23,3 ± 1,4 nm de diamètre sont obtenues après 3 heures de réaction à 

260 °C. D’après les auteurs, le TOP se complexe au Cu(I) et ralentit sa réduction en 

Cu(0). En effet, les complexes Cu(I)-TOP sont plus favorables que les complexes Cu(I)-

OLA ou Cu(I)-Br.  

Cela s’explique par la théorie HSAB (hard and soft acids and bases) : le Cu(I) 

est un acide de Lewis mou et les phosphines sont des bases molles, tandis que les amines 

et les halogènes sont des bases intermédiaires à fortes.  

Ainsi, le complexe Cu-TOP acide/base mou est favorisé par rapport au complexe mixte 

et sa stabilité ralentit sa décomposition et donc la vitesse de formation des monomères 

Cu0. Cependant, dans ces conditions, la réduction de la cinétique de nucléation n’influe 

pas sur la cristallinité des germes de cuivre qui restent polycristallins ; contrairement à 

l’étude précédente de ce même groupe (voir figure 2.5).11  

En 2014, cette étude est complétée par Guo et al.16 Ils ont étudié l’influence du 

TOP sur la morphologie des NPs de Cu, comparée à celle de l’oxyde de 

trioctylphosphine (TOPO, une base forte de Lewis).  

Dans cette étude schématisée en figure 2.6, un précurseur de Cu(I)Br est réduit par 

dismutation dans l’OLA en présence de TOP (i) ou de TOPO (ii).  

A la différence du TOP précédemment discuté, l’utilisation du TOPO mène à une 

morphologie cubique. Les auteurs proposent un mécanisme pour expliquer ce contrôle 
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de morphologie basé sur le contrôle de la vitesse de production des monomères et le rôle 

d’agent passivant tenu par les ions bromures. 

 

Figure 2. 6 : Schéma du mécanisme de dismutation du Cu(I) en Cu(II) et Cu(0) et photographie de cellules 

optiques contenant les solutions de Cu(I)Br dans l’OLA de coloration verte, une solution de Cu2+ issue 

du surnageant lors de la collecte des NPs par centrifugation au cours du lavage de coloration bleue et 

une solution de NPs de cuivre redispersées dans le chloroforme de coloration rougeâtre foncée. Clichés 

MET des NPs sphériques en présence de TOP et NPs cubiques en présence de TOPO. Figure tirée de la 

référence.16 

i. En présence de TOP :  le complexe Cu(I)TOP, stable jusqu’à des températures 

élevées (260 °C), ralentit la formation de monomère et mène à un milieu sursaturé 

en Cu0. La nucléation est instantanée, homogène et rapide. Les ions bromures ne 

peuvent alors pas s’adsorber préférentiellement aux faces (100), la morphologie 

des NPs est donc sphérique. 

ii. En présence de TOPO : le complexe Cu(I)TOPO est moins stable et se décompose 

dès 170 °C. La nucléation se réalise à basse température : sa cinétique est donc 

réduite. Les ions bromures peuvent donc s’adsorber aux niveaux des faces (100) 

des germes et inhiber leur croissance donnant lieu à des NPs de forme cubique. 

Les auteurs n’évoquent cependant pas l’influence de la cristallinité des germes 

sur le devenir morphologique des NPs. Il est par ailleurs intéressant de noter que Yang 

et al.,17 rapportent un protocole de synthèse de NPs de Cu par dismutation du Cu(I)Cl 

dans l’OLA et toujours en présence de TOP et d’octadécylamine (ODA) par un procédé 

d’injection à chaud. L’injection à chaud consiste à injecter une solution mère de 

précurseur dans la solution de croissance à haute température. Cette méthode permet de 

s’affranchir de l’influence de la vitesse de chauffage et favorise une nucléation unique 

et rapide. Les auteurs attribuent le contrôle de morphologie à l’utilisation combinée du 

TOP favorisant la formation de germes monocristallins et des alkyls amines (OLA et 

ODA) comme agents passivant des faces (100). 
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Plus récemment, Strach et al.,18 ont rapporté leurs résultats de suivi par 

absorption X de la synthèse de nano-sphères et cubes de Cu via l’utilisation de TOP ou 

TOPO. Ils ont pu déterminer les structures des différents complexes présents en solution. 

Avec notamment les complexes Cu(I)-TOP et Cu(I)-TOP dont les structures ont été 

déterminées comme étant [CuBr-(TOP)2]2 ainsi que CuBr-TOPO(OLA)2 représentées 

en figure 2.7. Les auteurs ont pu observer, à l’inverse de Guo et al,16 que le complexe 

[CuBr-(TOP)2]2 se décompose graduellement et les monomères Cu0 sont produits 

continuellement dès 80 °C. Le complexe CuBr-TOPO(OLA)2 ne se décompose quant à 

lui qu’à 260 °C, mais très rapidement.  

La comparaison directe de ces études demeure compliquée du fait des différentes 

conditions utilisées. En particulier, les quantités de précurseurs, de solvants et de 

surfactants peuvent influer sur les équilibres de formation et de décomposition des 

complexes mais aussi sur leurs natures. 

De plus, Strach et al., attribuent le contrôle de morphologie comme étant dû au flux de 

production des monomères Cu0, lent ou rapide, menant à un contrôle de morphologie 

cinétique (NPs cubiques) ou thermodynamique (NPs sphériques). Leur hypothèse 

questionnant le rôle des halogènes et des alkyl amines (OLA en particulier) établi par 

d’autres groupes est basée sur l’absence de ces composés à la surface des NPs lors de 

leurs caractérisations par XPS et FTIR. 

 

Figure 2. 7 : (A) Structure des complexes formés à 80 °C : l’OLA est représentée par les boules bleues 

annotées N pour schématiser la liaison dative entre Cu(I) et le doublet non liant d’une molécule d’OLA 

(noté OLAM sur la figure originale) ; Similairement, les boules violettes annotées P et rouges annotées 

O représentent les ligands TOP et TOPO. (B) Spectres EXAFS in situ des solutions de précurseur dans 

l’OLA et présence de TOP ou TOPO ainsi que les ajustements (courbes noires) pour les structures des 

complexes proposés. Figure empruntée de la référence.18 

2.3. Applications des nanoparticules de cuivre en catalyse 
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Les faibles coûts de production, la biocompatibilité et non toxicité du cuivre a 

favorisé son implémentation dans un large éventail de processus catalytiques verts et 

durables. Historiquement, les NPs de Cu ont été utilisées pour la catalyse de réaction 

organique comme la chimie click,23–25 des réactions de couplage26–28 ainsi que des 

réactions d’oxydation et de réduction dont, notamment, les réactions 

d’hydrogénation.29–34 Les nanocatalyseurs de Cu ont démontré, dans le cadre de ces 

deux derniers types de réaction, de bons rendements comparés aux métaux nobles plus 

coûteux ainsi qu’une sélectivité des produits de réaction fortement dépendante de la 

nature de la structure des NPs.30–33  

Suen et al.,34 ont étudié la sélectivité de différentes morphologies de NPs de Cu 

– cubique, décaèdre et hexagonale plane – pour la réaction de réduction électro-

catalytique du CO2. Ils démontrent que les NPs cubiques – principalement des faces 

cristallines (100) – favorisent les couplages C-C et la sélectivité des composés C2, tels 

que l’éthylène notamment. Les NPs octaédriques – principalement (111) – favorisent la 

formation de méthane mais présentent une sélectivité plus faible. Enfin, les NPs 

hexagonales planes – exposant des faces (111) et (100) majoritaires ainsi qu’une faible 

proportion de faces (110) au niveau des troncatures des arêtes – favorisent la réduction 

du CO2 en éthanol.  

Dans ce chapitre nous présentons les travaux de synthèse de NPs de Cu avec un 

contrôle de cristallinité de taille et de morphologie. L’influence de différents paramètres 

expérimentaux est discutée pour les différentes morphologies obtenues et un mécanisme 

de nucléation est proposé.  

Par ailleurs, un tableau récapitulatif des paramètres expérimentaux et des 

caractéristiques structurales (morphologies et tailles) des NPs élaborées à l’issue de 

l’ensemble des synthèses discutées dans ce chapitre est référencé en fin de chapitre. 

3. Synthèse des NPs de Cu cubiques avec le précurseur de 

Cu(I)Br 

3.1. Protocole de synthèse avec contrôle de chauffage 

Le protocole de synthèse suivi pour l’élaboration de NPs de cuivres cubiques est 

adapté des travaux de Guo et al.,16 évoqués précédemment. Lors d’une synthèse typique 
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de NPs cubiques, réalisée en boite à gant sous atmosphère de N2, 0,6 mmol de CuBr et 

1,5 mmol de TOPO (90 %), sont introduites avec 7 ml d’OLA (70 %) dans une bouteille 

de 25 ml. La solution est chauffée à 90 °C durant 15 min afin de permettre au CuBr et 

au TOPO, solides à température ambiante, de se solubiliser. La solution est chauffée au 

sein d’un bain de sable afin d’homogénéiser le chauffage de la solution. La température 

est contrôlée à l’aide d’une sonde placée dans le sable. Les températures mentionnées 

par la suite font référence aux températures mesurées par la sonde. Les écarts de 

températures entre celle mesurée par la sonde et la température de la solution n’excèdent 

pas 15 °C.  

La couleur de la solution, initialement verte et opaque, change durant le pallier 

de solubilisation et devient jaune transparente. La température est augmentée jusqu’à 

280 °C avec une vitesse de montée en température contrôlée notée tramp. Une fois la 

température de réaction souhaitée atteinte, la température est maintenue durant la durée 

de réaction notée treac. La solution est maintenue sous agitation tout au long de la réaction 

à 400 tours par minutes (rpm). Une fois la réaction terminée, la solution colloïdale 

observée apparaît rouge foncé. Ce protocole type est schématisé en figure 2.8. 

 

Figure 2. 8 : Illustration du protocole de synthèse des NPs de Cu de morphologie cubique. Le protocole 

inclut 3 phases distinctes. (i) une phase de chauffage de la température ambiante à 90 °C et maintien de 

cette température durant 15 min, il s’agit du plateau de solubilisation ; (ii) une phase de montée en 

température, correspondant au temps nécessaire pour atteindre la température de réaction ; (iii) une 

phase de maintien de la température de réaction pendant une durée définie treac.. 

Une fois la réaction terminée, la solution est retirée de la plaque chauffante pour 

permettre un refroidissement rapide de la solution. Les NPs sont alors collectées par 

centrifugation par ajout d’une solution de lavage à la solution de synthèse. Cette solution 

de lavage est composée de « mauvais » solvants pour les NPs, c’est-à-dire de solvants 

permettant leur déstabilisation colloïdale et la collecte des NPs. Pour un volume de 
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solution colloïdale, il est ajouté deux volumes d’hexane et un volume éthanol (soit un 

rapport volumique de : solution de synthèse : hexane : éthanol ; 1:2:1). La solution est 

alors centrifugée durant 4 minutes à 2500 rpm. La procédure de lavage est répétée trois 

fois avant de redisperser les NPs précipitées dans l’hexane ou le chloroforme dans un 

volume de solvant 0,2 fois le volume de solution colloïdale initiale lavée. 

3.2. Caractérisation chimique et structurale des nanoparticules 

La caractérisation structurale des NPs obtenues est réalisée par MET et 

spectroscopie UV-visible. Comme le montre la figure 2.9, ces deux techniques 

permettent de caractériser la taille des NPs ainsi que leur morphologie. Généralement, 

les échantillons MET sont préparés par dépôt de 2 gouttes de 10 µL de solution de NPs 

dans le chloroforme sur une grille de microscopie en cuivre recouverte d’un film de 

carbone. La grille est déposée sur un papier permettant d’absorber le solvant de la 

solution. Les clichés MET sont réalisés avec un microscope de type Jeol JEM1011 avec 

une tension d’accélération de 100 kV et une résolution de l’ordre de 0,4 nm. Les spectres 

UV-visible sont réalisés à l’aide d’une cuve en quartz avec une longueur de chemin 

optique d’un millimètre. Pour ces expériences, un spectromètre CARY 5000 à double 

faisceau avec une gamme spectrale de 200 à 1100 nm est utilisé. La taille moyenne – 

mesurée via la longueur d’une arête de la forme cubique – des NPs obtenues est 

généralement comprise entre 25 à 50 nm et la dispersité en taille est typiquement 

comprise entre 10 et 25 %. Ces NPs cubiques tronquées ont une bande d’absorption 

intense, dont le maximum est localisé entre 580 et 600 nm, caractéristique de la RPS en 

accord avec la littérature.16,17,35–37 

La caractérisation chimique des NPs est réalisée par EDX et XPS. La 

microanalyse EDX est effectuée avec un microscope à balayage Jeol JSM-5510LV 

20kV combiné avec un détecteur à rayon X. Les échantillons sont réalisés par dépôts 

successifs de 40 à 60 µL de solution colloïdale sur un substrat de silicium afin d’avoir 

un dépôt de quelques micromètres d’épaisseur. La préparation des échantillons analysés 

par XPS nécessite une procédure de lavage supplémentaire pour limiter la quantité de 

matière organique susceptible de provoquer des effets de charges. Après les trois lavages 

habituels, les NPs sont dispersées dans l’hexane et la solution est agitée sous ultrason 

durant 5 minutes à l’aide d’un sonicateur avant d’être centrifugée 2 minutes à 4000 rpm.  

La procédure de lavage est renouvelée deux fois avant de redisperser les NPs 
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dans le chloroforme. La solution est déposée, par dépôts successifs de 4 gouttes de 10 

µL sur un substrat d’or déposé sur mica. Une valise de transfert sous vide est utilisée 

pour limiter l’exposition à l’air de l’échantillon entre la boîte à gant, où sont réalisés la 

synthèse et le dépôt, et la chambre de préparation de l’XPS. Le spectromètre utilisé pour 

l’analyse est un spectromètre Specs Phoibos 150, avec une source Al Kα à 1486.71 eV 

équipée d’un monochromateur.  

 

Figure 2. 9 : (A-B) clichés MET d’un exemple de NPs cubiques obtenues à l’issue du protocole présenté 

avec leur (C) histogramme de taille indiquant une taille moyenne de 46,3 ± 6,3 nm et une dispersité en 

taille de 13,6 % ; (D) Spectre UV-vis montrant la bande d’absorption du plasmon de surface des NPs 

cubiques à 597 nm. La largeur de la bande renseigne à la fois sur la distribution de taille de la population 

et sur l’agrégation des NPs en solution, dans ce dernier cas l’élargissement s’accompagne d’un décalage 

de la bande d’absorption vers le rouge. 

La figure 2.10-A présente un spectre EDX, caractéristique de la synthèse 

présentée ci-dessus. Nous constatons la présence de cuivre (77,5 % en concentration 

atomique) accompagnée de la présence d’azote (11,6 %) provenant du solvant OLA. 

Nous distinguons aussi la présence d’oxygène (10,3 %, majoritairement issue du 

substrat de silicium) ainsi que des traces de phosphore (< 1 %). Ces traces de phosphore 

ne sont d’ailleurs pas visibles en XPS (figure 2.10-B).  

L’analyse par photoémission permet de fournir des informations 

complémentaires concernant la nature des espèces à la surface des NPs. Notamment, 

elle confirme la présence d’azote (N 1s) et d’oxygène (O 1s). Le niveau de cœur du Cu 
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2p ainsi que le spectre des électrons Auger Cu LMM sont typiques du cuivre métallique. 

Cependant, la présence d’oxyde de surface ne peut être exclue au regard des multiples 

contributions présentes au niveau du spectre O 1s. Nous observons également la 

présence de brome et l’absence de phosphore à la surface des NPs. La caractérisation de 

la surface des NPs sera davantage discutée dans la suite de ce chapitre. 

 

Figure 2. 10 : (A) Spectre EDX d’une synthèse type de NPs de Cu cubiques. La microanalyse X indique 

la présence de cuivre, azote, oxygène et des traces de phosphore (le tableau en insert indique les 

pourcentages atomiques normalisés sur ces 4 éléments). (B) Spectres XPS de quelques seuils typiquement 

enregistrés pour caractériser la surface des NPs. 

3.3. Etude de l’effet de certains paramètres expérimentaux 

Cette partie présente l’influence de paramètres expérimentaux sur le contrôle de 

taille, de morphologie et de cristallinité des NPs de Cu synthétisées à partir de Cu(I)Br. 
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Les paramètres étudiés sont (1) la température, (2) la durée de la réaction, (3) l’effet de 

la nature et de la concentration en ligands phosphines, (4) la nature du solvant (5) la 

nature du précurseur de cuivre (6) et la vitesse de montée en température (ou durée de 

la rampe de température). 

3.3.1. Effet de la température de réaction 

Une série de 5 synthèses à différentes températures a été réalisée pour 

comprendre l’influence de la température de réaction sur la structure des NPs. Les 

quantités de CuBr (0,6 mmol), de TOPO (4,5 mmol) et d’OLA (7 ml) restent inchangées 

pour la série de synthèses. La température de réaction est variée de 250 à 290 °C par 

palier de 10 °C (cf. figure.2.11). La vitesse de montée en température ainsi que la durée 

de réaction sont respectivement maintenues à 10 °C.min-1 et à 30 min. 

 

Figure 2. 11 : Schéma de la série des synthèses à température de réaction variant de 250 à 290 °C. La 

vitesse de montée en température et la durée de réaction sont fixées à 10 °C/min et 30 min ; La durée 

total de la synthèse à partir de la phase de montée en température pour chacune des 5 synthèses est de : 

84 min pour la réaction à 250 °C, 85 min pour 260 °C, 87 min pour 270 °C, 90 min pour 280 °C et 98 

min pour la réaction à 290 °C. 

 À 250°C, la température de réaction n’est pas assez élevée, dans ces conditions 

de réaction, pour permettre la dismutation du précurseur de cuivre. La solution reste 

jaune pâle transparente et aucune NP n’est formée. À partir de 260 °C, le cuivre (I) 

dismute et nous observons la formation de NPs via un changement de couleur de la 

réaction qui devient rouge foncé. La figure 2.12 présente les clichés MET des NPs 

obtenues entre 260 et 290 °C. Nous pouvons constater qu’à 260 °C les NPs sont petites, 

très facettées et de morphologies non contrôlées. A 270 °C, la taille des NPs est 

sensiblement plus élevée. Les NPs sont toujours très facettées et une majorité présente 

une forme projetée hexagonale, avec un contraste très homogène ; ce qui définit 
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généralement les NPs monocristallines de morphologie cubo-octaédrique. Les NPs sont 

cependant trop inhomogènes en morphologie pour établir une distribution de taille. 

 

Figure 2. 12 : Clichés MET des NPs synthétisées à (a) 260 °C, (b) 270 °C ; images MET histogrammes 

de taille associés aux NPs élaborées à (c) 280 °C et (d) 290 °C. μ et σ correspondent aux valeurs des 

tailles moyennes en nanomètre et des dispersités en taille en pourcentage. Synthèses réalisées avec 0,6 

mmol de CuBr, 4,5 mmol de TOPO dans 7 ml d’OLA. 

A partir de 280 °C les NPs sont cubiques – avec un contraste très homogène au 

niveau de la NP, comme attendu pour des NPs monocristallines – et ont une taille 

moyenne de μ280°C = 44,4 ± 7,8 nm (σ280°C = 17,6 %). Il s’agit par ailleurs de la 

température pour laquelle nous constatons, dans les conditions déterminées plus haut, 

le meilleur rendement en cubes (avec un rendement supérieur à 90 %, statistique obtenue 

par l’analyse des images MET sur une population de plus de 400 NPs).  En augmentant 

davantage la température jusqu’à 290 °C, la taille moyenne des NPs augmente et la 
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dispersité en taille diminue avec μ290°C = 53,7 ± 8,4 nm (σ290°C = 15,6 %), le rendement 

en cubes diminue et n’est plus que de l’ordre de 70 %.  

L’augmentation de la température induit donc l’augmentation – qualitative pour 

les NPs synthétisées à 260 °C et 270 °C – de la taille des NPs. Ce phénomène est attendu 

et expliqué par le murissement d’Ostwald (cf. Chapitre 1, partie 3.2.2.1-c). Le 

mûrissement d’Ostwald étant un processus principalement conduit par la croissance des 

NPs par diffusion, l’augmentation de la température accélère la cinétique de diffusion 

des atomes Cu0 en solution ; ce qui conduit à l’augmentation de la taille des NPs. La 

croissance des NPs par mûrissement d’Ostwald s’accompagne d’une homogénéisation 

de la taille moyenne de la population. En effet, nous constatons bien un resserrement de 

la dispersité en taille entre 280 °C et 290 °C, qui diminue de 18 à 16 %.19 

La seconde observation intéressante est l’influence de la température de réaction 

sur la morphologie des NPs. A plus basse température – 260 et 270 °C – nous 

distinguons des morphologies facettées, cubo-octaédriques pour les plus définies (en 

particulier à 270 °C). Une température de réaction plus basse a pour conséquence de 

diminuer la cinétique de croissance. Ainsi, l’effet de température, pour des temps de 

réactions similaires, permet de sonder les morphologies intermédiaires des NPs avant 

d’atteindre leurs morphologies cubiques. A ce titre, les NPs cubiques sont en effet 

obtenues à partir de germes monocristallins cubo-octaédriques dont la croissance 

orientée selon la direction [111] permet de combler ces troncatures octaédriques.  

On observe aussi à plus haute température – à 290 °C – l’apparition d’une 

seconde population de NPs avec des morphologies de type bipyramide tétragonale. 

Cette observation est similaire à celle de Mott et al., rapportant la formation de NPs de 

type bipyramides tétragonales (cf. figure 2.12-d) et décaèdres.3  

Ces différentes morphologies sont attribuées à une nucléation tardive et rapide à 

haute température. Le rôle des ASs qui, normalement passivent un type de face 

cristalline au profit de la croissance d’autres faces, est inhibé par une croissance rapide. 

La croissance des NPs n’étant pas sujette à l’action des ASs, des morphologies exposant 

des faces cristallines (111) – thermodynamiquement les plus stables – sont favorisées 

lors de cette croissance tardive.3,10 Cette nucléation tardive peut être due à une réaction 

continue de dismutation du précurseur de Cu(I)Br dans le temps au lieu d’une réduction 

homogène et discrète dans le temps. Cependant, il est aussi possible que cette deuxième 
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croissance soit liée à la réduction directe des ions Cu2+ issus de la dismutation du cuivre 

Cu+. Cette seconde hypothèse sera davantage discutée par la suite. 

La variation de la température de réaction permet ainsi d’avoir un premier aperçu 

de l’évolution morphologique des NPs, avec une croissance à partir de germes 

monocristallins cuboctaèdres. Elle met aussi en évidence le rôle possible du 

mûrissement d’Oswald dans la croissance des NPs et soulève la question du rôle des 

ions Cu2+. Dans la suite de cette étude, les synthèses seront réalisées à 280 °C, 

température permettant le contrôle de forme cubique avec le meilleur rendement en cube 

observé.  

3.3.2. Effet de la durée de réaction 

Le second paramètre étudié ici est l’influence du temps de réaction. Le suivi est 

effectué par prélèvement successifs de six aliquots au cours d’une synthèse réalisée avec 

0,6 mmol de CuBr, 1,5 mmol de TOPO et 7 ml d’OLA. Un demi-millilitre de solution 

est prélevé toutes les 5 minutes dès lors que la température de réaction de 280 °C est 

atteinte, comme illustré en figure 2.13. 

 

Figure 2. 13 : Schéma du suivi cinétique de la synthèse de NPs de Cu par prélèvement d’aliquots de treac 

= 5 min à treac = 30 min avec un pas de 5 minutes.Le suivi de l’évolution de la taille et de la morphologie 

des NPs dans le temps est assuré par MET.  

La figure 2.14 présente les clichés de microscopie des six aliquots et les 

distributions de taille correspondantes pour les NPs cubiques uniquement. 
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Figure 2. 14 : Images MET à faible et fort grossissements ainsi que la distribution de taille associée des 

aliquots prélevés à (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min, (d) 20 min, (e) 25 min, et (f) 30 min. Synthèses 

réalisées à 280 °C avec 0,6 mmol de CuBr, 1,5 mmol de TOPO dans 7 ml d’OLA. 

La première observation pouvant être établie concerne l’évolution en taille des 

NPs cubiques. La taille moyenne des NPs cubiques augmente de 39,3 ± 5,0 nm (soit 

12,7 %) à 46,8 ± 8,5 nm (18,2 %). Cette augmentation de la taille moyenne n’est 

cependant pas significative (voir figure 2.15).  

L’augmentation de la taille est en effet comprise dans l’écart type des tailles moyennes. 

Nous pouvons donc considérer la taille des NPs cubiques comme ne variant pas au cours 

du temps une fois le palier à 280 °C atteint.  

Il est donc raisonnable de supposer que la formation et la croissance des NPs 

cubiques a lieu lors de la montée en température. Lorsque le pallier à 280 °C est atteint 

les NPs ont atteint leur taille critique qui doit donc dépendre principalement de la 

quantité d’ASs.38,39 La dépendance de la taille vis-à-vis de ce paramètre sera abordée 

par la suite. 

 

Figure 2. 15 : Évolution de la taille moyenne et de la dispersité en taille des NPs cubiques pour des temps 

de réaction allant de 5 min à 30 min. La taille correspond à la longueur de l’arête du cube. 

La seconde observation intéressante est l’apparition d’une seconde population 

de NPs anisotropes de décaèdres, nano-fils, nano-bâtonnets et bipyramides tétraédrales 

à partir de 15 minutes, dont les images MET à fort grossissement sont présentées en 

figure 2.16. Nous pouvons par ailleurs noter que ces NPs sont pour la plupart des MTPs 

constituées de 2 – bipyramides – ou 5 – décaèdres et nano-fils – sous unités tétraédrales 

(cf. figure 1.20, Chapitre 1).   

Cette population est similaire à celle observée lors de la synthèse réalisée dans 

les conditions précédentes à 290 °C et sa proportion croît avec le temps de réaction. 
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Leur proportion qui est inférieure à 10 % à 15 minutes devient supérieure à 50 % au 

bout de 30 minutes.  

Les NPs de morphologies bipyramidale et décaèdre ont des dimensions de 

l’ordre d’une cinquantaine de nanomètre à 15 min jusqu’à plus de 120 nm à 30 min. En 

ce qui concerne les nano-fils, ils conservent un diamètre constant entre 15 et 20 nm 

tandis que leur longueur croît au cours du temps jusqu’à atteindre plusieurs micromètres. 

 

Figure 2. 16 : Images MET à fort grossissement de NPs de forme anisotrope présentes à treac = 15 min 

de morphologies (de gauche à droite) bipyramide tétraédrale, décaèdre, nano-fils (en début de croissance) 

et tétraèdre. Les lignes blanches schématisent les différentes arêtes de ces formes. La zone grisée visible 

aux niveaux des NPs décaèdre et nano-fil représente la zone de défaut d’empilement cristallin entre les 

5 cristallites (avec des angles de 70,5° chacune, menant donc un espace vide de 7,5° comblé par ces 

défauts cristallins).  

Cette seconde population suit une tendance de croissance différente de la 

population de NPs cubiques. Leur apparition tardive confirme un second épisode de 

nucléation séparée temporellement de la nucléation dont est issue la population de NPs 

cubiques. L’hypothèse du rôle des ions Cu2+ se pose ici encore. 

 La figure 2.17 présente des photographies des solutions colloïdales après centrifugation 

sur lesquelles nous constatons une coloration bleue des surnageants. 

 

Figure 2. 17 : Photographies des solutions de synthèse après ajout des solvants de lavage et après 

centrifugation correspondant à l’aliquots à (A) 5 minutes et (B) 30 minutes et (C) le précipité 
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correspondant dont la coloration similaire au cuivre massif est due principalement à la population de 

nano-fils micrométriques. 

 

Cette coloration bleue est liée à la présence de ions Cu2+ en solution, issus de la 

dismutation du cuivre (I). Le premier surnageant, A, de couleur très intense correspond 

à la solution prélevée à 5 minutes tandis que le second surnageant, B, correspond au 

prélèvement à 30 minutes.  

La diminution de l’intensité de la coloration suggère une consommation des ions Cu2+. 

Cette observation est en faveur d’une seconde nucléation issue de leur réduction. 

Il est important de noter que dans ces conditions réactionnelles (à 280 °C dans 

l’OLA et en présence de ligands phosphines), en substituant le précurseur Cu(I)Br par 

Cu(II)Br2, les ions Cu2+ ne se réduisent pas, la solution reste incolore. Nous pouvons 

ainsi supposer que la réduction des ions Cu2+ est catalysée par la première population 

de NPs déjà présente dans la solution de synthèse. Cette hypothèse permet aussi 

d’expliquer la séparation temporelle entre les deux populations de NPs. 

Dès 5 minutes, la population cubique étant formée et n’évoluant plus en termes de taille 

et de morphologie avec le temps de chauffage, elle peut ainsi jouer le rôle de site de 

nucléation hétérogène et catalyser la réaction de réduction du cuivre (II). La réduction 

et la formation de monomère à donc lieu à haute température avec une cinétique de 

nucléation et de croissance rapide, inhibant le rôle des ASs en termes de stabilisation 

des germes et de contrôle de leur cristallinité. Les germes sont moins stabilisés lors de 

leur formation, ce qui favorise les germes polycristallins par agrégation ou attachement 

orienté (voir Chapitre 1, partie 3.2.2.1) 

La croissance de la NP est alors conduite principalement par des considérations 

thermodynamiques. Plus la taille augmente, plus la morphologie évolue pour minimiser 

les énergies de surface. Les NPs évoluent vers des formes dont les faces exposées sont 

de type (111) ; ce qui est le cas de deux morphologies, bipyramidale et décaèdre, qui 

exposent principalement des faces de type (111).  

Dans le cas des nano-fils, comme rapporté précédemment,12–14 la croissance 

s’effectue à partir de germes décaèdriques, donc polycristallins, le long de la direction 

cristalline [110], et par conséquent via la passivation des faces de type (100). Il s’agit 
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donc d’un mécanisme de croissance similaire à celui des cubes que nous observons dans 

cette synthèse à partir des germes monocristallins issus de la première nucléation.11 Les 

nano-fils – et cubes – suivent un mécanisme de croissance par contrôle cinétique 

contrairement aux autres nanoparticules issues du second événement de nucléation.  

Cette observation soulève des questions quant au rôle des ASs dans cette 

synthèse. A cela s'ajoute la différence flagrante des proportions de NPs non cubiques 

lorsque nous comparons l'échantillon (i) étudié dans cette section (figure 2.14, 

rendement en cubes < 50 %) à l'échantillon (ii) de la série précédente (figure 2.12, 

rendement en cubes > 90 %). Le paramètre différent entre les deux échantillons est la 

quantité introduite de TOPO. Celle-ci varie de (i) 4,5 mmol à (ii) 1,5 mmol. Nous avons 

ainsi étudié par la suite l'influence de la concentration en TOPO sur la morphologie et 

la taille des NPs de cuivre. 

3.3.3. Effet de la concentration en trioctylphosphine oxyde (TOPO) 

L’effet de la concentration en TOPO a été étudié par une série de synthèses 

faisant varier la quantité de TOPO introduite de 1,5 mmol à 6,0 mmol. Les quantités de 

Cu(I)Br et d’OLA sont maintenues constantes à 0,6 mmol et 7 ml respectivement, et la 

température de réaction est maintenue à 280 °C. Le temps de réaction est cependant 

prolongé jusqu'à 1 heure afin de pouvoir observer les NPs issues de la seconde 

nucléation (nano-fils essentiellement), quelle que soit la quantité de TOPO utilisée lors 

la synthèse. La figure 2.18 présente les images MET et les histogrammes de taille 

associés, ne prenant en compte que la population de NPs cubiques.  

Nous observons en premier lieu une diminution nette de la proportion en nano-fils 

lorsque la quantité de TOPO augmente. La proportion en nano-fils, initialement 

supérieure à 80 % diminue en effet jusqu’à être inférieure à 10 % lorsque la quantité de 

TOPO augmente de 1,5 à 6,0 mmol. Soit une variation du rapport molaire (noté R) 

TOPO : CuBr de 2,5 à 10 équivalents. 

La figure 2.19 présente l’évolution de taille moyenne des NPs cubiques en 

fonction du rapport R. Nous observons une tendance globale de diminution de la taille 

moyenne des NPs. Cependant, la diminution est faiblement significative car la variation 

est majoritairement comprise dans les écarts-types des tailles des échantillons. Cette 
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faible diminution reste cependant une tendance attendue. En effet, lorsque la quantité 

de surfactant augmente, la taille des NPs stabilisées par ces molécules diminue. 4,38,40 
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Figure 2. 18 : Images MET et histogrammes de taille des NPs cubiques issues des synthèses avec des 

quantités de TOPO variables : (a) 1,5 mmol, (b) 3,0 mmol, (c) 4,5 mmol et (d) 6,0 mmol. Ce qui 

correspond à des rapports molaires TOPO/CuBr de 2,5 ; 5,0 ; 7,5 et 10. Les synthèses sont réalisées à 

280 °C durant 1 heure en présence de 0,6 mmol de CuBr dans 7 ml d’OLA. 

 

Figure 2. 19 : Évolution de la taille moyenne et des distributions de taille des NPs cubiques en fonction 

du rapport molaire TOPO:CuBr. 

De plus, au-delà de la variation en taille des cubes, nous observons un moins bon 

contrôle de forme à plus grande quantité de TOPO (R=10) (figure 2.18-d), avec des 

morphologies plus hexagonales et quasi-sphériques. Nous constatons également le fait 

que certains cubes adoptent une forme concave. 

 Cette observation est en contradiction avec l’hypothèse selon laquelle le TOPO est à 

l’origine du contrôle de la morphologie cubique des NPs. De fait, nous avons voulu, de 

manière similaire aux travaux de Guo et al.,16 sonder le rôle du TOPO, comme agent 

passivant en substituant, ce dernier par le TOP. 

3.3.3.1. Substitution de la trioctylphosphine oxyde (TOPO) par la 

trioctylphosphine (TOP) 

Deux synthèses ont été réalisées à 280 °C pour une durée de réaction treac = 10 

minutes (afin de s’affranchir de la population de nano-fils) et en présence (a) de TOPO 

ou (b) de TOP. La quantité de CuBr et d’OLA sont toujours fixées à 0,6 mmol et 7 ml, 

auxquels sont ajoutés 1,5 mmol de TOPO ou TOP. Nous pouvons voir, en figure 2.20, 

que dans nos conditions de synthèses, l’utilisation de TOPO ou TOP aboutit, dans les 

deux cas, à un contrôle de forme cubique.  

Les NPs obtenues en présence de TOP ont une distribution de taille plus étroite 

qu’en présence de TOPO (12,8 % au lieu de 15,9 %), ce qui favorise leur auto-

assemblage lors du dépôt sur grille ; ce qui est visible sur le cliché MET (cf. figure 2.20-
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b). Par ailleurs, lors de la dispersion des NPs – élaborées avec TOP – dans le CHCl3, il 

est possible d’observer la formation d’un précipité en quelques minutes.  

Ce précipité, pouvant se resolubiliser rapidement sous agitation, contrairement à des 

NPs coalescées qui ne se redispersent pas, indique la formation de super cristaux issus 

de l’organisation 3D des NPs cubiques qui prend également place en solution. Il est à 

noter que le TOP est rapporté dans la littérature comme étant un ligand permettant le 

contrôle de taille mais également favorisant l’assemblage des NPs.13 La taille moyenne 

des NPs reste cependant comparable dans les deux cas. 

 

Figure 2. 20 : Clichés MET et histogrammes de taille associés aux NPs élaborées en présence de 1,5 

mmol de (a) TOPO et (b) TOP, soit un rapport molaire TOPO : CuBr, R = 2,5. 

