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Introduction générale

Les nanosciences et les nanotechnologies peuvent étre définies comme étant les
sciences et les technologies des systemes a |’échelle nanométrique, soit un millieme de
micrométre (10° m). Les systémes considérés comme tels, ont une ou plusieurs de leurs
dimensions comprises entre 1 et quelques centaines de nanometres. Ainsi lorsqu’une
particule a au moins une de ces dimensions de I'ordre du nanomeétre, elle est appelée
nanoparticule. Le comportement de la matiére a I’échelle nanométrique est différent de
celui de la matiére a I'échelle macroscopique. En diminuant les dimensions, le nombre
d’atomes en surface se rapproche de plus en plus du nombre d’atomes en volume. Dans ces
conditions, la surface d’une nanoparticule va jouer un réle majeur dans I'établissement de
nouvelles propriétés physico-chimiques, ce qui a ouvert de nombreuses perspectives dans
d’importants secteurs applicatifs de ce début de XXI*™¢ siécle: [Iélectronique,
I'aéronautique, la chimie et les biotechnologies entretiennent chacune un rapport étroit
avec les nanotechnologies. Les nanosciences, dans les années 1990, ont permis de
rassembler de nombreux domaines scientifiques, chimie, physique et biologie, une
interdisciplinarité au service du développement de nouveaux matériaux a haute
performance et innovants.

Dans ce large cadre, nous nous intéressons aux matériaux énergétiques et plus
spécifiguement aux matériaux composites connus sous le nom de thermites. Ces matériaux
sont composés d’oxydants et réducteurs, respectivement sous la forme d'un oxyde
métallique et d’'un métal. Ces assemblages métastables réservent une trés grande densité
d’énergie chimique, qui, sous I'effet d’'une stimulation extérieure (électrique, mécanique,
thermique), peut étre libérée en un laps de temps trés court et sous diverses formes (gaz,
chaleur, onde de pression). Ces propriétés intrinseques ont permis a ces matériaux de
connaitre un vif essor dans de nombreux secteurs applicatifs comme [|’aéronautique,
I’aérospatiale, le transport ferroviaire, la pyrotechnie (feux d’artifices), I'armement et la
sécurité civile.™ Outre les fortes densités d’énergie, les nanothermites offrent des
possibilités importantes de réglage des propriétés de combustion (température et vitesse de
flamme, génération de gaz) qui peuvent étre ajustées en fonction des applications visées. En
effet, contrairement a d’autres classes de matériaux énergétiques, tels que les matériaux
monomoléculaires, les proportions oxydants/réducteurs ou stoechiométrie de mélange
d’une thermite peuvent étre aisément variées. Par exemple le taux de compaction d’'un
mélange métal/oxyde métallique, la structure (feuillets, batonnets, nanolaminés,
nanoparticules ...) ou bien la nature des constituants peuvent étre contrdlés. De plus, avec le
nouvel apport des nanotechnologies permettant un contrdle plus fin des interfaces et des
dimensions des réactifs, les propriétés de réactivité des thermites ont pu étre
considérablement augmentées en comparaison avec leur version structurée a I'échelle du
micron.”

Dans le début des années 2000, avec la réduction des dimensions des dispositifs et leur
sécurisation, I'enjeu de lintégration des matériaux énergétiques au sein de dispositifs
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miniaturisé, MEMS, acronyme de Micro-ElectroMechanical Systems, est clairement posé. Le
LAAS (Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes) propose alors d’utiliser des
matériaux et technologies de fabrication collective et compatibles aux MEMS pour
I’élaboration de matériaux énergétiques intégrés sur puce, qui ouvre la voie a la micro-
pyrotechnie et aux pyroMEMS.® Des travaux de pionniers sont réalisés en intégrant, via une
méthode de dépot par pulvérisation cathodique, des couches minces nanométriques
alternées d’aluminium (Al) et d’oxyde de cuivre (CuO) sur des substrats.” Au préalable, des
résistances sont déposées sur ces substrats et permettent 'initiation de la thermite par effet
Joule. Mais les densités d’énergie des matériaux déposés en multicouches restent limitées
par le nombre de couches pouvant étre déposées. C’'est un frein aux perspectives de cette
technologie pour certaines applications. Il faut donc imaginer des voies technologiques
complémentaires d’intégration des nanothermites sous forme particulaire. Les travaux
présentés ici s’inscrivent dans ce cadre. De nombreux verrous scientifiques et
technologiques sont posés sur le choix du type de nanoparticules, la taille, la forme, la
distribution, la stabilisation en solution mais aussi sur la méthode d’assemblage et de dép6t.

Dans le début des années 2010, le LAAS a engagé des travaux sur I'assemblage
intelligent de nanoparticules d’Al et CuO par le biais de brins d’ADN complémentaires.®1!
Cette méthode tire le parti de 'auto-organisation en double brin de I’ADN pour favoriser
I'appariement de nanoparticules Al/CuO tout en évitant celui des nanoparticules Al/Al ou
CuO/Cu0. Mon manuscrit s’inscrit dans la continuité de ces travaux et veut proposer une
alternative « par la chimie » de I'assemblage des nanoparticules. Nous souhaitons également
synthétiser les nanoparticules de CuO de petite taille, au-dela de I’état de I'art du domaine
des nanothermites au point de vue des dimensions envisagées.

La synthese par la voie organométallique, qui est basée sur I'utilisation de complexe
organométalliques, impliquant une liaison métal-carbone, ou de complexe métal-organique,
impliquant une liaison métal-atome inorganique (azote, soufre...) , présente plusieurs
avantages pour obtenir des nanostructures controlées, en terme de taille, forme,
composition chimique et organisation.!? Introduite au LCC (Laboratoire de Chimie de
Coordination), cette méthode a été développée pour controler les synthéses de
nanoparticules métalliques et d’oxydes métalliques.*>*® Dans le groupe NOS (Nanochimie,
Organisation et Capteurs), la chimie des nanoparticules d’oxydes métalliques a trés to6t
permis d’améliorer les performances de capteurs de gaz.'”!® De la synthése du précurseur
métallique a I'intégration des nanomatériaux au sein de dispositifs micro-électroniques, une
nouvelle génération de capteurs de gaz a été rendue possible par le controle des
caractéristiques morphologiques et structurales des nanoparticules.

Mon ambition ici est d’étudier I'apport que peut avoir la chimie de synthése pour
I’élaboration d’un matériau énergétique aux dimensions nanométriques contrblées a des
échelles non encore explorées dans le domaine, avec un objectif triple.
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- Synthése : maitriser la morphologie et structure des nanoparticules d’oxyde de
cuivre (Cu0), un des réactifs du matériau énergétique, par la synthése chimique
suivant I'approche organométallique.

- Matériau thermite : élaborer un nouveau matériau a partir des nanoparticules
synthétisées par la connaissance et la compréhension de I'état de surface des
nanoparticules. Le but est de pouvoir relier la structure initiale du matériau aux
propriétés énergétiques finales.

- Technologique : explorer I'intégration des nanoparticules sur des dispositifs, par la
technologie jet d’encre, pour la fabrication d’actionneurs embarqués puissants.

Le manuscrit est ainsi composé de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous
contextualisons la problématique, en détaillant, d’'une part, I'état de l'art des matériaux
énergétiques de type nanothermite et d’autre part, des nanoparticules de CuO. Cette
derniére partie se focalise sur les propriétés, les applications et les préparations par voie
chimique de ce composé. Nous présenterons dans le deuxieme chapitre la synthése des
nanoparticules de CuO en commencant par la synthése du précurseur métallique jusqu’a la
caractérisation morphologique et structurale des nanoparticules. Plusieurs conditions
expérimentales sont explorées qui conduisent a la formation de deux types de
nanoparticules de CuO, préparées selon deux méthodes de synthéses. Le troisieme chapitre
s’intéresse a la caractérisation des états de surface des deux types de nanoparticules de CuO
synthétisées a partir d’analyses spectroscopiques. Des études sur |'affinité chimique des
nanoparticules avec d’autres fonctionnalités chimiques sont examinées par la technique
d’échange de ligands et par le dép6t de ces nanoparticules sur des surfaces, fonctionnalisées
ou non. Nous comparerons leurs interactions en fonction du type de CuO. Le dernier
chapitre est dédié a la préparation du matériau énergétique par l'assemblage des
nanoparticules de CuO synthétisées et des nanoparticules d’Al. Les réactions énergétiques
sont dés lors comparées a un matériau énergétique aux propriétés connues pour mettre en
lumiere les phénomenes spécifiques a ces nouveaux matériaux au niveau de la chimie des
interfaces. Des travaux d’optimisations sont ensuite proposés pour améliorer les
performances énergétiques en relation avec les options prises initialement dans nos choix de
synthese. Enfin, une derniére partie de ce chapitre porte sur I'élaboration d’'un procédé de
dépo6t de nos matériaux par une technologie jet d’encre, ouvrant de nouvelles perspectives
d’intégration des nanomatériaux sous forme particulaire au sein de dispositifs de type
MEMs.
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Etat de I’art et problématique

L'objectif de ce chapitre est de motiver I'utilisation de la synthése chimique
organométallique pour I'obtention de nanoparticules aux dimensions et formes maitrisées,
applicable dans la conception d’un assemblage de nanothermites. La premiere partie
introduit la notion de « thermite », leur application et I'intérét technologique de descendre a
I’échelle nanométrique. Nous décrirons les paramétres influencant les propriétés
énergétiques ainsi que les méthodes de synthéses et d’assemblages de nanoparticules.
L'approche de la synthése chimique est ainsi montrée comme une solution alternative au
contrOle des tailles, formes et dispersion des nanoparticules. L'oxyde de cuivre (ll) CuO,
réactif de la nanothermite est analysé dans la deuxiéme partie de ce chapitre, partant de ses
applications, de ses propriétés jusqu’aux méthodes de préparation. Enfin nous nous
intéresserons a la synthése organométallique, choix de méthode pour la formation de
nanoparticules. Le but est d’obtenir un assemblage dirigé de nanothermites formées de
nanoparticules d’Al et de CuO.



Chapitre 1

1. Les nanothermites

1.1. Les matériaux énergétiques

Par définition, un matériau est dit énergétique s’il est capable de délivrer une grande
guantité d’énergie par le biais d’une réaction chimique irréversible, en un temps trés court.
Le déclenchement se produit sous I'effet d’un stimulus externe, tel qu’un apport de chaleur,
une stimulation électrique ou encore un choc mécanique. Les produits de combustion des
matériaux énergétiques sont essentiellement des gaz chauds émis a forte vitesse, utilisés
pour propulser ou détruire dans des domaines d’applications trés variés. L’intégration
nouvelle des matériaux énergétiques dans des systémes issus de la micro-électronique ouvre
des perspectives importantes dans les domaines de "aéronautique (micro-propulsion)¥*19,
de I'automobile (puce d’initiation dans les airbags)® et plus récemment dans le civil et la
défense pour la sécurité de données sensibles. Deux principales classes de matériaux
énergétiques se distinguent : les matériaux mono-moléculaires et les matériaux composites.

Les matériaux énergétiques monomoléculaires contiennent, dans une seule molécule,
tous les éléments nécessaires a la combustion. Le plus connu est la nitroglycérine,
constituant de la dynamite. D’état liquide, la réaction exothermique est attribuée a la
proximité des groupements oxydants (NOs) et réducteurs (chaine alkyle CH, et CH). Sa
décomposition trés rapide, de 'ordre du km.s™, est puissante et montre des performances
élevées par rapport aux matériaux composites, ce qui rend ce produit instable et difficile a
manipuler. C'est le cas de I'explosif CL-20 développé par Eurenco, notamment employé dans
les propulseurs de fusées.

En comparaison, les matériaux composites se présentent le plus souvent comme un
mélange de poudres contenant deux composants indépendants appelés réactifs, jouant le
role d’oxydant et de réducteur. La réactivité dépend donc de la proximité entre les réactifs
du mélange. Ainsi selon la nature des réactifs et le compactage des poudres micrométriques,
la vitesse de décomposition varie du m.s! au mm.s?, conduisant a des propriétés
énergétiques plus variables. Un des premiers composites utilisé dans les armes a feu est la
poudre noire, mélange de soufre, de nitrate de potassium et de charbon de bois.

1.2. Les thermites

Les thermites rentrent dans cette catégorie de matériaux composites car elles
comprennent I'oxydant, un oxyde métallique ayant le réle de comburant et le réducteur, un
métal qualifié de combustible. La réaction d’oxydo-réduction entre les composés est décrite
ci-dessous par I'Equation I-1:
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AH
M+ A0 - MO + A

Equation I-1 : Equation bilan de la réaction d’oxydo-réduction de thermite.

Caractérisée par I'enthalpie de réaction AH exprimée en J.gl, la réaction
exothermique de la thermite est causée par le transfert de I'oxygéne de I'oxyde métallique
(AO) vers le métal (M), ce qui forme un nouvel oxyde métallique (MO) et métal (A).
L’énergie dégagée par la réaction de la thermite est mesurée classiqguement par une
technique nommée Calorimétrie Différentielle a Balayage (notée DSC pour Differential
Scanning Calorimetry). Les échanges de chaleurs sont analysés et comparés entre une
référence et un échantillon, dans une enceinte fermée (creuset). Si I'échantillon absorbe de
la chaleur (réaction endothermique) ou dégage de la chaleur (exothermique), la variation
d’énergie appliquée a la référence pour maintenir la température du creuset, est mesurée
par I'appareil. D’autres propriétés sont caractéristiques de la réaction thermite comme la
température de réaction. Celle-ci est difficilement mesurable mais calculable par la
thermochimie. Aussi, les gaz de combustion dépendent fortement du type d’oxyde et de
métal.

Le plus commun des métaux exploités dans les couples thermites est I’Aluminium (Al).
Il fut utilisé lors de la découverte de la thermite par Goldschmidt en 1895,%° donnant nom a
la réaction dite aluminothermique. Bénéficiant d’une grande affinité avec I'oxygéne et d’'un
colt réduit, I'Al peut étre associé a de nombreux oxydes métalliques afin de générer
diverses caractéristiques de combustion: quelques exemples sont donnés dans le
Tableau I-1.

" Enthalpie de

Rapport Température ., . :

Couple . . réaction Production de
) stoechiométrique de flamme .

réducteur/oxydant . massique gaz (g/g)

massique (K) s

(kJ.gt)

Al/CuO 1/4,422 2843 4,08 0,3431
Al/Fe,03 1/1,296 3135 3,96 0,0784
Al/NiO 1/4,454 3187 3,44 0,0063
Al/Bi,03 1/8,630 3253 2,12 0,8941
Al/MoO3 1/8,000 3253 4,70 0,2473

Tableau I-1: Mesures physiques (rapport stoechiométrique massique, température adiabatique,
enthalpie de réaction massique et production de gaz) de couples de thermites.?

Le choix d’une thermite s’effectue en fonction des effets attendus et donc de
I'application souhaitée. Par exemple, pour obtenir une forte génération de pression de gaz,
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le choix se portera sur le couple Al/Bi>Os dont la forte masse de gaz produite par masse de
thermite est de 0,8941 g/g de matériaux solides pour une enthalpie de réaction de 2,12 kl.g"
1. En comparaison, le couple Al/CuO a une enthalpie de réaction de 4,08 kl.g, ce qui est
préférable pour des applications d’initiation, dii a sa forte libération d’énergie. Le point
commun de nombreuses thermites est la forte température de réaction allant de 1800 a
3300 K, utile pour les usages de découpes de métaux et de soudure. Quoique trés
énergétique, les thermites ont souffert d’'une combustion lente, qui en a limité I'exploitation
dans de nombreuses applications. Ainsi, pour augmenter la réactivité de ces matériaux, la
solution envisagée a été la diminution de la taille des réactifs (poudres métalliques et
oxydes) sous le micromeétre.

1.3. Apport de la nanostructure et de la nanochimie

Les nanotechnologies ont permis dans les années 1990 de produire des particules
métalliques puis d’oxydes entre 1 et 100 nm de diametre. Les thermites ont alors bénéficié
de cette avancée. Les premiéres nanothermites ont été décrites par Aumann et al. en
1995.22 Un mélange de nanoparticules d’Al et de MoOs, de diamétres moyens entre 20 et 50
nm, a révélé une réactivité 1000 fois supérieure comparé a un méme mélange de taille
micrométrique, grace aux distances de diffusion réduites entre les réactifs.

Plusieurs raisons expliquent I'amélioration des performances énergétiques observées
lorsque la taille des réactifs est nanométrique. D’abord il est bien connu que réduire les
dimensions des réactifs, Al et oxydes, permet une amélioration des propriétés physiques et
chimiques du systeme. Le nombre d’atomes a la surface des particules augmente lorsque la
taille diminue, amenant a une meilleure interaction avec son environnement. En
conséquence, la température de fusion d’un élément est abaissée, effet dépeint par
Eckert et al.?3 Les auteurs ont montré dans leur étude que I’Al massif a une température de
fusion de 660 °C contre 563 °C pour des nanoparticules d’Al de 13 nm.

Ensuite, la proximité entre I'oxydant et le réducteur augmente la vitesse de réaction du
mélange appelée réactivité. De plus, le rapprochement des réactifs en réduisant leur taille,
permet une meilleure surface de contact entre eux, dans la zone de réaction. Dans ce sens,
une particule d’Al ayant un diamétre de 100 nm aura une surface spécifique (rapport entre
son aire et sa masse) de 22 m2.g* contre 0,022 m2.g* pour une particule d’Al de 100 um de
diametre. En conséquence, les espéces oxydantes et réductrices accroissent leurs surfaces
de contact en faveur d’'une nette augmentation de la réactivité.

La diminution de la taille des réactifs entraine également une amplification de la
sensibilité des thermites notamment aux impacts et frictions. Les travaux de Spitzer et al.
ont évalué ces données pour le couple Al/WOs3 (Tableau 1-2).%*
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Diamétre WO Vitesse de
Diamétre Al (nm) 3 Impact (J) Friction (N) combustion
(nm) I
(m.s?)
1912 724 > 49 (insensible) > 353 (insensible) <0,08
51 50 42 (insensible) < 4.9 (tres sensible) 7,3

Tableau I-2 : Sensibilités mesurées par I'impact et friction d’une thermite Al/WO; aux dimensions
micro et nanométrique.?*

En effet, a I'échelle micrométrique, les thermites sont trés souvent insensibles aux
impacts et chocs mais ces effets sont beaucoup plus intenses pour les nanothermites, soit
pour le réducteur, I'oxydant ou les deux. Concernant les données du Tableau I-2, le couple
Al/WOs3 montre une forte sensibilité liée aux frottements qui engendre une accélération de
la vitesse de combustion. De ce fait, la manipulation des nanothermites requiert une grande
précaution et un protocole expérimental slir. Cette propriété spécifique est utilisée pour les
amorces, appareil pyrotechnique qui enclenche un processus explosif ou déflagrant.

Enfin, la taille des réactifs influe aussi sur le temps d’allumage ou d’initiation. Granier
et al. ont également étudié le temps d’initiation, différence de temps entre I'allumage de la
source chauffante et la détection d’un signal, ainsi que la vitesse de combustion du couple
Al/MoOs en fonction de la taille des composants.?®> En diminuant les dimensions d’Al (de 20
um a 20 nm), le temps d’initiation est réduit de deux ordres de grandeur. La raison justifiant
cette performance provient de [I'abaissement de la température de fusion des
nanoparticules d’Al. Cependant lorsque les nanoparticules d’Al diminuent de 200 a 50 nm de
diametre, la vitesse de combustion augmente, mais en dessous de 50 nm |'effet s’inverse. Ce
phénoméne est lié a la couche de passivation de I’Al discuté dans la prochaine section.

En résumé, les nombreuses études sur les nanothermites au début des années 90 ont
montré I'apport de la réduction de la taille des réactifs sur la sensibilité a I'allumage, aux
environnements et aussi sur la vitesse de réaction aluminothermite. Cependant, il a aussi été
observé qu’en dessous d’une taille critique d’environ 50 nm, I'apport de la nanostructuration
était annulé par la contribution trop importante de la couche de passivation de I’Al.

1.4. La couche de passivation de I’Al

Naturellement, la surface de I'aluminium présente une couche d’alumine Al;O3, que
I'on appelle couche de passivation. Pour les particules d’Al aux dimensions micrométriques,
cette couche de passivation est négligeable mais a I’échelle nanométrique elle représente
une part importante dans la masse des nanoparticules. Une photo de Microscopie
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Electronique en Transmission (MET) d’une nanoparticule sphérique d’Al, de taille moyenne
de 30,7 nm est présentée dans la Figure I-1.

Figure I-1 : Images MET d’une nanoparticule d’Al et de sa couche de passivation Al;Os. L’ensemble de
la nanoparticule forme un cceur-coquille.

La couche d’alumine, parfaitement distincte sur I'image de la Figure I-1, mesure 4,9 nm
de diametre et forme un coeur-coquille avec I’Al. Elle assure la stabilité des nanoparticules
d’Al a température ambiante et dans les conditions atmosphériques standards. Dans le cas
des nanothermites, son épaisseur et sa structure influencent le transfert des atomes
d’oxygénes de |'oxyde métallique vers I'Al. Il est alors souhaitable de conserver les
nanoparticules dans un endroit non exposé a l'air, comme la boite a gants, afin d’éviter
I'accroissement de cette couche de passivation. En effet, comme précisé auparavant, a
I’échelle nanométrique, sa masse doit étre prise en compte dans la préparation des
nanothermites. Piercey et Klapotke ont référencé les publications ou sont utilisées
différentes tailles de nanoparticules d’Al, en prenant en compte le pourcentage d’Al actif.2®
Par exemple, une nanoparticule de 80 nm donne un taux d’Al actif de 88 % alors que celui
d’une nanoparticule de 30 nm est de 30 %. Plus la taille diminue, plus le pourcentage d’Al
pur régresse, ce qui impacte directement le réservoir énergétique de la nanothermite.

Weismeiller et al. ont analysé les propriétés énergétiques des mélanges Al/CuO et
Al/MoOs en variant les tailles micrométriques/nanométriques de chaque couple.?’ Ils ont
trouvé que réduire la taille des oxydes métalliques a un meilleur effet sur la vitesse de
combustion que diminuer la taille des nanoparticules d’Al en raison de la couche de
passivation de I'Al.

La nature et I'épaisseur de I'alumine varient aussi en fonction du procédé de
fabrication. Le broyage d’aluminium a haute énergie est une méthode efficace pour
synthétiser des nanoparticules d’Al avec une couche d’alumine contrélée.?®?° Pour
s'affranchir de la problématique liée a I'alumine, il existe des techniques de
fonctionnalisations de  surfaces, comme [I'utilisation d’acide  carboxyliques
perfluoroalcanes.?® En plus de protéger I'Al, cette couche montre de solides performances
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énergétiques (cf. Tableau [I-3). Wang et al. ont synthétisé un coeur-coquille AI-PTFE
(polytétrafluoroethylene), qui joue le réle d’un oxydant, en variant I'épaisseur de cette
couche. Les auteurs ont observé que pour une épaisseur de PTFE de 30 nm, I’énergie libérée
est de 2,43 kl.g* et de 1,81 ki.g™* pour une couche de 10 nm d’épaisseur.3?

1.5. Parametres influencant les propriétés énergétiques des
nanothermites

En plus de la taille des réactifs, de nombreux facteurs participent aux propriétés finales
des nanothermites et sont discutés par des exemples tirés de I'état de I'art, dans cette
section.

1.5.1. Influence de la nature de I’oxydant

Le plus souvent I'Al est couplé avec CuO,323% Fe 03 3737 et Mo00s3,2>?"3® car les
réactions de combustion se trouvent étre les plus exothermiques (cf. enthalpie de réaction
massique dans le Tableau I-3). Récemment Glavier et al. ont comparé les propriétés
énergétiques de cing couples de nanothermites dont quatre sous forme de nanoparticules
(Al/Cu0, Al/Bi>03, Al/Mo0s et Al/PTFE) et d’un couple de multi-feuillets Al/Cu0.38

Les caractérisations (vitesses de combustion, pressurisation, chaleur de réaction et
temps d’initiation) de ces cing nanothermites, préparées a partir de nanopoudres
commerciales par une méthode décrite ultérieurement, sont détaillées dans le Tableau I-3.
Pour la mesure de la pression, les nanothermites sont placées dans une bombe
manomeétrique et caractérisées en fonction de leur taux de compactage appelé aussi
pourcentage de densité maximale théorique (TMD pour Theoritical Maximum Density).
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Enthalpie de . Pression
.. Vitesse de .
Couple réaction combustion Temps maximale
réducteur/oxydant massique (J.g?) (m.s?) d’initiation (us) dégagée (MPa)
(AH) ' a30 % TMD
Al/Bi203 1541 420+ 10 5 21,6
Al/Cu0O 1057 340+ 20 15 16,7
Al/Mo0O3 1883 100+ 4 110 7,4
Al/PTFE 3494 2+1 550 21,4
Al/CuO feuillets 1100 65+3 100 10

Tableau 1-3 : Résumé des propriétés énergétiques (enthalpie de réaction, vitesse de combustion,
temps d’initiation et pression maximale dégagée).*

Nous nous intéressons d’abord aux nanothermites contenant les nanoparticules.
D’apreés les résultats du Tableau I-3, le couple Al/PTFE, PTFE jouant le réle d’oxydant, est la
nanothermite qui produit le plus d’énergie, avec une valeur de AH deux fois supérieure a
celles des autres mélanges. Cependant la vitesse de combustion, ainsi que sa réactivité, sont
extrémement faibles. Les auteurs ont expliqué ce résultat par les dimensions
micrométriques des poudres de PTFE. Concernant Al/Bi,0s, la vitesse de combustion et la
pression maximale dégagée a 30 % TMD sont les plus élevées. Le systéme Al/CuO pour sa
part, présente la plus faible enthalpie de réaction, contrairement aux mesures théoriques
reportées dans le Tableau I-1. Enfin Al/MoOs est le mélange qui produit le plus de chaleur
dans les couples Al/oxyde métallique, tout en ayant la pression maximale dégagée la plus

faible.

La diversité des propriétés de combustion obtenues sur les couples étudiés par Glavier
et al. découle de paramétres intrinseques aux nanoparticules, comme la température de
changement d’états et leur nature. Par exemple, la réaction Al/CuO se passe en deux temps :
d’abord le transfert d’oxygene a I'Al réduit le CuO en CuxO puis en Cu, et lorsque la
température de réaction est élevée, I'Al et le Cu se vaporisent. Dans ce cas, les espéces
gazeuses dégagées dans la nanothermite Al/CuO peuvent étre O, Al et Cu, ce qui génére
beaucoup de pression. Dans le cas d'une réaction incomplete (réduction du CuO
incompléete), le dégagement de pression sera plus faible, d’ou I'importance de la TMD qui
oriente la thermodynamique de la réaction. Les auteurs précisent que dans le cas d’une TMD
a 50 %, la plus haute pression maximale dégagée est de 41,7 MPa pour le systéme Al/CuO.

La nature de I'oxydant influence aussi grandement les espéces libérées par la réaction
de combustion. En conséquence, la pression dégagée liée aux especes en phase gazeuse lors
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de la réaction thermite est tres dépendante de la nature de I'oxyde métallique et du
compactage.

1.5.2. Influence des morphologies de nanothermites

Conformément aux travaux de Glavier et al., en plus des différents oxydants, la forme
des composés utilisés dans la préparation de nanothermites affecte les propriétés
énergétiques finales. 38 En effet, la vitesse de combustion atteint 340 m.s™* dans le cas d’un
mélange de nanopoudres Al/CuO alors qu’elle est seulement de 65 m.s? pour les
nanofeuillets d’Al/CuO aux mémes dimensions (100-200 nm). La comparaison entre Al/CuO
sous forme de nanoparticules et de nanofeuillets montre que les nanoparticules permettent
d’obtenir un systéme énergique plus réactif.

Dans un autre exemple, Anh et al. ont mélangé des nanofils de CuO de longueur et
largeur moyenne respectivement de 11,5 + 0,8 um et 213 + 4 nm, avec des nanoparticules
sphériques d’Al de 81 + 4 nm de diamétre moyen.3® En comparant les propriétés de ce
composite avec un meélange de nanoparticules d’Al et de CuO de 98 + 5 nm, ils ont
déterminé que la vitesse de combustion est plus élevée dans le cas des nanofils de CuO, en
raison de I'augmentation de surface entre le réducteur et I'oxydant.

1.5.3. Notion et Influence de la stoechiométrie

Un mélange thermite est caractérisé par sa stoechiométrie de mélange, c’est a dire la
proportion entre le métal et I'oxyde métallique. La stoechiométrie, @, est définie comme le
ratio entre la proportion stcechiométrique massique expérimentale, A,,,, et le rapport
stoechiométrique théorique, A;y, selon I'Equation I-2. Les masses du métal et de |'oxyde

métallique sont notées Myera; €t Moxyde métallique-

¢ = Aexp _ (mmétal/moxyde métallique)exp

Ath (mmétal/moxyde métallique)th
Equation I-2 : Formule déterminant la stcechiométrie Q.

Dans les conditions de réaction compléte, A;, correspond a la situation ou les réactifs
sont mélangés dans les proportions stoechiométriques, soit la quantité d’oxygéne nécessaire
pour oxyder la totalité du métal, sans apport extérieur d’oxygene (@ = 1). Cependant Ay,
prend en compte la pureté de I’Al, ¢, correspondant au taux d’Al actif qui est déterminé par
Analyse ThermoGravimétrique (notée ATG), technique d’analyse thermique (Equation [-3).
Cette valeur est calculée dans le Chapitre 4.
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my
Aexp= @ X ( >
mCuO exp

Equation I-3 : Formule déterminant la proportion steechiométrique massique expérimentale Agyp, -

Dans la plupart des cas, les mesures sont faites sous air et les performances optimales
ont été obtenues pour des mélanges en exces d’Al (@ compris entre 1,2 et 1,4). Plusieurs
travaux ont étudié l'influence de la stoechiométrie sur les mesures physiques, comme
I’équipe de Lee et al.?° Ils ont montré que les mélanges avec un excés d’Al de 32,4 % en
masse présentent les variations maximales de pression dégagée, comparé au rapport
stoechiométrique théorique (18,4 % d’Al).