Les ligands TOP et TOPO n'induisent donc pas un contrôle de morphologie différent 

comme rapporté dans la littérature.16,18 Des expériences XPS ont été réalisées sur ces 

deux échantillons (figure 2.21). Nous pouvons noter l’absence d’espèces contenant du 

phosphore à la surface des NPs.  

En effet, la région de 115 à 135 eV, correspondants aux EL des niveaux de cœurs 

P 2p (128 à 135 eV) et Cu 3s (122 à 124 eV), présente une contribution principale à 

122,8 eV. Cette contribution correspond au cuivre métallique. Nous distinguons aussi 
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une faible contribution vers 132 eV. Ce pic correspond aux satellites du pic principale 

de Cu généralement compris entre 130 et 135 eV.41  

Par ailleurs, la gamme d’énergie de 178 à 194 eV correspondant aux niveaux de cœur P 

2s et Br 3p ne présente, là-encore, que le doublet associé à la contribution du niveau de 

cœur du brome et aucune contribution correspondante au phosphore. 

 

Figure 2. 21 : Spectres XPS des niveaux de cœur de P 2p et Cu 3s puis de P 2s et Br 3p pour les 

échantillons élaborés en présence de TOPO (gris) et TOP (rouge). La courbe noire en pointillés 

correspond au spectre de NPs élaborées en l’absence de ligands phosphines. 

Les spectres XPS montrent ainsi clairement l’absence de phosphines adsorbées 

à la surface des NPs. Ce résultat invalide un possible contrôle de forme par les ligands 

phosphines via des adsorptions préférentielles à la surface des NPs.  

Par conséquent, nous nous sommes intéressés à l’influence des autres espèces 

intervenant dans la réaction et pouvant participer au contrôle de forme des NPs, à 

commencer par la nature du solvant. 

3.3.4. Effet de la nature du solvant  

Une série de trois synthèses a été réalisée à 280 °C durant 10 minutes pour une 

quantité de CuBr de 0,6 mmol dispersée dans 7 ml de solvant qui peut être soit l’OLA, 

soit l’octadécène (ODE) ou la DDA, et ce, en l’absence de ligands phosphines (TOP ou 

TOPO). Ces trois solvants présentent soit une fonction amine (DDA), soit une fonction 

alcène (ODE) ou les deux conjointement (OLA).  
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Nous observons dans la figure 2.22-(a, b), que l’utilisation de l’OLA et de l’ODE en 

tant que solvant permet d’élaborer des NPs de forme cubique, et ceci en l’absence de 

ligand phosphine (TOP ou TOPO). La DDA quant à elle mène à l’obtention de NPs de 

morphologie quasi-sphérique, figure 2.22-c. 

 

Figure 2. 22 : Clichés MET de NPs réalisées dans 3 solvants différents : (a) OLA, (b) ODE et (C) DDA. 

Conditions de synthèse :  nCuBr=0,6 mmol, treac=10 min, Treac=280 °C. 

L’analyse de ces NPs par XPS, présentée en figure 2.23, et en particulier des 

niveaux de cœur de l’azote, du carbone et de l’oxygène 1s, permet d’identifier la nature 

des ligands à la surface des NPs et leurs modes d’accroches sur les NPs. La 

déconvolution des spectres N 1s, C 1s et O 1s est utilisée pour extraire les différents 

environnements de coordination de chaque élément. Ainsi, le niveau de cœur N 1s se 

décompose en plusieurs contributions en fonction des différentes EL.  

Une première contribution à une énergie de liaison de 398,7 eV est présente dans tous 

les échantillons indépendamment de la nature du solvant utilisé. De plus, elle est 
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également présente sur la surface du substrat (Au/mica), qui est considéré comme 

référence car nous l’avons utilisé comme support pour tous ces échantillons. Ainsi, elle 

ne peut être attribuée à aucune fonction amine associée aux solvants utilisés dans nos 

synthèses. D’après la littérature, l’énergie de liaison N 1s de cette composante 

correspond à un azote lié à un centre métallique, RN-M.42 Ici, elle peut être liée à une 

contamination résultant de l’adsorption de composés azotés atmosphériques ou de 

produits lors du flambage du film d’or composant le substrat de dépôt. Ce protocole est 

réalisé systématiquement avant chaque dépôt de NPs sur le substrat Au/mica, afin 

d’obtenir une surface plane et uniforme pour les caractérisations par XPS.  

La présence du film d’or nous permet également d’avoir une référence interne stable – 

Au 4f à une EL de 84,0 et 87,6 eV respectivement pour le doublet 4f7/2 et 4f5/2 – qui 

permet éventuellement de calibrer les spectres et de monitorer les effets de charges 

électroniques.43 

 

Figure 2. 23 : Spectres XPS des niveaux de cœur N 1s, C 1s et O 1s des NPs élaborées dans l’OLA (courbe 

verte), DDA (bleue), ODE (rouge). Les ajustements aux courbes expérimentales sont effectués avec des 

fonctions gaussiennes en considérant un fond linéaire. Toutes les courbes sont alignées avec la référence 

interne de l’Au 4f du substrat de dépôt. 

Nous distinguons   une seconde contribution à 399,9 eV. Elle est observée pour 

les NPs élaborées dans l’OLA et la DDA. Elle est attribuée aux amines primaires libres, 

de type C-NH2 en accord avec la littérature.44–47 Il s’agit des amines, non greffées à la 

surface des NPs via des liaisons N—NPs, mais portées par des molécules pouvant 

former des liaisons avec ces NPs par d’autres fonctions. De plus, nous ne pouvons pas 
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exclure qu’une partie de ces amines libres soient portées par des molécules non 

adsorbées aux NPs mais qui seraient interdigitées par les ligands attachés aux NPs 

malgré les lavages effectués avant les mesures XPS. Elles constituent alors une seconde 

couche de molécules autours des NPs sans attaches directes avec ces dernières. 

Deux contributions supplémentaires sont présentes dans le spectre des NPs 

élaborées dans la DDA, à 401,1 et 402,1 eV. La première composante à 401,1 eV est, 

d’après la littérature, attribuable à une amine liée à un hydroxyde par une liaison 

hydrogène. Des études théoriques, par DFT, ont pu montrer un shift de l’ordre de + 1 

eV vers de plus hautes énergies de liaisons lorsqu’une amine C-NH2 est accepteur d’une 

liaison hydrogène.48–54 Cette contribution peut aussi être associée à une amine 

hydrogénée – C-NH3
+ – adsorbée sur une surface métallique.52–59 La contribution visible 

à une énergie de liaison de 402,1 eV est quant à elle attribuable à une fonction amine 

secondaire hydrogénée de type C-NH2
+-R.60–62 

Les mécanismes d’adsorption des amines sur la surface d’une NP métallique ont 

été discutés dans la littérature. Par exemple, Wand 63 a proposé un modèle présentant 

les différents modes d’adsorption d’alkyl amines sur la surface de NPs métalliques. Ce 

modèle, basé sur des investigations expérimentales, est illustré en figure 2.24. Il propose 

une stabilisation de la NP par l’alkyl amine par interactions électrostatiques via les 

fonctions C-NH3
+ et C-NH2

+-R et par liaison hydrogène avec l’amine comme accepteur. 

Compte tenu de la similitude entre les NPs considérées dans le modèle de Wand et celles 

examinées dans notre étude, nous avons exploré la possibilité d’appliquer ce modèle. 

Ces deux modes de stabilisation nécessitent cependant la présence d’atomes 

d’hydrogènes ou de groupes hydroxydes.  

L’analyse des spectres du niveau de cœur O 1s permet justement de mettre en 

évidence la présence de groupements hydroxyles à une EL de 531,0 eV, en accord avec 

la littérature.64,65 Ces groupements -OH peuvent être issus de la dissociation d’eau 

moléculaire adsorbée à la surface dont la contribution est située à 533,7 eV.54,64,66,67 Cela 

permet de confirmer l’adsorption de la DDA à la surface des NPs de Cu par liaisons 

hydrogènes ou électrostatiques. Ce mécanisme n’est pas observé pour les NPs élaborées 

dans l’OLA. La fonction amine libre de la molécule d’OLA n’est donc pas impliquée 

dans l’accroche à la surface de la NPs.  
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Il est donc raisonnable de supposer que l’accroche de l’OLA à la NP de Cu se fasse via 

la fonction alcène. 

De plus, les travaux de Ye et al.,68 portant sur l’adsorption de l’OLA sur des 

surfaces d’Au, ont démontré l’existence d’une adsorption préférentielle de la tête amine 

sur des faces cristallines d’orientation (111). Les énergies de liaisons calculées pour les 

faces (111) et (100) sont de −1,429 et −0,868 eV. Nous avons également observé une 

croissance ralentie de la NP le long de la direction cristalline [111] dans le cas de la 

DDA où les NPs présentent une morphologie quasi-sphérique.  

En revanche, dans le cas de l’OLA, nous n’observons pas de morphologies présentant 

une exposition préférentielle des faces (111). Il est donc raisonnable de supposer – aux 

vues de ces travaux et de nos résultats d’analyse XPS – que l’accroche de l’OLA à la 

surface des NPs n’est pas réalisée via la tête amine. 

 

Figure 2. 24 : Schéma représentant les différents modes d’adsorption d’alkyl amines à la surface d’une 

NP de Pt. Les NPs sont élaborées à 150 °C dans l’éthylène glycol à partir d’hydro chlorure de platine. 

L’adsorption via le doublet non liant de l’azote n’est pas envisagée vu la température de réaction très 

trop élevée pour le maintien d’une liaison dative Pt-N. Figure tirée de la référence.63 

Concernant l’adsorption d’une fonction alcène sur une surface métallique, et 

dans le cas d’un empilement cfc, Zinola et al.,69 ont modélisé ce cas par l’adsorption de 

l’éthylène sur une surface d’or. D’après ces résultats théoriques, les énergies de liaisons 

de la fonction alcène sur les surfaces d’Au (111) et (100) varient de -0,65 à -3,46 eV et 

de -0,78 à -3,78 eV selon les géométries d’adsorption et la taille des clusters qui sont 
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prises en compte. Les énergies d’adsorption des fonctions alcènes sont nettement plus 

basses sur les surfaces d’orientation (100) que sur les surfaces (111). Une fonction 

alcène est donc plus fortement adsorbée et plus stabilisée par une surface de type (100) 

que (111), à l’inverse de la fonction amine. Par ailleurs, ces observations sont 

comparables aux travaux rapportés dans la littérature pour d’autres métaux de structure 

cfc tels que le nickel, le platine et le palladium. Dans notre cas, bien que des calculs 

soient nécessaires, nous pouvons considérer la possibilité d’appliquer ces résultats au 

cuivre.70–72  

En conséquence, en prenant en compte ces résultats, nous sommes en mesure 

d’expliquer le contrôle de forme exercé par l’OLA sur la morphologie des NPs de Cu. 

La fonction alcène permet la chimisorption sélective de l’OLA (et l’ODE) sur les faces 

cristallines (100). Cette adsorption implique l’activation de la double liaison C=C qui 

peut se dissocier et former des liaison C-Cu pontantes en présence d’espèces Cu+ et Cu2+ 

à la surface de la NP.73  La présence de satellites, peu intenses, au niveau du spectre 

XPS du niveau de cœur du Cu 2p confirme la présence d’espèces Cu2+ (cf. figure 2.25). 

La cinétique de croissance de la NP selon la direction (100) s’en voit donc ralentie, 

menant à des NPs cubiques ou nano-fils suivant la cristallinité – SCPs ou MTPs – des 

germes initiaux. 
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Figure 2. 25 : Spectres XPS du niveau cœur Cu 2p des échantillons élaborés dans l’OLA (courbe verte), 

la DDA (bleue) et l’ODE (rouge). 

La déconvolution des spectres du niveau de cœur C 1s permet également 

d’apporter des informations sur la nature des différents ligands. Ainsi, nous avons 

identifié la présence de plusieurs contributions d’espèces carbonées qui sont présentes 

dans les trois échantillons analysés (OLA, DDA, ODA). Leurs proportions sont 

rapportées au sein du tableau 2.2. Ces contributions présentes aux énergies de liaisons 

de 284,1 ; 285,0 ; 285,6 ; 286,1 ; 287,3 et 288,7 ± 0,15 eV en fonction des différents 

solvants de synthèse, peuvent être attribuées aux environnements suivants : carbone 

graphitique lié à un métal (C-M),64,74,75 carbone aliphatique (C-H, C-C, C=C),45,47,75,76 

carbone lié à un azote (C-N),77–80 carbone lié à un oxygène (C-OH, C-O-C),47,64,75 

carbone d’une fonction carbonyle (C=O)47,64,75,76,81 et carbone d’une fonction carboxyle 

(O-C=O).47,75,81 

Bien que l’attribution de ces contributions soit directe, sans grande ambiguïté et 

en accord avec la littérature, l’interprétation de ce niveau de cœur reste difficile du fait 

du nombre de contributions présentes et de la similitude des solvants utilisés en ce qui 

concerne les environnements chimiques du carbone.  

En effet, la contribution du carbone aliphatique, en particulier, est trop large pour que 

nous puissions distinguer de manière séparée les différentes contributions qui la 

composent et donc des variations significatives au niveau de la contribution C=C pour 

les différents solvants. De même, nous ne pouvons pas constater de différences notables 
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au niveau de la contribution C-Cu qui pourrait confirmer ou infirmer la chimisorption 

de l’OLA à la surface des NPs par la fonction alcène. 

Tableau 2. 2 : Tableau regroupant les EL ainsi que les proportions des différentes contributions présentes 

dans les spectres de C 1s des échantillons élaborés dans l’OLA, l’ODE, la DDA ainsi que le substrat 

d’Au sur mica servant de référence interne. Le substrat d’Au/mica étant préparé à l’air libre des 

contributions liées à l’adsorption de composés atmosphériques sont identifiés. 

E
n
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d
e 

li
a
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o
n

s 
(e

V
) Échantillon C-M C-H, C-C, C=C C-N C-OH, C-O-C C=O O-C=O 

Au/mica 284,12 284,98 - 286,13 287,31 288,76 

OLA 283,99 285,03 285,63 286,2 287,27 288,73 

ODE 284,12 285,03 - 285,97 287,3 288,76 

DDA 284,06 285,11 285,6 286,13 287,27 288,73 

P
ro

p
o

rt
io

n
s 

(%
) 

Échantillon C-M C-H, C-C, C=C C-N C-OH,  

C-O-C 

C=O O-C=O 

Au/mica 41,8 32,5 - 14,4 7,6 3,7 

OLA 1,3 73,0 14,8 6,5 2,8 1,6 

ODE 2,5 78,1 - 15,3 3,0 0,6 

DDA 1,6 49,3 27,5 17,0 4,1 0,6 

Par ailleurs, nous pouvons constater, sur les clichés MET en figure 2.22, que le 

rendement de la réaction de dismutation du CuBr est plus important dans le cas de 

l’OLA et de la DDA, contrairement à l’ODE où les NPs sont plus petites et moins 

nombreuses. Ceci peut être attribué à une cinétique de réaction plus lente pour l’ODE 

que pour les solvants amines. Il a été par ailleurs rapporté que l’OLA agit comme 

promoteur de la dismutation de métaux de transition via sa complexation avec ces 

derniers par la fonction amine.82 L’OLA apparaît agir ainsi au cours de cette réaction 

comme solvant, agent de contrôle de morphologie mais également en tant que médiateur 

de dismutation. 

3.3.5. Effet du précurseur de cuivre (I) 

Un certain nombre d'articles prêtent aussi aux ions halogènes un rôle actif dans 

le contrôle de morphologie des NPs. Nous avons donc étudié l'influence du contre anion 

du précurseur de cuivre vis-à-vis de ce contrôle de forme. 11,16,83–86 

3.3.5.1. Effet de la nature de l’halogène Cu(I)X, X = Br ou Cl 

Nous avons réalisé deux synthèses dans les mêmes conditions réactionnelles : 

0,6 mmol d’halogénure de cuivre et 1,5 mmol de TOPO sont solubilisés dans 7 ml 

d’OLA. La réaction est maintenue durant treac= 20 min à 280 °C. Les deux précurseurs 

utilisés sont (a) le Cu(I)Br et (b) le Cu(I)Cl. La figure 2.26 présente les clichés MET des 

NPs élaborées lors de ces deux synthèses. 
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Figure 2. 26 : Clichés MET et histogrammes de taille des NPs élaborées à partir d’un ajout de (a) CuBr 

et (b) CuCl. Pour 1,5 mmol de TOPO dans 7 ml d’OLA, treac= 20 minutes à 280 °C. 

Nous observons que, dans le cas des NPs synthétisées en présence d’ions 

chlorures, la taille des NPs est plus grande (48,0 ± 5,6 nm au lieu de 41,1 ± 6,3 nm) et 

la dispersité en taille est plus réduite (11,7 % au lieu de 15,3 %). Ceci est en accord avec 

l’effet de gravure oxydant plus fort pour les ions chlorures que les ions bromures.87–89 

En effet, le pouvoir oxydant plus important du chlorure permet une dissolution plus 

importante des petites NPs au profit de la croissance des plus grandes et participe à 

l’effet de size focusing qui permet d’augmenter la taille moyenne tout en réduisant 

l’écart type en taille de la population des NPs. La forme et l'aspect (troncature, concavité 

des faces) des NPs demeurent les mêmes.  

La figure 2.27, spectres XPS des niveaux de cœur du Br 3d et Cl 2p, confirme 

l’accroche des ions halogènes à la surface des NPs. Dans les deux cas, les niveaux de 

cœur présentent un doublet correspondant à une seule contribution. Pour le brome, le 

doublet des niveaux 3d5/2 et 3d3/2 est situé à EL = 68,8 eV et 69,8 eV (Δsos = 1,0 eV, 

FWHM = 0,9 eV) et correspond, d’après la littérature, à un ion bromure Br- (EL ≈ 67,8 

– 68,2 eV).90–96 Dans notre cas, la contribution est situé à une énergie de liaison plus 

élevée (~ 0,6 eV) : ce qui peut être indicatif d’un ion bromure adsorbé à la surface du 

cuivre.96 Similairement, dans le cas du chlore, le doublet du niveau Cl 2p est situé à 

198,5 eV pour Cl 2p3/2 et 200,1 eV pour Cl 2p1/2 (Δsos= 1,6 eV, FWHM = 0,9 eV). Cette 
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contribution est également attribuable aux ions chlorure Cl- (EL ≈ 197,7 à 198,4 eV).97–

100 

 

Figure 2. 27 : Spectres XPS des niveaux de cœur du (a) Br 3d et (b) Cl 2p. Les ajustements sont réalisés 

avec un fond linéaire et les contributions sont décrites avec des fonctions gaussiennes. Les énergies de 

liaisons sont calibrées sur le niveau Au 4f du substrat Au/mica comme mentionné précédemment. 

La présence des ions halogénures à la surface de la NP est cohérente avec des études 

précédentes réalisées sur l’étude du rôle des ions chlorures sur le contrôle de 

morphologie cubique des NPs de cuivre.11,16 Cependant, leur seule présence à la surface 

des NPs ne permet pas de statuer sur leur rôle quant au contrôle de morphologie. Pour 

mieux sonder leur rôle, nous avons effectué la synthèse sans précurseur d’halogénure 

de cuivre. Le précurseur de cuivre (I) choisi est l’acétate de cuivre (I) (Cu(OAc)).  

3.3.5.2. Comparaison entre CuX (X = halogène) et Cu(OAc) 

La figure 2.28 présente les clichés MET des synthèses réalisées à partir du 

précurseur Cu(OAc), (a) en l’absence et (b) en présence d’ions halogènes, par ajout de 

0,6 mmol de NaCl ou KBr. Les premières observations notables sont : (i) la coloration 

rougeâtre de la solution de synthèse dès 190 °C et (ii) l’absence de coloration bleu du 

surnageant lors de l’étape de lavage des NPs. Ces observations indiquent (i) une vitesse 

de réduction des ions Cu+ plus rapide (ii) l’absence d’ions Cu2+ et la formation de 

monomères Cu0 s’effectuant donc par réduction directe du Cu(I) et non via dismutation. 

Nous observons que le contrôle de forme cubique n’est pas conservé. Sans halogénure, 

la majorité des NPs sont des nano-fils de diamètre inférieur à une dizaine de nanomètres 

(ou nano aiguille) ou des NPs planes de morphologie carrée et triangulaire. Ces NPs, 

planes présentent un contraste très homogène ; indicatif de peu de défauts cristallins et 

en accord avec des NPs mono-maclées planes.125 
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Figure 2. 28 : Images MET des NPs obtenues avec 0,6 mmol de Cu(OAc), 1,5 mmol de TOPO dans 7 ml 

d’OLA (a) sans ions chlorures et (b) avec 0,6 mmol de Cl- introduits par ajout de chlorure de sodium. 

Lorsqu’est introduite une source d’halogène dès le commencement de la réaction, la 

proportion de nano-fils et NPs planes est réduite et nous observons principalement des 

NPs très facettées mais sans morphologies définies. Ces NPs sont plus petites et 

présentent un contraste très inhomogène indicatif de MTPs. 

Il demeure dans les deux cas, avec et sans ajout d’halogène, qu’il n’y a pas de contrôle 

de taille, de forme et de cristallinité des NPs.  

Ainsi, les halogénures ne permettent pas à eux seuls le contrôle de morphologie cubique 

et ce bien qu’ils soient retrouvés à la surface des NPs (cf. figure 2.21 et 2.27).  

Cependant, il faut rappeler que lors de l’utilisation du précurseur Cu(OAc),  le mode et 

la vitesse de réaction diffèrent des synthèses à partir des précurseurs CuBr ou CuCl. Il 

ne faut donc pas négliger le rôle complémentaire à l’OLA de ces deux paramètres (liée 

à la formation des monomères de Cu0) sur le contrôle de taille et de morphologie des 

NPs. 

 De plus, nous avons observé, au cours des parties 2.3.1 et 2.3.2, que la formation 

de NPs cubiques se produit avant le palier à 280 °C. Ces observations laissent supposer 

que le contrôle de forme et de cristallinité des NPs s’opère avant ce palier. Or les 

cinétiques de réaction – réduction, nucléation et croissance – avant ce palier dépendent 
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notamment de la température. Nous avons donc cherché à comprendre l’influence de la 

vitesse de montée en température sur la cristallinité et la forme des NPs. 

3.3.6. Effet de la vitesse de montée en température 

Nous avons réalisé deux synthèses, dans les mêmes conditions expérimentales, 

avec deux vitesses de montée en température différentes : (a) la vitesse habituellement 

utilisée de 10 °C.min-1 et une vitesse plus lente (b) de 4 °C.min-1, comme schématisé 

dans la figure 2.29. 

 

Figure 2. 29 : Schéma illustrant les différentes vitesses de montée en température des deux synthèses 

réalisées dans les conditions suivantes : 0,6 mmol de CuBr sont solubilisés avec 1,5 mmol de TOPO dans 

7 ml d’OLA. La réaction est maintenue 10 minutes à 280 °C. 

On peut voir, en figure 2.30, que dans le cas de la montée lente (b), les NPs 

synthétisées ont une forme octaédrique. De plus, la taille des NPs est clairement plus 

grande et la distribution de taille plus fine (64,7 ± 6,9 nm au lieu de 41,4 ± 6,4 nm pour 

les cubes obtenus avec la montée en température rapide).  

Ces observations peuvent s'expliquer par une vitesse de réduction du précurseur 

de cuivre (I) ralentie. En effet, avec une montée en température plus lente, la 

décomposition du complexe et la dismutation du cuivre sont ralenties. Par conséquent, 

lorsque la concentration critique en monomère est atteinte, les monomères en solution 

sont rapidement consommés par l’épisode de nucléation prenant place dans la solution 

saturée. Une fois les nuclei formés, les nouveaux monomères en solution sont 

consommés par croissance, atome par atome, des NPs. Ainsi, la concentration en nuclei 

formés lors de l’étape de nucléation est limitée et inférieure au cas d’une montée en 

température rapide. La taille des NPs devrait être plus grande, pour une quantité de 

cuivre identique, ce qui est cohérent avec les observations.   
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Figure 2. 30 : Images MET et histogrammes de taille des NPs élaborées avec une vitesse de montée en 

température de (a) 10 °C.min-1 et (b) 4 °C.min-1.  0,6 mmol de CuBr et 1,5 mmol de TOPO dans 7 ml 

d’OLA. treac= 10 min à 280 °C. 

De plus, ce modèle de croissance atome par atome permet aussi de fournir des 

explications concernant la morphologie des NPs. En effet, comme discuté 

précédemment (cf. Chapitre 1 partie 3.2.2.1-b), l'utilisation d'un AS permet de ralentir 

la croissance selon une direction mais ne l’inhibe pas complètement. Ainsi, dans le cas 

d'une croissance de NPs par diffusion atome par atome, les ad-atomes présents sur un 

type de face cristallines peuvent diffuser vers un autre type de face. Dans notre cas, nous 

pouvons envisager la diffusion d’atomes présents sur des faces de type (111) vers des 

faces (100). La croissance le long de la direction [100], bien que lente, est favorisée et 

mène à une morphologie de type octaédrique tronquée maximisant l’exposition de faces 

(111) thermodynamiquement plus stables. Nous distinguons justement sur l’image MET, 

qu’une partie des octaèdres (b) ne sont pas entièrement formés et sont semblables à des 

bi-pyramides à base carrée avec l’une des deux pyramides les composant entièrement 

ou partiellement tronquée. 

Ainsi dans les deux cas, (a) et (b), les NPs obtenues sont monocristallines. Nous 

pouvons donc supposer que les germes de départ sont dans les deux cas des germes 

cubo-octaédriques. La montée en température rapide va favoriser un contrôle cinétique 

de la morphologie via l’accroche de l’OLA par la fonction alcène et mener à des NPs 

cubiques. Tandis que dans le cas d’une montée en température lente, le contrôle de 



 

Chapitre 2 : Synthèse et Caractérisation des Nanoparticules de Cuivre 

 
132 

morphologie est thermodynamique et aboutit à des NPs octaédriques. Par conséquent, 

la question de l’accroche de l’OLA dans ce second cas se pose. 

L’analyse XPS du niveau de cœur N1s, présentée en figure 2.31, permet de 

mettre en évidence la présence des quatre contributions précédemment discutées dans 

le cas de la synthèse dans la DDA (cf. partie 2.3.4). Nous retrouvons ces contributions 

à des énergies de liaisons de 398,7 ; 400,1 ; 401,1 et 402,1 eV attribuées respectivement 

aux environnements RN-M, C-NH2, C-NH3
+ et C-NH2

+-R. 

 

Figure 2. 31 : Spectres XPS du niveau de cœur N 1s des NPs obtenues avec une montée en température 

lente (tramp=4 °C.min-1(courbe en noire) et les NPs élaborées dans la DDA pour référence (courbe en 

bleue). Les ajustements sont réalisés en utilisant un fond de type linéaire et les contributions sont ajustées 

par des fonctions gaussiennes. Nous constatons une très faible variation de l’EL de + 0,2 eV pour la 

contribution C-NH2 par rapport à sa valeur pour l’échantillon élaboré dans la DDA, cette variation n’est 

cependant pas significative car inférieure à la tolérance de l’ajustement. 

Contrairement au cas des NPs cubiques obtenues avec une vitesse de chauffage 

rapide, nous constatons ici des fonctions C-NH3
+ et C-NH2

+-R permettant l’accroche de 

l’OLA par sa fonction amine. Ce qui est conforme aux travaux de Ye et al.68, cités 

précédemment, démontrant théoriquement l’accroche favorisée de l’OLA sur les faces 

(111) majoritairement présentes dans le cas des NPs de Cu octaédriques. L’OLA 

modifie donc son mode d’accroche selon que le contrôle de morphologie des NPs de Cu 

est thermodynamique ou cinétique.  

 Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéressons à la synthèse de NPs de Cu à 

partir du précurseur de Cu(OAc) qui a démontré apporter un contrôle de morphologie 

différent des halogénures de cuivre dans des conditions similaires (cf. partie 2.3.5.2).  

4. Synthèse des NPs de Cu quasi-sphériques avec le 

précurseur de Cu(I)(OAc) 
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Nous présentons ci-après une synthèse de NPs de Cu à partir du précurseur 

organométallique acétate de cuivre (I) (Cu(OAc)) dans l’OLA.  

Plusieurs travaux dans la littérature rapportent l’élaboration de NPs à partir de 

Cu(OAc).101–108 Cependant, les NPs obtenues sont, soit des oxydes de cuivre,103,106,108 

soit des NPS dont la morphologie n’est pas contrôlée,101,102,107 ou encore des NPS dont 

la réaction est réalisée en solution aqueuse.104–106 

Dans ce travail de thèse, nous rapportons la synthèse colloïdale en phase 

organique de NPs de Cu métallique de morphologie contrôlée quasi-sphérique à partir 

de Cu(OAc) dans l’OLA. L’influence de la durée du temps de réaction ainsi que 

l’influence de la nature des ligands sur le contrôle de taille et de forme ont été étudiées 

afin d’optimiser la synthèse. 

4.1. Protocole de synthèse  

Le protocole de synthèse utilisé ici est similaire à celui mis au point pour la 

synthèse des NPs à partir des précurseur CuBr ou CuCl (cf. partie précédente). Comme 

schématisé en figure 2.32, le précurseur Cu(OAc) est introduit, en présence de TOP, 

dans 7 ml d’OLA. La solution est chauffée sous agitation à 90 °C pendant 15 minutes 

pour solubiliser les réactifs. La solution est chauffée par la suite à 280 °C, avec une 

vitesse de chauffage de 10 °C.min-1. Nous pouvons observer une coloration rouge de la 

solution dès 180-190 °C, indicative de la réduction des ions Cu(I). La solution est 

ensuite maintenue à 280 °C pendant la durée de réaction notée treac. 

 

Figure 2. 32 : Schéma du protocole de synthèses de NPs de Cu quasi-sphériques à partir de Cu(OAc), en 

présence de TOP et dans l’OLA. 

4.2. Etude de l’effet de certains paramètres expérimentaux 
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4.2.1. Effet de la durée de réaction 

Lors d’une synthèse typique, réalisée avec 0,6 mmol de Cu(OAc), 1,5 mmol de 

TOP, nous avons prélevé six aliquots de 500 µl chacun, afin de réaliser un suivi 

cinétique de la réaction de formation des NPs de Cu. Les temps de prélèvement à partir 

du palier à 280 °C, allant de 5 à 60 minutes, sont rapportés dans le schéma en figure 

2.33. L’évolution de la taille et de la morphologie des NPs est suivie par MET et 

présentée dans la figure 2.34. 

 

Figure 2. 33 : Schéma des différents temps de réaction étudiés via le prélèvement et la caractérisation 

d’aliquots à 5, 10, 15, 20, 30 et 60 minutes. 

Comme il est possible de le voir sur la figure 2.34, nous avons une augmentation 

de la taille des NPs qui s'accompagne d'une diminution de la dispersité en taille lorsque 

le temps de réaction augmente. À treac = 5 min, la dispersité en taille atteint en effet 40 % 

et diminue jusqu’à n’atteindre seulement 16 % après 60 minutes de réaction.  
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Figure 2. 34 : Images MET et histogrammes de taille des NPs obtenues à différents temps de réaction. 

Conditions de synthèse : 0,6 mmol de Cu(OAc), 1,5 mmol de TOP dans 7 ml d’OLA et Treac=280 °C 

L’augmentation de la taille des NPs dans le temps, accompagnée de large 

dispersités en taille qui diminuent sans émergence d’une seconde population d’après les 

images MET et les histogrammes de taille associés, est cohérente avec un mécanisme 

de croissance par mûrissement d’Ostwald comme cela a été le cas de la synthèse 

précédente avec Cu(I)Br. 

La figure 2.35 présente les spectres UV-visibles des 6 échantillons. Les spectres 

montrent une bande d’absorption aux alentours de 580 nm, caractéristique des NPs de 

cuivre quasi-sphériques.36,109–111 Le maximum d’absorption varie de 584 à 574 nm 

lorsque le temps de réaction est prolongé de 5 à 60 minutes. Ce décalage de 10 nm vers 

le bleu, est contraire aux attentes. En effet, comme présenté au cours du Chapitre 1 

partie 2.1, lorsque la taille de NPs augmente, le maximum d’absorption devrait se 

décaler vers le rouge. Cependant, la distribution de taille et l’agrégation des NPs en 

solution influent aussi sur la position et l’élargissement du pic d’absorption.112–115 Il en 

est de même pour l’agrégation en solution des NPs. Or nous distinguons pour les temps 

de réaction court – treac = 5 à 20 min – un épaulement vers 660 à 680 nm attribuable à 

ces deux paramètres et explique le décalage vers le rouge des maximums d’absorption 

pour les NPs obtenues aux temps courts. Ainsi, le décalage vers le bleu des maximums 

observé à treac croissant est principalement lié à la diminution des distributions de taille. 

 

Figure 2. 35 : Spectres d’absorption UV-visible des NPs de Cu quasi-sphérique élaborées à différents 

temps de réaction. Le spectre de droite correspond à un grossissement de l’intervalle spectrale 520-640 

nm. Le décrochage visible à 800 nm sur les spectres est dû à un changement de source optique. 

La morphologie des NPs, quasi-sphérique, n’évolue pas dans le temps. Il est à 

noter que nous observons également une très faible proportion de nano-bâtonnets. Leur 
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proportion et leur anisotropie n’évoluent pas dans le temps d’après les images MET. 

4.2.2. Influence de la trioctylphosphine (TOP) sur la morphologie des 

nanoparticules 

Le second paramètre étudié est la concentration en TOP, dont l’effet est étudié 

en réalisant cinq synthèses : une synthèse de référence sans TOP et 4 autres synthèses 

avec des concentrations en TOP variables. Les différentes quantités de TOP introduites 

sont de 1,5 ; 3,0 ; 4,5 et 6,0 mmol soit des rapports molaires TOP : Cu de R = 0 ; 2,5 ; 

5,0 ; 7,5 et 10.  

La figure 2.36 présente les images MET et les histogrammes de taille des NPs 

obtenues dans ces conditions. En l’absence de TOP, figure 2.36-a, les NPs sont facettées 

et de morphologie peu définie. Le contraste de ces NPs est inhomogène, ce qui est 

indicatif de NPs polycristallines. Lorsque nous ajoutons 1,5 mmol de TOP (R = 2,5), les 

NPs obtenues sont quasi-sphériques et homogènes en forme et en taille. En effet, la taille 

moyenne des NPs est de 30,1 ± 3,4 nm, soit une distribution de 11,3 %.  

En augmentant davantage la quantité de TOP (R = 5 à 10), les distributions de 

taille deviennent bimodales, (figure. 3.16-(c-f)). La dispersion en taille atteint jusqu’à 

42,9 % pour R = 5,0. Cet élargissement des distributions de taille est dû à la présence 

des deux populations de NPs. Ceci est confirmé par les images MET. Cette seconde 

population se compose aussi de NPs quasi-sphériques. Les NPs de cette seconde 

population présentent également un contraste inhomogène sur les images MET, et nous 

pouvons directement observer la présence de joints de grains sur certaines NPs. Cela 

indique que les deux populations de MTPs sont formées suivant le même mécanisme. 

Ceci est en faveur d’un second épisode de nucléation. L’ajout de TOP semble donc avoir 

un effet sur la cinétique de réduction et de nucléation des NPs. 

En effet, en augmentant le rapport R, le TOP est en excès par rapport à Cu et 

[OAc]-. Cet excès particulièrement fort favorise la formation du complexe Cu(I)-TOP. 