1.6. Syntheses et préparation des nanothermites

Ces dernieres années, les travaux ont montré qu’en ce qui concerne les
nanoparticules, les procédés de synthéses et de mise en ceuvre des nanothermites influent
grandement les propriétés de combustion. Il est donc important de choisir la méthode
d’assemblage ou de mélange de nanoparticules, sachant qu’elle influera sur la pureté du
mélange, |'organisation des nanoparticules au sein du mélange et aussi leur proximité.
L'assemblage des nanoparticules et leurs proximités, se révelent étre les étapes clés
aboutissant aux caractéristiques de combustion finales. Pour illustration, j’ai sélectionné ci-
dessous quelques préparations mettant en évidence l'influence de la surface de contact
entre les particules et leur organisation sur les propriétés de combustion.

1.6.1. Mélange physique par ultra-sons a partir de nanopoudres

Le mélange de nanopoudres, par ultra-sons est la méthode la plus répandue et la plus
simple a exécuter. Un schéma du protocole expérimental est décrit par la Figure I-2, ou les
nanoparticules d’Al et d’oxyde sont introduites dans un solvant inerte, ici I’hexane, afin de
réduire les charges électrostatiques. Le mélange est agité a l'aide d’ultra-sons pour
homogénéiser le milieu et désagréger les particules.

Apres I'étape de sonication, les nanoparticules en solution présentent une dispersion
homogene et sont prélevées pour effectuer des mesures d’énergie ou de pression, puis
séchées en évaporant le solvant. Largement utilisée, cette méthode permet d’étudier
facilement les performances des nanothermites.
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Figure 1-2 : Schéma de la méthode de sonication de nanopoudres dans un solvant organique et
volatile et photo de nanopoudres compactées pour une mesure de pression.

Méme si cette méthode est simple, tres répandue et accessible, aucun industriel ne I'a
encore adoptée faute de maitrise des mélanges obtenus dont les caractéristiques varient
d’un lot a l'autre, impactant la fiabilité des performances énergétiques des nanothermites
obtenues.

1.6.2. Assemblage dirigé par fonctionnalisation de surface

L'état de surface des nanoparticules peut étre utilisé pour diriger I'assemblage et
maximiser le contact entre les nanoparticules. Pour cela, la fonctionnalisation de surface
permet par exemple de modifier les charges de surfaces des nanoparticules afin de favoriser
les interactions électrostatiques entre les deux types de particules d’Al et d’oxyde. C’'est ce
gue Malchi et al. ont démontré en fonctionnalisant les surfaces des nanoparticules d’Al par
un acide alcanoique, COOH(CH;)10NMes*Cl et un alcanethiol, SH(CH2)10COO'NMes*, pour les
nanoparticules de Cu0.*° L|’auto-assemblage des nanoparticules forme alors des
microspheres, visibles sur la Figure I-3. lls ont alors obtenu une vitesse de combustion de
285 m.stavec 17 % d’erreur.

C
100 nm

Figure 1-3 : Images MEB de microsphéres réactives de nanocomposites auto-assemblées, contenant
des nanoparticules d’Al et CuO fonctionnalisées.>?
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Suivant la méme approche, Shende et al. ont fonctionnalisé la surface de nano-
batonnets et nanofils de CuO par un polymere, poly(4-vinylpyridine) pour favoriser leur
auto-assemblage avec des nanoparticules d’Al.32 En effet, le groupement pyridyl du
polymére a une grande affinité avec les métaux et forme des liaisons hydrogenes avec les
especes polaires. lls ont alors comparé les vitesses de combustion des nanothermites ainsi
synthétisées, de I'ordre de 2 400 m.s!, avec les mémes nanocomposites simplement mixés
(1650 m.st), démontrant le fort impact de I'organisation des réactifs dans le mélange sur la
réactivité du produit final.

Récemment, une nouvelle stratégie a été mise en place par Zhang et al. pour fabriquer
des microsphéres réactives via un assemblage polyélectrolyte.*! Les auteurs ont d’abord
synthétisé deux polyélectrolytes de charges opposées en utilisant un polymere dit
énergétique, un polyazoture de glycidyle. Les nanoparticules d’Al et de Fe;0s sont alors
fonctionnalisées avec les polyélectrolytes de charges opposées, résultant en un auto-
assemblage dirigé par des attractions électrostatiques. Les groupements carboxyles du
polyélectrolyte interagissent avec les hydroxyles de I'Al et les groupements bromure
d’ammonium réagissent avec les hydroxyles du Fe. En changeant les quantités massiques
des polyélectrolytes de 0 a 20 %, les auteurs ont trouvé que les meilleures performances
énergétiques varient de 1, 614 a 1, 938 kl.g* pour des assemblages Al/Fe>03 contenant 10 %
en masse de polyélectrolytes.

1.6.3. Assemblage sur des feuilles ou batonnets de graphéne

D’autres méthodes ont exploité la chimie de fonctionnalisation du graphéne, comme
Thiruvengadathan et al.*?> Connu pour ses propriétés optiques, thermiques et conductrices,
le graphéne oxydé est aussi un candidat idéal pour orienter I'assemblage de nanoparticules.
Le protocole expérimental est schématisé sur la Figure I-4, complété d’'images montrant les
interactions entre les différents composants.

Les fonctions hydroxyles de I’Al vont fortement interagir avec les fonctions hydroxyles
ou carboxyles des feuilles de graphene (FGS), créant des liaisons covalentes. Ce n’est pas le
cas des nanoparticules de Bi0s, qui vont faiblement interagir (forces Van der Waals) avec les
nanostructures Al/FGS. La formation de macrostructures a partir de graphéne montre un
dégagement d’énergie de 1,421 + 0,12 kl.g?, significativement plus fort qu’un assemblage
Al/Bi,O3 préparé par mélange, 0,739 + 0,18 kl.g . Il est a noter que le graphéne participe
comme combustible via son apport de carbone. Il est également connu comme réducteur. Il
est donc difficile de dissocier I'effet de la structuration seule sur le gain en performance.
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Figure I-4 : Schéma du protocole expérimental : a) Attraction électrostatique entre I’Al et les feuilles
de graphéne oxydé (FGS). b) Liaison covalente entre Al et FGS. c) Attraction électrostatique entre
Bi,0;3 et les nanostructures Al/FGS. d) Assemblage non covalent entre Bi,O; et les nanostructures
Al/FGS. e) a f) L’instabilité de la dispersion continue [I'auto-assemblage pour former des
macrostructures. Images MET (d) et SEM (e) représentent un agrégat de FGS décoré de
nanoparticules de BiOs et d’Al.#

Une nouvelle approche a été proposée par Tao et al. avec l'utilisation de quantum dots
de graphéne (QDG) pour I'assemblage de nanoparticules d’Al et de CuO.*? Suivant le méme
principe physique, les groupements hydroxyles des QDG interagissent avec la couche
d’oxyde native de I’Al, ce qui entraine I'ancrage des QDG sur les nanoparticules d’Al. De
méme que pour les nanoparticules de CuQ, les groupements carboxyliques vont réagir avec
les hydroxyles. Un faible apport de QDG (1 % en masse) est nécessaire pour obtenir des
performances énergétiques de 1,054 kl.g%, au lieu de 0,394 kl.g™* pour un méme assemblage
sans QDG. Les auteurs notent la formation de cuprite dans le produit de réaction, est
également discuté dans le Chapitre 4 de cette these.

1.6.4. Assemblage dirigé par brins d’ADN

En 2010, le LAAS a proposé une nouvelle méthode pour contréler I'assemblage de
nanoparticules d’Al et CuO a partir de brins d’ADN. Ces travaux qui ont fait I'objet de la these
de T. Calais sont nés de I'idée que deux particules (Al et CuO) fonctionnalisées et recouvertes
par des brins d’ADN complémentaires, peuvent s’hybrider par reconnaissance des
nucléotides.'! Les premiers travaux ont été publiés en 2012 par Séverac et al. détaillant cette
technique dans la Figure 1-5.1°
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Figure I-5 : Schéma de I'auto-assemblage de nanoparticules d’Al et de CuO a partir de I’hybridation de
brins d’ADN.*

Les nanoparticules d’Al et CuO sont dispersées séparément dans une solution aqueuse
contenant un agent stabilisant n’interférant pas dans les propriétés d’interactions de
biomolécules : le polyoxyéhtylene (20) monolaurate de sorbitan, appelé Tween 20. Les
solutions sont ensuite mélangées par ultra-sons afin d’obtenir des solutions colloidales.
D’une part, des oligonucléotides au groupement terminal thiol sont employés dans la
fonctionnalisation des nanoparticules de CuO, créant une liaison covalente forte entre la
surface oxydée et la fonction thiol. D’autre part, les nanoparticules d’Al sont d’abord
fonctionnalisées par une protéine : la neutravidine qui recouvre la totalité de la surface, puis
par des oligonucléotides couplés a la biotine : le groupement fonctionnel présent sur le brin
d’ADN. La neutravidine forme une trés forte liaison non-covalente avec la biotine.
Finalement, les oligonucléotides complémentaires vont s’hybrider et former des
microsphéres Al/CuO dont I'énergie de réaction de ce mélange s’éléve a 1,5 kl.g? ont été
mesurées a partir de 560 °C. Cette valeur est a comparer avec des mélanges Al/CuO
mélangés physiquement délivrant des énergies autour de 0,2 kl.gl. Outre ces premiers
résultats prometteurs, ces travaux ont aussi montré la difficulté liée au contrdéle des
interactions spécifiques entre les brins d’ADN.

Un protocole optimisé par T. Calais a été développé en changeant le greffage de brins
d’ADN sur les nanoparticules d’Al et de CuO par des interactions entre la biotine et la
streptavidine. Apreés la stabilisation des nanoparticules en solution aqueuse, la deuxiéme
étape consiste a greffer la streptavidine a la surface des nanoparticules. Ensuite, les
nanoparticules sont fonctionnalisées par les brins d’ADN dont I'extrémité est un groupement
fonctionnel biotine permettant, dans la quatrieme étape, I'auto-assemblage en
nanobiocomposite énergétique. Durant chaque étape, la taille des nanoparticules est suivie
par Diffusion Dynamique de la Lumiere (Dynamic Light Scattering en anglais ou DLS),
technique d’analyse ou l'interaction de la lumiere avec les particules en solution permet de
remonter aux diametres hydrodynamiques. La Figure I-6 montre des images MET d’agrégats
Al/CuO fonctionnalisés par brins d’ADN.
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Figure 1-6 : Images MET de nanobiocomposites Al/CuO auto-assemblés par ADN.?

On peut distinguer les nanoparticules sphériques d’Al plus claires sur le cliché que les
nanoparticules de CuO. Sur I'image de droite, une nanoparticule d’Al est connectée en trois
points aux nanoparticules de CuO, par hybridation. Aprés I'étude de la stoechiométrie entre
I’Al et CuO, un assemblage optimisé a été caractérisé en DSC pour mesurer I'énergie délivrée
par le systéme, présentant une valeur de 2,57 kJ.g. En comparaison, un méme assemblage
dans I'eau saline sans hybridation de brins d’ADN ne libére que 1,82 kl.g .4

En résumé, tous les travaux présentés dans cette section utilisent des nanoparticules
commerciales. L'étape cruciale pour aboutir a un assemblage propre est la bonne dispersion
des nanoparticules dans un solvant et la réalisation d’un colloide stable. En effet, la
préparation en solution aqueuse des nanoparticules se révéle complexe et difficile a
contrbler, car les nanoparticules ont tendance a s’agréger rapidement. De plus, les
nanoparticules commerciales d’Al et de CuO ont des distributions en taille trés étendues,
sans aucun contréle de leurs surfaces, présentant une difficulté supplémentaire quant a
leurs stabilisations en solution, ce qui impacte directement I'organisation. Ces raisons et
limitations ont largement motivé mon sujet de these.

1.7. Résumé et problématiques de recherche

Dans cette premiere partie, nous avons vu que les thermites ont suscité un fort intérét
dans le milieu académique et industriel en remplacement des matériaux énergétiques
conventionnels de type monomoléculaire pour des applications variées dans le civil, la
défense, I'automobile et I'aéronautique. La réduction en taille des réactifs Al et oxyde
métallique a permis une nette amélioration des propriétés de combustion telles que la
vitesse de combustion, le temps d’initiation et I’enthalpie de réaction.

Si I'utilisation de I'Al en tant que métal réducteur dans les nanothermites est justifiée
par sa forte enthalpie d’oxydation, le choix de I'oxyde reste le paramétre déterminant en
fonction des applications souhaitées. Nous avons listé les couples Al/oxydant les plus
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répandues ayant des caractéristiques chimiques et physiques variables, provenant des
propriétés intrinseques de chaque espece oxydante. Cependant, il y a toujours une
différence visible entre les données théoriques provenant de calculs thermodynamiques et
les données expérimentales des mesures de vitesses ou de pression de gaz. Ces écarts sont
dus essentiellement a I'impact des procédés de synthéses (pureté) et de la couche de
passivation de I'Al. Il est clair que réduire la taille des nanoparticules d’Al en dessous de 50
nm, augmente la contribution de la couche d’alumine ce qui pénalise le transfert d’oxygéne.
Il est donc préférable de garder des tailles moyennes allant de 80 a 120 nm pour les
nanoparticules d’Al.

Nous avons vu que la stratégie d’assemblage se révele étre déterminante quant a
I’'obtention des propriétés finales du matériau d’une part et, en méme temps, une solution
pour régler les propriétés de combustion de la nanothermite en fonction des applications. La
réaction aluminothermite s’initie aux interfaces par diffusion des especes. Il est alors
nécessaire de bien contréler I’'état de surface des nanoparticules afin d’augmenter le
contact et ainsi la réactivité du mélange. Les différentes méthodes décrites précédemment
ont toutes démontré qu’un bon contréle de l'organisation des nanoparticules dans le
mélange favorise les interactions Al/oxydant et améliore I'efficacité de la réaction : quand la
température d’initiation diminue, la vitesse de combustion et I'enthalpie de réaction
augmentent. Cependant, aucune d’entre elles n’a permis une bonne maitrise de I’état de
surface des nanoparticules dés la synthése des nanoparticules et toutes ont fait face aux
probléemes de [I'obtention d’une solution colloidale stable de nanoparticules
monodisperses.

Concernant la taille des nanoparticules, les plus petites tailles d’oxydes métalliques
décrites dans la littérature ont un diamétre moyen de 30 nm.%04%46 Jusqu’a présent, aucune
étude n’a étudié l'impact de la réduction en dimension des nanoparticules d’oxydes
métalliques en dessous de 10 nm dans les nanothermites. Nous le savons, étre aux
dimensions nanométriques permet d’améliorer les propriétés catalytiques.'> De plus, une
dispersité homogeéne en taille et forme garantirait une meilleure reproductibilité dans
I'obtention d’'un matériau et de ses propriétés. En compilant ces parameétres, il s’avére
primordial de synthétiser les nanoparticules de CuO et de contréler I'état de surface, la
taille, la morphologie et la dispersion avant de les assembler avec I'Al. C’est donc un des
objectifs de mon travail de these.

Dans la suite du chapitre, I’état de I'art se poursuit sur les nanoparticules de CuO, leurs
propriétés et leurs utilisations puis les différentes méthodes de syntheses existantes sont
présentées. Nous décrirons particulierement la synthése par voie organométallique, voie de
syntheése choisie pour dans la formation des nanoparticules.
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2. Les nanoparticules de CuO

Dans la famille des nanomatériaux, les oxydes métalliques nanostructurés sont
essentiels au développement des matériaux fonctionnels aux propriétés physiques et
chimiques remarquables.?’ L’oxyde de cuivre CuO, ténorite de son nom minéral, fait partie
de cette catégorie en raison de ses propriétés de semi-conducteur de type-p.*® Ce chapitre
consistera tout d’abord en une présentation des caractéristiques principales de cet oxyde,
complétée par son utilisation dans les capteurs de gaz, application autre que les
nanomatériaux énergétiques. Nous nous intéresserons également aux préparations de CuO
en solution, en nous focalisant sur la synthese de nanoparticules par une approche
organométallique. Cette méthode répond en effet aux enjeux de I'assemblage et de la
problématique de ces travaux de these.

2.1. Propriétés fondamentales

CuO appartient a la famille des semi-conducteurs de type-p ayant une bande interdite
étroite, située entre 1,2 et 2,1 eV, et une bande indirecte entre 3,7 et 4,0 eV. La bande
électronique Eg du CuO correspond a la différence entre les niveaux d’énergie du haut de la
bande de valence (BV) et du bas de la bande de conduction (BC), tous deux dérivés de
I'orbitale Cu 3d.

Energie
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(vide) T =% LUMO
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R, > R, > R;
Solide Nanocristal
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Figure I-7 : Structure de bandes électroniques (Ez) en fonction de la taille des nanocristaux de rayons
R: Ri>R>>R;3.

La Figure I-7 montre qu’a I’échelle nanométrique, les valeurs de la bande électronique
Eg augmente avec la réduction en taille des nanoparticules. En effet, c’est ce que Rehman et
al. ont observé en synthétisant des nanoparticules de CuO par une méthode de précipitation
(décrite ultérieurement) suivie d’'une pyrolyse par régulation de la température de recuits
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entre 200 et 800 °C. Les valeurs de la bande interdite ont alors été relevées par des mesures
de spectroscopie d’absorption et de réflectance diffuse et mises en paralléle avec les tailles
de nanoparticules obtenus, variant de 11 4 20 nm.*®

Pour les oxydes métalliques semi-conducteurs de type p, l'introduction d’atomes
accepteurs d’électrons entraine I'apparition d’un excés de trous, positivement chargés, dans
la bande de valence. La concentration en trous dans le matériau est déterminée par la
concentration des sites vacants du métal, et ces phénomeénes sont régulés par les conditions
de préparation du matériau. Pour CuO, I'accumulation de trous est due a un déficit en
atomes de Cu dans la structure, qui régule les transferts de charges.

2Cu0 +1/5,0, = 2 Cug,” + Ve,” + 300

CuCu. = CuCuX +h’

Equation I-4 : Démonstration de la conductivité électrique par les équations décrivant les défauts de
la structure CuO.

Cug, " représente les sites de Cu chargés positivement, V., , les lacunes de Cu chargées
négativement, O, les atomes d’oxygene dans le matériau, CuCuX, les sites de Cu neutres et
h® les trous chargés positivement. Des applications comme les cellules solaires et les
capteurs de gaz prennent avantage des défauts de la structure du Cu0.>%>!

2.2. Application aux capteurs de gaz

Dans le domaine des capteurs de gaz a base de semi-conducteurs (capteur MQOS), les
oxydes métalliques de type-n, et non de type-p, sont le plus souvent utilisés.*® Cependant,
CuO a montré un fort potentiel pour la détection de gaz tels que CsHs, C;HsOH, H,S, H;, CO,
NHs3, NO2 et HCN, ce qui est d(i en partie a ses propriétés de conduction électrique.>>™* En
effet, le mécanisme de détection est basé sur la variation de résistance du CuO, qui provient
du transfert de charge induit par les réactions de surface avec le gaz a détecter. Comme la
conductivité du CuO est régie par la concentration en porteurs de charges (trous h°®),
I'adsorption et la dissociation des oxygéenes de I'air ou des gaz génerent une accumulation de
trous h*. Ce qui, selon la loi d’Ohm, diminuent la résistance électrique du capteur. Pour les
oxydes métalliques de type-n, lorsque les molécules d’oxygene s’adsorbent a la surface, les
électrons s’accumulent. De ce fait, pendant la réaction catalytique d’oxydation d’un gaz, les
charges de surface sont réinjectées dans I'oxyde métallique et la conductivité du matériau
augmente.

Les capteurs a base de CuO font 'objet de nombreuses recherches.>?>>>=>7 Parmi les
objectifs a atteindre dans la conception des capteurs, I'augmentation de la sensibilité et la
diminution de la température de fonctionnement du dispositif restent prioritaires. En effet,
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la température est optimisée de telle sorte que le gaz détecté présente un maximum de
sensibilité avec des temps de réponse et de recouvrement les plus courts. Le temps de
réponse correspond au temps requis pour atteindre 90 % de la réponse aprés mise en
contact avec le gaz a détecter. Pour le temps de recouvrement, c’est le temps requis pour
revenir a la valeur de base du signal aprés évacuation du gaz. Il faut donc prendre en compte
gue les temps de réponses et de recouvrement diminuent avec I'élévation de la température
et qu’inversement, une température trop basse entraine des temps de réponse longs.

Au sein de I’équipe NOS du LCC, les capteurs de gaz sont développés en collaboration
avec le LAAS : I'équipe NOS développe des méthodologies de synthése de nanoparticules
d’oxydes utilisées pour les couches sensibles (Sn02,°%°° Zn0®) allant jusqu’a
I'industrialisation de ces systémes. Au cours de ces travaux de thése, les nanoparticules de
CuO synthétisées par voie organométallique ont été déposées comme couche sensible sur
des plateformes en silicium.®! Toute I'étude concernant le développement de la synthése
chimique des nanoparticules de CuO sera développée dans le Chapitre 2 de ce manuscrit.
Néanmoins, la Figure 1-8 montre les résultats des mesures de détection du monoxyde de
carbone CO a 100 ppm en fonction de la température.
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415°C  340°C 290°C 240°C 150°C 120 220 320 420 520
. : Time (min)
Operating temperature (°C)

Température (°C) 240 210 150 110

Temps de réponse 2s 4s >15 min >15 min

Temps de recouvrement 12s 19s >15 min >15 min

Figure 1-8 : (a) gauche : Réponses normalisées (en %) des capteurs de CuO a 100 ppm de CO en
fonction des températures de fonctionnement. (b) droite : Réponses (résistance en KOhms) des
capteurs de CuO a 100 ppm de CO a différentes basses températures en fonction du temps. Tableau
récapitulant les temps de réponse et de recouvrement des réponses.5?

La température de fonctionnement a un effet majeur sur la réponse des capteurs car
elle permet de s’affranchir de I'adsorption de I’eau sur la couche sensible du capteur. Sur le
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graphique (a) de la Figure I-8, la réponse du capteur augmente continument lorsque la
température de fonctionnement diminue. Ce résultat est bien meilleur que les sensibilités
connues et enregistrées a plus de 250 °C de température de fonctionnement, pour des
capteurs a couche sensible de Sn0,.%% Afin d’optimiser la température de fonctionnement
des capteurs pour une réponse améliorée, un domaine de température plus étroit, compris
entre 110 et 240 °C, a été évalué et est visible sur le graphique (b). Nous retrouvons la méme
tendance dans la réponse du capteur avec une meilleure sensibilité a basse température.
Cependant d’importants paramétres comme le temps de réponse et de recouvrement,
pendant et aprés la détection, sont a prendre en compte. Les températures de
fonctionnement affectent différemment ces temps: a partir de 150 °C, les temps de réponse
et de recouvrement s’élévent a plus de 15 min alors qu’a 240 et 210 °C, les temps de
réponses et de recouvrement varient entre 2 et 19 s. En tenant compte de ces facteurs, la
sensibilité optimisée du capteur se situe a basse température de fonctionnement (210 °C)
avec de courts temps de réponse et de recouvrement (4 et 19 s respectivement).

2.3. Préparation et méthodes de syntheses des nanoparticules de
CuO

De nombreuses méthodes de synthéses ont vu le jour afin d’exploiter les propriétés
physico-chimiques spécifiques des nanoparticules.®®%* Les différentes procédures
d’élaboration sont classiquement répertoriées selon deux catégories décrites sur la
Figure I-9.

Approche « top down » Approche « bottom-up »

& 0

N
_.@4_ ©e .
g= e T
O

Figure 1-9 : Schéma représentant la formation de nanoparticules par les approches « top down » et «
bottom-up ».
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La premiere, dite « top-down », consiste a transformer, par étapes, le matériau massif,
dit « bulk », jusqu’a la taille nanométrique. La deuxieme technique appelée, « bottom-up »,
est I'assemblage de briques élémentaires atomiques ou moléculaires afin de conduire a
I’obtention du nano-objet souhaité. Ce manuscrit ne traitera que de ce dernier procédé de
synthése, qui fait principalement appel a des voies de syntheses chimiques.

N _ O O

7 .\ Nucléation Q Croissance Formation de la

O nanoparticule,

contrdlée par
les stabilisants

Figure 1-10 : Mécanisme de formation d’une nanoparticule par décomposition d’un précurseur et
stabilisation par des ligands.

La formation de nanoparticules se déroule alors en deux étapes: d’abord le précurseur
(sel métallique ou complexe organométallique) se décompose et/ou est réduit en nucléis,
qui vont par la suite s’agglomérer pour former une nanoparticule (Figure 1-10). Le point
critique de cette méthode est le contréle de I'agglomération des objets et d’éviter le
marissement d’Ostwald, phénomeéne consistant en la coalescence des petites nanoparticules
avec les plus grosses. En conséquence la nanostructuration est perdue au profit d’un
matériau de dimension plus grande. Les stabilisants (surfactant ou ligand) utilisés revétent
donc une importance primordiale pour maitriser la taille et la morphologie des
nanoparticules.

2.3.1. Méthode par voie hydrothermale

La synthese hydrothermale, méthode dite douce en raison des basses températures de
réaction (jusqu’a 300 °C) fait appel a des sels métalliques solubles dans I'eau mélangés a une
solution basique. Les particules formées sont alors chauffées dans un autoclave. L’'Equation
I-5 décrit les réactions chimiques donnant lieu a la formation des nanoparticules de CuO.

Cu?t +20H™ = Cu(OH), Cu(OH), = Cu0 + H,0
Equation I-5 : Réactions chimiques de la formation de CuO par voie hydrothermale.

Les ions Cu?* et OH" issus respectivement du sel métallique et de la solution basique
réagissent pour générer un précipité d’hydroxyde de cuivre lamellaire Cu(OH). qui se
condense sous condition hydrothermale pour former de I'eau et des nanoparticules de CuO.
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Suivant ce principe, Jiang et al. ont reporté la préparation de CuO a partir d’'un
mélange d’acétate de cuivre Cu(CH3C0O0)2.H.0 en présence d’une solution d’hydroxyde de
sodium, NaOH, qu’ils ont transféré dans un autoclave en maintenant la température a 110 °C
pendant 2 h.%> Ces auteurs ont récupéré une poudre noire caractérisée comme étant des
nanostructures de CuO dont la morphologie varie en fonction des conditions expérimentales
(concentration en Cu(CH3COOQ),.H,0 et de NaOH, température et durée de la réaction).

Figure I-11 : Images MEB des nanostructures préparés dans différentes conditions du précurseur de
cuivre @ 110 °C pendant 2 heures : (a) 0,06 M.I*%, (b) 0,4 M.l et (c) 0,6 M.[1.5

Par exemple, une concentration de 0,4 M.l en Cu(CH3C0O0),.H20 conduit a I'obtention
d’une « fleur » micrométrique composée de nano-feuillets de 70 nm de largeur et 1,7 um de
longueur (Figure 1-11). Si la concentration en précurseur de Cu augmente, la structure florale
change pour former d’abord une « plume » assemblée de nano-feuillets avant d’évoluer vers
une morphologie de type « spindle ».

Quand des surfactants sont ajoutés au cours de la synthése, un assortiment de formes
et de structures peut étre également obtenu, comme Wang et al. 'ont observé.®® Les
auteurs ont utilisé trois sels métalliques différents, Cu(NOs3)2.3H,0, CuSO4 et Cu(CHsCOO);
puis ont ajouté, selon trois conditions différentes, du polyéthyléne glycol (PEG-400), de I'eau
oxygéné H0, ou une solution d’ammoniac NHs lls parviennent ainsi a obtenir des
nanoparticules, des nano-batonnets, des nano-feuillets, ou encore des nano-fleurs (cf. Figure
1-12).
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Figure I-12 : Images MEB des nanostructures obtenues sans surfactant (a-b), avec PEG-40 (c-d), avec
H202 (e-f) et avec une solution NH3 (g-h).%¢

Sans surfactant, la formation de nanoparticules de CuO (image b) suit la réaction
décrite selon I'équation 2.3, et tend a former des agrégats (a). Avec l'utilisation de
surfactant, les nanostructures tendent a se former en suivant plusieurs mécanismes. Par
exemple, le PEG-400 controle cinétiquement la vitesse de croissance des facettes
cristallographiques du CuO monoclinique en s’adsorbant sélectivement sur les faces [111] du
CuO pour former des nano-batonnets.®” Pour H,0,, le mécanisme se passe en deux temps :
d’abord Cu(OH), réagit avec H;O, pour former Cu*, CuO; et CuOH. Ces especes
intermédiaires contribuent a la recristallisation de Cu(OH); pendant I'oxydation de H,O..
Cette derniére produisant un excés d’oxygeéne a la surface de Cu(OH),, dirige la croissance le
long de I'axe c. Des nano-batonnets de CuO sont alors formés. Ces structures s’assemblent
ensuite en paquet par les forces de Van der Waals et les liaisons hydrogénes avant d’évoluer
finalement vers les nano-feuillets.

2.3.2. Méthode par précipitation chimique en solution

La synthese de précipitation chimique est similaire a la méthode hydrothermale mais
les réactions sont chauffées a plus basse température (en dessous de 100 °C) et pression
atmosphérique. Les synthéses peuvent donc étre réalisées dans des contenants ouverts. La
Figure I-13 illustre une synthese typique par précipitation pour I'obtention de nanoparticules
de CuO.
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Figure 1-13 : Schéma du procédé typique d'une synthése par précipitation chimique de nanoparticules
de Cu0.”

La synthése par précipitation chimique a notamment été utilisée par Zhu et al. a partir
d’une solution aqueuse de Cu(NOs),, obtenue d’un sel métallique Cu(NOs),.3H,0 dilué dans
de I'eau déionisée.®® Placée dans un ballon équipé d’un matériel a reflux, la solution est
maintenue a une température en dessous de 100 °C, sous agitation. NaOH est ajouté a la
solution conduisant a la formation immédiate d’un précipité, qui, apres lavage et séchage,
correspond a des nanoparticules de CuO.