De plus, d’après la théorie HASB, la coordination de Cu+ – acide mou – avec le 

phosphore du TOP – base molle – est plus favorable que la coordination de Cu avec le 

groupement carboxyle – base dure – de l’OAc. Cette forte interaction Cu-TOP mène à 

une décomposition et une réduction de Cu (I) graduelle et continue dans le temps.18 Ceci 

mène à la production d’un flux de monomère constant, ce qui provoque des épisodes 
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successifs de saturation en monomère suivie de la nucléation rapide du Cu0 avant 

d’atteindre de nouveau une saturation en monomère et ainsi de suite.116,117 
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Figure 2. 36 : Images MET et histogrammes de taille des NPs élaborées (a) sans et (b-e)  à différentes 

quantités de TOP indiquées en insert au niveau des histogrammes. Les rapports molaires TOP : Cu 

équivalents sont : (a) 0 ; (b) 2,5 ; (c) 5,0 ; (d) 7,5 et (f) 10. 

Ainsi, cette étude montre que l’ajout de TOP est indispensable au contrôle de 

morphologie quasi-sphérique des NPs en influençant les cinétiques de réduction et de 

nucléation. Un rapport molaire de R = 2,5 est mis en évidence comme étant optimal 

pour l’élaboration de NPs de Cu quasi-sphérique d’environ 30 nm de diamètre, avec la 

dispersion de taille la plus réduite. 

4.2.2.1. Caractérisation de la surface des NPs élaborées avec la 

trioctylphosphine (TOP) 

Nous avons étudié la surface des NPs de Cu quasi-sphériques, élaborées à partir 

de Cu(OAc) en présence de TOP par XPS, afin de caractériser leur état de surface et de 

déterminer la nature des ligands présents sur cette dernière. La figure 2.37 présente le 

spectre XPS du niveau de cœur N 1s des NPs quasi-sphériques, et reprend le spectre N 

1s des NPs quasi-sphériques élaborées dans la DDA pour référence. 
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Figure 2. 37 : (haut) Spectres XPS du niveau de cœur N 1s des NPs quasi-sphériques obtenues à partir 

de Cu(OAc) dans l’OLA (courbe noire) en présence de 1,5 mmol de TOP (soit R = 2,5) et les NPs 

élaborées dans la DDA (courbe bleue) ; (bas) spectre XPS du niveau de cœur P 2s. 

La déconvolution du niveau de cœur N 1s permet de mettre en évidence la 

présence des quatre contributions précédemment discutées pour les NPs élaborées dans 

la DDA (cf. partie 2.3.4). Ces quatre contributions présentes à EL = 398,7 ; 399,9 ; 401,1 

et 402,1 eV sont attribuées respectivement aux environnements RN-M, C-NH2, C-NH3
+ 

et C-NH2
+-R.  

La présence des fonctions amines hydrogénées C-NH3
+ et C-NH2

+-R met en 

évidence la stabilisation des NPs par la fonction amine de l’OLA. Cette hypothèse est 

cohérente avec le fait que les NPs quasi-sphériques exposent des faces cristallines de 

type (111) et que nous avons démontré une tendance de l’OLA à s’accrocher à ce type 

de faces par la fonction amine (cf. partie 2.3.4, la nature des surfaces exposées sera 

davantage discutée dans le chapitre suivant).   

Une cinquième contribution est présente dans le cas des NPs élaborées à partir de 

Cu(OAc) dans l’OLA à EL = 398,3 eV.  Cette contribution est assignée, en accord avec 

la littérature, à la fonction imine (C=N) généralement rapportée entre 398,3 – 398,7 118–

121. Cette fonction imine est issue du couplage oxydatif de deux amines primaires en 
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présence d’OAc et d’un catalyseur métallique,122–124 et constitue donc un sous-produit 

de la réaction de synthèse. L’analyse des données XPS ne permettent pas dans le cas 

présent de valider ou d’invalider une possible accroche de la fonction C=N à la surface 

des NPs. Il est en effet possible que la présence des molécules porteuses de cette fonction 

imine à la surface des NPs soit due à une simple interdigitation de celles-ci avec l’OLA 

accrochée à la surface.  

Enfin, il est intéressant de noter, au niveau de cœur P 2s, l’absence de contribution 

significative liée à la présence de phosphore à la surface de la NP. Ce qui soutient l’idée 

du rôle du TOP sur le contrôle de morphologie durant les étapes de réduction et de 

nucléation. Par la suite, durant l’étape de croissance des NPs, ces dernières sont 

stabilisées par l’OLA qui remplace le TOP à leur surface. 

4.2.2.2. Substitution de la trioctylphosphine (TOP) par la 

trioctylphosphine oxyde (TOPO) 

Afin de mieux sonder le rôle du TOP sur le contrôle de morphologie des NPs de 

Cu, nous l’avons remplacé par le TOPO. Deux synthèses ont ainsi été réalisées dans des 

conditions expérimentales similaires à celles précédemment présentées (cf. partie 

précédente 3.2.2), avec une quantité ajoutée de 1,5 mmol de (a) TOP ou (b) de TOPO 

(R = 2,5), quantité optimale pour la fabrication de NPs quasi-sphériques. La figure 2.38, 

présente les images MET des NPs obtenues dans ces deux conditions.  

En présence de TOPO (b), les NPs présentent différentes morphologies, dont 

principalement des NPs planes de diverses formes carrée ou triangulaire, des nano-fils 

et, en moindre quantité, quelques NPs de forme quasi-sphérique. Les NPs planes 

présentent un contraste homogène caractéristique de particules mono-maclées.125 

Les nano-fils (de structure MTPs) et les NPs planes carrées sont des structures exposant 

toutes deux des faces cristallines de type (100).126 Ce qui pourrait indiquer que l’OLA 

joue un rôle dans le contrôle de morphologie de ces NPs. 
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Figure 2. 38 : Images MET faible et gros grossissements des NPs élaborées avec Cu(OAc) en présence 

de 1,5 mmol de (a) TOP et (b) TOPO. 

A partir d’un raisonnement de nouveau basé sur la théorie HSAB, la liaison Cu-

TOPO est plus faible que Cu-TOP ce qui favorise une nucléation lente et une croissance 

par diffusion plus rapide,127  et donc un contrôle de la morphologie par effet cinétique. 

Cela suggère qu’en présence de TOPO, le contrôle de morphologie est assuré par l’agent 

stabilisant OLA. En effet, de manière similaire à la synthèse avec CuBr, nous retrouvons 

la formation de NPs exposant des faces (100) – nano-fils et NPs planes – stabilisées via 

l’adsorption spécifique de l’OLA par sa fonction alcène sur les faces (100).  
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5. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons ainsi présenté la synthèse de NPs de Cu de 

différentes cristallinités (SCPs et MTPs) et de différentes morphologies (cubes, 

octaèdres et quasi-sphères). Nous avons pu démontrer la versatilité des synthèses 

colloïdales permettant l’élaboration de NPs de structures variées en contrôlant des 

paramètres expérimentaux facilement accessibles. 

 Cette étude illustre également la difficulté d’identifier le rôle exact d’un seul paramètre 

expérimental sur la nature des nano-objets synthétisés par voie chimique et met en 

exergue l’importance des effets croisés des différents paramètres sur ces contrôles. 

Les conditions optimales pour la synthèse de NPs de Cu de morphologies contrôlées 

cubique, octaédrique ou sphérique ont pu être identifiés : 

- La réduction du CuBr par dismutation dans l’OLA en présence de 1,5 mmol 

de TOP ou TOPO – durant 10 minutes à une température de réaction de 

280 °C – permet la synthèse de NPs monocristallines (SCPs). Le contrôle de 

la vitesse de montée en température – i) rapide (10 °C.min-1) ou ii) lente 

(4 °C.min-1) – aboutit à la croissance de ces SCPs en i) NPs cubiques 

d’environ 40 nm avec une dispersité en taille entre 10 et 15 % ou en ii) NPs 

octaédriques d’environ 60 nm avec une dispersité en taille de l’ordre de 

10 % ; 

- La réduction directe du précurseur organométallique Cu(OAc) dans l’OLA 

permet, en présence de 1,5 mmol TOP, à une température de 280 °C durant 

10 minutes, la synthèse de NPs de Cu quasi-sphériques et polycristallines 

(MTPs) d’environ 30 nm de diamètre avec une faible distribution de taille (< 

15 %).  

Dans le chapitre suivant, nous présentons la synthèse des NPs de Cu@ZnO à 

partir des NPs de Cu élaborées ici. Comme introduit au sein du Chapitre 1, afin de 

permettre de croître les domaines de ZnO à la surface des NPs de Cu (équivalents à une 

coquille incomplète), nous proposons un protocole de croissance du ZnO par méthode 

de croissance par germination.  
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Nous étudierons l’influence de paramètres expérimentaux physico-chimiques 

sur la croissance de ZnO et sur l’évolution des germes de Cu. Une étude détaillée de la 

composition chimique et structurale des NPs de Cu@ZnO sera également réalisée.



 

 

Tableau 2. 3 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales et des caractéristiques des NPs obtenues au cours des synthèses discutées dans la partie 2 de ce chapitre. 

Vramp, Treac et treac correspondent respectivement à la vitesse de montée en température entre le palier à 90 °C et la température à laquelle se déroule la synthèse, notée Treac, et 

treac correspond à la durée de réaction durant laquelle la température est maintenue à Treac. Les différentes morphologies discutées dans ce tableau sont abréviées comme suit : 

cubo-octaèdre (co), octaèdre (oh), quasi-sphère (qs), bipyramides (bipy), tétraèdre (td), décaèdre (dc), nano-fils (nf) et nano-bâtonnet (nb). 

Partie 
Précurseur 

(0,6 mmol) 

Ligands (mmol) Solvant  

(7 ml) 

Vramp 

(°C.min-1) 

Treac 

(°C) 

treac 

(min) 
NPs morphologies NPs tailles (nm) 

TOPO TOP 

2.3.1 

 

Effet de la température 

de réaction 

 

Treac 

CuBr 4,5 - OLA 10 

250 

30 

NA 

non réduit 

260 
NA 

morphologie non contrôlée 

270 
i : co 

ii : qs 
NA 

280 
i : cube > 90 % 

ii : bipy 
i : 44,4 ± 7,8 nm  

290 
i : cube ~70 % 

ii : bipy 
i : 53,7 ± 8,4 nm  

2.3.2 

 

Effet de la durée de 

réaction 

 

treac 

CuBr 1,5 - OLA 10 280 

5 cube 39,3 ± 5,0 nm 

10 cube 41,1 ± 6,2 nm 

15 
i : cube > 90 % 

ii : qs, td 
44,3 ± 8,5 nm 

20 
i : cubes 

ii : qs, td, bipy, dc 
i : 44,1 ± 8,5 nm 

25 
i : cubes 

ii : qs, td, dc, bipy 
i : 47,2 ± 9,3 nm 

30 
i : cube ~50% 

ii : nf, td, bipy 
i : 46,8 ± 8,5 nm 

 



 

 

Partie 
Précurseur 

(0.6 mmol) 
Ligands (mmol) 

Solvant  

(7 ml) 

Vramp 

(°C.min-1) 

Treac 

(°C) 

treac 

(min) 
NPs morphologies NPs tailles (nm) 

2.3.3 

Effet de quantité 

et de la nature 

des ligands 

phosphine 

Q
u

an
tité 

CuBr 

1,5 

- 

OLA 

60 

280 10 

i : cube > 50 % 

ii : nf 
i : 52,5 ± 7,4 nm 

3,0 
i : cube > 70 % 

ii : nf 
i : 46,3 ± 6,3 nm 

4,5 
i : cube > 85 % 

ii : nf 
i : 51,1 ± 9,6 nm 

6,0 
i : cube déformé  

ii : co, qs, nf, nb 
i : 42,9 ± 8,9 nm 

N
atu

re 

1,5 - 
10 

i : cube > 90 % i : 38,2 ± 6,1 nm 

- 1,5 i : cube > 90 % i : 39,8 ± 5,1 nm 

2.3.4 

Effet de la nature du 

solvant 

CuBr - - 

OLA 

10 280 10 

cube 

- ODE cube 

DDA qs 

2.3.5 

Effet de la 

nature du 

précurseur 

H
alo

g
én

u
re 

CuBr 

1,5 - OLA 10 280 20 

cube > 90 % 41,1 ± 6,3 nm 

CuCl cube > 90 % 48,0 ± 5,6 nm 

C
o

m
p

lex
e 

o
rg

an
o

m
ét 

Cu(Oac) 
nf, nano aiguille, qs, NPs planes de 

forme carrée et triangle 
NA 

2.3.6 

Effet de la vitesse de 

montée en température 

vramp 

CuBr 1,5 - OLA 

10 

280 10 

cube > 90 % 41,4 ± 6,4 nm 

4 
i : oh 

ii : co, oh tronqués, nf 
i : 64,7 ± 6,9 nm 



 

 

Tableau 2. 4 : Suite du tableau récapitulatif des conditions expérimentales et des caractéristiques des NPs obtenues au cours des synthèses discutées dans la partie 3 de ce 

chapitre. Abréviations : quasi-sphère (qs) et nano-bâtonnet (nb). 

Partie 
Précurseur 

(0.6 mmol) 

Ligands (mmol) Solvant  

(7 ml) 

Vramp 

(°C.min-1) 

Treac 

(°C) 

treac 

(min) 
NPs morphologies NPs tailles (nm) 

TOPO TOP 

3.2.1 

Effet de la durée de 

réaction 

treac 

Cu(Oac) - 1,5 OLA 10 280 

5 qs 21,2 ± 8,5 nm  

10 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 31,1 ± 7,5 nm 

15 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 26,2 ± 8,8 nm 

20 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 31,6 ± 7,6 nm 

30 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 31,3 ± 6,4 nm 

60 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 38,1 ± 6,4 nm 

3.2.2 

Effet de quantité en TOP 
Cu(OAc) - 

0 

OLA 10 280 10 

NA 

1,5 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 30,1 ± 3,4 nm 

3,0 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 28,9 ± 12,4 nm 

4,5 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 16,8 ± 7,0 nm 

6,0 
i : qs > 90 % 

ii : nb 
i : 20,8 ± 7,8 nm 
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Chapitre 3 
 

Synthèse et caractérisation des 

nanoparticules Cu@ZnO  

 

 
Dans ce chapitre, nous présentons un bref état de l’art sur les différentes 

méthodes chimiques rapportées dans la littérature pour la synthèse de nanoparticules 

Cu-ZnO. Puis, nous décrivons la synthèse de NPs cœur-coquille Cu@ZnO via une 

méthode de croissance par germination en utilisant les NPs de Cu précédemment 

élaborées (cf. Chapitre 2) et caractérisées par différentes cristallinités (SCPs et MTPs) 

et morphologies (cubiques, octaédriques et quasi-sphériques).  

Plusieurs paramètres expérimentaux tels que la durée de réaction, la nature 

des précurseurs métalliques ou encore la nature des ligands phosphines, sont testés 

afin d’optimiser la croissance de la coquille de ZnO en fonction de la nature 

(morphologie et cristallinité) du germe de cuivre.  

La composition structurale et chimique des NPs de Cu@ZnO est analysée par 

microscopie électronique (HR-MET, STEM-HAADF et EELS) ainsi que par 

spectroscopie XPS.  Les propriétés optiques et la bande interdite de l’oxyde de zinc 

sont étudiées par spectroscopie UV-vis.  

À partir de ces études, un mécanisme de croissance de la coquille de ZnO à la 

surface des NPs de Cu est proposé en fonction de leurs morphologies et de la nature 

des faces cristallines exposées à leur surface.  
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1. Les nanoparticules de Cu – ZnO dans la littérature 

Le catalyseur industriel de référence pour la synthèse du méthanol – 

Cu/ZnO/Al2O3, développé dans les années 60 par le groupe britannique Imperial 

Chemical Industries (ICI) – est généralement synthétisé par coprécipitation. 1–4 Le 

procédé de synthèse comprend 4 étapes décrites en figure 3.1-a : 4–9 

(i) La co-précipitation de précurseurs de nitrates de cuivre et zinc en présence de 

carbonate de sodium qui mène à la production d’une phase d’hydroxyde de 

carbonate de cuivre et zinc amorphe (zincian georgeite) ; 

(ii) Le vieillissement du précipité amorphe en phases cristallines, généralement 

en malachite [(Cu2-yZny)CO3(OH)2] et aurichalcite [(Cu5-yZny)(CO3)2(OH)6]. 

C’est durant cette étape de vieillissement à basse température (~ 100 °C) que 

le catalyseur se structure à l’échelle nanométrique ; 

(iii) La calcination des carbonates hydroxylés de cuivre et zinc à haute 

température (~ 500 à 700 °C). Cette étape permet d’aboutir à des NPs 

d’oxydes de cuivre et de zinc de l’ordre de 10 nm ; 

(iv) L’activation du catalyseur en condition réductrice (sous atmosphère de H2 à 

~ 100 °C). Cette étape permet notamment de réduire l’oxyde de cuivre en 

cuivre métallique. 

Ces quatre étapes permettent de faire évoluer la structuration du catalyseur de 

l'échelle micrométrique à l’échelle nanométrique.  

Les caractéristiques structurales de ce catalyseur ont très largement été étudiées dans 

la littérature. Le système global, avec une composition chimique de l’ordre de Cu:Zn 

= 70:30, correspond à un agrégat poreux de NPs d’une dizaine de nanomètres. 

L’agencement des NPs au sein de l’agrégat est optimisé afin d’obtenir une alternance 

des NPs de cuivre et d’oxyde de zinc, dans l’optique d’augmenter les zones de contact 

entre les deux types de NPs (cf. figure 3.1-b). Ce procédé, qui aboutit à des NPs 

pseudo-sphériques, est limité dans le contrôle de la taille et la morphologie de ces 

dernières. 
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Figure 3. 1 : (a) Schéma du procédé de synthèse du catalyseur industriel Cu/ZnO par coprécipitation 

de précurseurs de nitrate de cuivre et zinc. Les quatres étapes de (i) co-précipitation, (ii) vieillissement, 

(iii) calcination et (iv) activation permettent d’aboutir à des NPs de Cu et ZnO pseudo-sphériques de 

l’ordre de la dizaine de nanomètres. Le catalyseur présente une structure micro poreuse avec 

l’alternance de NPs de Cu et de ZnO afin d’optimiser les zones de contact entre les deux types de NPs ; 

(b) représentation schématique de deux NPs de Cu et ZnO adjointes, de leur interface et des différentes 

réactions catalytiques prenant place sur les sites actifs associés. En rouge, est représentée la réaction 

d’hydrogénation du CO2 en méthanol, via un site actif d’adsorption du CO2 sur l’interface, les 

hydrogènes nécessaires à l’hydrogénation sont issus de la dissociation du H2 sur le Cu avant de diffuser 

jusqu’à l’interface et la NP de ZnO (la limite de diffusion, ou spillover de l’hydrogène est schématisée 

par la sphère en pointillée). La réaction de Reverse Water-Gas Shift (r-WGSR) est représentée en bleue 

et prend place pincipalement au niveau de molécules de CO2 adsorbées sur le ZnO. La réaction de 

décomposition du méthanol, représentée en jaune quant à elle, s’effectue sur des sites d’adsorption à 

la surface de Cu. Figures issues des références (a)4et (b).2 

Récemment, quelques études ont été menées sur la synthèse chimique en phase 

liquide de NPs de type Cu@ZnO pour l’élaboration de systèmes structurellement plus 

définis.10–14 En 2008, Kalidindi et Jagirdar10 proposent un protocole de synthèse de 

NPs de Cu@ZnO (3,0 ± 0,7 nm) obtenues par mûrissement digestif de NPs de Cu (2,1 

± 0,3 nm) et Zn (3,9 ± 0,3 nm) dans l’hexadécylamine.  
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 Cheng et al,11 décrivent une synthèse de NPs cœur-coquille Cu@ZnO avec un 

contrôle de morphologie de type sphérique ou nano-bâtonnet, dont le protocole est 

schématisé en figure 3.2. La réaction est réalisée dans l’octadécylamine en présence 

de dodécanediol. Le contrôle de morphologie des NPs de Cu, obtenues à partir de 

Cu(I)Cl, s’effectue via un contrôle du temps de réaction total incluant le temps de 

montée en température (jusqu’à 250 °C). En effet, en prolongeant le temps de réaction 

les sphères – polycristaux décaèdriques – vont croître de manière anisotrope en 

bâtonnets. La croissance hétérogène de ZnO sur les germes de Cu (sphériques et 

bâtonnets) par décomposition thermique du précurseur de zinc Zn(OAc)2‧H2O, débute 

à 230 °C et est montré comme favorisée par la présence de dodécanediol (et autres 

diols). 

 

Figure 3.2 : Schéma du protocole de synthèse par co-décomposition de NPs de Cu@ZnO à partir de 

germes de Cu sphériques et nano-bâtonnets et de leur évolution en fonction du temps de réaction. Figure 

tirée de la référence.11 

Chang et al.,13 rapportent dans la littérature la synthèse de NPs de Cu 

sphériques de 44,4 ± 4,3 nm recouvertes de 4,8 ± 0,5 nm de ZnO. Les NPs sont 

élaborées comme précédemment à partir des précurseurs Cu(I)Cl et Zn(OAc)2 

dispersés dans l’OLA par injection à 320 °C. L’étude par HR-MET (cf. figure 3.3) met 

en évidence une croissance continue de la coquille de ZnO à la surface de la NP de Cu 
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avec une continuité des empilements des plans réticulaires Cu (200) et ZnO (101) (soit 

(1011) en système hexagonal). 

 

Figure 3.3 : Images (a) MET, (b) HR-MET des NPs Cu@ZnO ; transformées de Fourier correspondant 

aux images haute résolution (c) du cœur de cuivre (c) et (d) de la coquille d’oxyde de zinc. Figure 

empruntée de la référence.13 

En 2021, Fu et al.,14 présentent une synthèse de NPs de Cu quasi-cubiques 

(d’environ 84,5 nm de diamètre) dont les sommets tronqués sont recouverts de 

tétraèdres de ZnO (d’une quarantaine de nm de côté). La synthèse, par co-

décomposition thermique des précurseurs Cu(acac)2 et Zn(acac)2, est réalisée dans le 

mélange de co-solvants ODE et DDA et en présence d’OLA, d’acide oléique (OA) et 

de TOP ; ce dernier permet, d’après les auteurs, de favoriser la croissance du ZnO sur 

la NP de Cu. 

Dans la suite de ce chapitre, nous rapportons un protocole de synthèse de NPs 

Cu@ZnO de croissance par germination, à partir de germes de Cu de différentes 

morphologies dont les synthèses ont été décrites précédemment (voir Chapitre 2) et en 

utilisant le zinc (II) acétylacétonate Zn(acac)2 comme précurseur.   

 

2. Synthèse des NPs de Cu@ZnO à partir des germes de Cu 

cubiques 

2.1. Protocole de synthèse 

Le protocole de synthèse par germination des NPs de Cu@ZnO à partir du 

précurseur de cuivre Cu(I)Br se déroule en deux étapes, schématisées en figure 3.4 :  
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(i) Synthèse des germes de Cu cubiques obtenus à la suite de la dismutation 

de 0,6 mmol de CuBr dans 7 ml d’OLA en présence de ligands 

phosphines à 280 °C durant 10 minutes (cf. Chapitre 2, partie 2.1) ; 

(ii) Injection à chaud d’une solution de précurseur de zinc, Zn(acac)2 

obtenue en solubilisant 0,6 mmol dans 2 ml d’un mélange de OLA et 

OA (de rapport volumique 1:1), et chauffée à 200 °C. Après  injection 

la réaction est maintenue à 280 °C pour une durée de réaction notée treac. 

 

Figure 3.4 : Schéma du protocole de synthèse des NPs de Cu@ZnO par germination à partir de germes 

de Cu cubiques. tgerme fait référence à la durée de maintien de la température de réaction à 280 °C pour 

obtenir les germes de Cu seuls fixée à 10 minutes pour l’ensemble des synthèses présentées dans la 

suite ; treac correspond quant à lui à la durée de la réaction à partir de l’ajout du précurseur de zinc. 

À la fin de la réaction, la solution est refroidie rapidement à température 

ambiante. Les NPs sont collectées par centrifugation durant 3 minutes à 2500 rpm 

après ajout d’un mélange de mauvais solvant. Ainsi, pour 1 ml de solution colloïdale, 

1 ml d’éthanol et 2 ml d’hexane sont ajoutés. Le surnageant pouvant contenir un excès 

de NPs de ZnO isolées est retiré et le précipité est redispersé dans 2 ml de chloroforme. 

Les NPs sont ensuite mises sous ultrason à l’aide d’un sonicateur durant 7 minutes. 

Les NPs précipitent et le surnageant est retiré, ce dernier pouvant encore contenir un 

excès de NPs de ZnO. Les NPs précipitées sont redispersées dans 0,2 mL de 

chloroforme. Cette procédure permet de retirer un maximum de NPs de ZnO isolées. 

2.2. Vers un contrôle de la croissance de ZnO : Etude de l’effet de 

certains paramètres expérimentaux 

2.2.1. Influence de la durée du temps de réaction 
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Afin de sonder l’influence du temps de réaction et avoir un aperçu de la 

cinétique de la réaction, quatre aliquots sont prélevés au cours d’une synthèse à des 

temps de réaction treac = 5, 10, 15 et 20 minutes. La solution de précurseur de zinc est 

injectée aux germes de Cu cubiques dont la synthèse a été préalablement décrite (étape 

(i) du protocole) en présence de 4,5 mmol de TOP. La solution de précurseur de zinc 

injectée se compose de 0,6 mm de Zn(acac)2 dans 2 ml d’OLA:OA. 

 

Figure 3.5 : Schéma illustrant les différents temps de réaction treac étudiés : 5, 10, 15 et 20 minutes. La 

synthèse réalisée avec 0,6 mmol de CuBr, 4,5 mmol de TOP, la solution contenant 0,6 mmol de 

Zn(acac)2 dans 2 ml de OLA:OA préalablement chauffée à 200 °C est injectée après un temps de 

formation des germes de tgermes = 10 min. 

La figure 3.6 présente les images MET des NPs obtenues à ces différents temps 

ainsi que les distributions en taille associées (correspondant à la longueur d’une arête 

du cube de Cu). Les germes de Cu sont facilement reconnaissables à leur contraste très 

sombre et leur morphologie cubique. Nous distinguons   notamment à treac = 15 min 

des NPs de Cu de forme tétraédrique (voir flèches sur la figure 3.6-c). Cette 

observation sera confortée dans la synthèse décrite ci-dessous en l’absence de 

précurseur de zinc. Nous pouvons également noter l’absence de nano-fils usuellement 

présents dans le cas de la synthèse des germes de Cu seuls. 

Nous observons une forte augmentation de la taille des germes de Cu en 

prolongeant le temps de réaction de 5 à 20 minutes, avec une taille moyenne 

augmentant de 30,5 ± 5,6 nm à 134,0 ± 21,2 nm. Ce qui est par ailleurs une 

augmentation de taille bien plus importante que ce que nous avons pu voir dans le cas 

de la synthèse des NPs de Cu seules, à des durées de réactions égales.  
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Figure 3. 6 : Images MET et histogrammes de taille (NPs de Cu cubiques) correspondants aux NPs 

obtenues à des temps de réactions de (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min et (d) 20 min. La synthèse est 

réalisée avec 0,6 mmol de CuBr et 4,5 mmol de TOP dans 7 ml d’OLA dans lesquels sont introduits 2 

ml d’un mélange équimolaire d’OLA et OA avec 0,6 mmol de Zn(acac)2 après un temps de formation 

des germes à 280 °C de tgermes=10 min 
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À titre de comparaison, la taille des germes de Cu en présence de ZnO 

augmente d’un facteur 3,5 (pour une durée de réaction totale de tgermes+ treac augmentant 

de 15 minutes à 30 minutes) tandis que, sans injection de solution de précurseur de 

zinc, la taille des NPs de Cu n’augmente que d’un facteur 0,2  (de 39,3 ± 5,0 nm à 44,1 

± 8,5) pour un même intervalle de durée de chauffage.  

Cette importante variation en taille peut s’expliquer par l’absence d’une 

seconde population de NPs de Cu de type nano-fils lorsqu’est introduite la solution de 

Zn(acac). Ceci est confirmé sur les images MET à très faible grossissement (figure 

3.7-(a,b)) des NPs obtenues à treac = 30 min.  

Ces résultats suggèrent qu’en raison de l’ajout du précurseur de zinc et/ou de l’acide 

oléique (OA), les monomères de Cu métalliques disponibles dans la solution de 

synthèse ne participent pas à un second événement de nucléation et sont alors 

disponibles pour faire croître les NPs de Cu cubiques déjà présentes en solution. Ainsi, 

à quantité égale de Cu, moins de particules sont formées mais leurs tailles sont plus 

importantes.  

 

Figure 3.7 : Images MET à faible grossissement des NPs obtenues à treac=30 min (a) avant et (b) après 

lavage et séparation de la population de NPs de ZnO isolées et (c) image MET à fort grossissement 

d’une NP de Cu@ZnO. 

 Pour identifier l’influence de l’OA, une synthèse de contrôle est donc réalisée 

dans les mêmes conditions pour une durée de treac = 5 et 20 minutes après l’ajout d’OA 

seul. Comme le montre les histogrammes de taille de la figure 3.8, en présence d’OA 

sans Zn(acac)2 la taille des NPs de Cu varie de 30,6 ± 5,9 nm à 35,9 ± 5,6 nm. Cette 

variation de taille – d’un facteur 0,17 – n’est donc pas significative. 

 Par ailleurs, contrairement à la synthèse en présence de Zn(acac)2, nous 

observons ici à treac = 20 min des morphologies de type nano-fils, bipyramide, décaèdre 

et tétraèdre (figure 3.8-b). 
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Figure 3.8 : Images MET et distributions de taille associées d’une synthèse de NPs de Cu en présence 

d’OA à (a) 5 min et (b) 20 min de réaction à 280 °C après injection de 1 ml d’OLA et 1 ml d’OA 

préalablement chauffés à 200 °C. 

Ainsi, la forte augmentation de taille des germes cubiques apparait être due à 

la présence du précurseur Zn(acac)2. Une première hypothèse serait de dire que la 

croissance des NPs de Cu est due à la réduction galvanique des ions Cu (II) en solution 

issus de la dismutation du précurseur d’ions Cu(I) par des NPs de Zinc.15,16 La présence 

de Zn métallique n’est cependant pas confirmée par XPS (voir figure 3.9). Le spectre 

Auger Zn LMM des NPs élaborées au cours de la synthèse présentent en effet deux 

contributions à des énergies cinétiques de Ec ≈ 988 et 991 eV caractéristiques de ZnO. 

Les deux principales composantes des transitions LMM du Zn0 sont quant à elles 

généralement rapportés à EC ≈ 992 et 995,5 eV et ne sont pas visibles dans le cas de 

l’échantillon présent.15–17 De plus, nous n’avons pas observé de NPs de zinc métallique 

par MET, même à des temps de réaction très courts tels que treac = 5 min.  

 

Figure 3.9 : Spectres XPS des électrons Auger LMM du zinc avec (en orange) les NPs produites lors 

de la synthèse et (en noir) une référence de ZnO massif. Les droites en pointillés gris représentent les 

transitions dues aux environnements du zinc dans ZnO avec à 988 eV les interactions Zn-O et à 991 eV 

Zn-Zn. 
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Une autre hypothèse est le ralentissement de la réduction des ions Cu(II) en 

présence du précurseur de Zn(acac)2 qui peut induire la formation de complexes entre 

les ions Cu(II) et les sous-produits de l’acac.57,58 Ceci a pour conséquence d’inhiber la 

nucléation de la seconde population de germes (nano-fils, décaèdres) observée en 

absence de Zn(acac)2. Les ions Cu(II) complexés peuvent alors, soit être réduits à haute 

température par OLA et participer à la croissance des germes de cuivre préexistants 

par diffusion à leur surface, soit être réduits à la surface des germes de cuivre par effet 

catalytique.  

La morphologie des NPs de ZnO évolue avec le temps de réaction (figures 3.10 

a et b). Jusqu’à treac = 10 min, les domaines de ZnO sont constitués de sous-unités 

formant des agrégats de morphologie nano-fleur. En augmentant le temps de réaction 

à treac = 15 min, les sous-unités se réorganisent, sont plus définies et ont une 

morphologie pyramidale. 

 

Figure 3. 10 : Images MET de NPs de ZnO obtenues après un temps de réaction de (a) treac = 10 min et 

(b) treac = 20 min. Les lignes blanches aux niveaux des inserts délimitent visuellement les différents 

domaines de ZnO. 

De plus, ce changement de morphologie s’accompagne d’un changement du 

contraste des NPs de ZnO sur les images MET. En effet, dans le cas des NPs 

pyramidales, le contraste des différents domaines est plus uniforme qu’avec les nano-

fleurs. Cette homogénéisation du contraste indique un phénomène de recristallisation 

au cours du temps fréquent dans le cas des NPs de ZnO, et rapporté dans un certain 

nombre de travaux dans la littérature.18–23 
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La structure wurtzite du ZnO – appartenant au groupe d’espace P63mc – peut 

être décrite comme l’empilement alterné de plans hexagonaux de Zn et O, le long de 

l’axe différencié c. Cette structure est représentée dans la figure 3.11-a et définie plus 

en détail par ailleurs (cf. Chapitre 5, partie 2.1.1). La structure non centrosymétrique 

de ce composé ionique induit la formation d’un moment dipolaire le long de l’axe c. 

Autrement dit, la structure ZnO wurtzite présente des plans cristallins polaires le long 

de la direction [0001] :  

- le plan (0001) de polarité positive se compose d’atomes de zinc ;  

- le plan (0001) de polarité négative est constitué d’atomes d’oxygène. 

D'un point de vue électrostatique, ces surfaces polaires sont instables et les principaux 

mécanismes de stabilisation proposés sont : i) l’adsorption de molécules ou d’atomes, 

ii) la restructuration des surfaces et iii) la métallisation de la surface par transfert de 

charge.24,25  

Dans le cas des NPs, nous constatons une restructuration à l’échelle de la 

particule, procédant à la formation d’édifices similaires à des cônes ou des pyramides 

à base hexagonale comme illustrées en figure 3.11(d). Celle morphologie permet de 

compenser les charges en limitant l’exposition des faces (0001) et (0001). 

 

Figure 3. 11 : (a) Schéma de la structure cristalline wurtzite du ZnO, les atomes de Zn et O sont 

représentés en jaune et blanc, (b-c) Image MET et HR-MET de NPs de ZnO synthétisées à partir de 

stéarate de zinc (II) dans l’ODE et l’octadécanol à 270 °C, et (d) schéma d’une structure pyramide à 

base hexagonale permettant la compensation de charge des plans polaires de la wurtzite. Figure 

empruntées des références ; a,26 b-c,19 et d.18 

 Ces restructurations s’opèrent généralement par : i) un mûrissement digestif 

qui se compose d’une étape de dissolution suivie d’une recristallisation ; ou ii) un 

mécanisme d’attachement orienté.18 Ce processus de recristallisation peut jouer un rôle 

lors de l’accroche de ZnO sur les NPs de Cu.  

Comme nous pouvons le voir sur les images MET (figure 3.6-(a,b)), pour des temps 

de réaction courts – treac = 5 et 10 min – les NPs de zinc sont isolées et ne semblent pas 
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liées aux NPs de Cu. À partir de treac = 15 et 20 minutes (figure 3.6-(c-d)), nous 

pouvons distinguer, en fonction du contraste, une possible accroche des sous-unités de 

ZnO sur les NPs de Cu. 

Cette tendance est encore plus visible sur l’image MET – figure 3.7-c – des NPs 

obtenues à treac=30 min et après une étape de lavage supplémentaire afin d’éliminer la 

population de NPs de ZnO isolées. La nature de cette accroche sera discutée plus tard 

dans ce chapitre (cf. partie 2.3). 