Figure 1-14 : Images MET de nanostructures de CuO préparées a différentes températures apres
addition de NaOH: (a) 100 °C; (b) 60 °C; (c) 25 °C; (d) 2 °C.%8

Comme le montre la Figure |-14, la température de chauffage est le parametre
modulant les tailles et les formes des nanoparticules. Ainsi, des nano-batonnets de 5 nm de
diameétre et de 25-40 nm de longueur sont formés quand NaOH est ajouté a 100 °C (a).
Quand la température diminue a 60 °C, des nano-fils de CuO de diametre variant de 8 a 40
nm et de longueur allant jusqu’a 1 um, sont obtenus. A 25 °C, des nanocristaux filiformes de
CuO de 140 nm de largeur et de 400-600 nm de longueur sont produits. Ces formes sont
conservées a 2 °C mais les longueurs s’allongent jusqu’a 1,4 um. La cinétique de croissance
des nanostructures de CuO dépend donc de la température lors de I'addition de NaOH.

Les synthéses par méthode de précipitation ont tendance a conduire a I'obtention de
nanoparticules agglomérées. Pour résoudre ce probleme, Kumar et al. ont montré que la
combinaison avec une autre méthode de synthése, la sonochimie était efficace.®® Pour cela,
le sel Cu(CH3COO);.H,0 est dilué dans I'eau déionisée ou dans un mélange de N,N-
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diméthylméthanamide (DMF) et H,O (10 %), puis la solution est irradiée sous ultra-sons a
haute intensité sous argon pendant 3 h. Les résultats montrent qu’en excés de solvant
organique comme le DMF, des nanoparticules de CuO de tailles allant de 2 a 6 nm, non
agglomérées, sont obtenues. La méthode sonochimique est utilisée pour appliquer une
énergie externe a la solution, empéchant I'agglomération des nanoparticules au cours de la
synthése.

2.3.3. Méthode par voie sol-gel

Les synthéses par voie sol-gel impliquent I"utilisation d’un précurseur en solution dans
des conditions dites douces, autrement dit a basse température.’® Une illustration de cette
méthode est représentée sur la Figure I-15.

Polymérisation
inorganique

I Solution de précurseurs
; moléculaires dans un mélange
I d’alcool R-OH et H,0

Figure 1-15 : Schéma descriptif de la méthode sol-gel : la solution de départ contenant un précurseur
moléculaire dissout dans un mélange de solvants (alcool/eau) polymérise pour obtenir une solution
colloidale de nanoparticules, qui va gélifier.

Il existe deux voies de synthéses sol-gel : par voie inorganique, qui emploie un sel
métallique avec un solvant aqueux, ou par voie métallo-organique, obtenue a partir
d’alcoxydes métalliques dans des solutions organiques.

Dans les deux cas, la réaction de polymérisation est initiée par hydrolyse (Equation 1-6).
Pour la voie organique, l'apport provient d’atomes d’oxygenes issus de molécules
organiques ou par ajout d’eau. Pour la voie inorganique, I'hydrolyse se déclenche par
changement de pH pour former des hydroxydes.

M - (OR), +H,0 - (OR),_.1—M —0OH +R - 0OH
Equation I-6 : Réaction d’hydrolyse d’un groupe M-(OR)n.

Cela permet la formation des groupes M-OH, puis la génération des liaisons M-0O-M par
condensation (Equation [-7). La succession de réactions hydrolyse-condensation a
température ambiante prépare la formation de réseaux d’oxydes qui peuvent étre traités
thermiquement selon la nature du matériau souhaitée.”?
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(OR)p_1 —M — OH + OH — M — (OR),_; —
(OR)p—y —M — 0 — M — (OR),,_, + H,0

Equation I-7 : Réaction de condensation du groupe (OR),,_1 — M — OH.

Un exemple de la voie organique est décrit par Siddiqui et al. en utilisant de I'acétate
de cuivre (ll) monohydraté Cu(CO,CHs),.H.0 dissout dans une solution d’isopropanol ou
d’éthanol a 60 °C.”? Aprés dissolution totale des ions Cu?*, une solution d’éthyléne glycol et
d’acide citrique est ajoutée au mélange. Une agitation pendant 5 h a 60 °C conduit a un gel.
Les nanoparticules de CuO sont obtenues par un traitement thermique sous air, a 600 °C
pendant 2 h. Le choix du solvant organique, la concentration du sel et le ratio molaire entre
I’éthylene glycol et l'acide citrique constituent des parametres déterminants sur la
cristallinité et la forme des nanoparticules. En particulier, I'emploi de I'isopropanol comparé
a I'éthanol, méne a des cinétiques de croissance plus rapide, ce qui cause des défauts de
structure, tel que la formation de défauts planaires qui limitent deux domaines cristallins
ayant des orientations cristallographiques spécifiques.”® Les défauts structurels influencent
également la conductivité d’un matériau. Par conséquent, les techniques de synthése et les
conditions de croissance peuvent fortement affecter les propriétés électriques du CuO.

2.4. L’approche organométallique

Comme nous avons pu le voir au cours de cette étude bibliographique, les approches
de syntheses en voie liquide pour la formation de nanoparticules sont riches et variées. Avec
la synthese chimique organométallique, une autre voie s’est développée autour de la
préparation de nanoparticules d’oxydes métalliques.*®

2.4.1. Présentation de la synthese organométallique

La stratégie de cette synthése repose sur la sensibilité a I'air et a 'humidité des
complexes organométalliques : ces précurseurs se décomposent rapidement au cours d’'une
réaction d’hydrolyse exothermique (parfois trés exothermique) et conduite a température
ambiante. Il en résulte la formation directe de nanoparticules d’oxydes métalliques dont la
taille et la forme dépendent du contréle de la cinétique de cette réaction. Pour ce faire, des
ligands sont introduits dans le milieu réactionnel. D’autres parametres influencent
également la taille et la forme des nanoparticules comme la nature du complexe
organométallique et du solvant, mais nous allons principalement nous intéresser aux
impacts du ligand.
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2.4.2. Influence du ligand

Le choix du ligand est important dans I'obtention des nanoparticules et de leurs
propriétés finales. L'exemple des nanoparticules d’oxyde de zinc ZnO, oxyde métallique
développé depuis longtemps dans I'équipe NOS au LCC 4716, montre que I’exposition directe
du complexe [Zn(C¢Hi1),] en solution dans de l'air et sans ligand conduit a des
nanoparticules de ZnO agglomérées sans aucune taille ni forme définie (Equation I-8).

Ligands
[Zn(C6H11)2] + H20 E— ZnO + 2C6H12
Equation I-8 : Réaction de formation des nanoparticules de ZnO par hydrolyse contrélée.

En présence de ligands, avec ou sans solvant, les nanoparticules de ZnO sont obtenues
sous formes isotrope ou anisotrope en fonction de la concentration et de la nature des
ligands. Des images TEM des nanoparticules sont présentées dans la Figure I-16. Les longues
chaines aliphatiques fonctionnalisées avec une amine terminale et/ou des acides
carboxyligues jouent un role crucial dans I'obtention de nanoparticules d’oxydes métalliques
aux dimensions et formes contrélées:”> Avec un solvant polaire tel que le THF, les
nanoparticules de ZnO ont des formes sphériques alors qu’en I'absence de solvant, nous
obtenons des nano-batonnets de ZnO. Nous pouvons observer que le mélange d’amines
avec un acide carboxylique (images b et c) permet de contréler la dispersion des
nanoparticules, comparé a I'utilisation seule d’'une amine. Egalement, les images (d-f)
montrent que I'augmentation de la quantité du ligand OA conduit a des nano-batonnets
dont le rapport d’aspect (longueur sur largeur) diminue. Selon la nature et la quantité du
ligand, les morphologies des nanoparticules peuvent donc étre controlées.

Pour suivre les interactions dynamiques entre la surface des nanoparticules et des
ligands, la spectroscopie Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique
puissante.’® L’état de surface des nanoparticules de ZnO stabilisées par des amines portées
par différentes chaines aliphatiques a été caractérisé par RMN et une vue schématique de la
surface des nanoparticules de ZnO basée sur ces observations est illustré sur la Figure 1-17.7°
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Figure 1-16 : Images TEM de nanoparticules de ZnO synthétisées selon I'Equation [-8. Les
nanoparticules isotropes sont obtenues dans du Tétrahydrofurane (THF) avec (a) 1 équivalent (eq.)
d’octylamine (OA), (b) 1 eq. de dodécylamine (DDA) et 0,5 eq. d’acide oléique (OIlAc) et (c) 1 eq.
d’héxadécylamine (HDA) et 1 eq. OIAc. Les nanoparticules anisotropes sont obtenues en I'absence de
solvant avec (d) 5 eq. d’OA, (e) 2 eq. d’OA et (f) 1 eq. d’OA.””

Trois modes de coordination des ligands a la surface des nanoparticules de ZnO ont été
déterminés. Le premier mode correspond a une forte interaction entre les amines et la
surface des nanoparticules de ZnO (A). Le deuxieme mode correspond a une faible
interaction entre les amines et la surface des nanoparticules (D, E, F). Enfin le troisiéme, et le
plus faible mode de coordination, correspond a la formation d’une deuxiéme couche de
ligands par les amines autour des nanoparticules, qui sont tenues par les interactions de Van
der Waals (G). Cette étude a également montré que des molécules piégées d’H,O (B) et de
THF (C) sont présentes a la surface et participent au réseau de liaisons hydrogenes a la
surface de la nanoparticule. De plus, la stabilisation des nanoparticules de ZnO est dirigée
par des équilibres thermodynamiques entre les ligands (D et H) associés a des constantes
d’échanges (k). Ces travaux illustrent ainsi la complexité des processus intervenant a la
surface des nanoparticules.
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Figure 1-17 : lllustration des interactions a la surface d’une nanoparticule de ZnO. Les molécules
d’amine (A), H20 (B), et THF (C) coordonnent aux ions Zn?* ; Les hydrogénes du groupe amine se lient
aux hydroxydes (D) et aux molécules d’H,0 a la surface (E) ; Les groupes amines coordonnent aux ions
Zn** et créent une liaison hydrogéne avec la molécule d’eau & la surface (F) deuxiéme couche de
ligands (G) ; amines libres en solution (H).

Une autre caractéristique a noter concernant les ligands est leur aptitude a conduire a
I'auto-organisation de nanoparticules. Par exemple, dans la publication de Pagés et al.
I'utilisation d’amines et d’acides carboxyliques dans le THF ou le toluéne conduit a
I’organisation des nanoparticules de ZnO en supercristaux, par évaporation du solvant.”®
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Figure I-18 : Graphique représentant la concentration en nanoparticules de ZnO en fonction de la
taille des nano-objets. Les carrés noirs et blancs correspondent aux mesures de la solution
Zn0O/0A/0,5 OIAc/THF et les étoiles aux mesures de la solution ZnO/OA/THF.”®

La formation de supercristaux est suivie par DLS en mesurant la taille moyenne des
nanoparticules en solution. Sur la Figure I-18, nous observons I'augmentation de la taille des
nano-objets pour la solution contenant de I'acide carboxyligue (OIAC), quand la
concentration en ZnO augmente aussi. Si la solution ne contient pas d’acide, 'augmentation
de la concentration en ZnO ne modifie pas la taille des nanoparticules. Suite a ces résultats,
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un modeéle « bicouche » a pu étre mis en évidence grace aux analyses de RMN pour
comprendre la stabilisation des nanoparticules de ZnO en supercristaux.

2.4.3. Oxydation des nanoparticules de Cu

Bien qu’aucune synthése de nanoparticules de CuO utilisant I'hydrolyse controlée
selon I'approche organométallique n’ait été publiée avant 2017, des études sur I’oxydation
des nanoparticules de Cu métalliques préparées selon la voie organométallique avaient été
réalisées précédemment.”® 80 Les nanoparticules sont synthétisées par hydrogénolyse,
traitement par Hz a 110 °C, d’un complexe d’amidinate de cuivre (I) Cuz[(i-PrNH)2(CHCH3)]2,
stabilisées par des alkylamines R-NH; dans un solvant organique (Equation I-9).

H.
Cu,[(i — PrNH),(CHCH3)], + R — NH, —
Cu® + R — NH, + (i — PrNH),CHCH;

Equation I-9 : Réaction de la formation des nanoparticules de Cu par hydrogénolyse, a 110 °C.

L’hydrogénolyse est une réaction au cours de laquelle une liaison covalente, ici Cu-N,
est rompue par le dihydrogene. Les nanoparticules de Cu obtenues sont sphériques et
posseédent une taille moyenne comprise entre 2 et 10 nm selon la quantité de ligands
utilisées. Elles sont facilement oxydables quand elles sont exposées a I'air, a température

ambiante.
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Figure I-19 : Spectre UV-visible des nanoparticules de Cu stabilisées par 0.1 eq. d’HDA et exposé a I'air
dans le temps : a) entre 0 et 8 min et b) entre 11 min et 31 jours. ¢/ est un schéma représentant
I’évolution de la coloration de la solution colloidale au cours de I'oxydation. La nanoparticule de Cu
(teinte orange) est oxydée en surface (teinte verte) jusqu’a un recouvrement totale du cceur
métallique. Le cceur-coquille Cu-Cu;O disparait pour avoir une structure creuse (teinte blanche) de
CU20.80
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Cure et al. ont caractérisé I'évolution de la résonnance plasmon de surface localisée
par spectroscopie d’absorption UV-visible de solutions colloidales de nanoparticules de Cu
au cours du temps (cf. Figure 1-19).8° Ces auteurs ont observé qu’a to, la bande d’absorption
correspondant a la résonnance plasmon de surface des nanoparticules de Cu est de 565 nm.
Apres 8 min d’exposition a l'air, la bande d’absorption est décalée a 580 nm, évoluant
jusqu’a environ 630 nm apres 1 mois d’exposition. De plus, la coloration des solutions
colloidales évolue visuellement dans le temps. Elle passe d’une teinte originale rouge, a des
dégradés de violet, de vert pour finir incolore. Ces changements de couleur sont associés a
une modification de la constante diélectrique du milieu environnant le coeur métallique
induite par la présence de Cu,O en surface des nanocristaux. Au cours de I'oxydation, le
cceur métallique diminue au profit de la croissance de I'oxyde en surface, puis disparait pour
laisser place a une structure creuse de Cu;0. En paralléle, la bande plasmon de surface
localisée décroit en intensité, s’élargit et se décale vers les plus grandes longueurs d’onde.
Les auteurs de I'étude ont montré que la quantité de ligands dans le milieu influence la
cinétique d’oxydation des nanoparticules de Cu. La formation d’'une coque compléte de
Cu;0 est décalée de 1 heure a 20 jours en augmentant la quantité d’HDA de 0,1 a 2 eq. Ces
nanocristaux de Cu présentent donc une bonne résistance a I'oxydation, gouvernée par la
guantité de ligands entourant les nanoparticules.

2.5. Résumé et problématiques de recherches

Les nanoparticules de CuO sont des oxydes métalliques semi-conducteurs sujets a
d’intenses recherches liées a de nombreuses applications (cellules solaires,®' batteries
lithium-ions,®? supercondensateurs,®® capteurs,®* photodétecteurs,® catalyse®®). Dans cette
seconde partie de chapitre, nous avons ainsi vu que les défauts de structure du CuO
déterminent la conductivité électrique du matériau final. Dans le cas des capteurs de gaz, les
tailles et formes des nanostructures de CuO modifient également la résistivité des
matériaux, ce qui altére la détection d’espéces chimiques. Nous pouvons donc constater que
les nanoparticules de CuO peuvent présenter des propriétés tres variables et modulables en
fonction des applications souhaitées.

C’est cependant la préparation des nanoparticules qui détermine leurs propriétés
finales : le mécanisme de nucléation/croissance est associé a la formation des
nanoparticules par la synthése chimique et I'utilisation de stabilisants lors de la synthése
permet de contrdler la taille, la forme et la structure des nanoparticules. En voie liquide, les
synthéses hydrothermales, par précipitation et sol-gel permettent I'obtention de
nanoparticules aux caractéristiques maitrisées mais requierent cependant plusieurs étapes
de préparation avant d’avoir le matériau final cristallisé.
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L'originalité de la voie organométallique se base sur la formation directe de
nanoparticules a température ambiante. Ce point souligne lI'importance du choix du
précurseur organométallique pour la synthese, qui en plus de fournir le métal, participe a la
stabilisation des nanoparticules. De plus, I'ajout de ligands permet de stabiliser les
nanoparticules et de contréler lors de la croissance, leur taille, leur forme ainsi que leur
dispersion. Le solvant intervient également dans la couche de stabilisation des
nanoparticules. Tous ces éléments interagissent avec la surface de I'oxyde métallique ou du

métal, générant un systeme complexe aux dynamiques multiples.

Bien que de nombreuses nanoparticules synthétisées par cette voie (ZnO,41>7576:87-89
Sn0,°%>° Fe,0,,%9°1 Cu,’880 Ag%?) aient été étudiées, les nanoparticules de CuO restent
encore méconnues. Basée sur des travaux préliminaires, la synthése organométallique des
nanoparticules de CuO a été développée a partir du complexe d’amidinate de cuivre,
précurseur qui a déja été utilisé pour la synthése des nanoparticules de Cu. La
compréhension et la connaissance de I'état de surface des nanoparticules de CuO étant
nécessaire pour I'assemblage avec I'Al, I'objectif est donc de maitriser les propriétés finales
des nanothermites a partir de la synthése des nanoparticules de CuO.
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3. Conclusion et objectifs

Ce travail de thése se construit donc autour de cet objectif: partir de briques
élémentaires (complexe organométallique) pour former les nanoparticules de CuO,
connaitre leur état de surface et préparer un nanocomposite a base de nanoparticules de
CuO synthétisées et d’Al. Les enjeux sont de controler les performances énergétiques de la
nanothermite en ayant une compréhension des réactions chimiques liées a la synthese
initiale. Ces travaux sont donc présentés en trois parties :

- Chapitre 2 : Synthése organométallique des nanoparticules de CuO

Une partie sera consacrée a la synthése optimisée du complexe d’amidinate de cuivre,
précurseur de la synthese des nanoparticules de CuO. Nous étudierons ensuite les
différences de structures, de morphologies et de tailles des nanoparticules de CuO
synthétisées selon deux voies différentes, sous air ambiant et sous atmosphére d’oxygene.
L'influence des parameétres des synthéses (concentration du précurseur, du ligand, du
solvant...) sur les nanoparticules de CuO sera présentée et les mécanismes de formation
seront étudiés.

- Chapitre 3 : Interactions entre ligands et nanoparticules de CuO

L’état de surface des nanoparticules de CuO sera mis en évidence a partir des études
spectroscopiques de RMN et d’infra-rouge (IR). Afin d’approfondir la compréhension des
affinités chimiques entre les ligands et la surface de CuQ, les travaux réalisés a I'Université
du Texas a Dallas (UTD) seront présentés. De plus, une étude par spectroscopie IR des
interactions sur les nanoparticules de CuO déposées sur des surfaces (dioxyde de silicum,
Si0, et alumine, Al,03) sera décrite.

- Chapitre 4: Etude de Ila structure et des propriétés énergétiques de
nanocomposites Al/CuO a partir des nanoparticules de CuO synthétisées

Cette partie se consacrera, en premier lieu, a la caractérisation physico-chimique des
nanoparticules avant la préparation de la nanothermite. Les assemblages préparés a partir
des deux types de nanoparticules de CuO seront caractérisés thermiquement et comparés a
un assemblage de nanoparticules commerciales. Une étude plus approfondie comprenant
des caractérisations de type ATG, DSC et spectrométrie de masse sera appliquée a
I'influence des ligands des nanoparticules de CuO dans le mélange Al/CuO. Une deuxiéme
partie portera sur les travaux d’optimisation des nanothermites a base de CuO synthétisées
ainsi que de nouvelles caractérisations thermiques et structurales. Les résultats préliminaires
d’intégration sur dispositif par la technique d’impression jet d’encre, obtenus avec des
nanoparticules de CuO_com seront présentés.
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Chapitre 2 :
Syntheses et caractérisations des
nanoparticules de CuO a partir d'un
complexe d’amidinate de cuivre
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Le chapitre bibliographique a dressé les objectifs de ces travaux de thése. Par ordre
chronologique, la premiere étape consiste a synthétiser les nanoparticules de CuO. Pour
cela, le choix du précurseur organométallique s’est basé sur les précédents travaux de la
synthése de nanoparticules de CuO et de Cu. Le complexe d’amidinate de cuivre y est
introduit et présenté. Bien que déja décrite dans ses fondements, la synthése du précurseur
a été optimisée avant de développer la synthese des nanoparticules. Cette partie est une
étude des parametres expérimentaux influencant les dimensions et les formes des
nanoparticules. Dans cet objectif, les réactifs sont testés dans différentes atmosphéres afin
d’en extraire les informations relatives a leur role dans la croissance des nanoparticules.
Enfin une derniére partie portera sur les comparaisons de formation et de structure des
nanoparticules a travers les analyses effectuées.
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1. Synthese du complexe d’amidinate de cuivre

1.1. Introduction

En 2003, Roy G. Gordon et son groupe publient leurs travaux sur la synthése et la
caractérisation d’amidinate métalliques, espéces stables thermiguement, volatiles et
réactives.”® Ces complexes ont été concus pour des procédés de dépodts de couches minces,
appelés communément ALD (Atomic Layer Deposition) qui, contrairement au dépot
chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition), s’adapte aux surfaces
rugueuses. La technique ALD permet de controler I'épaisseur du film a I'échelle du
nanometre tout en permettant d’obtenir une monocouche conforme pour des applications
en micro-électronique et catalyse. 247

La structure du complexe se construit autour du métal. Le ligand, I'amidine (Amd), est
substituée par des groupements R et R’ assez encombrant qui permettent d’augmenter la
volatilité du complexe. La Figure Il-1 représente le ligand Amd bidenté, signifiant que les
deux atomes d’azotes peuvent se lier au cation métallique.

R' R'

Figure IlI-1 : Ligand N,N’-dialkyl-2-alkyl amidine bidenté sous ses deux formes mésomeéeres a
I'équilibre.®

Le complexe d’amidinate a été synthétisé avec de nombreux métaux de degré
d’oxydation 1 comme le Cu et I’Ag, de degré 2 (Mn, Fe, Co, Ni) et de degré 3 (Ti, V, La%>%6%8),
En particulier, une étude a fourni plusieurs complexes d’amidinates de cuivre (I) substitué
avec différents groupes R et R’, comparant leur stabilité thermique et leur efficacité en tant
que précurseur en ALD.?® Cependant, les paramétres de stabilité et de volatilité du complexe
sont peu intéressants pour notre utilisation. Il fut employé pour la premiere fois par voie
organométallique, pour la synthése de nanoparticules de Cu au cours du travail de these de
J. Cure.”® Comme nous I'avons évoqué dans le chapitre |, le ligand présent dans la sphére de
coordination du métal, i.e. I’Amd, peut intervenir dans la stabilisation des nanoparticules lors
de la décomposition du précurseur. La réactivité du complexe dans diverses conditions
atmosphériques et thermiques est recherchée pour la synthése de nanoparticules.
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1.2. Réactions chimiques et caractérisation RMN du proton

Le choix du complexe s’est orienté vers le N,N’-diisopropylacétimidinate de cuivre ()
(noté CuAmd), complexe identique a celui utilisé pour la synthése de nanoparticules de Cu.
80 La synthése, initialement modifiée, se déroule en deux étapes principales, représentée par
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}n:c:n{ R, )\N %N — > Ciu\/(iu
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Figure 11-2 : Synthése du CuAmd en deux étapes : addition nucléophile du métyllithium (CHsLi) sur le
carbodiimide puis addition du chlorure de cuivre (1) (CuCl) sur le carbodiimide déprotoné.

les réactions chimiques de la Figure II-2.

La premiere étape est I'addition nucléophile du CHsli sur le carbone central. Ceci
entraine la déprotonation des azotes du carbodiimide. La seconde étape consiste en
I’addition du CuCl. Le précipité résultant de ce mélange est récupéré pour en extraire, par
filtration avec du pentane, les cristaux du précurseur. La derniére étape, nécessaire pour
purifier le produit final, est une sublimation conduisant a I'obtention de cristaux blancs et un
rendement de 70 %. Le complexe d’amidinate de cuivre est obtenu sous la forme dimeére et
analysé par spectroscopie RMN du proton H. La Figure 1I-3 montre le spectre RMN *H du
complexe CuAmd.

. N
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Figure II-3 : Sélection de zones du spectre RMN H réalisé dans le toluéne —d8 du CuAmd.
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Les signaux correspondant aux protons de la molécule sont représentés par les formes
colorées : le doublet (6 = 1,17 ppm) représente les CH3 des groupements isopropyles (noté
iPr), le singulet (6 = 1,71 ppm) le CH3 du méthyl et enfin le quintuplet (6 = 3,43 ppm) les CH
du groupement Pr. Aucun signal supplémentaire ne figure sur le spectre, indiquant
I’'obtention d’un produit pur.

1.3. Optimisation de la synthese

La synthése de ce précurseur est délicate en raison de sa grande sensibilité et
réactivité a 'oxygene. De ce fait, I'eau réagit avec CHsLi pour former un sel d’hydroxyde de
lithium (LIOH) et du méthane (CHs). L'eau est également attaquée par le carbodiimide
déprotoné, ce qui produit la molécule d’Amd stabilisée, comme le montre la Figure II-4.

CHsLi 4+ H0 — P CH, + LiOH

)\NJ\\NJ\ + Hy0 —>0HO+)\N)\HJ\

S)

Figure II-4 : Réactions chimiques entre I'eau et CH3Li puis entre I’eau et le carbodiimide déprotoné.

Ces réactions néfastes interviennent durant la synthese ce qui impacte le rendement
final. Afin d’éviter la contamination sur le produit final, deux phases d’optimisations ont été
mises en place lors de la synthése. Premierement, I'étape de recristallisation, qui se produit
post-synthése, permet d’éliminer ces impuretés en diluant le produit final dans une tres
faible quantité de pentane. Placée dans un milieu froid autour de 0 °C, la solution
recristallise et par filtration, les cristaux sont récupérés et caractérisés. C'est une méthode
de purification qui repose sur la différence de solubilité entre le produit et ses impuretés
dans un solvant. La Figure II-5 compare les spectres RMN *H du complexe avant et aprés
recristallisation.

Les signaux situés autour du singulet (6 = 1,79 et 1,67 ppm) et autour du doublet (6 =
1,22, 1,13 et 1,11 ppm) représentent des impuretés difficilement attribuables. Apres
recristallisation, les signaux ont disparu, excepté celui a 1,22 ppm, améliorant la pureté du
produit. Apres cette étape supplémentaire, le rendement diminue d’environ 40 a 50 % du
rendement initial, pour un rendement final de 10 a 20 %. Pour I'augmenter, la deuxiéme
optimisation consiste a changer les rapports molaires entre les réactifs de départ.
Initialement, il y a une équivalence molaire de 1:1,2:1 entre le carbodiimide, le CHsli et le
Cudl, signifiant que le CHsli est en exces. Le ratio a été modifié a une équivalence pour tous
les réactifs. Un rendement de 50 % a été obtenu avant recristallisation, au lieu d’une
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moyenne de 24 %. Apres purification, le rendement final est de 37 % pour la synthese
optimisée alors qu’il est de 12 % pour la synthése initiale. D’avantages de travaux sont
nécessaires pour améliorer le rendement final.

Apres recristallisation

R N

Avant recristallisation

e

T T T T T T T T T T T T T
36 3.5 34 33 18 1.7 16 15 14 13 12 1.1 1.0

Figure 11-5 : Sélection de zones du spectre RMN H réalisé dans le toluéne —ds du CuAmd avant et
apres recristallisation.

2. Synthese des nanoparticules de CuO : développement de
deux voies de syntheses

La synthese des nanoparticules de CuO s’est construite en plusieurs étapes. Une fois le
précurseur choisi, le complexe d’amidinate de cuivre (I) synthétisé au préalable, il faut
sélectionner le ligand. Le choix s’est dirigé vers une amine a chaine aliphatique possédant
huit carbones, I'octylamine (OA) mentionnée dans le chapitre précédent et utilisée
fréquemment lors de synthéses de nanoparticules.”>19%101 D’aspect liquide a température
ambiante, I'OA peut donc étre utilisée comme solvant dans la synthese afin d’avoir une
phase homogeéne lors de la préparation du mélange réactionnel. A partir de cette solution
préparée en milieu inerte, deux voies de synthéses sont développées mélant hydrolyse et
oxydation d’une part ou uniquement de I'oxydation, d’autre part (Figure 11-6).
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Figure 11-6 : Schéma représentant deux solutions de CuAmd et OA (molécule rouge): le mélange de
gauche est exposé a I'air ambiant formant des nanoparticules de CuO appelé CuO_air. Le mélange de
droite est sous atmosphére confinée d’oxygene, produisant des nanoparticules de CuO appelé
CuO_0..

D’un c6té nous avons une hydrolyse/oxydation a I’air ambiant de la solution contenant
le précurseur et le ligand. De l'autre coté, c’est une oxydation effectuée dans une
atmosphere fermée. Les nanoparticules de CuO formées sont appelées sous les noms de
CuO_air pour la synthese a l'air et CuO_0; pour I'oxydation contrélée. Dans les sections
suivantes, les influences des conditions expérimentales de la synthése de CuO_air et CuO_0O;
sont explorées afin d’étudier leur impact sur la forme et la taille des nanoparticules. Une
introduction a la représentation bidimensionnelle des tailles des nanoparticules est donnée
au préalable.

2.1. Introduction a I'analyse par représentation en 2D

Quelle que soit la synthese et la composition, les nanoparticules requiérent une
caractérisation complete de leurs tailles et de leurs formes. Une des techniques
fréquemment utilisées est la Microscopie Electronique en Transmission (MET) qui fournit
des images de nanoparticules permettant de remonter aux dimensions et de définir les
morphologies grace a un logiciel de type Imagel.’?? Lorsque des nanoparticules ont des
formes de nano-batonnets, le diameétre et la longueur moyenne se calculent en fonction des
tailles mesurées et relevées sur les images. L’hypothése faite est donc que la longueur et la
largeur des nanoparticules ne sont pas reliées, on parle de corrélation forte ou faible entre
ces deux parametres. L'évolution de ce rapport en fonction du temps ou d’autres facteurs,
permet de remonter a des informations relatives a la formation des nanoparticules, durant
la nucléation et la croissance.03
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Ainsi, nous avons utilisé une analyse statistique plus poussée et mise en place pour
étudier la distribution en tailles et en formes des nanoparticules a partir d’'une
représentation 2D. Cet outil permet d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives
sur la corrélation longueur/largeur des nano-objets. Un exemple d’un graphe en 2D est
représenté sur la Figure II-7.
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Figure 1I-7 : Représentation des tailles de deux nanoparticules en 2D. Le carré bleu correspond a une
particule isotrope avec une taille autour de 40 nm (D1 = D2). Un nano-bdtonnet d'une longueur (D1)
et largeur (D2) de 100 et 50 nm respectivement, est associé aux carrés rouges placés de chaque cété
de la médiane.