 L’optimisation du temps de réaction nécessite donc un compromis entre i) un 

temps suffisamment long pour permettre aux domaines de ZnO de passer par une 

recristallisation (induisant un changement de morphologie) et une accroche à la surface 

des germes de Cu cubiques et ii) un temps suffisamment court pour obtenir une taille 

moyenne de NPs de Cu suffisamment petite pour conserver leur intérêt d’un point de 

vue catalytique.  

Nous avons par la suite fixé le temps de réaction à treac=15 min qui, d’après nos 

résultats de MET, est le temps optimal. Nous avons ainsi pu tester l’influence d’autres 

paramètres de synthèse qui sont la concentration et la nature des ligands phosphines. 

2.2.2. Effet de la concentration en TOP 

L’effet de la concentration en TOP est sondé en comparant 4 synthèses avec 

des quantités de TOP variables : 1,5 ; 3,0 ; 4,5 et 6,0 mmol. Les synthèses sont 

réalisées selon les étapes (i) et (ii) décrites en début de section et donc pour un temps 

treac = 15 min.  

La figure 3.12 présente les images MET des NPs Cu@ZnO obtenues aux 

différentes concentrations de TOP. Avec l’augmentation de la quantité de TOP, les 

NPs de Cu conservent leur morphologie cubique. 

La taille des NPs suit une évolution en volcan : elle augmente avec la concentration en 

TOP de 1,5 à 3,0 mmol – de 52,3 ± 3,2 nm à 70,6 ± 6,1 nm – suivie d’une diminue 

entre 4,5 à 6,0 mmol – de 74,7  ± 6,1 nm à 54,0 ± 3,3 nm. Par ailleurs, les distributions 

de taille des NPs de Cu sont suffisamment étroites (<9 %) pour que cette évolution soit 

considérée significative. 
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Figure 3. 12 : Clichés MET des NPs de Cu@ZnO et histogrammes de taille des cœurs de Cu 

correspondants, obtenues en présence de 1,5 ; 3,0 ; 4,5 ou 6,0 mmol de TOP. Conditions de réaction : 

Treac = 280 °C, tgermes =10 min, treac = 15 min, nCuBr =0.6 mmol, nZn(acac)2 = 0,6 mmol. 

Cette évolution inattendue, comparée à celle des NPs de Cu seules à des 

concentrations variables de TOP et TOPO, est cependant corrélée à l’évolution de la 

taille des domaines de ZnO. Typiquement, en présence de 1,5 mmol de ZnO les 

domaines de ZnO sont très larges – autour de 50 nm de côté – avec une morphologie 

en pyramide comme vue précédemment, dont la base est adjointe à une face des cubes. 

En augmentant la quantité de TOP introduite à 3,0 et 4,5 mmol, la taille des domaines 

de ZnO est fortement réduite. Les domaines ont une largeur de l’ordre de 20 nm et se 

situent autour des germes de Cu. Les interfaces Cu-ZnO sont donc plus nombreuses. 

Dans le cas de la synthèse avec 6,0 mmol de TOP, la taille des domaines augmente de 

nouveau, avec des dimensions supérieures à 30 nm de côté.  

Ces évolutions inverses des tailles des germes de Cu et de celles des domaines 

de ZnO met en évidence le rôle de l’agent stabilisant pour ces deux populations au 

cours de la synthèse. En effet, plus le taux de couverture autour des domaines de ZnO 

par le TOP est élevé plus leur taille est réduite. Parallèlement, la quantité de TOP 

disponible est moindre pour la stabilisation des NPs de Cu dont la taille s’en retrouve 

augmentée. À l’inverse, lorsque le taux de couverture de ZnO par TOP est plus faible, 

les domaines ont des tailles plus importantes et il reste davantage de TOP disponible 

pour les NPs de Cu dont les tailles s’en trouvent réduites. Il reste cependant le cas 
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inexpliqué des NPs obtenues avec des concentrations très élevée en TOP ; où la taille 

des NPs de Cu diminue et celle des NPs de ZnO augmente.  

Néanmoins, Hong et al.,21 rapportent une évolution de taille de NPs de ZnO 

élaborées à partir de stéarate de zinc (II) dans l’OLA, avec une tendance similaire en 

volcan en fonction de la concentration en TOP. Cette variation de taille s’accompagne, 

par ailleurs, de la variation de l’anisotropie de la morphologie des NPs de ZnO dirigée 

le long de la direction (0001). L’origine de cette variation non linéaire avec la 

concentration en TOP demeure cependant inexpliquée. Nous avons par la suite voulu 

sonder l’influence de la nature du ligand phosphine sur la synthèse des NPs de 

Cu@ZnO en substituant le TOP par le TOPO. 

2.2.2.1. Substitution de la trioctylphosphine (TOP) par la 

trioctylphosphine oxyde (TOPO) 

Deux synthèses sont réalisées dans les mêmes conditions : 4,5 mmol de (a) 

TOP ou (b) TOPO sont introduits dans 7 ml d’OLA avec 0,6 mmol de CuBr. Le temps 

de formation des germes est maintenu à tgermes = 10 min et le temps de réaction après 

injection de la solution de Zn(acac)2 est maintenu à treac = 15 min. La figure 3.13, 

présente les images MET des NPs de Cu@ZnO obtenues à l’issue des réactions avec 

(a) TOP et (b) TOPO. Tout d’abord, la taille moyenne des germes de Cu cubiques en 

présence de TOPO est inférieure à celle des NPs élaborées avec TOP (67,2 ± 10,1 nm 

au lieu de 74,7 ± 6,1 nm). 

 

Figure 3. 13: Images MET et histogrammes de tailles des NPs de Cu@ZnO associés pour les synthèses 

réalisées en présence (a) de TOP et (b) TOPO. 
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La diminution de la taille des germes de Cu en présence de TOPO 

s’accompagne de la présence d’une seconde population de NPs. La figure 3.14 

présente en effet les images MET de cette population composée de nano-aiguilles de 

NPs planes de forme carrée ainsi que de NPs quasi-sphériques avec un contraste très 

inhomogène indicatif de NPs polycristallines. 

 

Figure 3. 14 : Images MET à différents niveaux de grandissement a) et b) des NPs de Cuivre 

élaborées en présence de TOPO à partir du précurseur CuBr. 

Ces morphologies sont similaires à celles observées lors de la synthèse de NPs de Cu 

à partir de Cu(OAc) en présence de TOPO présentée dans le chapitre précédent (cf. 

Chapitre 2, partie 2.3.5.2). Cette similitude indique la possibilité que cette seconde 

population soit aussi composée de Cu et non pas de ZnO. 

Les NPs planes sont isolées à la suite d’une étape supplémentaire de lavage par 

sonification, dans un mélange d’hexane et de chloroforme. La diffraction électronique 

à sélection d’aire (SAED) de ces NPs est rapportée en figure 3.15.  

Cette SAED présente des spots de Laue très intenses correspondant aux 

distances inter réticulaires du cuivre cfc. Les spots sont par ailleurs les plus intenses 

pour le disque correspondant aux plans (200). Ce qui indique une orientation 

préférentielle de ces NPs selon la direction [100], en accord avec la morphologie plan 

carrée. 

Il est nécessaire de noter la présence dans les figures de diffraction, de spots d’intensité 

faible, attribuables à la structure ZnO wurtzite. En effet, comme il peut être vu en 

figure 3.15-a, nous observons sur l’image MET la présence de structures dendritiques 

de ZnO (au centre ainsi qu’en haut à droite, indiquées par les flèches bleues), similaires 

aux structures de ZnO précédemment rapportées. 
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Figure 3. 15 : (a) Image MET et (b) SAED correspondante des NPs planes avec une morphologie carrée 

issues de la synthèse en présence de TOPO. Les deux amas gris, au centre et en haut à droite de l’image 

MET, correspondent à des agrégats dendritiques de ZnO. (c) Tableau des valeurs de distances inter 

réticulaires mesurées à partir de la SAED des NPs planes de morphologies carrées et nature des plans 

hkl équivalent. 

L’identification des plans hkl de Cu et de ZnO est basée sur les références des 

SAED des NPs de Cu seules et des NPs de ZnO seules élaborées dans l’OLA, en accord 

avec la littérature et présentées dans la figure 3.16.27 

La seconde différence notoire dans le cas de l’utilisation de TOPO – en lieu et 

place de TOP – est l’aspect des NPs de Cu cubiques (cf. figures 3.13-b et 3.17-a). En 

effet, les NPs sont déformées et présentent un contraste ridé similaire à des 

interférences. De plus, le bord des NPs est moins contrasté et plus clair.  

Ces observations indiquent la présence d’une coquille d’oxyde recouvrant les NPs de 

Cu.28,29 Afin de déterminer la nature de l’oxyde de surface, ces NPs sont analysées par 

EDX (cf. figure 3.17-(b-e)).  
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Figure 3. 16 : Image MET, SAED et tableau d’identification des raies de diffraction des NPs de Cu (a, 

b et c) et des NPs de ZnO (d, e, et f). Les NPs ZnO sont synthétisées à partir de Zn(acac)2 dans l’OLA. 

Les valeurs de référence sont issues de la référence.27 

Les cartographies élémentaires des NPs indiquent la présence de cuivre, 

d’oxygène et met en évidence l’absence de zinc au niveau des NPs. Ainsi, la présence 

de TOPO ne permet pas la croissance de ZnO à la surface des germes de Cu et semble 

faciliter ou bien directement participer à la formation d’un oxyde de surface sur les 

germes de Cu. Ceci pourrait être dû à la réduction de la fonction P=O du TOPO. La 

présence de TOPO induit de plus une morphologie des NPs de ZnO dendritique et 
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participe à la croissance d’une seconde population de NPs de Cu de différentes 

morphologies (plan carré, quasi-sphériques etc). 

 

Figure 3. 17 : (a) Image MET à fort grossissement d’un germe de Cu élaboré à partir de CuBr, après 

injection de Zn(acac)2 en présence de TOPO ; (b) champ sombre et cartographie élémentaire du (c) 

cuivre, (d) de l’oxygène et (e) du zinc de ces germes. 

Ainsi, nous avons pu montrer que le TOP, à l’inverse du TOPO, permet 

l’accroche du ZnO à la surface des germes de Cu et permet un meilleur contrôle de la 

morphologie des germes de Cu après l’injection de Zn(acac)2.  

La synthèse des NPs de Cu@ZnO à partir de germes de Cu cubiques élaborées à partir 

de CuBr est donc optimale dans les conditions de réaction suivantes : maintien de la 

réaction à Treac = 280 °C durant treac = 15 min à la suite de l’injection de la solution de 

zinc dans le milieu de synthèse en présence de 3,0 à 4,5 mmol de TOP. La taille des 

domaines de ZnO et leur nombre d’attache est reste modulable en variant cette quantité. 

2.2.3. Effet de la nature du précurseur de zinc 

Enfin, nous avons voulu sonder l'effet de la nature du précurseur de zinc sur la 

formation des NPs Cu@ZnO. Pour ce faire, nous avons substitué le Zn(acac)2 par le 

Zn(OAc)2. La synthèse est réalisée dans les mêmes conditions qu’avec Zn(acac)2 : des 

germes de Cu sont élaborés dans un premier temps en présence de 4,5 mmol de TOP 

selon l’étape de synthèses (i) décrite précédemment (partie 2.1). À l’issue de la 

synthèse des germes de Cu, 0,6 mmol de Zn(OAc)2 dans 2ml de OLA:OA (1:1) sont 

introduits à la solution de germes de Cu et la réaction est maintenue à 280 °C durant 

treac = 15 min. Les images MET des NPs obtenues sont présentées en figure 3.18. 
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Figure 3. 18 :  Images MET (a) faible et (b) fort grossissement des NPs de Cu@ZnO élaborées à partir 

du précurseur de Zn(OAc)2 avant et (c) après élimination de la population de ZnO isolée et (d) 

histogramme de taille des germes de Cu. 

La taille moyenne des germes de Cu avec Zn(OAc)2 est similaire à celle des 

NPs élaborées avec Zn(acac)2 (respectivement 86,2 ± 8,0 nm et 74,7 ± 6,1 nm) et n’est 

donc pas influencée par la substitution du ligand [acac]- par [OAc]-. La seule différence 

notable est le changement de la morphologie des domaines de ZnO. En présence de 

Zn(OAc)2, les domaines de ZnO ont une morphologie très dendritique et forment une 

structure dense autour du germe de Cu. Cependant, nous constatons seulement un 

faible nombre de points d’accroche du ZnO sur la surface de Cu, contrairement aux 

synthèses avec Zn(acac)2 où les accroches sont plus nombreuses mais la surface des 

germes est moins encombrée.  

2.3. Caractérisation de l’interface Cu/ZnO 

Les NPs Cucb@ZnO (pour un germe de Cu de forme cubique) ont été 

caractérisées par HR-MET, afin de déterminer la nature des surfaces cristallines 

exposées à la surface ainsi que la nature cristalline de l’interface Cu-ZnO. La réduction 

sélective du dioxyde de carbone en méthanol est en effet rapportée comme pouvant 

être favorisée par la présence d’interfaces Cu-ZnO et l’intimité de contact entre ces 

deux phases.2–4,30–33 
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La figure 3.19 présente les images HR-MET des NPs de CuCb@ZnO élaborées 

avec un temps de réaction de treac = 15 min à partir de 0,6 mmol de CuBr et 0,6 mmol 

de Zn(acac)2 en présence de 1,5 mmol de TOP. L’image à faible grossissement (figure 

3.19-a) met en évidence l’accroche de plusieurs domaines de ZnO sur le germe de Cu, 

ce qui permet de maximiser le nombre d’interfaces tout en conservant une large surface 

de Cu exposée.  

L’image HR de l’interface (figure 3.19-(b,d)) met en évidence une continuité du germe 

de Cu au domaine de ZnO. Elle montre également une partie amorphe de l'interface 

sur une dizaine d’angströms. Cette partie amorphe est caractérisée par son contraste 

peu marqué et très clair ainsi que l’absence de plans atomiques. Cet aspect est parfois 

aussi visible sur les bords des NPs de Cu, en particulier au niveau des troncatures.  

Il est intéressant de noter, comme illustré en figure 3.20, que cette couche 

amorphe se cristallise sous exposition prolongée au faisceau d’électron du microscope. 

Ce comportement est caractéristique de la cristallisation d’une couche d’oxyde natif 

sur une surface cristalline.34–37 Ces observations permettent donc d’attribuer la partie 

amorphe de l’interface à la présence d’oxyde amorphe et n’est clairement pas due à la 

présence de matière organique entre les deux composés de la NP.  

Comme le montre l’image HR et la transformée de Fourrier (FFT) 

correspondante de la surface de cuivre (figure 3.19-(c,f)), les germes cubiques 

exposent préférentiellement des faces cristallines de types (100) du cuivre métallique, 

dont la distance inter réticulaire (dhkl) caractéristique est de d200 = 1,8 Å. Il est 

également possible de distinguer une plus faible contribution des plans atomiques (110) 

du cuivre métallique, d110 = 2,6 Å, sur la FFT ainsi que sur le bord droit de l’image 

HR qui correspond à la troncature latérale du cube. 38–40 

Au niveau de l’interface (figure 3. 19-(d,g)), les distances inter réticulaires 

mesurées, (ces valeurs sont par ailleurs rapportées dans le tableau 3.1), indiquent la 

présence de plans (200), d200 = 2,1 Å et (110), d110 = 3,0 Å ainsi que de l'oxyde de 

cuivre (II) CuO, suivant une orientation similaire aux plans de cuivre métallique. Par 

ailleurs, nous retrouvons à l’interface ainsi qu’au niveau du cristal de ZnO (figure 3.19-

(e,h)), principalement les plans (0002), d0002 = 2,7 Å ; et (101̅0), d1010̅ = 2,8 Å et (101̅1), 

d1011̅ = 2,5 Å correspondants aux plans attendus sur ces structures pyramidales 

coniques.18,19 
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Figure 3. 19 : Images MET (a) d’une NP de CuCb@ZnO, et HR-MET (b) de l’interface Cu-ZnO de cette 

même NP correspondant à l’insert rouge ; images HR-MET et FFT correspondantes (c,f) du germe de 

Cu, (d,g) de l’interface Cu-ZnO et (e,g) du satellite de ZnO. 

Tableau 3. 1 : Tableau récapitulatif des plans des distances inter réticulaires mesurées par HR-MET et 

des références issues de la littérature et de l’attribution des familles de plans hkl. 

Distance moyenne (Å) Référence (Å) Plans hkl 

1,8 1,807 Cu (200) 

2,6 2,556 Cu (110) 

2,5 2,510 ZnO (101̅1) 

1,9 1,942 ZnO (101̅2) 

1,5 1,503 ZnO (101̅3) 

2,7 2,653 ZnO (0002) 

2,8 2,848 ZnO (101̅0) 

2,1 2,116 CuO (200) 

3,0 2,993 CuO (110) 



 

Chapitre 3 : Synthèse et Caractérisation des Nanoparticules de Cu@ZnO 

 
180 

 

Figure 3. 20 : Images HR-MET d’un sommet tronqué d’une NP de Cu (a) avant et (b) après exposition 

prolongée au faisceau incident d’électron du MET (200 keV). 

Il est intéressant de noter, en particulier au niveau de la FFT de l’image HR de 

l’interface (figure 3.19-d), la continuité de l'orientation des plans (100) de Cu et de 

CuO et de l’orientation du plan (0002) indicatif d’une croissance préférentielle du 

domaine de ZnO normale à la face du cube de Cu dans laquelle la présence de l’oxyde 

de cuivre peut jouer un rôle important. 

La présence de cet oxyde de surface est par ailleurs illustrée en figure 3.21 

présentant la cartographie élémentaire d’une NP CuCb@ZnO. La superposition des 

cartographies du zinc et de l’oxygène démontre une délimitation de l'oxygène moins 

nette que celle du zinc, ce qui est indicatif de la présence de cet oxyde de surface au-

delà des sites interfaciaux. 

 

Figure 3. 21 : (a) Cartographie élémentaire réalisée par EDX de NPs CuCb@ZnO, avec : (b) image 

champ sombre, cartographies (c) du cuivre, (d) du zinc et (e) de l’oxygène correspondantes. 
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L’analyse de ces NPs par spectroscopie XPS des NPs de Cu cubique et 

Cucb@ZnO (figure 3.22), met en avant la présence de différentes espèces de cuivre. il 

est possible de distinguer plusieurs contributions, y compris pour les germes de Cu 

seuls, à des énergies cinétiques de : EC = 918,5 et 920 eV attribuables au cuivre 

métallique ; Ec = 916,2 eV attribuable à l’oxyde de cuivre (I) Cu2O ; et EC = 909, 910,8 

et 914 eV attribuables à l’oxyde de cuivre (II) CuO.41 Sur les spectres Auger du Zn 

LMM, nous pouvons noter l’absence d’une contribution métallique du zinc, indicatif 

de l’absence d’une ségrégation de phase à l’interface ou encore la formation d’un 

alliage métallique Cu-Zn. Nous ne pouvons cependant infirmer la présence d’une 

phase d’alliage d’oxyde de Zn-Cu-O compte tenu de l’inter miscibilité favorable de 

ces deux composés.42 

 

Figure 3. 22 : Spectres Auger des transitions Cu LMM et ZnLMM des NPs de Cu cubiques et CuCb@ZnO. 

Ainsi, les NPs élaborées présentent bien une structure de ‘coquille’ incomplète 

de ZnO dont la croissance se fait à la surface du germe de Cu. Cette structure permet 

l’exposition à la fois des sites interfaciaux et des surfaces de Cu et ZnO seules ; tous 

trois cruciaux d’un point de vue de la réaction d’hydrogénation du CO2. Cette structure 

de la NP présente l’avantage de conserver les propriétés catalytiques ainsi qu’optiques 

de chacun des deux constituants.  

Dans la figure 3.23 – présentant les spectres d’absorption UV-visible des NPs 

de Cu cubiques et des NPs de CuCb@ZnO – nous observons la présence d’une bande 
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d’absorption entre 600 et 650 nm dans le cas du spectre des NPs de Cu et deux bandes 

d’absorption à 580 nm et à 360 nm dans le cas des NPs de CuCb@ZnO. 

La première bande située vers 600 nm correspond à l’absorption due à la RPS 

des germes cubiques de cuivre.43–47 Dans le cas des NPs de Cu, la bande d’absorption 

est particulièrement large et décalée vers l’IR en comparaison aux valeurs rapportées 

dans la littérature (généralement comprises entre 580 et 600 nm). Ces décalages et 

élargissements peuvent être attribués à l’agrégation et à l’auto assemblage des NPs en 

solution.48–50  

Dans le cas des NPs de CuCb@ZnO, les satellites de ZnO empêchent cette agrégation 

par effet de gène stérique, ce qui explique le pic plus étroit à 580 nm. La bande 

d’absorption à 360 nm est, quant à elle, due à l’absorption bande de transition interdite 

du ZnO. La bande de transition interdite des domaines de ZnO, calculée à partir de 

l’absorption UV, correspond à une énergie de bande de EB = 3,4 eV, similaire aux 

valeurs rapportées dans la littérature pour la structure du ZnO wurtzite (~ 3,37 eV). 51–

54 

 

Figure 3. 23 : Spectre UV-visibles des NPs de Cu cubiques (courbe vert clair) et des NPs de CuCb@ZnO 

(courbe vert foncé). 

3. Synthèse des NPs de Cu@ZnO à partir des germes de Cu 

quasi-sphériques 

Dans cette troisième partie du chapitre, nous cherchons à transposer le 

protocole de germination précédent aux NPs polycristallines quasi-sphériques.  Les 

effets de la durée de réaction, de la concentration des ligands phosphines et de la nature 

du précurseur de zinc sur la croissance des NPs de ZnO sont étudiés.  
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3.1. Protocole de synthèse 

Les NPs de Cu@ZnO élaborées à partir des germes de Cu de morphologie 

quasi-sphériques sont synthétisées suivant une méthode de croissance par germination 

similaire à celle utilisé pour les germes cubiques (cf. partie 2.1) :  

(i) Synthèse des germes de Cu quasi-sphériques obtenus à la suite de la 

réduction de 0,6 mmol de Cu(OAc) dans 7 ml d’OLA en présence de 

ligands phosphines à 280 °C durant 10 minutes (cf. Chapitre 2, partie 

3.1),  

(ii) Injection à chaud d’une solution de Zn(acac)2 dans 2 ml l’OLA et l’OA 

(1:1), dans la solution colloïdale de cuivre à 280 °C. La réaction est 

alors maintenue à 280 °C pour une durée de réaction notée treac. 

À la fin de la réaction, la solution est rapidement refroidie à température 

ambiante. Les NPs sont collectées par centrifugation durant 3 minutes à 2500 rpm 

après ajout d’une solution de mauvais solvants de lavage : pour 1 ml de solution 

colloïdale, 1 ml d’éthanol et 2 ml d’hexane sont ajoutés. Les NPs après lavage sont 

dispersées dans 0,2 ml de chloroforme. 

 

Figure 3. 24 : Schéma du protocole de synthèse des NPs de Cu@ZnO par germination à partir de 

germes de Cu quasi-sphériques, avec tgermes = 10 min et Treac = 280 °C ; treac correspond à la durée de 

la réaction à partir de l’ajout du précurseur de zinc. 

3.2. Etude de l’effet de certains paramètres expérimentaux 

3.2.1. Influence du temps de réaction treac 

Six aliquots sont prélevés au cours d’une synthèse à des temps de réaction, 

comme illustré en figure 3.25, treac = 5, 10, 15, 20, 30 et 60 minutes afin de sonder 
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l’influence de treac et d’avoir un aperçu de la cinétique de la réaction. Ce temps de 

réaction correspond à la durée de réaction à Treac = 280 °C à partir de l’injection de la 

solution de précurseur de Zn(acac)2 à la solution de germes de cuivre. 

 

Figure 3. 25 : Schéma illustrant les différents temps de réaction treac étudiés : 5, 10, 15, 20, 30 et 60 

min. La synthèse est réalisée avec 0,6 mmol de CuBr, 1,5 mmol de TOP, la solution contenant 0,6 mmol 

de Zn(acac)2 dans 2 ml de OLA :OA (1:1), préalablement chauffée à 200 °C, est injectée après un temps 

de formation des germes de tgermes = 10 min. 

La figure 3.26, ci-contre, présente les images MET et des NPs obtenues aux 

différents temps de réaction treac ainsi que leurs distributions de taille.  

Tout d’abord, nous pouvons observer que la taille des NPs – correspondant au 

diamètre des germes de Cu quasi-sphériques – ne varie pas de manière significative au 

cours du temps après l’injection de la solution de précurseur de zinc. En effet, comme 

il est possible de voir en ci-dessous en figure 3.27, la variation de la taille des germes 

est comprise dans l’intervalle des distributions de taille.  

 

Figure 3. 26 :  Évolution des tailles moyennes et de leurs écarts-types en fonction du temps de réaction. 
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Figure 3. 276 : Clichés MET à faible et fort grossissements et histogrammes correspondants des NPs 

de Cu@ZnO élaborées à treac variable : (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min, (d) 20 min, (e) 30 min et (f) 

60 min. Conditions de réactions :  Treac = 280 °C, tgermes = 10 min, nTOP = 1,5 mmol, nCu(OAc) = 0,6 mmol, 

nZn(acac)2 = 0,6 mmol. 
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Nous pouvons noter sur les images MET dès treac = 10 min, l’apparition d’une 

population de petites NPs quasi-sphériques (cf. figure 3.26-(b-f)). Cela se traduit par 

des distributions de tailles bimodales, observables au niveau des histogrammes de 

taille à partir de treac = 15 min. L’observation d’une seconde population de NPs 

sphériques est cohérente avec les observations précédemment rapportées dans le cas 

de la synthèse des NPs de Cu dans le chapitre précédent et, est en faveur d’un second 

épisode de nucléation (cf. Chapitre 2, partie 3.2.1). 

Par ailleurs, nous notons l’absence de ZnO à treac = 5 et 10 minutes. Ce n’est 

qu’à partir de 15 minutes que nous observons la formation de domaines de ZnO. Ces 

derniers semblent se former et croître directement à la surface des germes quasi-

sphériques de Cu et adoptent une structure pyramidale. Pour treac = 20 min, nous 

observons la croissance des domaines de ZnO bien définis et plusieurs domaines sont 

accrochés à la surface des germes. Pour un temps de réaction supérieur ou égale à 30 

minutes, nous observons une croissance des domaines de ZnO sous la forme de 

structures dendritiques (figure 3.26-e). Cette croissance des domaines de ZnO 

s’accompagne dans certains cas de l’accroche de l’oxyde de zinc sur plusieurs germes 

de cuivre (figure 3.26-f). La proportion de germes couverts de ZnO ne semble plus 

augmenter avec le temps de réaction au-delà de treac = 20 min. Ainsi, pour la suite de 

notre étude, nous fixerons treac à 20 minutes.  

Le suivi de la synthèse par UV-visibles (figure 3.28-b) ne permet de détecter 

la présence de ZnO via la bande d’absorption à 360 nm qu’à partir de treac = 20min. La 

quantité de ZnO est sans doute trop faible pour être détectée en amont (en accord avec 

l’image MET figure 3.26-c). L’intensité de cette bande augmente entre treac = 20 et 30 

minutes puis n’évolue plus au-delà, conformément aux observations réalisées par MET 

Aucune population de NPs de ZnO isolée n’est observée et ce, même en augmentant 

treac jusqu’à 60 minutes. Dans le cas présent, contrairement à la synthèse à partir des 

germes cubiques des NPs Cucub@ZnO, la nucléation du ZnO est hétérogène. 

Le mécanisme de croissance de ZnO sur les germes de Cu quasi-sphériques 

(obtenus avec Cu(OAc)) apparaît ainsi différent de celui observé dans le cas des 

germes cubiques (obtenus avec CuBr). Dans le cas des germes de Cu cubique, la 

formation des NPs de ZnO est dans un premier temps homogène en solution puis croît 

à la surface des NPs à la suite d’une recristallisation des NPs de ZnO isolées. Pour les 
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germes quasi-sphériques nous observons clairement une nucléation hétérogène de ZnO 

directement à la surface des germes de Cu.  

 

Figure 3. 28 : (a) Spectres UV-visibles des NPs de Cu@ZnO élaborées à partir des germes de Cu quasi-

sphériques et (b) insert correspondant à la gamme d’absorption du band gap du ZnO. Les courbes 

bordeaux, rouge, orange, vert clair, vert et bleu correspondent aux spectres des NPs obtenues à des 

temps de réactions de treac = 5, 10, 15, 20, 30 et 60 min. 

Cette différence dans le processus de nucléation de ZnO pourrait s’expliquer 

par la présence d’halogénures en surface des germes cubiques qui pourrait prévenir la 

nucléation hétérogène du ZnO sur ces derniers et donc favoriser la nucléation en 

solution. 

Cependant, lorsque nous avons reproduit la croissance de ZnO sur les germes 

de Cu de morphologie octaédrique (notées CuOh@ZnO par la suite) – obtenus avec 

CuBr au même titre que les germes cubiques – nous observons un processus de 

nucléation différent de celui observé pour les germes cubiques. Le processus s’avère 

même être similaire à celui observé sur les germes quasi-sphériques. En effet, comme 

nous pouvons l’observer en figure 3.29, s’il y a bien une croissance des domaines 

pyramidaux de ZnO sur les germes octaédriques, elle n’est pas accompagnée de la 

présence d’une population de ZnO isolée. Ceci suggère donc une nucléation 

hétérogène de ZnO à la surface des germes de Cu octaédriques.  

 

Figure 3. 29 : Images MET de NPs CuOh@ZnO élaborées à partir de germes de Cu octaédriques. 

Conditions de synthèse : nCuBr = 0,6 mmol, nTPO = 1,5 mmol, Treac = 280 °C, tgermes = 10 min, nZn(acac)2 = 

0,6 mmol, et treac = 10 min. 
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Les images HR-MET des NPs CuOh@ZnO, figure 3.30-(a,b), montrent 

clairement une interface cristalline continue entre la NP de Cu et de ZnO. 

 

Figure 3. 30 : Images MET (a) d’une NP de CuOh@ZnO, et HR-MET (b) de l’interface Cu-ZnO de cette 

même NP, correspondant à l’insert rouge ; images HR-MET et FFT correspondantes (c,f) du germe de 

Cu, (d,g) de l’interface Cu-ZnO et (e,g) du domaine de ZnO. 

De plus, les images de résolutions atomiques de la surface des NPs de Cu 

mettent en évidence la présence de plans cristallins (111), d111 = 2,1 Å, aux niveaux 

des faces de l’octaèdre ainsi que des plans (110), d110 = 1,3 Å au niveau de leurs 

troncatures latérales. Les domaines de ZnO présentent, quant à eux, à leur surface des 

plans cristallins de type (0002) et (101̅1), avec d0002 = 2,6 Å et d1011̅ = 2,5 Å (cf. tableau 

3.2 pour les valeurs de références). L’orientation parallèle des plans Cu(111) et 
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Zn(0002) indique une croissance du ZnO le long de la normale aux faces (111) des 

octaèdres de Cu.  

Tableau 3.1 : Tableau récapitulatif des plans de distances inter réticulaires mesurées par HR-MET et 

des références issues de la littérature et de l’attribution des familles de plans hkl. 

Distance moyenne (Å) Référence (Å) Plans hkl 

2,64 2,653 ZnO (0002) 

2,48 2,510 ZnO (101̅1) 

2,06 2,091 Cu (111) 

1,25 1,280 Cu (220) 

 

La caractérisation par HR-MET ne permet pas de mettre en évidence une 

contribution des oxydes de surface au niveau de l’interface ou même de la surface de 

Cu. La cartographie EELS et l’analyse XPS – figures 3.31 et 3.32 – des NPs de 

CuOh@ZnO permettent d’apporter plus d’informations sur ce point. En effet, la 

cartographie de l’oxygène, figure 3.31-e, met en évidence la présence d’une très fine 

couche d’oxyde autour des NPs de Cu. 

 

Figure 3.31 : (a) Cartographie élémentaire réalisée par EELS de NPs CuOh@ZnO, avec : (b) image 

champ sombre, cartographies (c) du cuivre, (d) du zinc, (e) de l’oxygène correspondantes. 

De plus, au même titre que les NPs de CuCb@ZnO, les spectres Auger des 

transitions Cu LMM et Zn LMM – figure 3.32 – indiquent la présence simultanée de 

phases Cu2(I)O et Cu(II)O ainsi que l’absence de Zn métallique. Ceci indique i) 

l’absence de diffusion du Zn dans la particule de Cu, ii) la stabilité de la structure des 
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NPs dans les conditions ambiantes de pression et température et iii) l’absence d’une 

interface d’alliage métallique de type Cu-Zn. 

 

Figure 3.32 : Spectres Auger des transitions Cu LMM et ZnLMM des NPs de cuivre octaédriques et 

CuOh@ZnO. 

Cette étude de la composition et de la structure des NPs CuOh@ZnO, élaborées 

à partir de CuBr, montre que ces NPs présentent une interface plus cristalline et sans 

contribution majeure d’oxyde de cuivre par rapport aux NPs CuCb@ZnO.  

Ceci est indicatif de modes de nucléation et croissance de ZnO différents sur ces deux 

types de germes cubiques et octaédriques. De plus, nous pouvons conclure que la 

présence d’ions halogénures n’influence pas le mode de nucléation homogène ou 

hétérogène de ZnO à la surface des NPs de Cu. 

La nucléation et la croissance de ZnO dans les NPs CuOh@ZnO et Cu@ZnO 

élaborées à partir de germes quasi-sphériques (notées CuSph@ZnO par la suite) 

semblent ainsi suivre un processus similaire avec une nucléation hétérogène du ZnO 

sur les NPs de Cu sans formation d’une population de ZnO isolée.  

Les germes octaédriques et quasi-sphériques exposent tous deux des faces 

cristallines de type (111), comme l’illustre la figure 3.32-(c,f) pour ces derniers. Nous 

observons en effet, par HR-MET, dans le cas des NPs CuSph@ZnO – à l’instar des NPs 

CuOh@ZnO – une interface cristalline avec une continuation des plans atomiques 
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mettant en évidence une croissance continue de ZnO sur le germe de Cu quasi-

sphérique.  

 

Figure 3. 33 : Images MET (a) d’une NP de CuSph@ZnO, et HR-MET (b) de l’interface Cu-ZnO de cette 

même NP, correspondant à l’insert rouge ; images HR-MET et FFT correspondantes (c,f) du germe de 

Cu, (d,g) de l’interface Cu-ZnO et (e,g) du satellite de ZnO. 

Tableau 3.2 : Tableau récapitulatif des plans de distances inter réticulaires mesurées par HR-MET et 

des références issues de la littérature et de l’attribution des familles de plans hkl. 

Distance moyenne (Å) Référence (Å) Plans hkl 

2,6 2,65 ZnO (0002) 

2,5 2,50 ZnO (101̅1) 

2,1 2,09 Cu (111) 
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La cartographie élémentaire de ces NPs et leur analyse XPS – figures 3.32 et 

3.33 – confirment dans le cas des NPs CuSph@ZnO la présence des mêmes phases 

d’oxydes de surface Cu2
 (I)O et Cu(II)O, communes aux germes de Cu et au NPs 

Cu@ZnO quels que soient leurs cristallinités. 

 

Figure 3. 34 : a) Cartographie élémentaire réalisée par EELS de NPs CuSph@ZnO, avec : (b) image 

champ sombre et cartographies (c) du cuivre, (d) du zinc, (e) de l’oxygène correspondantes. 