Chaque particule est caractérisée par deux tailles, D1 correspondant a la longueur et D;
a la largeur, situées sur chaque axe perpendiculaire. Sur un méme graphe, D; est tracé en
fonction de D, et D; en fonction de Di. La particule isotrope (D1 = Dy) est logiquement
localisée sur la diagonale alors que la particule anisotrope apparait sur le graphe 2D par deux
points ayant pour coordonnées (D1=x et D2=y) et (D2=x et D1=y). Le r6le de ce graphe est
de visualiser la répartition en taille des populations et leurs tendances a étre isotropes ou
anisotropes.

Afin d’identifier numériquement les différentes populations et d’obtenir leurs
statistiques, une analyse multivariée a été réalisée a partir des tailles mesurées avec le
logiciel R et I'option mixmod. L’hypothése formulée est que les données suivent la densité
de probabilité gaussienne pour donner les caractéristiques des populations (nombre en
pourcentage, longueurs et largeurs moyennes, distribution en taille, valeur de Ia
corrélation). Le facteur de corrélation est égal a 0 quand deux variables sont totalement
indépendantes et égal a 1 quand elles sont reliées I'une a I'autre. Cependant la forme, le
volume et |'orientation des différentes populations n’ont pas été pris en compte dans les
calculs du logiciel et le nombre maximal de populations est fixé par I'utilisateur.

Les tailles des nanoparticules mesurées sur les images obtenues par le MET vont
permettre d’une part, de construire la représentation en 2D pour chaque échantillon et
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d’autre part, d’obtenir les informations relatives aux différentes populations grace a
I’'analyse multivariée.

2.2. Sous air ambiant : étude des conditions expérimentales

La synthése décrite auparavant se présente ainsi : le précurseur CuUAmd est mélangé a
I'OA, repose selon un temps de maturation avant d’étre exposé a I’air, pour une durée
contrélée (voir Figure 11-8).

)\ N7 \"J\ H;0, 0,

Clu Clu + /\/\/\/\NH2 » ‘ +_ Environnement
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Figure 11-8 : Synthese des nanoparticules CuO_air par hydrolyse/oxydation a I'air ambiant en présence
du précurseur CuAmd et de I'OA. La nanoparticule de CuO_air est entourée d’une couche stabilisante
de ligands.

Les nanoparticules CuO_air obtenues sont analysées au MET, fournissant des clichés
servant a mesurer les objets nécessaires a la représentation 2D et aux statistiques des
différentes populations présentes dans I'échantillon.

2.2.1. Influence du rapport molaire entre les réactifs

Un minimum de 8 équivalent (eq.) d’OA est nécessaire pour obtenir une phase
homogene lors du mélange avec le CuAmd. Dans I'intention de comparer un rapport molaire
plus faible entre les réactifs de la synthése, du THF est ajouté pour parvenir a une
solubilisation du CuAmd. Les différentes syntheses variant les conditions expérimentales
sont répertoriées dans le Tableau Il-1 complétées par les analyses des nanoparticules de CuO
de la Figure II-9.
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N° échantillon CuAmd/OA (eq.) CuAmd/THF (eq.)

S1 1/2 1/100
S2 1/2 1/500
S3 1/2 1/1000
S4 1/8 Pas de THF
S5 1/8 1/100
S6 1/8 1/500
S7 1/8 1/1000

Tableau 1I-1 : Récapitulatif des conditions de synthéses variables pour la préparation des
nanoparticules de CuO_air.

Nous pouvons observer sur la Figure 1I-9 les images de MET et leurs représentations
2D. Le cliché S1 montre des nanoparticules aux dimensions et a la distribution en taille
relativement plus larges que les clichés S2 et S3. De plus les formes des nanoparticules de S1
ne sont pas clairement définies alors que pour les clichés S2 et S3, les nanoparticules
présentent des morphologies plus arrondies. Ces deux tendances se retrouvent sur les
nanoparticules des images S5 a S7. De tres petites particules sont mémes observées sur
I'image de I’échantillon S7. La photo du MET S4 se distingue des autres images par des
particules aux tailles et aux formes tres similaires. Celles-ci adoptent une forme que nous
nommons « grain de riz ».

Les représentations 2D permettent d’aller plus loin dans les observations apportées
aux images de MET. En effet les échantillons S1 et S5 présentent une distribution en taille
allant de 3 a 15 nm. Les points ont tendance a étre plus disperser de part et d’autre que ceux
des représentations de S2, S3, S6 et S7. Par ailleurs ces échantillons ont une répartition en
taille plus étroite. Parmi eux, S3 et S7 se distinguent par la forme sphérique du nuage de
points, suggérant que les nanoparticules sont plus isotropes que dans les autres
échantillons. Cette observation peut s’appliquer également pour S4. Visuellement, nous
observons que lorsque la quantité de THF augmente, la taille des nanoparticules diminue et
devient plus homogéne quelle que soit la quantité d’OA utilisée.
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Figure I1-9 : Images MET des échantillons S1-S7 accompagnées de leur représentation 2D.

A partir des mesures des nanoparticules, des analyses multivariées sont réalisées en
fixant le nombre de sous-population a 1. Les valeurs obtenues sont répertoriées dans le
Tableau II-2 et sur les graphes de la Figure II-10.
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N° échantillon Longueur (nm) Largeur (nm) Corrélation
S1 85+2,1 59+1,5 0,51
S2 45%1,2 3,2+0,7 0,58
S3 50+£1,1 3,7+0,9 0,54
sS4 7014 50+1,2 0,56
S5 55+1,7 34+1,0 0,59
S6 4,7+11 3,3+0,8 0,50
S7 3,5%0,7 2,705 0,57

Tableau 11-2: Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure II-9 obtenues
en utilisant le programme R (package Rmixmod). Le nombre de sous-population a été fixé a 1.
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Figure 1I-10 : Graphes représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation en fonction des eq. de THF pour 2 eq. (S1-S3) et 8 eq. (S4-S7) d’OA. Les données sont
issues du Tableau II-2.

Cette analyse multivariée confirme que I'augmentation de la quantité de THF entraine
une diminution en taille des nanoparticules qui, de plus, deviennent de plus en plus
isotropes (illustré par le rapprochement des carrés bleu et ronds rouge) et ce pour 2 et 8 eq.
d’OA. En l'absence de THF et pour 8 eq. d’OA (échantillon S4) la taille moyenne des
nanoparticules est supérieure a celle des échantillons comprenant du THF. Notons que dans
le cas du traitement imposant une unique population de nanoparticules, les valeurs de la
corrélation sont sensiblement les mémes pour tous les échantillons et sont comprises entre
0.59 et 0.50. Ces résultats intermédiaires suggerent que les valeurs des longueurs et des
largeurs moyennes des nanoparticules ne correspondent pas a une seule population. Une
nouvelle analyse multivariée fixant le nombre de sous-population a 2 a alors été menée. Les
résultats sont présentés dans les Figure 11-11 et [I-12.
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Figure II-11 : Répartition des nanoparticules des échantillons S1-S3 pour un nombre de sous-
population fixé a 2. Les histogrammes représentent les distributions en taille, selon la densité de
probabilité gaussienne, des longueurs et largeurs de chaque sous-population. Les figures sont issues
du logiciel R.
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Figure 1I-12 : Répartition des nanoparticules des échantillons S4-S7 pour un nombre de sous-
population fixé a 2. Les histogrammes représentent les distributions en taille, selon la densité de
probabilité gaussienne, des longueurs et largeurs de chaque sous-population. Les figures sont issues
du logiciel R.

Les Figure 1l-11 et 1I-12 présentent les résultats des calculs en fixant le nombre de sous-
populations a 2. Pour I’échantillon S1, le calcul a convergé avec une seule population de
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nanoparticules, indiquant que ce modele a une population est le plus adapté. Pour les autres
échantillons, nous observons que les deux sous-populations sont réparties en deux groupes
dont les tailles sont sensiblement différentes, bien que proches, mais avec des valeurs de
corrélation divergentes. C’est donc ce dernier parameétre qui les distingue fortement.

D’une facon générale, la diminution de la taille moyenne ainsi que la tendance a
obtenir des objets de plus en plus isotropes, dont la distribution devient plus étroite lorsque
la quantité de THF s’accroit, sont retrouvées dans ces résultats. Au moment de la nucléation,
la dilution des réactifs dans le milieu favorise la formation de nombreux germes de
croissance. Les quantités molaires de réactifs étant constantes, la taille finale des
nanoparticules est donc plus petite.

Les données issues de I'analyse multivariée sont répertoriées dans le Tableau II-3 et
présenté sous forme graphiques dans la Figure 11-13.

N° échantillon  Longueur (nm) Largeur (nm) Population (%) Corrélation
85121 59+1,5 100 0,51
s1
X X X X
3,8+£0,8 28+04 55 0,57
> 54+1,1 3,7+0,7 45 0,16
4,6+0,9 3,3+£0,6 69 0,58
>3 59+1,0 4,4+0,9 31 0,01
59+1,2 3,9+0,5 29 0,75
>4 7,4+1,3 54+1,1 71 0,35
50+£1,5 34+1,2 74 0,82
> 6,8+1,6 3,3+0,5 26 0,20
4,1+0,8 29+04 51 0,45
> 54+1,0 3,8+0,8 49 0,15
3,5+0,7 2,5+0,3 41 0,74
> 3,5+0,7 2,8+0,6 59 0,63

Tableau 1I-3 : Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure 11-9 obtenues
en utilisant le programme R (package Rmixmod). Le nombre de sous-population a été fixé a 2.

Les populations des nanoparticules ont été séparées en fonction des tailles moyennes.
La population 1 regroupe les nanoparticules aux dimensions les plus petites et la population
2, les plus grandes.
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Figure 1I-13 : Graphes représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation des 2 sous-populations, en fonction de 2 et 8 eq. de THF. Le pourcentage de chaque
population est associé a chaque échantillon. Les données sont issues du Tableau II-3.

Plusieurs informations peuvent étre extraites de ces figures. Tout d’abord pour 2 eq.
d’OA, nous observons que les évolutions des longueurs et des largeurs sont semblables pour
les deux sous-populations : longueurs et largeurs diminuent puis atteignent une valeur
sensiblement constante lorsque la concentration diminue. Ce résultat est en accord avec la
tendance générale observée précédemment indiquant que le nombre de nuclei générés au
moment de la nucléation est plus important aux plus faibles concentrations de réactifs.

Par ailleurs, les valeurs des corrélations de la sous-population 1 restent constantes
autour de 0,5 alors que ceux de la sous-population 2 diminuent fortement lorsque la
guantité de THF augmente. Ce résultat suggere que les deux sous-populations n’ont pas le
méme mode de croissance. En effet, la corrélation entre longueurs et largeurs des
nanoparticules est associée a des vitesses de croissance. Si les deux directions sont corrélées
(C > 0,3 voire fortement corrélées C > 0,7), la vitesse de croissance est dépendante de la
longueur et de la largeur alors que si longueurs et largeurs sont décorrélées (C proche de 0
avec une valeur faible, typiquement inférieure a 0,3), cela indique des vitesses de croissance
indépendantes les unes des autres. De plus, la variation (ou non) de la valeur de la
corrélation entre longueur et largeur en fonction d’un parametre expérimental (par exemple
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ici, la concentration du milieu) est indicatif de I'effet (ou non) de ce parametre sur les
vitesses de croissance des nanoparticules.

Nous pouvons donc conclure que la sous-population 1 présente des vitesses de
croissance corrélées mais indépendantes de la concentration, en raison de la stabilité des
valeurs de corrélation. Tandis que la sous-population 2 présente des vitesses de croissance
dépendantes de la concentration et qui deviennent de moins en moins corrélées lorsque la
concentration en réactifs diminue. La sous-population 1 suit donc une loi de vitesse d’ordre
zéro (v1 = ki) alors que la sous-population 2 a une loi de vitesse d’ordre supérieur. Il est
important de noter que les réactions d'ordre zéro sont souvent des réactions complexes ou,
par exemple, la vitesse est déterminée par une étape limitante dans laquelle Ia
concentration des réactifs n'intervient pas. La décorrélation progressive entre longueurs et
largeurs de la sous-population 2 indique que les deux vitesses ne sont pas affectées de la
méme facon lorsque le systeme est dilué. Ceci suggére donc que les lois de vitesse pour la
croissance anisotrope des objets ne sont pas du méme ordre.

Pour ce qui est du systéeme avec 8 eq. d’OA, nous observons la méme tendance que
pour 2 eqg. d’OA concernant les évolutions des longueurs et des largeurs qui sont semblables
pour les deux sous-populations. Dans ce cas, longueurs et largeurs diminuent lorsque la
concentration en réactifs diminue mais nous n’atteignons pas de valeur palier comme dans
le cas a 2 eq. d’OA. Ce résultat suggére que le nombre de nuclei générés au moment de la
nucléation est plus important aux plus faibles concentrations, mais que, dans ces conditions,
le seuil n’est pas encore atteint. En ce qui concerne les évolutions des valeurs de corrélation,
les tendances générales sont comparables a celles observées pour 2 eq. bien que pour
chaque sous-population un point aberrant soit visible.

Lorsque les réactifs sont mélangés avec le THF, les molécules interagissent avec celles
du solvant. Cette interaction s’appelle la solvatation. Dans le cas d’'un milieu fortement dilué,
le nombre de molécules de THF entourant les réactifs sont plus nombreuses, ce qui limite la
croissance des nanoparticules. De plus, ces molécules se positionnent sur les faces de sorte
qgue la croissance est dirigée en fonction de leurs placements. Donc, en augmentant la
guantité de THF, les faces sont de plus en plus occupées par les molécules de solvant, ce qui
mene a la formation de nanoparticules isotropes.

L’échantillon S4 mérite une attention particuliére. En effet, il est le seul échantillon de
cette série a avoir été préparé en l'absence de THF. Les images TEM ainsi que la
représentation 2D de sa distribution en taille montre des nanoparticules de taille homogene
et supérieure a 5 nm. Les deux sous-populations ont des tailles relativement proches qui
different, une fois encore, par leur valeur de la corrélation entre longueurs et largeurs. Mais
nous pouvons constater que dans ce cas, les deux valeurs indiquent que longueurs et
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largeurs sont corrélées pour les deux sous-populations, I'une trés fortement corrélée et
I’'autre modestement.

Pour la suite de ce travail, c’est ce protocole de synthése qui a été choisi car dans ces
conditions, la synthese est reproductible, ce qui permet d’avoir les nanoparticules ayant des
tailles et des formes contrélées, ainsi qu’une distribution étroite. De plus, la préparation est
facile a mettre en ceuvre.