 

Figure 3. 35 : Spectres Auger des transitions Cu LMM et ZnLMM des NPs de Cu quasi-sphériques et 

CuSph@ZnO. 
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Cette étude structurale et chimique des NPs Cu@ZnO pour différentes 

morphologies des germes de Cu démontre que le processus de nucléation – homogène 

ou hétérogène – du ZnO est influencé par la nature des faces cristallines à la surface 

des germes de Cu.  Les germes présentant à leur surface des faces cristallines de type 

(111) – sphériques et octaédriques – sont des sites favorables au processus de 

nucléation hétérogène et inhibent la nucléation homogène en solution de ZnO. A 

l’inverse des germes cubiques exposant majoritairement des faces (100) qui entraînent 

une nucléation homogène de ZnO en solution. 

Fu et al.,14 discutent par ailleurs le rôle du TOP en tant que molécule bi 

fonctionnelle permettant de lier deux nano-structures via son accroche, dans la 

croissance préférentielle de ZnO sur les faces (111). Celle-ci serait conduite par 

l’adsorption de TOP durant l’étape de croissance aux faces (111). Nous poursuivons 

ainsi notre étude par la caractérisation de l’effet de la variation de la quantité de TOP 

sur la nucléation de la croissance de ZnO sur les germes de Cu quasi-sphériques. 

3.2.2. Effet de la concentration en trioctylphosphine (TOP) 

L’effet de la concentration en TOP est sondé en comparant 5 synthèses avec 

des quantités de TOP variables : 0 ; 1,5 ; 3,0 ; 4,5 et 6,0 mmol. Les synthèses sont 

réalisées à partir de 0,6 mmol de CuBr dans 7 ml de d’OLA. La solution de 0,6 mmol 

de Zn(acac)2 dans 2 ml de OLA:OA est injectée après la formation des germes durant 

tgermes = 10 min à 280 °C et la réaction est maintenue durant treac = 20 min.  

La figure 3.36 présente les images MET des NPs Cu@ZnO obtenues aux 

différentes concentrations de TOP. Tout d’abord, en l’absence de TOP, les germes de 

Cu semblent être quasi-sphériques bien qu’elles soient moins bien définies qu’en 

présence de TOP. La majeure partie des germes ont tendance à coalescer et à former 

des agrégats dans lesquels il est possible de distinguer des NPs quasi-sphériques aux 

niveaux des bords. Il reste néanmoins des germes non agrégés, comme il est possible 

de l’observer sur la figure 3.36-a. Nous pouvons aussi observer que les pyramides de 

ZnO croissent aussi bien sur les germes quasi-sphériques isolés que sur les bords des 

agrégats constitués de ces mêmes germes.  

De plus, la morphologie des domaines de ZnO reste la même en présence et en 

absence de TOP. Ce dernier n’a donc pas d’influence sur la morphologie des domaines 
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de ZnO. Ainsi, il est intéressant de noter que, dans notre cas et contrairement aux 

travaux de Fu et al.,14 l’absence de TOP n’inhibe pas la croissance des domaines de 

ZnO sur les germes de Cu. Ce qui renforce l’hypothèse que cette croissance hétérogène 

soit conduite par des considérations d’énergies de surfaces et non pas par l’accroche 

de TOP pontant entre le cuivre et l’oxyde de zinc. 

 

Figure 3. 36 : Clichés MET et histogrammes de taille correspondants, des NPs de Cu@ZnO obtenues 

en présence de 0 ; 1,5 ; 3,0 ; 4,5 ou 6,0 mmol de TOP. Conditions de réaction : Treac = 280 °C, tgermes 

=10 min, treac = 20 min, nCu(OAc) =0,6 mmol, nZn(acac)2 = 0,6 mmol. 

Avec l’augmentation de la quantité de TOP, les germes de Cu conservent leur 

morphologie quasi-sphérique. De manière similaire à l’évolution des NPs de Cu quasi-

sphériques seules, les tailles moyennes ne varient pas de manière significative mais les 

distributions de taille augmentent fortement avec la quantité de TOP. À partir de 3 

mmol de TOP introduites, l’apparition d’une seconde population de petites NPs quasi-

sphériques est observée en accord avec notre étude précédente (cf. Chapitre 2, partie 

3.2.2).  

 En ce qui concerne les domaines de ZnO, lorsque la quantité de TOP augmente, 

leur croissance reste hétérogène à la surface des germes de Cu. De plus, nous ne 

constatons pas de changement de leur structure qui reste pyramidale quelle que soit la 

quantité de ligands. Cependant, la taille des structures augmente fortement avec la 
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quantité de TOP. Cette augmentation s’accompagne, à quantité constante de 

précurseur de zinc, de la diminution de la proportion de germes couverts.  

À titre de comparaison : pour une quantité de TOP introduite de 1,5 mmol, plus 

de 60 % des germes sont couverts, certains germes sont recouverts de plusieurs 

domaines distincts et présentent donc un nombre d’interfaces plus élevé qu’à 6,0 mmol 

de TOP où moins de 5 % des germes sont recouverts. De plus, à 6,0 mmol de TOP les 

domaines de ZnO englobent complètement un à plusieurs germes de Cu à la fois, et ne 

laissent plus de cuivre exposé à la surface des NPs de Cu@ZnO. 

Ainsi le contrôle de morphologie et de taille des germes de Cu ainsi que des 

NPs de Cu@ZnO est le plus optimal en présence de 1,5 mmol de TOP.  

3.2.2.1. Substitution de la trioctylphosphine (TOP) par la 

trioctylphosphine oxyde (TOPO) 

La synthèse de comparaison est réalisée dans les conditions optimales de 

synthèse mais en présence de TOPO au lieu du TOP. Ainsi, 1,5 mmol de TOPO sont 

introduits dans 7 ml d’OLA avec 0,6 mmol de Cu(OAc). Le temps de formation des 

germes est maintenu à tgermes = 10 min et le temps de réaction après injection de la 

solution de Zn(acac)2 est maintenu à 20 minutes. 

La figure 3.37, présente les images MET des NPs de Cu@ZnO obtenues à 

l’issue des réactions avec TOPO. Tout d’abord, comme attendu nous constatons 

toujours la présence de NPs de morphologie nano-aiguille et plane mais en très faible 

proportion. La majorité des germes de Cu sont quasi-sphériques.  

 

Figure 3. 37 : Images MET fort et faible grossissement des NPs élaborées en présence de TOP à partir 

des germes de Cu obtenus avec Cu(OAc). Conditions de réaction : Treac = 280 °C, nCu(OAc) =0.6 mmol, 

nTOPO=1.5 mmol, tgermes =10 min, treac = 20 min, , nZn(acac)2 = 0.6 mmol. 
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Nous pouvons distinguer la formation d’agrégat de ZnO de structure 

dendritique dont les tailles peuvent atteindre les 200 nm, avec occasionnellement des 

germes pris au piège au sein de ces structures comme cela a été observée 

précédemment en présence de TOPO pour des germes de Cu cubique (cf. figures 3.14 

et 3.15). 

Nous n’avons pas d’explication claire sur cette différence de comportement 

entre TOP et TOPO. Cependant, il est raisonnable de considérer que l’oxygène de la 

fonction phosphine oxyde P=O puisse participer à la stabilisation des structures 

dendritiques de ZnO qui exposent des surfaces polaires composés de Zn sous 

coordonné. Comme discuté précédemment (partie 2.1.1), l’adsorption de la fonction 

nucléophile P=O peut en effet empêcher le processus de stabilisation structurale 

menant à la formation des structures pyramidales, contrairement au TOP dont la 

fonction électrophile PR3 ne permet pas ce processus de stabilisation par 

adsorption.55,56 

3.2.3. Effet de la concentration en Zn(acac)2 

Enfin, nous avons étudié l’influence de la concentration en précurseur 

Zn(acac)2 sur la croissance et la structure des domaines de ZnO. Pour ce faire, nous 

avons élaboré des NPs de Cu@ZnO avec quatre rapports Cu(OAc):Zn(acac)2 

différents : 1:0,25 ; 1:1 (rapport molaire utilisé jusqu’à présent) ; 1:2 et 1:4.  

Les NPs sont élaborées dans les conditions de réactions suivantes : une quantité fixe 

de Cu(OAc), 0,6 mmol est introduite avec 1,5 mmol de TOP dans 7 ml d’OLA pour 

former les germes de Cu à 280 °C durant tgermes = 10 min. Par la suite, la solution de 

Zn(acac)2 dans 2 ml de OLA:OA est ajoutée et la solution est maintenue à 280 °C 

durant 20 minutes.  

La figure 3.38 présente les NPs de Cu@ZnO obtenues aux différents rapports 

molaires de Cu:ZnO. Nous pouvons constater dans un premier temps, que quelle que 

soit la quantité de Zn(acac)2 introduite dans le système, la taille ainsi que la 

morphologie des germes de Cu n’évoluent pas significativement. 

À un rapport molaire de 1:0,25 ; les domaines de ZnO ont des dimensions de 

l’ordre de la cinquantaine de nanomètres. En augmentant ce rapport à 1:4, les domaines 

peuvent atteindre des dimensions supérieures à 300 nm. Ils gardent cependant, quel 
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que soit le rapport Cu:Zn(acac)2, leur structure pyramidale à base hexagonale. Bien 

qu’au rapport molaire 1:0,25 (figure 3.38-a), les structures pyramidales semblent 

moins abouties qu’aux rapports plus élevés,  il s’agit du rapport offrant la plus grande 

proportion de germes couverts par ZnO. 

 

Figure 3. 38 : Images MET et histogrammes de taille correspondants, des NPs de Cu@ZnO obtenues à 

différents rapports Cu:ZnO de (a) 1:0,25 ; (b) 1:1 ; (c) 1:2 et (d) 1:4. Conditions de réaction : Treac = 

280 °C, tgermes =10 min, treac = 20 min, nCu(OAc) = 0,6 mmol. 

À titre de comparaison, pour 1:0,25 la proportion de germes couverts de ZnO 

est d’environ 50 %, tandis qu’à un rapport de 1:1, la proportion diminue à 30 %. Ce 

qui indique qu’à plus forte concentration de précurseur de ZnO, le processus de 

croissance est favorisé par rapport au processus de nucléation. Ainsi, la dimension des 

domaines et la proportion de germes de Cu couverts de ZnO sont les plus optimales 

pour un rapport molaire de Zn(acac)2 de 1:0,25.  
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4. Conclusion 

Au cours de ce travail de thèse, un protocole reproductible, robuste et versatile 

a été mis au point pour la croissance contrôlée de ZnO par germination applicable à 

différentes morphologies et cristallinités de germes de Cu. L’étude des différents 

paramètres de synthèse a mis en évidence un contrôle de morphologie des domaines 

de ZnO principalement thermodynamique. De plus, l’utilisation de TOP est montrée 

comme permettant, via sa concentration, d’une part, de contrôler la taille des domaines 

de ZnO et, d’autre part, de maintenir le contrôle la morphologie des germes de Cu au 

cours de l’étape de croissance du ZnO. 

La caractérisation structurale et chimique des nanocatalyseurs a permis de :  

i) Déterminer la nature du processus de nucléation (homogène et/ou 

hétérogène) de ZnO en fonction de la structure cristalline des surfaces 

des germes de cuivre ;  

ii) Démontrer l’importance des oxydes de cuivre dans la croissance des 

domaines de ZnO sur les germes de Cu ; 

iii) Sonder la stabilité de la structure cœur-coquille et l’absence d’inter 

diffusion du zinc au sein du germe de cuivre. 

Cette étude de caractérisation de nos nanocatalyseurs est fondamentale à la 

bonne compréhension et à l’interprétation de leurs propriétés catalytiques. Elle est 

nécessaire pour sonder, par exemple, l’effet de la morphologie des NPs et l’abondance 

des sites interfaciaux sur la réactivité et la sélectivité des NPs pour la réaction étudiée 

dans ce travail de thèse, l’hydrogénation du CO2 en méthanol. 

Nous présenterons dans le chapitre suivant, les propriétés catalytiques d’un 

panel de NPs Cu@ZnO   pour la réaction d’hydrogénation du CO2 par des tests 

catalytiques menés dans des conditions réalistes d’utilisation du catalyseur industriel. 

Ces NPs de Cu@ZnO, qui diffèrent par les propriétés structurelles, permettrons de 

sonder l’influence i) de la nature des surfaces cristallines des NPs de Cu ainsi que ii) 

la nature et l’abondance des interfaces de Cu-ZnO sur l’activité catalytique de NPs. 
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Chapitre 4 
 

Réactivité des nanocatalyseurs : 

suivi in situ de la réaction 

d’hydrogénation catalytique du CO2 

 

 
Dans ce chapitre, nous présentons une brève introduction concernant les 

composés d’hydrogénation du CO2 souvent retrouvés comme sous-produits lors de la 

synthèse du méthanol. Puis, nous présentons la préparation de nanocatalyseurs 

Cu@ZnONPs/Al2O3 à partir de NPs de Cu de différentes cristallinités (SCPs et MTPs) 

et de différentes morphologies (cubiques et quasi-sphériques) dont les synthèses ont 

été développées dans ce travail de thèse (voir Chapitres II et III).  

L’activité catalytique des NPs Cu@ZnO est discutée en termes de sélectivité et 

de rendement mais également en fonction de la nature des surfaces cristallines des 

NPs de Cu et de l’abondance en sites interfaciaux Cu-ZnO. La stabilité thermique et 

le vieillissement de ces nanocatalyseurs sont étudiés, de même que leur évolution 

structurale après tests catalytiques. 
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1. Hydrogénation du CO2 et sélectivité 

La capacité d’un catalyseur à favoriser, au cours d’une réaction, la production 

de certaines molécules au détriment d’autres définit sa sélectivité. L’hydrogénation 

catalytique du CO2 peut aboutir à une large gamme de molécules. Ces molécules 

peuvent être divisées en deux catégories : i) les molécules comportant un seul atome 

de carbone (notées C1) et ii) les molécules comportant deux voire n atomes de carbone 

(C2 ou Cn, n > 2). 

Parmi les molécules C1, nous retrouvons le monoxyde de carbone (CO), l’acide 

formique (FA), le formaldéhyde (FAd), le méthanol (MeOH), et le méthane. Ces 

molécules sont obtenues via l’hydrogénation du CO2 selon les équations suivantes :1,2 

𝐶𝑂2 + 𝐻2 → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 (1) 

𝐶𝑂2 + 𝐻2 → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 (2)  

𝐶𝑂2 + 4𝐻2 → 𝐻𝐶𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (3) 

𝐶𝑂2 + 6𝐻2 → 𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (4) 

𝐶𝑂2 + 4𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 (5) 

La nature chimique du catalyseur, son caractère acide ou basique de Lewis, sa 

structure ou encore les paramètres physico-chimiques de la réaction tels que le rapport 

H2:CO2, influent grandement sur la sélectivité de la réaction. 

Par exemple, l’hydrogénation du CO2 en CO – la reverse water gaz shift 

reaction, r-WGSR en anglais, (équation 1) – est généralement réalisée avec des 

catalyseurs hétérogènes à base de cuivre, de nickel ou encore de rhodium.3–5 

L’obtention de rendements pouvant être qualifiés d’intéressants (limités d’un point de 

vue thermodynamique à ~ 15 % à 498 K),6 reste difficile et nécessite des conditions 

de réaction coûteuses : des températures pouvant aller de 200 à 900 °C et des pressions 

jusqu’à 50 bar.3–5,7–9 La sélectivité de la réaction reste donc difficile à contrôler dans 

ces conditions et le méthane constitue un sous-produit délicat à isoler du CO.1,10 Pour 

la production de FA (équation 2), les catalyseurs de choix se composent généralement 



 

Chapitre 4 : Réactivité des Nanocatalyseurs 

 
206 

de nickel, de ruthénium, de palladium, d’or ou de cuivre.11–17 L’hydrogénation du CO2 

en FA reste thermodynamiquement défavorable et l’utilisation de bases ou d’oxydes à 

caractère basique pour déprotoner l’acide formique comme moteur de la réaction, est 

nécessaire pour en améliorer les rendements et la sélectivité.18–20 En ce qui concerne 

le procédé de méthanation du CO2 (équation 5), il nécessite usuellement l’utilisation 

d’un catalyseur à base de nickel et des températures de l’ordre de 400 °C.1,21–26 

D’autres catalyseurs à base de cobalt, de cuivre de rhodium et de ruthénium sont aussi 

actifs pour la méthanation du CO2.
27–33 

En ce qui concerne la conversion du CO2 en MeOH, elle s’appuie sur le 

catalyseur industriel de référence historiquement utilisé pour la fabrication du MeOH 

à partir de l’hydrogénation du CO : Cu/ZnO/Al2O3 . La réaction est par ailleurs réalisée 

avec des catalyseurs à base d’autres métaux de transition tels que l'or et le palladium 

notamment.4,34–49   

Ainsi, typiquement un même catalyseur peut amener la réaction à produire différents 

composés C1. Les pressions et températures de réaction vont permettre d’affiner la 

sélectivité des catalyseurs favorisant certains composés ou en empêchant la formation 

d’autres sous-produits, au même titre que l’ajout de composés promoteurs tels que les 

oxydes de Zn, Cr, Mg, Ca, Si, Zr et In.1,2,34 

Par ailleurs, ces mêmes catalyseurs peuvent favoriser ou inhiber la production 

de composés C2 ou Cn. Parmi les composés C2 généralement rapportés comme sous-

produits d’hydrogénation, nous pouvons citer le diméthyléther (DME), le formiate de 

méthyle (MF) ou encore l’éthanol (EtOH). 

Le DME est produit par la déshydratation du MeOH selon l’équation 6, cette 

réaction est exothermique et réversible. Selon la nature du catalyseur, la réaction de 

déshydratation du MeOH en DME peut se produire entre 200 et 300 °C et à des 

pressions de l’ordre de 20 bar. Cette conversion est, par ailleurs, favorisée par des 

composés promoteurs à caractère acide tels que l’alumine.1,50,36 

2𝐶𝐻3𝑂𝐻 = 𝐻3𝐶𝑂𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 (6) 

De la même manière, le MF est un composé C2 dérivé du MeOH. Il est 

généralement produit soit i) par la réaction d’estérification du MeOH et du FA, 

(équation 7), réaction favorisée en présence d’acide ou de composé promoteur à 

caractère acide,51–54 soit ii) par déshydrogénation du MeOH (équation 8). 52–56 
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 𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 →   𝐻𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 (7) 

2 𝐻3𝐶𝑂𝐻 → 𝐶2𝐻4𝑂2 + 2𝐻2 (8) 

L’éthanol, pouvant être produit par l’hydratation de l’éthylène ou 

l’hydrogénation de CO (équation 9, et équation 10 pour l’hydrogénation de CO et des 

les alcools supérieurs), est favorisée par l’utilisation de catalyseurs à base de métaux 

nobles supportés comme l’iridium, le rhodium, l’or, le palladium ou le platine en 

présence de composés promoteurs d’alcalins, de fer ou encore de vanadium.1,57–68 Les 

catalyseurs à base de cuivre permettent aussi la conversion du CO et de MeOH en 

EtOH.1 

2𝐶𝑂 + 4𝐻2  → 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (9) 

𝑛𝐶𝑂 + 2𝑛𝐻2  → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂𝐻 + (𝑛 − 1)𝐻2𝑂 (10) 

En effet, la formation d’EtOH par hydrogénation se traduit dans les faits par des 

couplages C-C entre MeOH et CO (équation 11), ce qui fait de l’EtOH un sous-produit 

commun de la synthèse de MeOH.55,68–70 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝐶𝑂 + 2𝐻2  → 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (11) 

Enfin, les alcanes ou hydrocarbures supérieurs sont généralement produits à 

l’échelle industrielle par hydrogénation selon le procédé de Fischer-Tropsch à partir 

de CO et H2 avec des catalyseurs de fer et de cobalt (équation 12).71,72 

(2𝑛 + 1)𝐻2 + 𝑛𝐶𝑂 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛𝐻2𝑂 (12) 

La synthèse d’hydrocarbures supérieurs est par ailleurs fortement favorisée par des 

catalyseurs à base de cuivre via leur formation à partir du MeOH à l’instar des alcools 

supérieurs. 1,57,73 

 Ainsi, les composés évoqués ci-dessus constituent l’ensemble des composés 

pouvant être produits au cours de l’hydrogénation du CO2 en , ce qui nous permettra 

de discuter de la sélectivité de nos nanocatalyseurs (NCs). 

Dans la suite de ce chapitre, nous présentons la préparation des NCs Cu@ZnO 

NPs/Al2O3 à partir des NPs décrites dans les Chapitres 2 et 3, ainsi que la réalisation 

de premiers tests catalytiques. 
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2. Préparation des nanocatalyseurs Cu@ZnO NPs/Al2O3 

2.1. Préparation du support alumine Al2O3  

Afin de préparer les NCs à base des NPs Cu@ZnO, ces dernières sont déposées 

sur un support d’alumine Al2O3. L’alumine utilisée, provenant du fournisseur Merck, 

est une nano-poudre de phase alumine-γ avec une surface spécifique supérieure à 40 

m2.g-1. La poudre d’Al2O3 est étuvée sous vide à 320 °C durant deux heures afin 

d’éliminer l’eau adsorbée et de déshydroxyler les hydroxydes de surface formés lors 

de l’exposition de l’oxyde à l’humidité ambiante. Cette étape d’étuvage permet 

également, comme le montre la figure 4.1, le reconditionnement de l’alumine et 

d’augmenter la surface d’alumine exposée et disponible pour la dispersion des NPs. 

 

Figure 4. 1 : Images MET (a) avant et (b) après étuvage de l’alumine. 

2.2. Élaboration des nanocatalyseurs 

Les trois NCs étudiés par la suite sont préparés par ajout direct des NPs à 

l’Al2O3. Les différentes NPs utilisées sont décrites dans le tableau 4.1 suivant :   

Tableau 4. 1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques structurales des NPs utilisées pour 

l’élaboration des trois NCs étudiés. 

NC 
Morphologie des 

germes 
Taille des germes 

Nombre de NPs de 

ZnO par NPs de Cu 

CuCb@ZnO/Al2O3 cubique 41,1 ± 6,4 nm multiples 

CuSph@ZnO1/Al2O3 quasi-sphérique 38,1 ± 6,2 nm 1 

CuSph@ZnO2/Al2O3 quasi-sphérique 39,8 ± 5,6 nm multiples 

 

Afin d’obtenir une charge minimale en catalyseur de l’ordre de 10 % en masse, 

20 mg de NPs dispersées dans le chloroforme sont ajoutés à 180 mg d’Al2O3 
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solubilisés dans 2 ml d’EtOH.  

Les solutions obtenues sont séchées sous vide primaire durant 48 heures au cours 

desquelles les solutions sont homogénéisées toutes les 12 heures à l’aide d’ultrasons 

pour pallier la décantation des NPs et assurer leur incorporation dans l’alumine. Les 

images MET des poudres obtenues sont présentées en figure 4.2. 

 

Figure 4. 2 : Images MET faible et fort grossissement des NCs élaborés à partir des NPs (a) CuCb@ZnO 

(b) CuSph@ZnO1 et (c) CuSph@ZnO2
 

La charge en catalyseur pour l’ensemble des NCs étudiés est par la suite 

déterminée par la microanalyse X (EDX) associée au MEB (voir tableau 4.2 ci-

dessous). Les concentrations élémentaires sont moyennées sur quatre mesures pour 

chaque échantillon afin de s’assurer de leur homogénéité et la dispersions des NPs sur 

l’alumine. 

Tableau 4. 2 : Compositions massiques élémentaires des NCs Cu@ZnONPs/Al2O3 exprimées en 

pourcentages massiques(± 1 %). 

Concentrations  Al O Cu Zn 

CuCb@ZnO 60 28 8 4 

CuSph@ZnO1 58 26 11 4 

CuSph@ZnO2 60 27 9 4 

2.2.1. Caractérisation par XPS des ligands à la surface des 

nanoparticules Cu@ZnO 
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Les ligands utilisés lors de l’élaboration des NPs de Cu@ZnO afin de contrôler 

leur cristallinité, leur forme et leur taille, peuvent jouer un rôle critique et préjudiciable 

au cours des réactions catalytiques. Soit en occupant des sites actifs rendus 

indisponibles à la surface des NPs ou en inhibant la diffusion des réactifs à la surface 

des NPs par encombrement stérique. Inversement, ils peuvent aussi avoir un impact 

bénéfique en influençant, par exemple, la stéréosélectivité des réactions.74 Ainsi, la 

caractérisation des ligands de surfaces est nécessaire pour la compréhension des 

propriétés catalytiques des NCs élaborés par voie colloïdale. 

Nous avons caractérisé par spectroscopie XPS les NPs Cu@ZnO obtenues à 

partir de germes de Cu cubiques ou quasi-sphériques. La figure 4.3 présente les 

spectres des niveaux de cœurs N 1s, P 2p et Br 3d obtenus pour ces NPs ainsi que ceux 

des germes de Cu correspondants. Nous constatons que l’OLA est conservée à la 

surface du cuivre sur les NPs Cu(Sph/Cb)@ZnO, avec la présence simultanée de 

différentes contributions de fonction amines libres, adsorbées et hydrogénées. Nous 

observons également la présence d’un pic au niveau de cœur P 2p, attribuable à la 

présence de phosphines dues aux ligands TOP à la surface des domaines de ZnO. Dans 

les cas des NPs CuCb@ZnO uniquement, nous notons aussi la présence de bromure à 

la surface issu du précurseur CuBr. 

 

Figure 4. 3 : Spectres XPS des niveaux de cœur N 1s et P 2p des germes (cubiques : courbe verte ; 

quasi-sphériques : rouge) et des NPs de Cu@ZnO (cubiques : vert foncé ; quasi-sphérique : rouge 

foncé). Les EL indiquées pour N 1s correspondent à 398,3 ; 398,7 ; 399,9 ; 401,1 et 402,1 eV et sont 

attribuées respectivement aux environnements C=N, 75–78  RN-M, C-NH2, 79–82 C-NH3
+ 83–94 et C-NH2

+-

R.95–97 Les pics présents à EL = 123 eV et 134 eV correspondent aux niveaux de cœur de Cu 2s et  P 2p, 

et sont attribuables au Cu métallique pour le premier et à la présence de TOP à la surface des NPs de 

ZnO pour le second.98 Les pics présents aux EL = 68,8 eV et 69,9 eV correspondent au doublet du 

niveaux de cœur 3d5/2 et 3d3/2 et sont attribuables aux ions bromures Br-.99–105 
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2.2.2. Vieillissement des NPs en présence d’Al2O3 

La stabilité structurale des NPs supportées par l’Al2O3 au cours du temps est 

ici étudiée. La figure 4.4 présente les images MET du NC CuCb@ZnO NPs/Al2O3 

fraîchement élaboré et 5 mois après sa préparation et conservation en solution dans 

l’EtOH et sous atmosphère inerte. Les NPs de Cu conservent leur morphologie cubique. 

Le contraste et la structure apparente de leur surface restent inchangés. Ceci montre la 

stabilité chimique des NPs de Cu. Elles ne s’oxydent pas malgré la présence des 

oxydes Al2O3, ZnO et de l’EtOH.   

 

Figure 4. 4 : Images MET faible et fort grossissement du NC CuCb@ZnO/Al2O3 (a) fraîchement préparé 

et (b) après 5 mois conservé dans l’EtOH en atmosphère inerte. 

2.2.3. Stabilité thermique des nanoparticules 

Nous avons également étudié la stabilité thermique des NPs de Cu au sein du 

NC CuCb@ZnO NPs/Al2O3. Pour ce faire, le NC dispersé dans l’EtOH est déposé sur 

une grille de microscopie couverte d’un film de carbone. Le dépôt est alors chauffé 

sous azote à une température variant entre 100 °C et 300 °C et est observé par MET 

(voir figure 4.5). Pour une température de chauffage variant entre 100 °C et 250 °C, 

nous observons de façon générale la conservation de la morphologie des NPs de Cu et 

de la structure des domaines de ZnO autour de ces dernières. Néanmoins, il est possible 

de noter également une très faible proportion de NPs de Cu en contact entre elles, tout 

en conservant leur morphologie individuelle ; mettant en évidence un début de 

coalescence qui prend place à plus haute température (cf. figure 4.6). A 300 °C, les 
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NPs de Cu cubiques sont complètement coalescées.  

 

Figure 4. 5 :  Images MET faible et fort grossissement du NC CuCb@ZnO/Al2O3 après chauffage sous 

N2 à (a) 100 °C, (b) 200 °C (c) 250 °C et (d) 300 °C. 

En plus de la coalescence des NPs de Cu à 300 °C, nous observons la formation 

d’une population de petites NPs de Cu. Ce phénomène de redispersion de NPs a déjà 

été observé dans le cas de NPs d’or supportées sur alumine.106 Goguet et al,107 

rapportent la redispersion de NPs d’or supportées sur carbone, Al2O3, ZrO2 et TiO2 

dans les conditions de carbonylation du MeOH. La présence d’iodure est présentée 

comme jouant un rôle crucial dans l’oxydation de Au0 en Au+ et dans la stabilisation 

des clusters formés à partir des ions Au+.106,108–110  

 

Figure 4. 6 : Clichés MET de NPs de CuCb@ZnO en contact à (a) 200 °C et (b) 250 °C 

Similairement, Romero-Sarria et al,111 décrivent la formations d’espèces 

[Au(CO)2]
+ lors de la réaction d’oxydation du CO qui participent à la formation de 
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clusters et de petites NPs métalliques à la suite de leur réduction. Ce phénomène de 

redispersion, activé à haute température, a aussi été rapporté dans la littérature pour le 

platine, le rhodium le palladium ainsi que pour l’argent.112–115  

Ainsi, les petites NPs de Cu observables à 300 °C (figure 4.5-d) sont 

probablement dues à un phénomène similaire d’oxydation des NPs de cuivre à haute 

température par les ligands présents autour de celles-ci. Les ions de cuivre peuvent 

ainsi former des clusters et des nuclei métalliques à la suite de leur réduction. Nous 

observons aussi l’apparition de cette population dans le cas des NCs CuSph@ZnO 

chauffés à 300 °C qui ne présentent pas d’halogénures à la surface des NPs (illustrés 

plus bas dans la partie 3.4, figure 4.14). Ceci semble indiquer que les halogénures ne 

sont pas nécessaires à l’oxydation de Cu0. 

3. Tests catalytiques pour l’hydrogénation du CO2 

Les tests catalytiques présentés ci-après sont réalisés en collaboration à 

l’IRCELYON avec Dr. Laurent Piccolo (équipe Catalyse Hétérogène pour la 

Transition Energétique (CATREN)) et Dr. Franck Morfin (équipe Ingénierie, du 

matériau au réacteur (ING)). 

3.1. Présentation du montage expérimental  

Les tests catalytiques sont effectués sur un montage, dont le schéma est 

présenté en figure 4.7, équipé avec :  

- un réacteur qui se compose d’un tube en acier inoxydable avec un diamètre interne 

de 7 mm au sein duquel sont placés les catalyseurs retenus grâce à un fritté placé 

au bout du tube ;  

- un four tubulaire au sein duquel est placé le réacteur dans lequel un thermocouple 

est inséré au préalable. Le four peut être chauffé jusqu’à 700 °C ; 

- un circuit de gaz constitué de différentes lignes (dont CO2, H2, N2 et Ar ; ces deux 

derniers permettant la purification des lignes ainsi que leur utilisation comme gaz 

neutre vecteur). Les flux de gaz réactifs sont contrôlés par des débitmètres 

massiques de chez Brooks Instrument. La pression de gaz au sein du réacteur est 

régulée avec un contrôleur PID ER5000 de chez Tescom et; 
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- un micro-chromatographe en phase gaz en sortie du réacteur μGC Fusion Inficon. 

Ce µGC est équipé de deux modules permettant l’analyse et la séparation des 

composés.  

 

Figure 4. 7 : Schéma du montage expérimental utilisé lors des tests catalytiques comprenant le circuit 

de gaz, l’enceinte du réacteur équipée d’un chauffage tubulaire et une boîte chaude inhibant la 

condensation des gaz en sortie du réacteur jusqu’à leur détection par le µGC.  

3.2. Description des tests catalytiques 

3.2.1. Méthode d’acquisition des données 

Au cours d’un test typique, environ 200 mg de catalyseur sont introduits dans 

le réacteur et aucun prétraitement n’est effectué pour conserver l’intégrité structurale 

des NPs. Après la purge du réacteur sous N2 pour éliminer toute trace d’oxygène, les 

gaz réactionnels sont introduits avec des débits de 30 ml.min-1 pour H2, 10 ml.min-1 

pour CO2 et 1,2 ml.min-1 pour N2 et une pression totale de Ptot = 31 bar.  

Une fois la pression de réaction atteinte et stabilisée, la température du réacteur 

est augmentée jusqu’à 200 °C avec une rampe de 1° C.min-1. Deux cycles de montée 

et descente en température sont effectués, comme décrit sur la figure 4.8, de 200 °C à 

275 °C avec des rampes de température de 0,3 °C.min-1.  

Une fois la température de 200 °C atteinte à la suite du second cycle, la 

température est abaissée jusqu’à température ambiante avec de nouveau une rampe de 
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1°C.min-1. Un chromatogramme des gaz en sortie du réacteur est enregistré en 

moyenne toutes les 7 minutes. 

 

Figure 4. 8 : Schéma du profil de température suivi au cours des tests catalytiques, les zones grises 

correspondent à la montée et descente en température entre 0 et 200 °C avec une rampe de 1 °C.min-1 ; 

les zones rouges et bleues correspondent respectivement aux montées et descentes en température dans 

la gamme de température de 200 à 270 °C avec des rampes de 0,3 °C.min-1. 

3.2.2. Calcul de la conversion, de la sélectivité et du rendement  

L’analyse des chromatogrammes permet l’identification des différents 

composés produits en fonction de leur temps de rétention et est basée sur une référence 

interne propre à la colonne du µGC. L’utilisation de courbes d’étalonnage réalisées au 

préalable pour chaque molécule – prenant en compte à la fois les concentrations et les 

facteurs de sensibilité – permet de calculer les concentrations et les débits sortant pour 

chaque molécule analysée. Une fois les débits sortants calculés, il est alors possible de 

calculer la conversion du CO2 pouvant être exprimée comme suit :  

χ𝐶𝑂2
=

𝐷𝐶𝑂2

𝑖𝑛 −  𝐷𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡

𝐷𝐶𝑂2

𝑖𝑛
 (13) 

avec :  

- χ𝐶𝑂2
 correspondant à la conversion du CO2 ; 

- 𝐷𝐶𝑂2

𝑖𝑛  et 𝐷𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡 correspondant respectivement aux débits entrants et sortants 

de CO2 exprimés en Nml.min-1, ml normalisés aux conditions normales de 

température et pression (CNTP 0 °C, 1 bar). 

Cette équation peut être réexprimée en fonction de la somme des débits sortants des 

différents produits carbonés d’hydrogénation i selon l’équation 14 : 
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χ𝐶𝑂2
=

Σ 𝑛i𝐷𝑖
𝑜𝑢𝑡

𝐷𝐶𝑂2

𝑖𝑛
 (14) 

avec : 

- 𝐷𝑖
𝑜𝑢𝑡débit sortant du composé i ; 

- 𝑛i nombre de molécules de CO2 consommées par la formation du composé 

i. 

La sélectivité σi (en %) d’un composé i peut être exprimée quant à elle par le rapport 

de son débit sortant sur le débit sortant total comme exprimé par l’équation 15 : 

σ𝑖 =
𝑛i𝐷𝑖

𝑜𝑢𝑡

Σ 𝑛i𝐷𝑖
𝑜𝑢𝑡  (15) 

Ainsi, le rendement η𝑖 du composé i est défini par le produit de sa sélectivité σi par la 

conversion en χ𝐶𝑂2
 comme suit : 

η𝑖 = 𝜎𝑖  ×  𝜒𝐶𝑂2
(16) 

L’ensemble de ces trois grandeurs est exprimé par la suite en pourcentages. 

3.3. Tests catalytiques 

Les résultats des tests d’hydrogénation du CO2 réalisés sur les poudres de NCs 

– dans les conditions définies précédemment dans la partie 3.2.1 – sont présentés dans 

la figure 4.9. 

Les trois échantillons présentent des taux de conversion du CO2 très faibles – 

avec des maximums de (a) 0,5 % ; (b) 0,42 % ; (c) 1,0 %, cf. figure 4.9 axes bleus – 

comparés aux catalyseurs industriels qui mènent à des taux de conversion de l’ordre 

de 25 à 35 %.1,2,34 Ces derniers sont cependant plus concentrés en phase active avec 

50 à 60 % en masse de Cu, 30 à 40 % de ZnO et généralement seulement 10 % 

d’Al2O3.
34,116,117 La comparaison directe de l’activité de nos NCs et des catalyseurs 

rapportés dans la littérature,118–127 nécessite la connaissance de grandeurs 

caractéristiques tels que leurs surfaces spécifiques et la concentration en centres actifs. 
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Figure 4. 9 : Graphiques présentant les taux de conversion du CO2 (axe droit bleu, en %) et rendements 

(axe gauche noir, en %) des différents produits  en fonction de la température pour les NCs : (a) 

CuCb@ZnO/Al2O3, (b) CuSph@ZnO1/Al2O3 et (c) CuSph@ZnO2/Al2O3. 
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Nous n’avons à ce jour pas accès à ces grandeurs. En effet, bien que les NPs de 

Cu soient suffisamment homogènes pour en calculer théoriquement leur surface 

spécifique, ce n’est pas le cas pour les domaines de ZnO. Ce qui rend d’autant plus 

difficile la détermination et quantification des sites de contact Cu–ZnO. De plus, les 

NPs étant préparées par voie colloïdale, les ligands (OLA, Br et TOP selon les NPs) 

présents à la surface peuvent occuper des sites de surface et les rendre inactifs pour la 

catalyse. Ainsi nous discutons par la suite de la réactivité des NPs d’un point de vue 

qualitatif principalement.Nous notons que lors du premier cycle les températures 

atteintes ne sont pas comparables pour les trois NCs, en particulier dans le cas du NC 

CuSph@ZnO1/Al2O3 (figure 4.9-b). Par conséquent, nous nous intéressons ci-après aux 

résultats obtenus lors du second cycle dont la température est reproduite pour tous les 

NCs étudiés. 

À ce titre, le tableau 4.3 présente l’ensemble des molécules formées lors de la réaction 

d’hydrogénation sur les trois NCs Cu@ZnO/Al2O3 durant le second cycle. 

Tableau 4. 3 : Molécules produites lors du second cycle du test catalytique pour chaque NC 

NCs CO MeOH DME CH4 Ethane Propane MF EtOH 
i-

PrOH 

CuCb@ZnO ✔ ✔ ✔ ✔ ✘ ✘ ✔ ✘ ✘ 

CuSph@ZnO1 ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ ✔ 

CuSph@ZnO2 ✔ ✔ ✔ ✔ ✘ ✘ ✔ ✔ ✔ 

 

Les molécules détectées sont les sous-produits attendus dans le cas de la 

réaction d’hydrogénation du CO2, présentées en début du chapitre (CO, MeOH, CH4, 

MF, et EtOH), ainsi que parmi les hydrocarbures et alcools supérieurs : l’éthane, le 

propane et l’iso-propanol (i-PrOH).L’ensemble de ces molécules a été détecté pour 

CuSph@ZnO1/Al2O3 tandis que pour CuSph@ZnO2/Al2O3, l’éthane et le propane ne sont 

pas détectés. Le NC CuCb@ZnO/Al2O3 apparaît davantage sélectif car seuls CO, 

MeOH, DME, MF et le méthane sont produits. 

La figure 4.10 renseigne les proportions des débits sortants de chaque molécule 

produite intégrées sur la durée totale du second cycle de température. Toujours dans 

le cas du NC CuCb@ZnO/Al2O3 (figure 4.10-a), la sélectivité en MeOH et DME (ce 

dernier étant généralement comptabilisé avec MeOH étant donné qu’il est issu de sa 

déshydratation) atteint 38,3 % tandis qu’elle est respectivement de 22,4 % et 30,7 % 
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pour les NCs CuSph@ZnO1/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3. 

Cette sélectivité significativement plus élevée pour CuCb@ZnO peut être liée à la 

nature des faces cristallines (100) prédominantes dans les NPs de Cu de forme cubique 

alors que les faces cristallines (111) sont prédominantes dans le cas des NPs quasi-

sphériques. 

 

Figure 4. 10 : Diagrammes circulaires des proportions en différents produits d’hydrogénation exprimés 

en % produits au cours du second cycle sur les NCs (a) CuCb@ZnO/Al2O3, (b) CuSph@ZnO1/Al2O3 et (c) 

CuSph@ZnO2/Al2O3. 
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En effet, le CO – intermédiaire réactionnel dans la formation de MeOH par la 

réaction de r-WGS – est plus faiblement stabilisé par les faces (100) comparé aux faces 

(111) qui offrent une densité d’atomes plus favorable à l’adsorption de CO. Ce dernier 

étant moins stabilisé sur les faces (100), sa transformation en un autre composé est 

facilitée par une barrière d’énergie moins élevée que sur les faces (111).128 

Par ailleurs, la sélectivité du NC CuSph@ZnO2/Al2O3 en MeOH+DME s’avère 

aussi plus importante qu’avec CuSph@ZnO1/Al2O3. Or, ces deux NCs présentent des 

caractéristiques structurales liées aux NPs de Cu similaires : même morphologie, 

même nature de faces cristallines exposées et tailles similaires. Leur différence réside 

dans le nombre d'interfaces Cu-ZnO plus important dans le cas de CuSph@ZnO2/Al2O3. 

Ces résultats mettent clairement en évidence le rôle synergique des sites interfaciaux 

Cu-ZnO dans le contrôle de la sélectivité de la réaction d’hydrogénation.118 

  Lorsque nous nous intéressons plus en détail à l’évolution de l’activité des 

NCs en fonction de la température – figures 4.9 et 4.11 – nous observons une 

augmentation de la conversion en CO2 et autrement dit du rendement global de la 

réaction. Nous constatons des tendances communes aux trois NCs en ce qui concerne 

les rendements des cinq principales molécules produites, CO, MeOH, DME, MF et 

méthane présentées en figure 4.11. Ces tendances sont les suivantes :  

i) Forte augmentation des rendements en CO ; 

ii) Augmentation continue des rendements en DME ; 

iii) Augmentation régulière du rendement en MeOH entre 200 et 240 °C 

suivie d’une augmentation plus faible entre 240 et 270 °C, la différence 

de régime s’opérant davantage vers 250 °C pour CuSph@ZnO1/Al2O3 ; 

iv) Augmentation des rendements en méthane à partir de 230 -240 °C. 

Pour le MF, différents comportements selon les NCs sont observés : i) une 

diminution du rendement vers 220 °C et disparition de la contribution vers 250 °C pour 

CuCb@ZnO/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3 ; ii) une diminution du rendement vers 

240 °C mais conservation de faibles rendements encore jusqu’à 270 °C pour 

CuSph@ZnO1/Al2O3. La forte augmentation des rendements de CO concomitante au 

ralentissement de la production de MeOH entre 240 et 250 °C est liée au fait que 

l’énergie libre de la réaction de r-WGS devient inférieure à l’énergie libre de la 

réaction d’hydrogénation du CO2 en méthanol.34 De plus, la sélectivité en CO dépasse 
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la sélectivité en MeOH à partir de 250 °C (pour une pression de réaction de 30 bar à 

un rapport molaire de H2:CO2 de 3:1).10,34,129,130 

  

Figure 4. 11 : Evolution de la conversion de CO2 et des rendements (en %) de CO, MeOH, DME, MF 

et méthane en fonction de la température, lors de la montée en température du second cycle 

catalytique pour les NCs (a) CuCb@ZnO/Al2O3, (b) CuSph@ZnO1/Al2O3 et (c) CuSph@ZnO2/Al2O3. 
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Par ailleurs, la favorisation du chemin de réaction r-WGSR à plus haute 

température permet aussi la méthanation du CO2 – comme l’illustre la figure 4.12 – 

qui peut se produire par l’hydrogénation du CO à la surface du Cu, ce qui est en accord 

avec l’augmentation du rendement en CH4 observée pour les 3 NCs au-delà de 240 °C.  

De plus, la production de CH4 est particulièrement plus élevée pour le NC 

CuSph@ZnO1/Al2O3, (figure 4.11-c). Ce résultat peut être attribué à un nombre de sites 

de Cu disponibles plus élevés pour la méthanation du fait d’un nombre d’interfaces 

Cu-ZnO moins important que pour les deux autres NCs. 118,131 

 

Figure 4. 12 : Schéma des mécanismes possibles pour la conversion de CO2 en CO, MeOH et CH4 par 

la réaction de r-WGS, la réaction de méthanation directe et le chemin formiate associé à la synthèse du 

MeOH. Les espèces annotées avec un astérisque correspondent aux espèces adsorbées. Figure issue de 

la référence.118 

La plus faible augmentation de MeOH à partir de 240-250 °C est également liée à sa 

conversion en DME, dont la formation sur les NCs supportés par l’Al2O3 est rapportée 

comme étant favorisée à partir de 240°C.50,132,133 

La comparaison des résultats obtenus pour les différents NCs en termes de 

rendement et de sélectivité en fonction de la température reste délicate étant donné 

leurs différences d’activités, donnant lieu à de nombreux et variables sous-produits de 

réaction. Pour faciliter la comparaison des activités, la figure 4.13 présente les 

sélectivités des cinq principaux produits en fonction du taux de conversion de CO2 

pour les trois NCs au cours du second cycle catalytique. 
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Figure 4. 13 : Évolution des sélectivités en CO (gris), MeOH (rouge), DME (orange), MF (vert clair) 

et méthane (vert foncé) pour les NCs (□) CuCb@ZnO/Al2O3, (○) CuSph@ZnO1/Al2O3 et (⋈) 

CuSph@ZnO1/Al2O3 en fonction du taux de conversion de CO2 au cours du second cycle catalytique. 

Sur cette figure 4.13, nous observons une tendance similaire pour les trois NCs 

en ce qui concerne la formation de MF. Celle-ci se produit principalement à des taux 

de conversion très faibles (jusqu’à 0,3 % ; au-delà elle ne représente qu’une très faible 

contribution) ; ce qui correspond à des températures inférieures à ~ 230 °C pour 

CuCb@ZnO/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3, et ~ 240 °C pour CuSph@ZnO1/Al2O3 (cf. 

figures 4.9 et 4.11). Ceci est indicatif du fait que le MF se forme préférentiellement 

dans cette gamme de température par le couplage du MeOH encore présent à la surface 

des NCs à la suite du premier cycle catalytique.53  

Pour le restant des produits de réaction (CO, MeOH, DME et méthane), les 

NCs CuCb@ZnO/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3 présentent des sélectivités similaires. 

Le NC CuSph@ZnO1/Al2O3 montre quant à lui un comportement drastiquement 

différent caractérisé par une faible sélectivité en MeOH, inférieure à 20 % quel que 

soit le taux de conversion ; là où elle est de plus de 30 % pour les deux autres NCs. 

Les trois catalyseurs présentant des tailles de NPs de cuivre et des 

concentrations massiques similaires (cf. partie 2.2 et tableau 4.2), nous pouvons 

attribuer ces différences de sélectivités à l’abondance de sites interfaciaux Cu-ZnO, 

plus importante dans le cas de CuCb@ZnO/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3 que de 

CuSph@ZnO1/Al2O3 et ce, en accord avec la littérature.1,34,54,118,119,134–139 
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3.4. Caractérisation post-synthèse 

À la suite des tests catalytiques, les NCs, CuCb@ZnO/Al2O3 et 

CuSph@ZnO2/Al2O3 ont été caractérisés par MET. Les images MET de ces derniers 

sont présentées en figure 4.14. 

Nous observons que, dans le cas des deux catalyseurs, la morphologie des NPs 

Cu@ZnO est conservée. Nous constatons une corrugation de la surface des NPs de Cu, 

accompagnée d’un contraste plus clair sur leurs bords ; ce qui est indicatif de la 

croissance d’une couche d’oxyde de Cu au cours des test catalytiques.140  

Nous remarquons également (en particulier pour le catalyseur CuSph@ZnO2/Al2O3 

post-synthèse) une population de petites NPs. Ces dernières sont similaires à celles 

observées précédemment dans l’étude de la stabilité thermique des NPs CuCb@ZnO 

(cf. partie 2.2.2). La formation de ces NPs peut être ainsi due à l’oxydation des atomes 

de Cu de surface suivie de leur migration et de la formation de clusters. Ces NPs 

pourraient correspondre à du cuivre métallique ou de l’oxyde de cuivre. Les NPs de 

Cu en présence de H2 et exposées à de hautes températures sont rapportées comme 

pouvant se réduire.141 Il est donc plus probable qu’il s’agisse également de NPs de Cu 

métallique dans le cas présent. 

 

Figure 4. 14 : Images MET des NCs CuCb@ZnO/Al2O3 et CuSph@ZnO2/Al2O3 à faible et fort 

grossissement avant et après les tests catalytiques. 

Afin d’avoir une caractérisation à l’échelle plus globale de l’échantillon, nous avons 

caractérisé les NCs par diffraction des rayons X in situ dans les conditions ambiantes 

(sous air à RT) ainsi que sous une pression de H2 de 1 bar à température croissante de 
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l’ambiante à 300°C. La figure 4.15 présente les diffractogrammes enregistrés dans les 

conditions précédemment citées pour le CuSph@ZnO2/Al2O3. 

 

Figure 4. 15 : Spectre DRX sur poudre obtenus in situ sous exposition à 1 bar de H2 à température 

croissante de l’ambiante à 300°C. Sont annotés au niveau des pics de diffraction les indices hkl des 

plans cristallins correspondant au Cu (rapporté en orange) et à ZnO (en gris). Le spectre de référence 

pour le support Al2O3 est représenté par la courbe bleue et n’évolue pas à sous H2 ni sous chauffage. 

Mesures réalisées sur un diffractomètre D8 Advance de chez Bruker ( avec une source Cu Ka, avec une 

géométrie de type Bragg–Brentano). 

Nous observons dans un premier temps, l’absence globale d’évolution entre le 

diffractogramme de référence du NCs obtenu à l’ambiante et ceux enregistrés jusqu’à 

300°C sous H2. Au-delà, à 500°C, deux observations ressortent : i) les pics de 

diffraction attribués initialement à l’oxyde de zinc diminuent drastiquement d’intensité 

jusqu’à leur quasi-disparition ; ii) une très forte augmentation de l’intensité 

accompagné de la diminution de la largeur des pics de diffractions attribués au cuivre. 

Ce qui est cohérent avec les tendances observées par microscopie à savoir 

l’augmentation de la taille des domaines cristallins de Cu par coalesce à partir de 

300°C et l’absence de fragmentation du ZnO en plus petits domaines, ce qui aurait été 

mis en évidence par l’élargissements des pics de diffraction de ZnO, non observés ici. 

Par ailleurs, la question de la disparition drastique du signal de ZnO, qui ne 

s’accompagne pas de l’apparition de pics attribuables à une nouvelle phase cristalline 

composée de zinc, se maintient. Nous distinguons cependant un décalage de la position 

des pics de diffraction du cuivre vers des valeurs d’angles de diffractions 2Θ plus 

faibles. Ce décalage peut en effet mettre en évidence la migration du zinc au sein des 
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particules de cuivre, phénomène rapporté au sein de la littérature dans les conditions 

de la réaction d’hydrogénation du CO2.
142,143  

Il ressort ainsi de cette étude, par microscopie et DRX durant et après 

exposition aux conditions réalistes de la réaction d’hydrogénation, une stabilité 

chimique et structurale des NCs durant et après leur exposition aux conditions 

drastiques de la réaction d’hydrogénation. Une étude complémentaire de microscopies 

HR-MET et EELS et de spectroscopie X serait nécessaire pour discuter plus finement 

de leurs évolutions notamment à l’échelle de la surface des NCs : évolution de la nature 

des faces cristallines exposées à la surface, diffusion de l’oxygène et du zinc au sein 

des NPs de Cu, formation d’une phase alliage ou encore l’évolution des ligands de 

surface. 
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4. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une première étude de l’activité 

catalytique des NCs Cu@ZnO NPs/Al2O3 pour différentes morphologies des germes 

de Cu, dans les conditions réelles de la réaction d’hydrogénation du CO2 en méthanol 

c’est-à-dire à hautes températures (200 à 270 °C) et haute pression (P = 31 bar). Nous 

avons observé une influence claire des paramètres structuraux de ces NCs sur leurs 

activités catalytiques :  

i) La nature des faces cristallines exposées par les NPs de Cu : l’exposition 

préférentielle de faces de type (100) permet une sélectivité plus élevée de 

la réaction en limitant le nombre de sous-produits non désirés ; 

ii) Le nombre d’interfaces Cu-ZnO : l’augmentation de ce nombre permet 

d’aboutir à un rendement plus élevé en MeOH et produits dérivés (DME et 

MF). 

Ces premiers tests catalytiques réalisés sur nos NCs montrent des tendances 

cohérentes avec les travaux rapportés dans la littérature sur des catalyseurs réels. 

Cela confirme la faisabilité de l’utilisation de NCs élaborés par voie colloïdale – 

caractérisés par des contrôles de composition et de structure des NPs plus poussés que 

les catalyseurs industriels – pour la compréhension des mécanismes réactionnels. 

Enfin, la caractérisation des NPs par MET montre une préservation de la 

structure des NPs soumises aux conditions drastiques de la réaction, et ce, après deux 

cycles de réaction. Ces résultats sont prometteurs, car ces NCs apparaissent 

suffisamment stables pour pouvoir réaliser plusieurs cycles catalytiques et ainsi 

permettre de sonder les phénomènes de vieillissement et de désactivation des 

catalyseurs industriels dont la caractérisation est rendue difficile par la complexité de 

ces derniers. 

Pour conclure notre étude, nous présentons dans le Chapitre 5, une étude sur la 

préparation de catalyseurs modèles ZnO/Cu(111) et l’étude, par STM et XPS, de la 

réaction d’hydrogénation du CO2. et l’influence de l’épaisseur et de la morphologie 

des couches ultraminces de ZnO sur ces mécanismes réactionnels y est sondée. 
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Chapitre 5 

 

Elaboration et caractérisation du 

catalyseur modèle ZnO/Cu(111) : 

réactivité et dynamisme structural  

 

 
Dans ce chapitre nous présentons dans un premier temps une méthode 

d’élaboration de couches ultraminces de ZnO/Cu(111), et la caractérisation par 

microscopie à effet tunnel de leurs propriétés morphologiques en fonction de 

l’épaisseur de ZnO.  

Nous présentons ensuite le résultat de l’étude la réaction d’hydrogénation de 

CO2 sur ces films ultraminces qui sont considérés comme des nanocatalyseurs modèles 

Par ailleurs, ces catalyseurs modèles sont les analogues des NPs Cu@ZnO 

(synthétisées au cours du Chapitre 3), ils s’en rapprochent par leur similitude vis-à-

vis de la simplicité de leur composition et cristallinité. Cette approche nous permet de 

sonder la relation entre la morphologie et la réactivité, en utilisant les techniques de 

caractérisation des surfaces à l’échelle nanométrique, tout en s’affranchissant de la 

complexité liée à la présence des ligands dans les NPs. 

. L’étude de la réactivité est réalisée à l’aide de l’analyse des spectres XPS en 

fonction de l’épaisseur des films de ZnO, de la température et de la nature des gaz 

réactifs (CO2, H2 et CO2 + H2). L’influence des réactifs sur le phénomène de 

démouillages des films à haute température est discutée. Enfin, un modèle réactionnel, 

présentant les différents intermédiaires réactionnels, et prenant en compte l’épaisseur 

des films est proposé. 
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1. Introduction et considérations générales 

1.1. Cu/ZnO/Al2O3 : le catalyseur industriel état de l’art  

La synthèse du méthanol à partir de la réaction d'hydrogénation catalytique du 

CO2 suscite un regain d'intérêt en tant qu'approche intéressante pour réduire les 

émissions de CO2, via son recyclage en matières premières chimiques à forte valeur 

ajouté.1–3 Cependant, les catalyseurs utilisés aujourd’hui pour la conversion du CO2 en 

méthanol restent encore inadéquats en raison de leur faible activité et sélectivité. 

Comme introduit précédemment (cf. Chapitre 1, partie 4), le catalyseur 

industriel état de l’art pour la synthèse de MeOH à partir de la conversion de gaz de 

synthèse (CO, H2, CO2) est constitué de composites Cu/ZnO/Al2O3. Ce catalyseur est 

donc constitué de NPs de Cu dispersées dans un support pulvérulent du ZnO et 

stabilisés par une matrice d'Al2O3. La réaction généralement réalisée dans une gamme 

de pression de l’ordre de 50 à 100 bar et des températures pouvant aller de 250 °C à 

300 °C. Ces conditions thermodynamiques sévères requises pour atteindre des 

rendements acceptables de MeOH font de cette réaction un processus coûteux et 

exigeant en énergie, comme représenté en figure 5.1.3,4 

 

Figure 5.1 : Graphique montrant le taux de conversion du CO2 (courbes noires), la sélectivité en CO 

(courbes bleues) et en MeOH (courbes en rouges) en fonction de la température à des pressions de 10, 

20, 30 et 50 bar. Figure empruntée de la référence 5 
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Par ailleurs, l'évolution structurale des catalyseurs dans ces conditions de 

réaction drastiques complexifie la compréhension du fonctionnement de ce catalyseur 

dont notamment la relation complexe et pas toujours évidente entre la structure de 

surface et la nature des sites actifs. 6–9    

Par exemple Liang et al.,6 décrivent dans leurs travaux l’évolution structurale 

du catalyseur industriel Cu/ZnO/Al2O3 dans des conditions de réaction réelles (200 °C, 

P = 30 bar, H2:CO2 3:1). Ils constatent au cours du temps une désactivation du 

catalyseur due à la restructuration de l’oxyde de zinc – transition de l’amorphe au 

cristallin accompagnée d’une augmentation de la taille des NPs – et une oxydation des 

NPs de cuivre due principalement à la présence d’eau dans le système. Selon le chemin 

réactionnel mis en œuvre, l’eau peut être produite par la réaction selon le processus r-

WGSR (𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐶𝑂2 + 𝐻2). Cette désactivation due au dynamisme structurel 

du catalyseur s’amorce dès 10h TOS (time on stream) et induit une diminution du 

rendement en méthanol (MeOH) de l’ordre de 35 % après 720 heures TOS.  

 

Figure 5.2 : Schéma de l’évolution structurale menant à la désactivation du catalyseur Cu/ZnO proposé 

par Liang et al., mettant en avant le rôle de l’agrégation des NPs de zinc dans la désactivation du 

catalyseur via la diminution d’interfaces Cu-Zn, ainsi que l’oxydation de la surface des NPs de cuivre. 

Bien que cette étude ne discute pas du phénomène de frittages des NPs de cuivre, 

d’autres travaux rapportés dans la littérature démontrent l’inhibition de la conversion 

du CO2 en MeOH par l’augmentation de la tailles des NPs de cuivre due à leur 

coalescence à hautes températures (250 à 300 °C).9–12 D’autres phénomènes, tels que 

l’encapsulation des NPs de cuivre par l’oxyde de zinc,7,8 ou encore  l’empoisonnement 

des sites actifs du catalyseur,13,14 concourent aussi à sa désactivation. 

C'est pourquoi une intense activité de recherche se déploie aujourd’hui afin 

d’établir les conditions permettant le déroulement optimal de la réaction 

d’hydrogénation du CO2. Ces efforts comprennent la conception et la synthèse de 

catalyseurs à base de nanomatériaux visant à améliorer l'activité, la sélectivité et la 

durabilité dans des conditions de réaction réalistes ;15,16 l'identification des sites actifs 

et le rôle des interfaces lorsqu'elles sont présentes ;15,17–23 et une meilleure 

compréhension des mécanismes et des voies de réaction.15,16,24,25 
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Néanmoins, malgré tous les travaux rapportés dans la littérature, menés sur la 

réaction de conversion du CO2 en méthanol, ses performances restent insuffisantes et 

ses mécanismes demeurent encore peu clairs, voire méconnus. Les limitations et 

l'absence de consensus dont il est question ici peuvent être attribuées aux facteurs 

suivants : (i) l'utilisation de méthodes de conception et de synthèse de nanomatériaux 

inadéquates qui ne permettent pas d'accéder aux interactions au niveau atomique entre 

les composants du catalyseur ; (ii) l'identification difficile des espèces intermédiaires 

de la réaction, principalement due à la non-utilisation d'outils d'investigation operando 

– ou dans les conditions réelles de réactions – appropriés ; (iii) les divergences entre 

les catalyseurs modèles et les catalyseurs pratiques et la complexité des interfaces, 

encore aggravée dans les conditions de réaction. 

Le rôle précis de chaque composant est aussi encore largement discuté malgré 

l'utilisation répandue de ces catalyseurs. Néanmoins, le rôle du cuivre –  connu depuis 

longtemps pour être très actif dans la dissociation de H2 – 26,27  est essentiellement de 

fournir des atomes d'hydrogène activés, cruciaux pour les processus d'hydrogénation 

successifs tout au long de la réaction globale vers le méthanol, tels que la formation de 

formate (HCOO), de carboxyle (OCOH), de formyle (HCO), de formaldéhyde (H2CO) 

et de méthoxy (H3CO) qui se transforment finalement en MeOH.  

En ce qui concerne le CO2, des études théoriques ont démontré que le Cu(111) 

en particulier était inactif vis-à-vis de la dissociation du CO2, en raison d'une barrière 

d'adsorption élevée, tandis que le Cu(110) et le Cu(100) étaient capables d’adsorber et 

d’activer cette molécule.26 De plus, le ZnO joue, d’une part, le rôle de support, car il 

assure la dispersion des NPs de Cu et contribue à leur stabilisation en empêchant leur 

frittages durant la réaction. D’autre part, le ZnO permet l'adsorption du CO2 et son 

activation sous forme de carbonates CO3
2- ou de formates HCOO.5,24 Le ZnO joue 

également un rôle majeur dans la stabilisation des intermédiaires qui jouent un rôle clé 

dans la réaction d’hydrogénation.4  

D’un point de vue mécanistique, bien que de nombreux chemins réactionnels 

soient proposés – essentiellement par études théoriques – deux principales voies 

ressortent et sont présentées en figure 5.3. La voie formate est associée au processus 

selon lequel la molécule CO2 est adsorbée et hydrogénée en formate HCOO. 15,25,28,29 

Parmi les étapes élémentaires proposées dans ces études, en fonction des conditions 
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expérimentales ou de la nature de l'oxyde métallique, le mécanisme se déroule via des 

hydrogénations successives jusqu’au méthanol selon la séquence suivante : 

*CO2→*HCOO→*H3CO→CH3OH.28,29 Wang et al.,30 ont récemment démontré que 

la dernière étape de cette séquence, la conversion de H3CO- en MeOH, se fait par 

hydrolyse, soulignant à cet égard le rôle de H2O dans la réaction d’hydrogénation du 

CO2 ; tandis que les autres étapes se déroulent via des processus d'hydrogénation en 

capturant les atomes H adsorbés à la surface. 

 La seconde voie proposée passe par la réaction de reverse water gas shift (r-

WGSR), équation 1, qui consiste en la formation du monoxyde de carbone à partir de 

CO2 en présence de dihydrogène. 

𝐶𝑂2 + 𝐻2 ⇆ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ∆𝐻(298𝐾) = 41.2𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 (𝟏) 

Dans ce second chemin réactionnel, l'interaction du CO2 avec un groupement 

hydroxyl de surface -OH conduit à la formation de OCOH, un autre intermédiaire clé, 

qui est ensuite transformé en CO par dissociation. L'une des séquences proposées ici 

est *CO2→*OCOH→*CO→*HCO→*H2CO→*H3CO→CH3OH.5,28  

 

Figure 5. 3 : Schéma modélisant les différents chemins réactionnels pouvant prendre place à la surface 

du catalyseur de cuivre lors de l’hydrogénation de la synthèse du MeOH à partir de gaz de synthèse, 

proposé par Grabow et al. Les différentes réactions d’hydrogénation du CO2, d’hydrogénation du CO 

de r-WGSR et de WGSR sont représentées respectivement par les courbes bleue, verte et rouge. Les 

espèces spectatrices pour chacune de ces réactions sont représentées dans les encadrés noirs. La courbe 

noire, représentant l’hydrogénation de CH2O en MeOH(g) et est commune aux réactions 

d’hydrogénation de CO et CO2. L'hydrogénation du CO2 est donnée par le chemin : état 1→ ligne bleue 

→ ligne noire → état 3 → ligne bleue → état 4. L'hydrogénation du CO2 peut être suivie, en présence 

de CO par la réaction de WGSR de l’état 3→ ligne rouge →  état 5. L'hydrogénation du CO a lieu de 

l'état 2 → ligne verte → ligne noire →  état 3. Le chemin inverse de la réaction WGSR partant du CO2 

et suivie de l'hydrogénation du CO va de l'état 1 →  ligne rouge → état 2 →  ligne verte → ligne noire 

→ état 3 → ligne bleue → à l'état 4. Le chemin noir de CH2O* à CH3OH(g) est commun à toutes les 

voies d'hydrogénation du CO et du CO2. Figure empruntée de la référence 28 
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Malgré ces progrès, la corrélation entre la morphologie de la structure des 

catalyseurs et le déroulement des réactions n'est pas encore bien établie. En particulier, 

le rôle des interactions de l'interface cuivre-zinc et les effets synergiques aux frontières 

de Cu-ZnO dans la formation d'intermédiaires clés dans la réaction d’hydrogénation 

du CO2 sont encore débattus. Ici, l'une des principales limitations réside dans l'accès 

difficile à la composition de la surface et aux interfaces Cu-ZnO à l'échelle 

nanométrique. 

Parmi les nombreuses études menées sur le sujet pour tenter d'élucider les 

mécanismes de la réaction, deux catégories principales se dégagent. L’étude de 

catalyseurs dit réels – proches des systèmes industriels – dans des conditions réelles 

ainsi que l’étude de systèmes simplifiés de type catalyseurs modèles permettant de 

décomplexifier le système étudié. Dans ce second cas, les études se concentrent sur les 

films de ZnO ultraminces supportés sur des monocristaux de Cu comme système 

catalytique modèle. Ces systèmes modèles ont l’avantage de permettre une étude 

simplifiée jusqu'à l'échelle atomique à l'aide des outils classiques de la science des 

surfaces.   

Le groupe de Freund en Allemagne a travaillé sur les méthodes de croissance 

de films de ZnO ultraminces sur diverses surfaces métalliques cristallines.31,32 Bien 

que ce groupe ait obtenu des films de ZnO ultraminces bien ordonnés et cristallins 

d’une grande qualité, et ait fourni une description claire de leurs structures atomiques, 

il n'a pas étudié directement l'hydrogénation catalytique du CO2.
31  

Le groupe de Pacchioni en Italie se concentre sur les propriétés électroniques 

des films ultraminces de ZnO déposés sur des surfaces métalliques, notamment Cu(111) 

et ce essentiellement au moyen de calculs DFT.33–36 Ils ont notamment mis en évidence 

le rôle du transfert de charge du substrat de cuivre vers les adsorbats tels que le CO2, 

qui se produit spontanément par effet tunnel, à travers une bicouche de ZnO lorsque 

ceux-ci sont présents à la surface.33 Deux autres groupes ont récemment tenté d'étudier 

expérimentalement la réaction d'hydrogénation du CO2 en MeOH sur des systèmes 

modèles Cu-ZnO, au moyen de NAP-XPS in situ.37,38 

Le groupe de Rodriguez aux Etats-Unis a souligné le rôle de l'interface ZnO-

Cu qui favorise l’adsorption et la transformation du CO2 en un intermédiaire 

HCOO*.37 Parallèlement, le groupe de Yoshinobu au Japon, bien qu’il n’ait pas pu 
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mettre en évidence la réaction d’hydrogénation vers le méthanol, a illustré le rôle 

particulier que joue  l’oxyde de zinc en tant que site actif pour l’adsorption du CO2 en 

carbonates [CO3*].38 Ils ont cependant démontré que l'ajout de H2O au système réactif, 

qui conduit à l'oxydation du Zn et à la formation d'îlots de ZnO, fournit des 

groupements OH comme source d'hydrogène pour l'hydrogénation du CO2.  

Cependant, toutes ces études ont été menées dans des conditions éloignées des 

conditions réelles, proches du mbar. De plus, la nature et la structure exacte des 

interfaces Cu-ZnO restent élusives et l’influence de leur évolution sur les mécanismes 

réactionnels est rarement voire jamais discutée dans la littérature.  

Dans ce chapitre nous chercherons à établir la corrélation entre la morphologie 

et le mécanisme de la réaction d’hydrogénation du CO2 en MeOH sur des catalyseurs 

modèles ZnO/Cu. En particulier, nous examinerons le rôle de l’interface ZnO—Cu en 

tant que site actif d’une part, et nous déterminerons son effet sur le chemin réactionnel 

d’autre part. Ainsi, dans un premier temps, nous présenterons la méthode utilisée pour 

élaborer ces catalyseurs modèles sous forme de films ultraminces de ZnO supportés 

par Cu(111). Par la suite nous discuterons de l’effet des différents réactifs (CO2, H2 et 

le mélange réactionnel d’hydrogénation CO2 + H2) aussi bien sur la structure des films 

minces de ZnO et des interfaces Cu-Zn que sur les mécanismes réactionnels et la nature 

des espèces adsorbées à la surface du catalyseur. Nous dresserons pour conclure un 

modèle liant la réaction, et ses mécanismes sous-jacent, à la morphologie des films et 

de leurs évolutions. 

 

2. Elaboration des catalyseurs modèles ZnO/Cu(111) 

2.1. ZnO : structures cristallines et couches minces  

2.1.1. Structures cristallines de ZnO 

La structure cristalline thermodynamiquement stable de ZnO est la structure 

wurtzite (notée wtz par la suite). Cette structure hexagonale peut être décrite par un 

empilement successif de plan d’atomes de zinc et d’oxygène formant des plans à 

arrangement hexagonal compact. Comme nous pouvons le voir en figure 5.4-a cet 
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empilement atomique abouti à des polyèdres Zn-O de type tétraédrique. Cet 

empilement atomique successif donne naissance à une structure polaire le long de l'axe 

c ou [0001]. Cette polarité donne lieu entre autres à des propriétés telles que la 

piézoélectricité et la polarisation du cristal selon l’axe c. Ainsi, suivant cette structure 

wtz, les cristaux de ZnO peuvent exposer des faces cristallines de type (cf. figure 5.5) :  

(i) Polaires selon l’axe [0001] terminant par des atomes de zinc [0001] ou 

d’oxygène O [0001̅] ; 

(ii) Non polaires selon la direction [101̅0] (axe a et b) et [112̅0] (diagonale 

de maille).39,40 

 

Figure 5. 4 : Représentation schématique des structures de ZnO (a) wurtzite, (b) blende structure type 

ZnS) et (c) structure type NaCl. Les atomes de zinc et d’oxygènes sont ici représentés en jaune et blanc 

respectivement. Figure emprunté de la référence 41 

Par ailleurs, il est intéressant de noter que le ZnO massif – ainsi qu’à l’échelle 

nanométrique – à plusieurs polymorphes.  Nous pouvons notamment citer la structure 

type blende, Fig.5.4-b, favorisée dans le cas de la croissance du ZnO sur des substrats 

de structure cubique, ainsi que la structure type NaCl, Fig.5.4-c, favorisée à des 

pressions élevées (~ 10 GPa).42,43 Ces structures présentent aussi des plans polaires 

selon certaines directions cristallines, notamment [001] et [111] pour les structures 

blende et NaCl respectivement. Ces plans polaires donnent lieu à des restructurations 

de surfaces.39,40,44,45 

2.1.1.1. Plans polaires et reconstructions de surfaces 

L’exposition de faces polaires à la surface induit une instabilité qui peut être 

compensée suivant trois voies : (i) un transfert de charge d’un plan polaire vers un 

autre plan de charge opposée, (ii) des reconstructions de surfaces permettant, en 

changeant la géométrie de cette dernière, de compenser les excédents de charges et (iii) 

l’adsorption d’espèces à la surface. 
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Figure 5. 5 : Modèles représentant les structures des plans a) (1010), b) (1120), c) (0001) et d) 

(0001) idéales et non reconstruites. Avec les atomes de zinc représentés en gris et l’oxygène en rouge. 

Figure adaptée de la référence 45 

a. Le cas du plan polaire Zn-(0001) 

Dulub et al.,39,40 ont pu observer dans le cas de la restructuration du plan Zn-

(0001), la formation de structure de surface de morphologie triangulaire, dont les 

images STM sont présentées dans la figure 5.6-a. La formation de ces îlots creux 

triangulaires permet de compenser les charges du plan Zn-(0001) polarisé positif du 

fait des atomes de zinc à la surface. En effet, ces images STM accompagnées des 

calculs DFT effectués dans cette étude ont permis d’identifier la structure et la 

composition atomique de ces structures triangulaires dont la surface et les bords se 

constituent d’atomes d’oxygène. La présence de ces atomes d’oxygène à la surface 

permet alors de compenser l’excédent de charges positives causé par Zn. 

 

Figure 5.6 : (a) images STM d’une surface de zinc massif Zn-(0001) en UHV montrant la présence de 

structures de morphologie triangulaires d’une hauteur caractéristique de 2,4 Å. Les images (i), (ii), (iii) 

correspondent à des structures triangulaires avec présence ou non d’un creux central en fonction de la 

taille du triangle. (b) Schéma vue de haut et latérale de la structure triangulaire d’une vingtaine 

d’angström, (c) et (d) Vue de haut des îlots de 29 et 32 Å.  Les atomes de zinc sont représentés en blanc 

et les atomes d’oxygène en noir. Figure extraite de la référence.39 
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2.1.2. Couches ultraminces de ZnO 

Dans le cas de couches ultra minces de ZnO, une considération supplémentaire 

doit être prise en considération lors de la compensation des charges de surfaces : l’effet 

du support. Plusieurs études théoriques,35,42,46–49 et expérimentales8,31,50,51 ont montré 

une stabilisation des films minces supportés sur des surfaces métalliques qui s’opère 

par une restructuration cristalline. Cette phase cristalline, non présente pour le ZnO 

massif, est caractérisée par une structure en plan avec un empilement atomique 

hexagonal de Zn et O coplanaires, schématisée en figure 5.7.  

Cette phase peut être décrite comme la structure type de référence h-BN, 

similaire à la structure graphite. Les paramètres structurels de cette phase d’oxyde de 

zinc graphitique (noté g-ZnO par la suite) sont dépendant de la nature du substrat 

métallique sur lequel est déposé le film. Par exemple, la distance inter planaire d’ZnO 

(cf. Fig.5.7) peut varier de 2,1 à 2,4 Å en fonction de la nature chimique du support.46,50 

 

Figure 5. 7: Modèle des structures g-ZnO (gauche) et wurtzite (droite). Les atomes de zinc et d’oxygène 

sont respectivement représentés en vert et jaune. Les distances dZn-O et d’Zn-O correspondent 

respectivement aux distances Zn-O au sein d’un même plan et entre deux plans d’empilement selon 

l’axe c. 

Parallèlement, la distance inter planaire varie aussi en fonction de l’épaisseur 

du film. Thang et al.,35 ont pu démontrer dans leur étude théorique par DFT, 

l’évolution de la distance inter planaire de films de ZnO sur Cu(111) avec une 

augmentation de 2,33 à 2,56 Å en augmentant l’épaisseur de 2 à 12 monocouches 

(monolayers noté par la suite ML). Plus l’épaisseur du film augmente, plus d’ZnO tend 

vers la valeur de distance inter planaire de la structure wtz (2.60 Å). Cette 

augmentation de d’ZnO s’accompagne, dans les faits, d’une corrugation de ces plans. 

Cela traduit une transition de la structure cristalline de g-ZnO à la structure wtz. Cette 
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transition est généralement rapportée comme prenant place aux alentours de 4 

ML.31,35,42,50 

2.2. Préparation des couches ultraminces de ZnO sur Cu (111)  

L’élaboration des catalyseurs modèles sous forme de couches ultraminces de 

ZnO déposées sur une surface monocristalline de cuivre, ZnO/Cu(111), se déroule en 

deux étapes toutes deux réalisées dans un système sous vide poussé (ou ultra high 

vacuum, UHV) : i) la préparation d’une surface propre de cuivre (111) ; ii) le dépôt de 

zinc par évaporation sous oxygène. 

2.2.1. Préparation de la surface de Cu(111) 

La surface de Cu(111) est nettoyée par des cycles de bombardement ionique 

(ou ion sputtering) suivi d’un recuit. Le bombardement ionique est réalisé sous une 

atmosphère d’argon à une pression de 8,10-5 mbar d’Ar (Energie = 2,5 keV, Iéchantillon 

= 6 µA) pour une durée moyenne de 20 min.  

Cette étape de bombardement ionique permet d’éliminer l’oxyde natif du cuivre et les 

espèces (contaminations) présentes à la surface, telles que des molécules adsorbées à 

la surface du cristal. La seconde étape de recuit est réalisée à 700 °C en également 

UHV avec une durée moyenne de chauffage de 30 min. 

 Le recuit permet d’homogénéiser la surface du cristal en assurant le réarrangement 

des atomes de cuivre. Ces cycles de nettoyage sont reproduits jusqu’à l’obtention 

d’une surface de cuivre propre.  

L’obtention de la surface propre de Cu(111) est contrôlée, sur le plan 

morphologique, par STM et diffraction d’électrons lents (ou low energy electron 

diffraction, LEED), comme illustré en figure 5.8.  

Par ailleurs, l’analyse par XPS dans la composition de la surface permet de contrôler 

la qualité de la surface sur le plan chimique. L’absence de la contribution associée à 

l’oxygène (O 1s) et l’analyse des spectres niveau de cœur du Cu 2p, de l’Auger associé 

Cu LMM et de la bande de valence permet de valider ce processus de nettoyage. 
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Figure 5.8 : Image STM à grande échelle de la surface Cu(111) propre (200200nm, 0.2 V, 0.2 nA) ;  

figure de diffraction LEED obtenue à 50 eV, modèle de la structure cristalline cubique face centrée (cfc) 

du cuivre, le plan (111) est représenté en gris clair (modèle réalisé sur Vesta52). 

L’arrangement atomique compacte des faces (111) du cuivre cfc est confirmé 

par le motif de diffraction LEED de forme hexagonal,31,53,54 et illustré en figure 5.9-a 

avec une image STM de la surface avec une résolution atomique. La distance moyenne 

entre deux atomes, dexp(Cu-Cu), est de l’ordre de 2,5 Å en accord avec la valeur théorique 

attendue pour le cuivre dtheo(Cu-Cu) = aCu2/2 = 2,56 Å, avec aCu = 3,628 Å le paramètre 

de maille du cuivre cristallisant selon un arrangement cfc. La hauteur moyenne hexpCu, 

mesurée ici entre deux plans (111) adjacents est de l’ordre de 1,97 Å, soit une 

différence de hauteur de 5 % par rapport à la distance inter réticulaire théorique (2,08 

Å correspondant à aCu3/2).31,53  

 

Figure 5. 9 : Projection 3D d’images STM (a) de la surface Cu(111) avec une résolution atomique 

(1,21,2 nm, 0,5 V, 2 nA) montrant une distance inter atomique de 2,5 Å (b) de terrasses atomiques 

avec une hauteur de marche de l’ordre de 2 Å, (2020 nm, 0,2 V, 0,2 nA) et profils correspondants. 
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2.2.2. Dépôt des couches ultraminces de ZnO 

Le zinc est déposé sur la surface propre de Cu(111) par évaporation – avec un 

évaporateur équipé d’une cellule de type Knudsen – sous une pression de 10-7 mbar 

d'O2 à température ambiante. Le dépôt en atmosphère réactive est suivi d’une étape de 

recuit à sous oxygène. Le recuit s’effectue à 230 °C sous 9,10-5 mbar d’O2 durant 1 

heure et 30 minutes. 

Une balance à quartz est utilisée pendant le dépôt pour suivre la croissance de ZnO sur 

la surface. Ainsi, l’épaisseur des films, exprimée en termes de monocouche (ML) est 

évaluée en fonction du temps de dépôt en utilisant les paramètres donnés par la balance 

à quartz. 

2.3. Caractérisation des catalyseurs modèles de différentes 

épaisseurs 

Dans la suite de cette partie nous présentons la caractérisation structurale des 

films de ZnO déposés sur Cu(111) avec deux épaisseurs de couches minces :  inférieur 

à une monocouche et supérieur à 4 ML qui seront par la suite étudié dans le cadre de 

leur réactivité pour l’hydrogénation du CO2 

2.3.1. Structure typique de couche d’épaisseur de ZnO inférieure à 4 

ML 

Le premier catalyseur modèle est caractérisé par une épaisseur inférieure à 4 

ML. La croissance du film est discontinue et se fait par croissance en îlot de plusieurs 

couches (figure 5.10). Il est possible de distinguer une structure de surface hexagonale 

sur les images STM à plus petite échelles (cf. figure 5.10-b,c) 

Cette structure hexagonale à une périodicité de l’ordre de 7 Å pouvant 

correspondre à une structure de surface de type ZnO c-(2x2), comme illustré sur le 

modèle ci-dessus (5.10-d).55  
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Figure 5. 10 : (a) et (b) images STM typiques d’un film d’épaisseur inférieur à 4 ML obtenues 

respectivement dans les conditions (200200 nm, 2,3 V, 0,12) et (50x50 nm, 2,3 V, 0,2 nA) ; (c) 

représentation topographique de l’insert indiqué dans l’image (b) et profil topographique 

correspondant ; (d) modèle de la structure ZnO c(2x2), avec les atomes de Zn et O respectivement 

représentés en gris et rouge. Modèle réalisé avec Vesta.52 

2.3.2. Structure typique de couche d’épaisseur de ZnO supérieur à 4 

ML 

Le film d’épaisseur plus élevée, supérieure à 4 ML présente des caractéristiques 

structurales proches de l’oxyde de zinc massif de structure wtz. Nous pouvons voir sur 

l’image STM à grande échelle, figure 5.11-a, la formation de structures triangulaires 

creuses similaires à celles décrites précédemment par les travaux de Dulub et al,39 (cf. 

figure 5.6). Ces structures sont bien plus grandes, pouvant aller de 50 à 150 nanomètres 

de côté, ont aussi été rapportées dans la littérature à cette échelle.56,57  

 

Figure 5.11 : (a) image STM à grande échelle du film d’épaisseur 6,8 ML (400400 nm, 1.4 V, 0.5 nA), 

(b) représentation 3D d’un triangle unique (150150 nm, 2.2 V, 0.48 nA). 
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Ces formations triangulaires creuses présentent une hauteur moyenne de ~2,6 

Å cohérente avec la hauteur d’une monocouche de ZnO de structure wtz.35,40 En effet, 

cette hauteur correspond à la moitié du paramètre du c de la structure wurtzite , c’est-

à-dire la hauteur entre deux plan (~5,3 Å).  

Dans ce cas-ci du film d’épaisseur supérieure à 4 ML, Nous constatons encore une 

croissance du film de ZnO par îlots. Le film expose par endroit jusqu’à 4 couches de 

ZnO comme le montre la figure 5.12 avec des hauteurs moyennes inter couches de 

l’ordre de 2.3 Å 

 

Figure 5. 12 : Image STM à plus faible échelle de la surface du film de ZnO d’épaisseur 6,8 (100100 

nm, 2.2 V, 0.6 nA), et profil correspondant. 

2.3.3. Etat d’oxydation du zinc dans les films ultraminces et nature 

de l’interface Cu-ZnO en fonction de l’épaisseur. 

La détermination de l’état d’oxydation de Zn dans ces films ultraminces est 

obtenue à partir des résultats XPS. L’analyse du spectre Zn 2p ne permet pas de 

différencier d’une façon satisfaisante les états Zn0 et Zn2+ à cause de la faible 

différence d’énergies de liaison (~0,2 eV) entre les pics 2p associés à ces deux états. 

Cependant, la distinction se fait à travers l’analyse des spectres Auger Zn LMM 

(L3M4,5M4,5) qui apparaissent à des énergies cinétiques (EC) suffisamment espacées en 

fonction de l’état d’oxydation du Zn.  

Ainsi, le spectre Auger associé au Zn métallique est caractérisé par un pic à 

992,0 eV (figure 5.13) en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature. 58–60 

Le spectre Auger correspondant à Zn2+ dans le ZnO massif est dominé par un large pic 

à EC = 988,2 eV associé à un épaulement à EC = 991,7 eV (figure 5.13). En effet, le Zn 

dans le film épais (6,8 ML) correspond bien à un état d’oxydation Zn2+ associé à ZnO. 

En revanche, dans le cas du film mince (0,9 ML), le spectres Zn LMM est caractérisé 
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par trois pics : un premier (large) à EC = 988,2 eV associé à Zn2+ (ZnO) et les deux 

suivants à EC = 992,0 eV et EC = 995,5 eV correspondant à un caractère métallique de 

Zn. 

 

Figure 5. 13 : Spectres XPS des électrons Auger de la transition LMM du Zn pour une référence Zn 

métallique (courbe bleue), ZnO (courbe rouge), des films minces de ZnO sur Cu(111) d’épaisseur de 

film de 0.9 ML (courbe grise) et 6.8 ML (courbe noire). 

La présence de ce deuxième pic malgré les conditions de préparation des films 

ultraminces de ZnO sous oxygène, est intéressante car elle pointe la présence d’une 

autre structure de Zn. En effet, pour ces films ultraminces, la présence des lacunes 

d’oxygène induit une stœchiométrie différente de celle du massif. Il s’agit ici d’une 

structure de type ZnOx (x<1).  

Ainsi, l’état d’oxydation de Zn devient plus faible (+ avec <2). La contribution 

associée à cet état devrait apparaître à une énergie cinétique supérieure à celle de Zn2+. 

Néanmoins, l’énergie cinétique de cette composante peut également coïncider avec 

celle de Zn0 ou de Zn dans l’alliage Zn—Cu.   

La nature chimique de l’interface de Cu-ZnO peut être examinée à partir du 

spectre Auger du zinc. Compte tenu de l’atténuation du libre parcours moyen des 

électrons avec la profondeur sondée et donc avec l’épaisseur du film ZnO, l’accès à 

l’interface Cu—ZnO peut se faire en examinant l’Auger associé au film mince (0,9 

ML).  

Comme indiqué ci-dessus, le spectre Zn LMM associé à cette épaisseur présente un 

pic à EC = 991,7 eV en plus de celui caractéristique de Zn2+ (ZnO). Le pic à EC = 991,7 

eV peut être attribué aux atomes de Zn d’interface en interaction avec Cu. Cette 

interface est constituée d’un alliage Zn—Cu. Elle est formée par l’interdiffusion de Zn 
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dans la surface du cuivre ou suite à la reconstruction de la surface Cu(111) lors du 

dépôt de Zn fait en présence de l’oxygène.  

La coexistence des deux contributions de Zn (Zn0, associée à l’alliage Zn—Cu, et Zn2+ 

liée à ZnO) a également été observée pour par Fantauzzi et al des films d’alliages Cu—

Zn.61 

Dans la suite de ce chapitre, nous étudierons la réaction d’hydrogénation du 

CO2 sur ces deux catalyseurs modèles ZnO/Cu(111) d’épaisseurs 0,9 et 6,8 ML par 

XPS.  

3. Etude de la réactivité et de la structure des catalyseurs 

ZnO/Cu(111)  

3.1. Suivi de la réaction d’hydrogénation du CO2 par XPS : 

influence de l’épaisseur 

Nous avons étudié la composition chimique de la surface en fonction de 

l'épaisseur du film ultramince de ZnO déposé sur Cu(111) et de la température 

d’exposition, de la température ambiante (RT) jusqu'à 650 K. Tout d'abord, nous avons 

étudié l’effet de chaque gaz pur (CO2 et H2) sur la surface du catalyseur ZnO/Cu(111) 

et sur la stabilité du film. Ensuite, nous avons examiné l'exposition au mélange de gaz 

(CO2+H2, 1:3) afin de comprendre le mécanisme de la réaction d'hydrogénation du 

CO2 sur cette surface ainsi que la stabilité des films de ZnO par spectroscopie de 

photoémission X. 

Comme mentionné précédemment, (Chapitre 2, partie 2.2) les spectres XPS 

ont été enregistrés avec un spectromètre SPECS utilisant une source monochromatisée 

de rayons X Al kα (d’énergie 1486,71 eV) et équipé d'un analyseur PHOIBOS et d’un 

détecteur à ligne à retard (delay line). La mesure XPS ex situ des échantillons de 

ZnO/Cu(111) est réalisée dans un système UHV équipé d’une chambre de préparation 

et d’une chambre d’analyse (XPS). Les échantillons sont analysés par XPS après 

exposition et évacuation des gaz réactifs (CO2, H2 et mélange). Les échantillons ont 

été exposés aux gaz à différentes températures : RT, 450 K, 550 K et 650 K pour des 

durées d’exposition d’une heure à une pression totale de 5 mbar.  
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3.1.1. Formation d'espèces chimiques de surface sur le film épais de 

ZnO (6,8 ML) à différentes expositions 

Les espèces chimiques formées sur la surface à la suite de l'exposition aux 

différents gaz réactifs ont été déterminées à partir de la déconvolution des spectres 

XPS du niveau de cœur C 1s. Ces déconvolutions sont présentées en figure 5.14. Lors 

de l'exposition à RT, quel que soit le gaz réactif utilisé, les spectres C 1s présentent un 

pic à une énergie de liaison (EL) proche de 284,4 eV (284,6 eV dans le cas de CO2 et 

H2, 284.4 eV dans le cas du mélange réactif). Cette première contribution est 

attribuable au carbone graphitique adsorbé sur la surface,37,62–65 sp2 (C=C), 

généralement issue d’une contamination de fond de la chambre UHV. Cette espèce, 

communément rapportée, provient de la décomposition de composés carbonés à la 

suite de traitements à haute température.65  

La seconde contribution apparaît à une énergie de liaison de 285,4 eV, ± 0,2 

eV en fonction de la température d’exposition et de la nature du gaz réactif. C’est la 

contribution principale dans le cas de l’exposition sous CO2 à toutes les températures, 

de RT à 650 K. Dans le cas des expositions à CO2+H2, et H2 pur, il s’agit de la 

contribution principale jusqu’à 550 K. Au-delà, à 650 K, cette contribution est encore 

présente mais son intensité est inférieure au carbone graphitique. Cette contribution 

regroupe deux composantes :  

(i) -C-O*, avec une liaison C-O simple, autrement dit le groupement 

methoxy  (H3-CO*, noté CH3O* par la suite) à une énergie de liaison 

de 285,2 eV; 62,66 

(ii) Hx-CO* et Hx-C=O*, notés HxCO* et assignée à une énergie de liaison 

de 285,6 eV.62 Ces espèces HxCO* comprennent notamment H2CO 

(formaldéhyde), un intermédiaire clé dans la réaction d’hydrogénation 

du CO2 en méthanol. 

L'espèce méthoxyl – qui apparaît à 285,2 eV – n'a été observée que pour 

l'exposition sous (CO2+H2) à 550 K. Les groupes méthoxyl sont une espèce 

intermédiaire dont l’hydrogénation mène au MeOH.15,67 Cependant MeOH n’est pas 

rapporté dans la littérature dans les études consacrées aux catalyseurs modèles où les 

conditions d’expériences sont réalisées à des pression trop basses (~1 mbar) pour 

permettre cette étape d’hydrogénation finale. En effet, des études théoriques ont pu 
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démontrer  que cette dernière étape est inhibée par une barrière d’énergie importante 

de l’ordre 1,49 eV.67 Kattel et al.,67 et Wang et al.,15 ont proposé par études DFT des 

chemins réactionnels où CH3OH est produit à partir de l'hydrogénation de *H2CO en 

passant par deux composés intermédiaires dont CH3O* sur un catalyseur ZnO/Cu(111).  

En dessous de cette température de 550 K et pour d'autres expositions (CO2 pur 

et H2 pur), c'est davantage la composante HxCO* qui prédomine la seconde 

contribution. Dans le cas du CO2 pur, cette composant présente même un décalage 

chimique supplémentaire de + 0,2 eV (285,8 eV) de RT à 450 K. 

 

Figure 5.14 : Spectres XPS du niveau du cœur C 1s du catalyseur modèle ZnO/Cu(111) avec une 

épaisseur de film de ZnO de 6,8 ML, en fonction de la température et de la nature des gaz d’exposition. 

(a) exposition au CO2 pur à une pression de 5 mbar ; (b) exposition au H2 pur à une pression de 5 mbar. 

(c) exposition au mélange de gaz réactif (CO2:H2) à une pression 5 mbar à un rapport molaire de (1:3). 

Le spectre étiqueté UHV a été acquis sur l'échantillon tel que préparé avant l'exposition aux gaz réactifs. 

La troisième contribution est présente à une énergie de liaison de 286,4 eV pour 

les trois expositions de RT à 550 K. Dans le cas de l’échantillon exposé au CO2 pur, 

nous pouvons constater que cette contribution est présente, à RT, à une EL légèrement 

plus élevée (286,6 eV) et est toujours présente à 650 K. Ce qui n’est pas le cas pour 

les expositions sous H2 et CO2+H2 qui ne présentent pas cette contribution à 650 K. 
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Elle est attribuée aux espèces adsorbées de C=O ou C-O(H), (notée COad), 

résultant de la dissociation du CO2. 
37,38,63,68,69 Le CO est par ailleurs, comme discuté 

précédemment, considéré comme un intermédiaire majeur de l'hydrogénation du CO2 

en MeOH sur les catalyseurs ZnO/Cu.  Il est en effet le produit principal issue  du 

mécanisme d’hydrogénation passant par la  réaction de r-WGSR.4,5,28,29,67 D'après des 

études théoriques par DFT,5,15,29,67 il a été proposé que le CO agisse comme un 

intermédiaire puisqu'il évolue à travers de multiples étapes d'hydrogénation vers H2CO 

en réagissant avec les espèces *H ou *OH de surface. Et quel que soit le chemin 

réactionnel emprunté – voie des formates ou voie de la réaction de r-WGSR – H2CO 

est un intermédiaire commun qui se transforme finalement en méthoxy 

 Le groupement CO participant par la suite au chemin de la r-WGSR connaît 

deux voies de formation possibles :  

(i) Le CO2 est d'abord activé sur le ZnO ou à l'interface ZnO/Cu et converti 

en espèces intermédiaires hydrocarboxyles (OCOH*) par une 

hydrogénation. Ensuite, le CO est formé par dissociation de ce 

groupement :  

𝑂𝐶𝑂𝐻∗ ⟶ ∗𝐶𝑂 + 𝑂𝐻∗ (2) 

(ii) Dissociation directe du CO2 stabilisé à la surface – principalement du 

cuivre – sous forme de CO2
δ- portant une charge partielle négative se 

dissocie en espèces superficielles CO* et O*, via la réaction suivante: 

37,68,70 

𝐶𝑂2(𝑔) ⟹ 𝐶𝑂2(𝑎𝑑)
𝛿− ⟶ 𝐶𝑂∗ + 𝑂∗ (3) 

Cependant, dans les deux voies proposées ci-dessus, le CO étant produit dès 

RT quel que soit l’exposition, les sites d'adsorption du CO2 et son évolution en CO 

sont favorisés par i) la composition chimique,29,45,71 ii) la morphologie,29,38,72,73 et iii) 

les effets électroniques70,74  de la surface ZnO/Cu(111) ce qui ne se produit pas sur les 

surface de cuivre seule dans les condition ambiantes (basse température et basse 

pression). 

La composition chimique, et la morphologie – c’est-à-dire la nature des espèces 

exposées à la surface et leur coordination – influent sur l’adsorption et la dissociation 

de la molécule de CO2 : l’adsorption bidentate de CO2 sur Cu-Zn (Cu-OCO-Zn) 

permet son activation pour l’hydrogénation en HCOO ainsi que sa dissociation en CO 



 

Chapitre 5 : Elaboration et Caractérisation du Catalyseur Modèle ZnO/Cu(111)  

 

 
258 

 

+ OH.29 Wang et al, 75 proposent par leur étude DFT, une configuration plus stable 

correspondant à une géométrie tridentée où, dans ce cas, le second atome O de CO2 

était également lié de manière covalente à la surface du ZnO.  

Il est intéressant de noter que dans ces études théoriques proposant ces deux 

géométries d’adsorption de CO2, la structure du ZnO est considérée uniforme, sans 

défaut et similaire au ZnO massif (avec Zn et O non coplanaires). Et les barrières 

d’énergies proposées sont élevées et ne permettent pas ni l’activation ni la dissociation 

de CO2 dans les conditions ambiantes.29 

De plus, ces dernières sont aussi facilitées par les effets électroniques associés 

aux défauts de la structure ZnO et en particulier aux lacunes d’oxygène présentes sur 

la surface du film mais aussi aux interfaces. Etant donné la nature ultra-mince du film 

de ZnO et les fortes interactions ZnO-Cu à l'interface, ces effets sont plus importants. 

En effet, du point de vue de l'état d’oxydation du zinc dont les résultats de 

spectroscopie Auger ont été présenté en figure 5.13 et discutés dans la section 

précédente, le ZnO à l'interface correspond plutôt à un Zn+Ox (avec x<1) réduit, 

comme le montre l’importante composante métallique des Auger LMM du zinc.  

Ainsi, le film fournit des cations Zn δ+ et des sites de lacunes d’oxygène 

oxophiles intéressants pour l’adsorption de CO2. En effet, les cations Znδ+ sont 

considérés comme des sites d'adsorption importants pour l'activation du CO2.
12,70 Par 

conséquent, le transfert de la densité électronique des électrons confinés dans les 

lacunes d'oxygène du film de ZnO vers le CO2 adsorbé, qui conduit à l'activation de 

CO2
δ-, se produit via transfert de charge vers les orbitales moléculaires anti liantes de 

type π*, 2bu (2b2u et 2b3u), les plus basses et inoccupées du CO2.
70,76–78 Ce processus 

entraîne l'affaiblissement de la liaison C=O, son activation en CO2
δ- dont la 

dissociation peut aboutir à CO. 

En effet, des espèces carbonées à fort degré d’oxydation correspondant aux 

premières espèces intermédiaires et résultant de CO2
δ- peuvent être observées dans les 

spectres C 1s à des énergies de liaison plus élevées autour de 290 eV, comme nous 

pouvons le voir en figure 5.14. Selon la température et les différentes expositions, nous 

avons identifié trois contributions à des EL de 289,4 eV ; 290,0 eV et 290,4 eV que 

nous attribuons respectivement à *HCOO- et *OCOH*,25,38,79,72,65 *CO3
2-,38,62,72 et aux 

bicarbonates *HCO3
-.80,81  
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La formation du groupement *OCOH, qui est considéré comme l'étape 

cinétiquement limitante de la réaction d’hydrogénation du CO2 vers le méthanol sur 

les systèmes Cu-ZnO,4,5,67 est généralement décrite par l’hydrogénation du CO2
 

générée directement sur la surface de ZnO/Cu(111) via le processus d'hydrogénation 

suivant :  

𝐶𝑂2(𝑎𝑑)
𝛿− +  ∗𝐻 + 𝑒− → 𝐻𝐶𝑂𝑂− (4) 

Cependant, à partir des spectres XPS de la figure 5.14, nous avons constaté la 

contribution *HCOO- principalement à partir de 450 K, ce qui indique l'existence d'une 

barrière d'activation pour ce processus d'hydrogénation et d'une autre voie de réaction. 

En effet, d'après le calcul DFT de Kattel et al.,67 HCOO- est formé à partir de 

groupements CO et H adsorbés via un état transitoire et une barrière d'activation de Ea 

~1,1 eV.  

De plus, HCOO- peut être produit à partir de l'hydrogénation de CO3
2- puisque nous 

avons observé au-dessus de 450 K une perte nette de cette contribution en faveur du 

formate dans le cas d'une exposition à (CO2+H2) (figure 5.14-c). Dans le cas d'une 

exposition au CO2 pur, une barrière supplémentaire peut s'appliquer puisque cette 

transition a été vue partiellement à 550 K et que la proportion de CO3
2- reste importante 

à cette température (figure 5.14-a). Ici, la transformation de CO3
2- en HCOO- est 

également une réaction d'hydrogénation qui peut avoir lieu via le processus suivant : 

𝐶𝑂3
2− +  2∗𝐻 → 𝐻𝐶𝑂𝑂− + 𝑂𝐻− (5) 

Cette réaction reflète le rôle du CO3
2- en tant qu'intermédiaire clé dans la 

réaction d’hydrogénation du CO2 sur la surface ZnO/Cu(111). La présence de OH- sur 

la surface a en effet été mise en évidence par les spectres du niveau de cœur de O 1s 

où sa contribution est observée à EL = 531,8 eV (figure 5.15).38,57 Il est intéressant de 

noter que lors de l'exposition au H2 pur (figure 5.14-b), le CO3
2- ne s'est pas hydrogéné 

en HCOO- et reste la principale contribution à 550 K et 650 K.  

Ainsi, l'apparition d'une réaction compétitive et plus favorable à la transformation de 

H2 doit être envisagée. Dans ce cas, le processus envisagé est la réaction menant à la 

formation de OH- (H2 + *O—Zn +*O--Zn  → 2 OH- + 2 Zn2++ 2 e-). Cette séquence 

est le mécanisme favorisé lors de l'exposition au H2 pur. En conséquence, elle génère 

l'accumulation de fragments OH- sur la surface du ZnO qui bloque les sites actifs pour 
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la formation de HCOO- par la réaction d’hydrogénation de *CO3
2-. Ce processus sera 

discuté par la suite en relation avec l'évolution de la morphologie en fonction de la 

température, de l'exposition et de l'épaisseur du ZnO.   

 

Figure 5. 15 : Spectres XPS du niveau de cœur O 1s des systèmes modèle ZnO/Cu(111) avec des films 

d’épaisseur de ZnO de(a) 6.8 ML et (b) 0.9 ML en fonction des températures d’exposition de RT à 650 

K sous le mélange de gaz (CO2:H2) à une pression de 5 mbar à un rapport (1:3). 

En ce qui concerne les carbonates eux-mêmes, ici l’adsorption de CO3
2- sur 

ZnO conduit à la formation de CO3
2- spontanément dès RT. Cette contribution a 

effectivement été trouvée à partir de RT après exposition à divers gaz à EL = 290,0 eV. 

Les carbonates sont connus pour se former facilement à la température ambiante, 

même dans l'UHV, à partir de l'adsorption du CO2 sur les surfaces d'oxydes 

métalliques comme le ZnO.38,75 La formation de CO3
2- selon la réaction (6) dépend de 

la disponibilité de CO2
δ- sur la surface. Par exemple, Deng a trouvé une croissance 

substantielle de CO3
2- concomitante avec l'épuisement du CO adsorbé lorsque Zn était 

déposé sur la surface de Cu.66 

La contribution de HCO3
-, située à EL = 290,4 eV, n'est observée que pour le 

film épais de ZnO et seulement pour l'exposition au CO2 pur. La quatrième 

contribution des spectres C 1s – correspondant aux composés carbonés à fort degrés 

d’oxydation – est dominée par HCO3
- pour l'exposition au CO2 pur jusqu'à 450 K. Pour 

les expositions au H2 pur et au mélange (CO2+H2) elle est dominée par CO3
2- de la 

température ambiante à 450 K. La présence d'espèces de bicarbonates uniquement 
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pour l'exposition au CO2 est inattendue. Cela peut être dû à un mécanisme d'hydrolyse 

en deux étapes via la formation de H2CO3 en présence de fort taux de CO2 adsorbés en 

présence de H2O.80 ce mécanisme se déroule en deux étapes :  

𝐶𝑂2
δ− + 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑑) (6𝑎)

 𝐻2𝐶𝑂3(𝑎𝑑)  →  𝐻𝐶𝑂3(𝑎𝑑)
− + 𝐻+ (6𝑏)

 

L'apparition de ce processus peut être un effet dépendant de la morphologie, et 

peut être spécifiquement attribué à la stabilisation de H2O sur la surface sous CO2. En 

présence de H2 (H2 pur et CO2+H2), un processus compétitif tel que la formation de 

groupements Zn-OH peut être en jeu, ce qui modifie la morphologie du film ultrafin 

de ZnO sur Cu(111). Dans la littérature, un grand nombre d'études ont montré que 

l'hydrophilie et la stabilité du ZnO dépendent de la morphologie.82,83  

Le changement de morphologie dû à la reconstruction en fonction de l'exposition aux 

réactifs sera par ailleurs discuté plus en détail ci-après dans la discussion concernant 

l'évolution des intensités XPS et des résultats STM. Une nette évolution de HCO3
- vers 

CO3
2- a été observée avec le traitement par recuit sous CO2. En effet, la forte 

diminution de la composante HCO3
- à 550K au profit des espèces CO3

2 peut avoir lieu 

par déshydrogénation de HCO3
-. 

Nous avons ainsi discuté l’ensemble des contributions déterminées à la surface 

du film de 6,8 ML en fonction des différentes expositions, et émis de premières 

hypothèses concernant leurs mécanismes de formation. Nous allons dans la partie 

suivante discuter la nature des espèces présentes à la surface du film de 0,9 ML et la 

relation entre la présence ou l’absence d’espèces en regard de l’épaisseur du film et de 

la nature des sites de surface. 

3.2. Exposition au mélange réactionnel (CO2+H2) : influence de 

l’épaisseur du film mince de ZnO sur la nature des espèces 

adsorbées 

Afin de sonder la relation structure-réactivité et l’influence de l’épaisseur des 

films sur la nature des intermédiaires réactionnels, nous comparons la nature des 

espèces de surfaces lors d’exposition à (CO2+H2) sur le film épais, précédemment 

étudié, et un film d’épaisseur inférieure de 0,9 ML à différentes températures de RT à 
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650 K. La figure 5.16 présente les spectres C 1s enregistrés sur des films épais de ZnO 

de (a) 6,8 ML et (b) 0,9 ML sur Cu(111).   

Concernant les espèces carbonées discutées en détail dans la section précédente, 

plusieurs différences ont été trouvées en comparant les deux échantillons. Les deux 

composants HCO3
- et CO3

2- observés dans l'échantillon de 6,8 ML, respectivement à 

290,4 eV et 290,0 eV, ne sont plus visibles dans l'échantillon de 0,9 ML. La disparition 

des espèces HCO3
- et CO3

2- lors de la diminution de l’épaisseur de ZnO est une forte 

indication que ces deux espèces se lient préférentiellement à ZnO. En fait, à de faibles 

épaisseurs de ZnO, et comme nous pouvons le voir en figure 5.10, la surface de ZnO 

est réduite d‘autant plus que le mode de croissance par îlot diminue davantage la 

surface de ZnO exposée. Ainsi la disparition de ces deux espèces avec la diminution 

de la surface disponible de ZnO, indique un lien direct entre leur formation et la nature 

de la structure de ZnO et ses propriétés électroniques. De plus, comme la surface 

Cu(111) de l'échantillon de 0,9 ML n'est pas entièrement recouverte de ZnO, la 

formation de ces espèces sur l'interface ZnO-Cu et la surface CuOX peut être exclue. 

 

Figure 5. 16 : Spectres XPS du niveau de cœur C 1s des systèmes modèle ZnO/Cu(111) avec des films 

d’épaisseur de ZnO de(a) 6.8 ML et (b) 0.9 ML en fonction des températures d’exposition de RT à 650 

K sous le mélange de gaz (CO2:H2) à une pression de 5 mbar à un rapport (1:3). 
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Comme nous pouvons le voir dans les spectres C 1s de la figure 5.16, une autre 

différence majeure entre les deux échantillons concerne l'apparition d'une nouvelle 

composante dès RT à une énergie de liaison de 288,7 eV pour le film de 0,9 ML. Ce 

composant, qui n'a pas été vu dans l'échantillon de 6,8 ML, est attribué à l’espèce 

chimique carboxyle (OCOH). Certaines études ont suggéré que cette composante 

pouvait se superposer à HCOO-, notamment pour les catalyseurs modèles avec ZrO2 

où la contribution est alors rapportée à EL = 287,7 eV.62  

Cependant, sur les surfaces de ZnO, il y a un net décalage chimique au niveau 

de cœur C 1s d'environ 0,6 eV entre les deux espèces (OCOH et HCOO), le formate 

étant à une énergie de liaison plus élevée.65 Ainsi, la formation d'OCOH, qui a été 

proposée comme un intermédiaire clé dans la réaction d’hydrogénation du CO2 via la 

voie r-WGSR,5,24,25 uniquement sur l'échantillon de 0,9 ML est une indication qu'elle 

dépend de l'épaisseur de ZnO. Plus précisément, les interfaces Cu-ZnO et Cu-Zn, qui 

sont exposées pour cette épaisseur, doivent être considérées. Par conséquent, la 

formation de OCOH liée à l'interface Zn-Cu est réalisée comme suit : 

𝐶𝑂2 +  ∗𝐻 → 𝑂𝐶𝑂𝐻 (7)  

Ici, les atomes H activés sont issus de la dissociation de H2 sur la surface du 

cuivre avant de migrer jusqu’aux atomes Cu au bord de l'interface (*H-Cu-Zn).23,84–86 

Par conséquent, la stabilisation de OCOH a lieu par la formation de deux liaisons, une 

C-Zn, sur le ZnO, et une O-H sur un atome de Cu, au bord de l'interface. Les espèces 

OCOH évoluent éventuellement vers des espèces CO et OH par dissociation. Le CO 

sera ensuite hydrogéné en d'autres intermédiaires de réaction, comme nous le verrons 

plus loin. Au-dessus de 550 K, l’énergie de liaison de OCOH se décale de + 0,5 eV à 

289,2 eV. Ce décalage peut être attribué à un changement de l'environnement de 

liaison chimique et à une évolution électronique due à un changement de la 

morphologie du film de ZnO à cette température. Il est également possible d'envisager 

qu'une partie de l'OCOH puisse se transformer en formate à haute température puisque 

cette énergie de liaison est proche de celle de l'HCOO-, avec EL = 289,4 eV.  

Les espèces communes aux deux échantillons (6,8 ML et 0,9 ML) sont situées 

à énergies de liaisons de 285,2 eV ; 285,6 eV et 286,6 eV. Comme discuté en détail 

dans la partie précédente, elles sont attribuées à H2CO, CH3O
- et CO, respectivement. 

La présence de ces composants dans les deux surfaces indique que, bien que deux 
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chemins différents pour la réaction d’hydrogénation du CO2 puissent être envisagés ici 

en fonction des deux épaisseurs de ZnO, il s’agit d’espèces intermédiaires qui sont 

communes aux deux voies de réaction, voie formate et r-WGSR.  

Nous avons suivi l'évolution de tous les intermédiaires observés dans les deux 

épaisseurs de ZnO (6,8 ML et 0,9 ML) en fonction de la température et des expositions 

au gaz, comme le montre la figure 5.17. L’évolution de la somme de toutes les 

contributions apparaissant à haute énergie de liaison (288,7-290,4 eV) du C 1s pour 

diverses expositions et en fonction de l'épaisseur est rapportée dans la Fig. 5.17-a. 

Cette somme, notée ∑COx, correspond aux contributions des espèces de carbone 

fortement oxydées qui incluent OCOH, HCOO-, CO3
2- et HCO3

-. La somme ne 

contient pas nécessairement toutes les contributions à chaque température, puisque 

certains composants peuvent apparaître ou disparaître en faveur d'un autre en fonction 

de la température. L'évolution en fonction de la température du CO adsorbé, COad, 

pour différentes expositions et pour les épaisseurs de ZnO de 6,8 ML et 0,9 ML est 

quant à elle présentée dans la figure 5.17-b.  

 

Figure 5. 17 : Évolution des rapports d'intensité XPS normalisés en fonction des expositions au gaz, de 

la température et de l'épaisseur de ZnO sur Cu(111) de : (a) le pic XPS correspondant à la somme des 

contribution des composés à carbone à fort degré d’oxydation Σ(HCOO-, OCOH, CO3
2-, HCO3

-) et (b) 

le pic de COad. Les intensités intégrées des pics XPS ont été obtenues à partir de l'ajustement des 

spectres C 1s, comme le montrent les figures 5.14 et 5.15. Les rapports ont été calculés par rapport au 

pic de référence du carbone graphitique (C=C). Les rapports ont été normalisés à 1 à la température 

ambiante avant l'exposition au gaz afin de compenser les espèces adsorbées initiales dues aux espèces 

de carbone résiduel. 

Deux points de comparaison sont dressés par la suite avec la variation de ces 

deux groupes de contributions en fonction de la température par rapport à : i) la nature 
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des gaz exposés pour le film d’épaisseur 6,8 ML ; ii) l’épaisseur de film de ZnO pour 

une exposition donnée, (CO2+H2). 

Cette procédure permet de distinguer les intermédiaires qui se forment en 

raison d'un gaz spécifique (CO2 ou H2) et de mettre en évidence l'effet de 

l'hydrogénation lorsque le mélange (CO2+H2) est présent.  

L’évolution des intensités relatives peut être décomposée en trois régions :  

(i) Région I : correspond à l'étape initiale à RT avant chauffage. Elle 

illustre la formation de divers intermédiaires réactionnels se formant 

spontanément à la surface à RT juste après les expositions aux gaz ; 

(ii) Région II : montre les variations dans la gamme de température de RT 

à 550 K. Cette région correspond à l'évolution des intermédiaires sur 

une morphologie plutôt stable du film ultraminces de ZnO ; 

(iii) Région III : couvre la plage de température de 550 K à 650 K où la 

stabilité du film de ZnO n’est plus assurée.   

Dans la Fig.5.17-a, l'exposition au CO2 induit une forte augmentation de la 

contribution ∑COx à RT dans le cas du film de 6,8 ML. Cette augmentation est due à 

la formation d'espèces HCO3
-. La formation de cet intermédiaire indique que 

l'adsorption et l'activation initiale du CO2 se produisent facilement à RT sous la forme 

de carbonates et bi carbonates HCO3
-. Pour la même épaisseur et en présence de H2, 

(pur et mélange), le ∑COx, qui ne contient que le composant CO3
2-, par rapport à celui 

de l'exposition au CO2 seul. En effet, la contribution ∑COx sous (CO2+H2) ne 

représente que 30% de celle sous CO2. Cette évolution souligne un processus 

d'hydrogénation qui génère des espèces CO3
2-, à partir de HCO3

- via la réaction (9). 

Par ailleurs, nous observons une tendance opposée concernant l'évolution de la 

composante COad comme le montre la Fig.5.17-b. A RT la contribution du COad est 

59 % plus élevée sous (CO2+H2) que sous CO2 seul. Ainsi, l'hydrogénation sous 

(CO2+H2) génère non seulement du CO3
2- mais aussi du COad. Il est intéressant de 

noter que le COad diminue continuellement sous (CO2+H2) à partir de 400 K, il ne 

diminue en présence de CO2 seul qu’à partir de 500 K. Donc, le CO peut être considéré 

comme un intermédiaire qui : i) en présence de H2 continue d’évoluer vers d'autres 

intermédiaires réactionnels hydrogénés ; ii) en l’absence de H2, est alors un sous-

produit qui à la surface lorsque le H2.  
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Dans la région (II), le ∑COx, qui était dominé par le CO3
2-, a initié sa transition 

vers les intermédiaires HCOO-. La transformation de CO3
2- en HCOO- est totale à 550 

K. La stabilisation de CO3
2- peut être attribuée aux défauts d'interface du film ZnO.66 

Aux niveaux des interfaces, des sites Znδ+ oxophiles sont présents, qui appartiennent 

aux zones (Znδ+Ox) de ZnO réduit déficientes en oxygène favorisent l’adsorption de 

CO3
2- et facilite son hydrogénation en HCOO- (équation 5) .70,75 

Dans la région (iii), les contributions de ∑COx et de COad ont progressivement 

diminué à partir de 450 K et jusqu'à 550 K, température à laquelle elles ont rapidement 

chuté. Cette diminution peut être attribuée à une hydrogénation supplémentaire de la 

∑COx en d'autres espèces qui ne restent pas à la surface et atteignent la phase gazeuse.  

Cependant, sur la surface ZnO de 0,9 ML, seule une petite augmentation du 

∑COx a été observée, ce qui correspond à la formation d'espèces OCOH. La formation 

d'espèces COad au lieu de HCO3
- ou CO3

2- peut être expliquée par la composition 

chimique des 0,9 ML de ZnO qui diffère de celle des 6,9 ML. En particulier, le film 

de ZnO dans le 0,9 ML présente une structure hautement défectueuse avec une 

concentration plus faible d'atomes d’oxygène due à la présence de lacunes d'oxygène 

et surtout à la formation d'une interface d'alliage Zn-Cu aux dépens du ZnO, ce qui 

peut entraver la formation d'espèces HCO3
- ou CO3

2-.  

En effet, les spectres Auger de Zn LMM acquis sur les deux surfaces présentent 

des caractéristiques qui sont sensiblement différentes (figure 5.13). Le spectre Zn 

LMM acquis sur le film de 0,9 ML est dominé par la composante Zn à l'énergie 

cinétique (Ec), Ec ≈ 992 eV qui correspond à un état d'oxydation métallique Zn0. La 

contribution Zn2+ est quant à elle présente à Ec ≈ 988 eV et est relativement plus faible. 

Le zinc métallique correspond à des atomes de Zn au niveau de l’interface qui peuvent 

former un alliage Zn-Cu. À 6,8 ML d'épaisseur, le ZnO est la seule contribution au 

niveau des Auger, indication de l’absence d’alliage à l’interface Cu-ZnO. 

Par ailleurs, dans la figure 5.17-b, nous avons remarqué une augmentation 

progressive de la composante COad jusqu'à 450 K, concomitante avec la diminution de 

l'espèce OCOH, contribuant principalement à ∑COx. Cela peut être attribué à la 

dissociation de OCOH en COad. Un mécanisme possible pour cette évolution peut 

avoir lieu via d’hydrogénation et dissociation, utilisant un hydrogène activé au niveau 

de l’interface :  
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𝑂𝐶𝑂𝐻 + ∗𝐻 → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 (8) 

Entre 550 K et 600 K, l’ensemble des contribution, COad et ∑COx s’effondrent 

et mettent en évidence la déstabilisation thermique du film que nous allons maintenant 

ci-dessous. 

3.3. Evolution structurale des films durant leur exposition aux gaz 

réactionnels et aux différentes températures 

En effet, la forte diminution des contributions des espèces carbonées de surface 

s’explique par la déstabilisation du film à haute température quel que soit la nature de 

l’exposition. Cette déstabilisation est liée au phénomène de démouillage du film de 

ZnO sur le cuivre, qui s’amorce dès 550 K.31,53,56 Ce phénomène de démouillage est 

illustré dans la figure 5.18, représentant une image STM de la structure du film de ZnO 

d’épaisseur initiale de 6,8 ML  suite à un recuit sous oxygène à 600 K (la structure du 

film avant recuit est rapportée en figure 5.11). Le film adopte une structure en îlots 

interconnectés avec une morphologie dendritique. Comme nous pouvons le voir sur le 

profil topographique en figure 5.18, la hauteur moyenne des îlots de ZnO est de l’ordre 

de 8 Å soit 3 ML (3 x 2,6 = 7,8 Å). Et le taux de surface de Cu exposé est plus élevée 

qu’avant démouillage (~ 44 %). 

 

Figure 5. 18 : Image STM (100100 nm, 1.6 V, 0.17 nA) et profil topographique correspondant d’un 

film épais (6,8 ML) recuit sous 5.10-8 mbar de O2 à 600 K pendant 1 heure 

 Cette tendance est par ailleurs confirmée par l’évolution du rapport des 

intensités des pics XPS de Zn et Cu en fonction de la température, présentée dans la 

figure 5.18.  Le rapport d’intensité – IZn/(IZn+ICu) – est obtenu par l’intégration des pics 
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3p3/2 et 3p1/2 de Zn et Cu, respectivement aux EL = 75,1 ; 77,3 ; 88,6 et 91,4 eV.60,87 

Nous pouvons observer la diminution globale du rapport d’intensité à partir de 550 K. 

 

Figure 5.19 : Evolution des rapports d'intensité XPS intégrées et normalisés IZn/(IZn+ICu) en fonction de 

l'exposition au gaz, de la température et de l'épaisseur de ZnO sur Cu(111). Les intensités XPS ont été 

obtenues à partir du pic intégré de Zn 3p et Cu 3p après déconvolution (fit). Le rapport est normalisé 

par rapport à la valeur d'intensité obtenue en UHV juste avant l'exposition au gaz. 

Dans le cas du film de ZnO de 6,8 ML, nous distinguons quelques différences 

liées à la nature de l’exposition. Tout d’abord, en présence de H2 (pur et mélange) nous 

constatons une chute drastique du rapport mettant en exergue la désorption du film de 

ZnO qui se produit par déshydroxylation. Dans le cas de l’exposition au CO2 en 

absence de H2, nous observons seulement une très faible diminution du rapport 

d’intensité IZn/(IZn+ICu), indiquant une relative stabilité du film de ZnO et même à 650 

K. 

Contrairement à H2, la présence de CO2 seul ne déstabilise pas le film. Par 

ailleurs, l’adsorption de CO2 en carbonates et bicarbonates permet de stabiliser 

davantage le film en inhibant la formation de défauts au niveau du film tel que des 

lacunes d’oxygène notamment. 

Enfin, dans le cas du film de 0,9 ML nous constatons une augmentation du 

rapport dès 450 K qui peut être interprété comme un étalement du fil de ZnO et donc 

une augmentation de la surface de ZnO. Cette hypothèse est renforcée par les images 

STM présentées en figure 5.20 d’un film de ZnO de ~ 1 ML avant (a) et durant une 

exposition à RT sous CO2 + H2 à une pression de 30 mbar (pour un ratio de 1:3). Nous 
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observons une dispersion des domaines de ZnO et l’augmentation de sa surface 

exposée spontanément dès RT avec une densité de surface évoluant de 38 % à 43 %. 

 

Figure 5. 20 : Images STM d’un film de ZnO sur Cu(111) d’épaisseur de 1ML acquises à température 

ambiante (a) en UHV, (b) sous exposition à 30 mbar de  CO2+H2 (1:3) (ajouter les paramètres de 

scans) ; (c) et (d) présente une projection des surfaces de Cu métallique (marron foncé), de CuOX 

(marron clair) et ZnO (jaune), présentant des hauteurs caractéristiques entre chaque couche de 2.3 et 

2.2 ;  les pourcentages représentent la densité de surface de chacune de ces 3 phases avant (c) et après 

(d) exposition. 

Cette augmentation de la surface exposée de ZnO, s’accompagne d’une oxydation de 

la surface de cuivre, donc la densité passe de 19% à 5%. 

Ces évolutions structurales des surfaces de ZnO et Cu à la suite de leur 

exposition au mélange de gaz dès température ambiante soulignent la nécessité de 

caractériser davantage l’évolution des films par STM aux températures de réaction. 

Cette étude permettra de confronter notre modèle réactionnel, résumé dans la figure 

5.21, basé sur les espèces identifiées par XPS aux dynamismes des films en fonction 

de leur épaisseur. 

Il ressort de notre modèle que le chemin des formates, associé au film épais 

(6,8 ML) est initié par l’adsorption spontanée à RT de CO2 sur les domaines de ZnO 

en bicarbonates avant de se transformer séquentiellement en carbonates puis formates, 

ces derniers évoluent par hydrogénation successive en formaldéhyde, puis méthoxy. 
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Figure 5. 21 : Schéma synthétique des mécanismes réactionnels identifiés par XPS. 

Le chemin de la r-WGSR, quant à lui, se produit préférentiellement sur les 

films minces (0,9 ML) par l’adsorption de CO2 en carboxyle avant d’évoluer en CO 

puis en formates. Il évolue ensuite selon la séquence précédemment discutée. Les 

flèches en pointillées indiquent les interconnexions entre les différents chemins 

indépendamment de la morphologie du film avec notamment la dissociation directe 

des carbonates en CO et la transformation des carboxyles en formates observée à partir 

de 550 K.  
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4. Conclusion 

Les résultats de l’étude présentée dans ce chapitre concernent, dans un premier 

temps une méthode d’élaboration de couches ultra minces de ZnO/Cu(111), puis dans 

un second temps, le suivi de la réaction de l’hydrogénation du CO2 pour identifier son 

mécanisme réactionnel en fonction de la morphologie. 

La préparation des films de ZnO/Cu(111) a été réalisée par évaporation de zinc 

métallique en présence d’atmosphère d’oxygène à température ambiante. Un recuit a 

été fait sous oxygène pour obtenir une structure de ZnO homogène à la fois sur le plan 

morphologique et de composition. Cette méthode de préparation à deux étapes 

consécutives a pour avantage de minimiser les inter-diffusions d’interface. Nous avons 

étudié les propriétés de deux épaisseurs différentes de ZnO (0,9 ML et 6,8 ML) afin 

de sonder la dépendance de la structure cristalline à l’épaisseur du film et de mettre en 

évidence la corrélation entre la morphologie et la réactivité. 

Sur le plan de la morphologie, nous avons utilisé la STM pour caractériser la 

structure des films ZnO/Cu(111). Ainsi, nous avons identifié deux structures de ZnO 

distinctes. Pour des films minces (0,9 ML), les films de ZnO adoptent une structure 

plane similaire au nitrure de bore hexagonal h-BN, dans laquelle l’oxygène et le zinc 

sont coplanaires. D’autre part, dans le cas des films épais (6,8 ML), les films de ZnO 

présentent une structure se rapprochant de celle observée pour son homologue massif 

de type wurtzite. Cette structure se manifeste par la présence de structures de type 

triangles creux de quelques centaines de nanomètres, induites par la nécessité de 

compenser les charges de surfaces liées à l’exposition de plans polaires à terminaison 

Zn. 

Sur le plan de la réactivité, nous avons exposé la surface des catalyseurs 

modèles Zn/Cu(111) à différentes atmosphères réactives : CO2, H2 et CO2+H2. Cette 

exposition séquentielle aux différents gaz permet d’identifier les espèces induites de 

manière spécifique par chacun des réactifs et celles issues de l’hydrogénation du CO2. 

En effet, l’exposition au gaz pur CO2, nous a permis de mettre en évidence que son 

adsorption sur ces surfaces conduit à la formation spontanée à température ambiante 

des carbonates et bicarbonates. Par ailleurs ces deux espèces sont spécifiques aux films 

épais, démontrant ainsi le rôle crucial de ZnO dans l’adsorption et activation de CO2. 
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L’exposition au mélange de CO2+H2 conduit, avec l’augmentation de la température, 

à la transformation des carbonates en formiates principalement sur les films épais. 

Concernant les films minces, cette exposition conduit à la formation spontanée de 

carboxyles dès la température ambiante.  

Cela démontre que l’exposition à RT est l’étape clé qui conditionne quel 

chemin réactionnel est emprunté par la réaction d’hydrogénation en fonction de 

l’épaisseur. Pour les films épais, nous proposons la séquence de réaction suivante : 

CO2 → HCO3
- → CO3

2- → HCOO- → H2CO → H3CO- → H3COH, avec pour étape 

clé la formation de formates (HCOO-), identifiés par XPS à partir de 450 K.  

Dans le cas des films minces, nous proposons un chemin plus direct passant 

par un intermédiaire clé, carboxyle, se transformant par la suite en CO lui-même 

évoluant par hydrogénation vers le formaldéhyde dont la séquence complète est la 

suivante : CO2 → OCOH → CO → H2CO → H3CO- → H3COH. Ces deux chemins, à 

terme, convergent vers une espèce intermédiaire commune qui est le formaldéhyde. 

Néanmoins ces deux chemins sont parfois interconnectés indépendamment de cet 

intermédiaire réactionnel. En effet, le CO est également formé dans le cas des films 

épais, issus de la décomposition du carbonate, et pourrait également être considéré 

comme un produit secondaire de la réaction. Également, la seconde interconnexion 

identifiée concerne la transformation du carboxyle en formate, uniquement activée à 

partir de 550 K. Enfin, concernant la stabilité des films, nous avons mis en évidence 

le phénomène de démouillage des films par déshydroxylation du ZnO.  
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Conclusion générale et perspectives 
 

 

Les travaux réalisés au cours de ce projet de thèse ont porté sur la synthèse 

rationnelle de nanocatalyseurs de Cu et Cu@ZnO et l’étude de leur activité catalytique 

dans le cadre de la réaction d’hydrogénation du CO2. Ainsi que l’élaboration, la 

caractérisation et l’étude mécanistique de la réactivité de catalyseurs modèles ZnO/Cu. 

Dans le chapitre 1, nous avons brièvement rapporté l’état de l’art sur les 

différentes méthodes de synthèse par voir chimique de nanoparticules métalliques et 

d’oxydes. Les concepts principaux (nucléation, croissance) permettant un contrôle de 

taille forme et cristalline des NPs sont discutés. 

Dans le chapitre 2, nous avons défini les paramètres expérimentaux, permettant 

le contrôle de taille, de cristallinité (SCPs et MTPs) et de morphologie (cubique 

octaédrique et quasi-sphérique) lors de la synthèse par voie chimique de nanoparticules 

de Cuivre. Ces dernières sont synthétisées à haute température (280 °C) dans 

l’Oleylamine à partir d’un précurseur de cuivre I (CuBr ou CuOAc) en présence de 

ligands phosphines (TOP ou TOPO). Nous avons ainsi synthétisé une large gamme de 

NPs de morphologie et de taille contrôlées. Nous avons mis en évidence la versatilité 

de l’OLA (solvant de synthèse) dans son rôle de médiateur de contrôle de morphologie, 

généralement négligé et peu discuté dans les travaux antérieurs à notre étude. Nous 

avons en effet mis en évidence par spectroscopie XPS et via l’utilisation de différents 

solvants dans le cadre de la synthèse par dismutation d’halogénures de cuivre, une 

accroche modulable de l’OLA selon ses fonctions amine ou alcène – et ceci selon le 

régime de contrôle thermodynamique ou cinétique de morphologie. Nous avons 

également démontré l’influence drastique sur les paramètres structuraux (morphologie 

et cristallinité) des NPs, de la nature du précurseur de cuivre (Cu(I)Br, Cu(I)Cl ou 

Cu(I)(OAc)). Néanmoins, la synthèse à partir du précurseur Cu(OAc) nécessiterait une 

étude supplémentaire pour mieux comprendre les mécanismes prenant place au cours 

des étapes de réduction et de nucléation. Il serait également intéressant de mieux 

caractériser la nature des complexes du cuivre formés en solution, entre autres par FT-



 

Conclusion générale et perspectives 

 
280 

 

IR. Cette dernière étude permettrait d’acquérir plus d’information sur l’évolution du 

précurseur et d’éventuels échanges de ligands avec l’OLA et le TOP. 

Dans le chapitre 3, nous avons pu implémenter un protocole de croissance de 

ZnO autour des NPs de Cu par méthode de croissance par germination et par injection 

à chaud. Nous avons démontré la reproductibilité et la versatilité de ce protocole en le 

transposant à notre large gamme de germes de Cu de cristallinités et formes diverses. 

Les NPs de Cu@ZnO ont l’avantage de combiner les propriétés de ses deux 

composantes. En effet, nous avons observé par spectroscopie d’absorption UV-visisble 

une combinaison les propriétés optiques du cuivre via une absorption intense dans le 

visible caractéristique de sa résonance de plasmon de surface localisée ; et le maintien 

de l’absorption du ZnO dans le proche UV liée à sa bande interdite. L’élaboration de 

telles structures combinant une NP plasmonique avec une coquille (incomplète) semi-

conductrice, est particulièrement prometteuse. Et ce, en particulier dans le domaine 

d’application de la catalyse plasmonique où l’activité peut se voir améliorée par le 

transfert d’électrons chauds produits par l’excitation du plasmon de surface localisé du 

cœur métallique vers la coquille semi-conductrice. De plus, ce transfert électronique 

peut aussi s’accompagner de l’élévation locale de la température lors de la 

désexcitation thermique du plasmon de surface du cœur métallique. Ainsi, il serait 

intéressant de sonder dans quelle mesure l’assistance par plasmon permettrait 

d’améliorer l’activité catalytiques des NPs Cu@ZnO dans le cadre de la réaction 

d’hydrogénation du CO2. Des expériences de catalyse plasmonique seraient 

intéressantes à réaliser sur ces NPs.  

Par ailleurs, toujours concernant les NPs Cu@ZnO, nous avons pu caractériser la 

dépendance du mode de croissance de ZnO à la nature cristalline des surfaces des 

germes de cuivre. Le contrôle de morphologie du ZnO est conduit par la stabilisation 

des plans polaires de sa structure wurtzite. Cette stabilisation s’opère soit par 

restructuration des surfaces et la formation de monocristaux pyramidaux, comme c’est 

le cas en présence de TOP, soit via l’adsorption de molécules comme nous avons pu 

le constater avec le TOPO. Dans ce second cas, le ZnO adopte une morphologie 

dendritique pouvant exposer davantage de surface et de défauts, comparé aux 

monocristaux pyramidaux, qui peuvent influencer l’activité catalytique. Il serait 

intéressant dans l’avenir d’optimiser la croissance de la coquille de ZnO dendritique 
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sur les différents germes de Cu et d’en comparer l’activité catalytique par rapport aux 

NCs étudiés au sein du chapitre 4. 

Dans le chapitre 4, nous avons réalisé une première étude de l’activité 

catalytique des NCs Cu@ZnO NPs/Al2O3 pour différentes morphologies des germes 

de Cu, dans les conditions réelles de la réaction d’hydrogénation du CO2 en MeOH. 

Nous avons pu mettre en évidence le lien entre la nature des faces cristallines exposées 

par les NPs de Cu et leur sélectivité vis-à-vis de la réaction d’hydrogénation. Nous 

avons aussi pu montrer le rôle bénéfique de l’abondance d’interfaces Cu-ZnO 

permettant d’aboutir à un meilleur rendement en MeOH et produits dérivés (DME et 

MF). Ces premiers tests catalytiques réalisés montrent des résultats prometteurs aussi 

bien d’un point de vue de l’activité catalytique des NPs Cu@ZnO que du point de vue 

de la stabilité des NPs qui, soumises aux conditions drastiques de la réaction et ce après 

deux cycles de réaction, ont conservées leur intégrité structurale confirmée par MET. 

Dans l’avenir, il serait intéressant de compléter cette étude par l’évaluation de 

l’activité des NCs après davantage de cycles catalytiques mais aussi l’évaluation de 

leur activité au cours du temps à une température donnée pour en évaluer leur durée 

de vie. De plus, il serait aussi intéressant d’approfondir la caractérisation des NCs à 

l’issue des tests catalytiques afin d’identifier la nature des évolutions chimiques et 

structurales pouvant avoir lieu sous des contraintes de température et de pression et 

ainsi mieux comprendre les mécanismes réactionnels. Il s’agira également de mieux 

comprendre les phénomènes de vieillissement et de désactivation des catalyseurs.Dans 

le chapitre 5, traitant de l’élaboration de couches ultra minces de ZnO/Cu(111) et de 

l’étude de la réactivité des films dans différentes conditions (natures des gaz, 

températures de réaction), nous avons mis en évidence les liens entre les chemins 

réactionnels empruntés pour la réaction d’hydrogénation et l’épaisseur des films. En 

effet, nous avons pu mettre en évidence deux chemins réactionnels distincts en 

fonction de l’épaisseur de ZnO. Le premier basé sur un intermédiaire principal qui le 

formate, issu de la transformation des carbonates, s’opère sur le film épais de ZnO. 

Dans ce cas, l’adsorption de CO2 au premier stade de la réaction à température 

ambiante, sous forme de carbonates est considérée comme une étape clés de ce 

processus. Le second, basé sur le mécanisme de r-WGSR, est observé sur le film mince. 

L’étape clé de ce second processus est également basé sur un phénomène se produisant 

à température ambiante au premier stade de la réaction. Il s’agit de l’adsorption de CO2 
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sous forme de carboxyle. Dans ce second mécanisme, l’interface ZnO—Cu joue un 

rôle central en fournissant les atomes d’hydrogène. Nous avons aussi pu déterminer la 

nature des espèces communes aux différents mécanismes responsables de la flexibilité 

de la réaction. Nous avons aussi pu déterminer l’influence des différents gaz sur la 

stabilité et la structure des films, nécessaires à la bonne compréhension des 

mécanismes de l’évolution structurale des NCs analogues.  

 



 

 



 

 

 

Résumé - Abstract 
Depuis plusieurs décennies, le domaine des nanomatériaux connaît un véritable essor auprès de la 

communauté scientifique. Leur dimension nanométrique ouvre à de nouvelles propriétés physico-chimiques qui diffèrent 

de leurs homologues massifs ou encore offre l’amélioration de propriétés déjà existantes. De ce fait, les nanomatériaux 

se sont très rapidement imposés dans un grand nombre de domaines dont la catalyse. Les nanocatalyseurs (NCs) à base 

de cuivre sont particulièrement attrayants dans ce domaine. Contrairement aux matériaux historiquement utilisés en 

catalyse (platine, palladium, or, argent), le cuivre à une importante abondance naturelle ce qui fait de lui un matériau 

peu coûteux aux propriétés catalytiques intéressantes et il est au cœur de procédés catalytiques d’intérêt économique et 

environnemental. Par exemple, ces dernières décennies, la réaction d'hydrogénation du CO2 suscite un véritable intérêt 

pour réduire les émissions de CO2 via son recyclage en matières premières chimiques à plus hautes valeurs ajoutées 

telles que le méthanol. L’implémentation de cette réaction à l’échelle industrielle nécessite l’utilisation d’un catalyseur 

composé de cuivre tel que : Cu/ZnO/Al2O3. L'évolution structurale des nanocatalyseurs dans les conditions de réaction 

nuit à leurs performances, complique la compréhension des mécanismes réactionnels et l’identification des différents 

sites actifs présents à la surface du catalyseur. Les catalyseurs modèles de types ZnO/Cu(111) ont été largement étudiés 

dans la littérature pour simplifier la compréhension des mécanismes réactionnels, mais ont souvent échoués à prendre 

en compte l’effet sur la réaction que peuvent avoir certains paramètres structurels tels que : la taille des particules, leur 

cristallinité ainsi que leur morphologie et la nature des interfaces. Dans ce contexte, nous avons élaboré des NCs Cu-

ZnO de structures contrôlées afin d'atténuer les divergences entre les catalyseurs modèles généralement étudiés dans la 

littérature et les catalyseurs réels. Ainsi, nous rapportons dans ce manuscrit de thèse, la synthèse rationnelle de 

nanoparticules (NPs) de Cu par voie chimique. L’influence de différents paramètres expérimentaux – tels que la 

température de réaction, la vitesse de montée en température ou encore la nature et la concentration des précurseurs et 

des ligands utilisés – sur le contrôle de taille, de cristallinité et de morphologie, est discutée. Nous présentons dans un 

second temps, la synthèse de NPs cœur-coquille de Cu@ZnO par une méthode de croissance par germination à partir 

de germes de Cu de morphologies cubiques et sphériques, avec des taux de couvertures en ZnO variables. Par la suite, 

nous avons étudié l’effet de l’exposition des gaz réactionnels et de la température sur l’évolution structurale des 

interfaces Cu-ZnO avec des catalyseurs modèles d’épaisseurs variables. Le suivi par XPS de l’hydrogénation du CO2 

sur ces catalyseurs, nous a permis de sonder les différents intermédiaires réactionnels présents à la surface des 

catalyseurs en fonction de l’épaisseur des films et de définir un modèle de mécanisme réactionnel prenant en compte 

l’influence de la morphologie et son évolution à différentes températures. Enfin, nous avons étudié les propriétés 

catalytiques des NCs Cu@ZnO dans les conditions réelles de la réaction d’hydrogénation du CO2 et l’effet de leur 

propriétés structurelles, telles que leur cristallinité et leur morphologie, sur la réactivité et la sélectivité. 

 

 

For the past several decades, the field of nanomaterials has experienced remarkable growth in the scientific 

community. Their nanometric dimension paves the way to new physico-chemical properties that differ from their bulk 

counterparts or leads to the improvement of already existing properties. As a result, nanomaterials have rapidly gained 

importance in a large number of fields, including catalysis. Copper and copper-based nanocatalysts (NCs) are 

particularly attractive in this field. Unlike the materials historically used in catalysis (platinum, palladium, gold, silver), 

copper has a high natural abundance which makes it a less expensive material with interesting catalytic properties and 

is currently at the centre of catalytic processes of great economic and environmental interest. For example, in the last 

decades, the CO2 hydrogenation reaction has gained a lot of interest to reduce CO2 emissions by converting it into 

higher value-added feedstock chemicals such as methanol. The implementation of this reaction on an industrial scale 

requires the use of a copper catalyst such as Cu/ZnO/Al2O3.The structural evolution of the NCs under the reaction 

conditions hinders their performance and complicates the understanding of the reaction mechanisms and the 

identification of the different active sites present on the catalyst surface. Model catalysts such as ZnO/Cu(111) have 

been widely studied in the literature to try and simplify the understanding of the reaction mechanisms, but have often 

failed to take into account the effect on the reaction of structural parameters such as particle size, crystallinity, and 

morphology as well as the interface . In this context, we have developed Cu-ZnO NCs with controlled structures in order 

to mitigate the discrepancies between the model catalysts generally studied in the literature and the real catalysts. Thus, 

we report in this thesis manuscript, the rational synthesis of Cu nanoparticles (NPs) by chemical route. The influence of 

different experimental parameters - such as the reaction temperature, the heating rate or the nature and concentration 

of precursors and ligands - on the size, crystallinity and morphology control is discussed. Furthermore, we present the 

synthesis of Cu@ZnO core-shell NPs by a seed mediated growth method from cubic and spherical Cu NP seeds with 

variable ZnO coverages. Subsequently, we investigated the effect of reaction gas exposure and temperature on the 

structural evolution of Cu-ZnO interfaces with model catalysts of varying thicknesses. XPS monitoring of CO2 

hydrogenation on these catalysts allowed us to probe the different reaction intermediates present on the surface of the 

catalysts as a function of the film thickness and to define a model of the reaction mechanisms which takes into account 

the influence of the catalysts’ morphology and its evolution under different temperatures. Finally, we studied the 

catalytic properties of Cu@ZnO NCs under the real industrial conditions for CO2 hydrogenation reaction and the effect 

of their structural properties, such as their crystallinity and morphology, on their reactivity and selectivity. 