Sans utilisation de solvant, la cinétique de croissance est donc différente de celle en
présence de THF. En effet, il est possible que la diffusion de I'eau dans le milieu soit plus
homogene qu’avec des molécules de solvant, ce qui conférerait une cinétique favorable a
une croissance de particules aux tailles homogenes. Egalement, les phénomenes de
nucléation et de croissance seraient mieux dissociés, ce qui participerait encore une fois a
I'obtention de nanoparticules distribuées de maniére homogéne.

Bien que I’évolution des tailles moyennes des nanoparticules a 2 et 8 eq. soient
similaires quand le milieu est dilué, nous observons des différences entre les sous-
populations aux deux concentrations en OA. Les sous-populations a 2 eq. d’OA ont des
tailles moyennes légérement supérieures a celles a 8 eq. d’OA. Cela signifie que le nombre
de nuclei a forte concentration en OA est plus important qu’a une plus faible concentration.

Dans les prochaines sections, le résultat des calculs de I’analyse multivariée décrivant
au mieux les échantillons sera directement choisi et décrit.

2.2.2. Influence de la durée d’exposition a I'air

Le mélange CuAmd et OA est exposé a I'air ambiant sur des durées variables. Les
échantillons sont ensuite analysés par le MET. Les images typiques ainsi que les
représentations 2D sont présentés en Figure 11-14.
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Figure 1I-14 : Images MET des nanoparticules exposées a [l‘air ambiant a différents temps,

accompagnées respectivement des représentations 2D.
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Les images de MET de la Figure 1I-14 montrent qu’a 30 minutes d’exposition a I'air, les
nanoparticules ont une forme de batonnets. De toutes petites particules sphériques sont
également observables. Aprés 1 heure, il n’existe plus de nanoparticules isotropes. Seules
des nanoparticules sous forme de batonnets sont observées dont la longueur est plus grande
gu’a 30 minutes d’exposition. Ce résultat suggére que la croissance des batonnets a lieu par
consommation des nanoparticules isotropes. On parle ici de croissance par attachement
orienté.

A 2 heures d’exposition, les particules présentent toujours une forme anisotrope mais
leurs dimensions ont diminué. Cette tendance se poursuit jusqu’a 7 jours ou des objets
isotropes sont obtenus. La Figure 11-15 indique que dés 2 jours de réaction, la forme isotrope
devient majoritaire. Ces observations indiquent qu’aprés une phase de croissance
anisotrope, un murissement des nanoparticules donne lieu a I’évolution des nanoparticules
vers une forme isotrope, plus stable. Cette évolution passe par une forme « grain de riz »
observable jusqu’a 1 jour.

Ces observations sont confirmées par les représentations 2D de la Figure 11-14. A 30
minutes et 1 heure d’exposition, les nuages de points sont caractéristiques de formes en
batonnets des nanoparticules. De plus, a 30 minutes, le rassemblement du nuage de points
sur la médiane autour de 3 nm indique la présence de petites particules isotropes. La
distribution en taille se situe entre 2 et 15 nm a 30 minutes et évoluent de 5 a 20 nm apres 1
heure de réaction. A partir de 2 heures et jusqu’a 7 jours, le nuage de points devient de plus
en plus centré autour de la médiane. La distribution en taille devient de plus en plus étroite.
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Figure 1I-15 : Répartition des nanoparticules exposées a I'air ambiant a différents temps pour le
nombre de sous-population fixé a 2. Les histogrammes représentent les distributions en taille, selon la
densité de probabilité gaussienne, des longueurs et largeurs de chaque sous-population,
respectivement. Les figures sont issues du logiciel R.
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N° échantillon  Longueur (nm) Largeur (nm) Population (%) Corrélation
3,6+0,8 2,9+0,6 39 0,42
30 minutes
81+2,8 4,0x1,1 61 0,67
9,4+2,2 51+1,3 65 0,39
1 heure
11,5+3,8 4,6+0,8 35 0,76
6,9+1,4 48+0,9 48 0,52
2 heures
10,0+ 3,0 56+1,5 52 0,33
59+1,2 3,5+0,6 82 0,28
3 heures
81+2,3 4,8+1,0 18 0,32
6,5+1,6 39+1,0 100 0,43
6 heures
X X X X
7,6 11,7 50+1,1 100 0,49
15 heures
X X X X
7,0+£1,6 4,3+1,0 100 0,29
1jour
X X X X
7,3+1,7 49+1,2 100 0,40
2 jours
X X X X
4,6+0,7 3,5+0,3 23 0,51
4 jours
6,3+1,3 48+1,0 77 0,53
54+1,0 4,3+1,0 48 0,73
7 jours
59+1,3 3,7+0,6 52 0,57

Tableau 1I-4 : Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure 1I-14 obtenues
en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a 2.

L'analyse multivariée avec 2 sous-populations est apparue comme le modéle le plus
adapté pour comprendre la nucléation et la croissance des nanoparticules de ce systéme au
cours du temps. Ainsi, a 30 minutes, deux sous-populations de nanoparticules sont
clairement identifiées. L'une présente une anisotropie marquée alors que I'autre correspond
a des nanoparticules isotropes. Pour ces deux sous-populations, les longueurs et les largeurs
sont corrélées avec une plus forte corrélation pour les nanoparticules anisotropes que pour
les nanoparticules isotropes. Les petites particules sphériques représentent un plus faible
pourcentage (39 %) que les nano-batonnets (61 %) (cf Tableau 1l-4). A 1 h, la sous-population
isotrope a disparu au profit de deux sous-populations anisotropes. Elles présentent toutes
deux une corrélation entre longueurs et largeurs. La sous-population la plus anisotrope a
une valeur de la corrélation plus élevée. A partir de deux heures, les deux sous-populations
restent avec des longueurs et largeurs corrélées, la taille des objets diminue. La phase de
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murissement a commencé, la forme « grain de riz » domine. A partir de 3 h et jusqu’a 2
jours, I'analyse multivariée donne des résultats numériques comparables. Pendant cette
période, une seule population faiblement anisotrope et dont les longueurs et les largeurs
sont faiblement corrélées est obtenue. Ce résultat est a nuancer par la présence, sur
I’"histogramme, d’une seconde population qui, bien que prise en compte a 3 h, n’est plus en
nombre suffisant pour étre considérer lors de la simulation. A partir de 4 jours, deux sous-
populations de taille similaires sont obtenues qui tendent vers l'isotropie. Le pourcentage
des populations des particules plus isotropes varie dans le temps.

Les données du Tableau Il-4 sont illustrées sous forme graphique dans la Figure 1I-16.
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Figure 11-16 : Graphes représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation des 2 sous populations, en fonction des différents temps d’exposition a [lair. Le
pourcentage de chaque population est associé a chaque échantillon. Les données sont issues du
Tableau II-4.

Tout d’abord, commencons par nous intéresser aux premieres durées de réaction:
L’évolution des longueurs et largeurs des deux sous-populations est similaire entre 30
minutes et 6 heures. Aprés 30 minutes la taille des particules augmente jusqu’a 1 heure de
réaction, puis diminue pour se stabiliser entre 3 et 6 heures. Les particules ont tendance a
encore diminuer en taille pour la sous-population 2. Par ailleurs, les corrélations varient peu
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entre 30 minutes et 6 heures. Dans la sous-population 1, longueurs et largeurs des
nanoparticules sont décorrélées alors que dans la sous-population 2, nous distinguons deux
régimes : a 30 minutes et 1 heure, longueurs et largeurs sont fortement corrélés puis
finissent par se décorréler apres 2 heures. D’une part, nous pouvons donc dire que la sous-
population 1 présente des vitesses de croissance dépendantes de la durée de réaction.
D’autre part, les particules de la sous-population 2 ont des vitesses de croissance corrélées
jusgu’a 1 heure de réaction pour se décorréler fortement dés 2 heures.

Concernant les durées supérieures a 6 heures, les longueurs et largeurs des deux sous-
populations ont la méme évolution. Plut6ét stable entre 15 heures et 2 jours, la taille des
nanoparticules décroit légérement et se stabilisent a nouveau entre 4 et 7 jours. Rappelons
gu’une seule population est a considérer entre 15 heures et 2 jours de réaction. Les
corrélations évoluent également de la méme maniere entre les deux sous-populations. Les
valeurs augmentent entre 1 et 7 jours de réaction, plus fortement dans le cas de la sous-
population 1. Les vitesses de croissance deviennent donc de plus en corrélés et dépendantes
de la durée a I'air. A noter que dans le cas de la sous-population 1, la tendance a étre de plus
en plus corréler augmente alors qu’elle stagne a partir du 4™ jour.

En général, durant la 1% heure, un mélange de nano-batonnets et de nanoparticules
sphériques est obtenu. Il existe donc deux vitesses de croissances différentes dépendantes
de la durée de réaction. A partir de la 2°™ heure, les particules des sous-populations,
correspondant aux batonnets, diminuent en taille et perdent leur anisotropie. Dés 6 heures,
les nanoparticules ont une distribution homogene et de plus en plus isotrope. C'est a partir
de ce temps d’exposition que les vitesses de croissances deviennent de plus en plus
corrélées et similaires pour les deux sous-populations, n’en formant qu’une seule.

Comme un systéme évolue toujours vers un état de minimisation de son énergie
totale, nous pouvons conclure que dans notre cas, la forme isotrope est plus favorable.%* Ce
résultat suggere que I'OA n’est pas un ligand suffisamment fort pour éviter le mouvement
d’atomes des nano-batonnets, durant la 1° heure, vers les particules isotropes. Nous
considérons qu’a partir du 4™ jour, I'énergie du systétme se stabilise et I'équilibre
thermodynamique est atteint, ce qui n‘impacte pas la morphologie des nanoparticules dans
leurs évolutions.

Pour la suite des expériences, les échantillons ont été exposés a I’air ambiant pendant
une durée de 4 jours.
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2.2.3. Influence de la maturation du milieu réactionnel (avant
exposition)

La durée de maturation correspond a la durée de mélange entre les réactifs qui
précéde I'exposition a I'air ambiant du milieu réactionnel. En effet, les travaux de Zhao et al.
ont montré une influence de ce paramétre sur la morphologie des nanoparticules de Zn0.1%
Dans cette publication, les nanoparticules de ZnO ont été synthétisées a partir du précurseur
de zinc, [ZnCy;], en présence de 2 eq. de dodécylamine (DDA). Les deux réactifs sont solides
a température ambiante, mais pour un rapport molaire de % (ZnCy./DDA) et sous
atmosphére inerte, une phase liquide est obtenue en 1 a 2 minutes.'% Les auteurs ont
observé que la phase liquide évolue vers une phase visqueuse, pour un temps compris entre
4 et 5 h. Aprés 8 heures, cette phase visqueuse évolue vers un verre solide transparent. Les
observations par MET montrent des nanoparticules de ZnO obtenues apres 30 min, 5 ou 10
heures d’incubation, et qui mettent en évidence que la morphologie dépend fortement de
ce parametre. A 30 minutes, des nano-batonnets sont observés alors que pour 5 et 10
heures, des nanoparticules sphériques sont obtenues, leur taille diminuant lorsque le temps
d’incubation augmente.

Dans ce travail, une étude similaire a été menée pour vérifier si de tels effets sont
obtenus dans le cas des nanoparticules de CuO.

La Figure 1l-17 présente les images de MET caractéristiques des tailles et des
morphologies similaires pour différents temps de maturation du milieu réactionnel avant
mise sous air ambiant. Nous constatons que les clichés sont similaires quel que soit le temps
de maturation du milieu réactionnel. Des nanoparticules aux formes homogénes légerement
allongées sont obtenues. L’échantillon a 2 heures présente des nanoparticules sensiblement
plus allongées mais du méme ordre que les autres échantillons.

Les représentations 2D sont en accord avec ces observations. De plus, nous
constatons que ces représentations 2D sont similaires a la représentation 2D de I’échantillon
S4. Notons également que les représentations 2D des échantillons a 1 et 2 heures de
maturation présentent clairement des nuages de points caractéristiques de nanoparticules
anisotropes.
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Figure 1I-17 : Images MET des synthéses avec différents temps de maturation, accompagnées
respectivement des représentations 2D.

L'analyse multivariée avec une population de nanoparticules permet d’étudier
I'influence de ce parameétre (Tableau II-5 et Figure 11-18).
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Echantillon Longueur (nm) Largeur (nm) Corrélation
5 minutes 7,3+1,9 50+1,1 0,52
30 minutes 7,2+1,6 53+1,3 0,51
1 heure 7,5+1,6 53%1,0 0,36
2 heures 7,2+2,1 51+1,2 0,43
4 heures 7,0+1,7 55+1,2 0,45
24 heures 6,6+1,5 49+1,0 0,43

Tableau II-5 : Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure 1I-17 obtenues
en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a 1.
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Figure 11-18 : Graphes représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation d’une seule population, en fonction des différents temps de maturation. Les données sont
issues du Tableau II- 5.

La Figure II-18 met clairement en évidence que les dimensions des nanoparticules
varient peu quel que soit le temps de maturation du milieu réactionnel. Les longueurs et les
largeurs sont moyennement corrélées. Cependant les nanoparticules tendent a étre plus
isotropes a 4 et 24 heures de maturation. Le temps d’incubation n’impacte pas les tailles et
les morphologies des nanoparticules, ni leurs aspects visuels. Pour la suite de ces travaux, un
temps de maturation fixé a 30 minutes a été choisi.

En conclusion, a I'aide de la variation des parameétres expérimentaux, une synthése

alliant reproductibilité et facilité de mise en ceuvre a été mise en place. Les nanoparticules
de CuO obtenues avec 8 eq. d’OA, sans THF, pendant une durée de 30 minutes en
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atmospheére inerte puis, pendant 4 jours a I’air montrent une distribution en taille et forme
homogenes.

2.3. Réle des réactifs impliqués dans la synthese a I'air

Comme nous venons de le voir dans les paragraphes précédents, le choix des rapports
molaires entre les réactifs, tout comme la durée d’exposition, influencent grandement les
tailles et les formes des nanoparticules. La synthése sous air implique des réactions
d’hydrolyse et d’oxydation. Elle est réalisée également en présence d’un troisieme élément,
le dioxyde de carbone, CO;, pouvant intervenir dans I'obtention des nanoparticules. Les
éventuels impacts sur les tailles et les morphologies de ces conditions ont également été
étudiés séparément. Les résultats sont présentés ci-dessous.

2.3.1. Hydrolyse

Le schéma de la Figure II-19 décrit le protocole expérimental ou un pilulier contenant
le CuAmd et I'OA sont placés dans un contenant hermétique fermé avec un septum. Cette
préparation est faite en boite a gants pour avoir une atmosphére inerte dans le contenant.
Puis en dehors de la boite a gants, une aiguille est introduite pour injecter I’eau sans rentrer
en contact dans le pilulier. La vapeur d’eau est utilisée pour I’hydrolyse.

Figure 1I-19 : A gauche : schéma du protocole expérimental pour une hydrolyse contrélée. A droite se
trouve deux images du MET (A et B) de la synthése d’hydrolyse avec CuAmd/H.O (1:8 eq.)
accompagnées respectivement de la représentation 2D.

Nous pouvons observer sur les clichés de MET de I’échantillon deux sous-populations.
L'une, présentée sur l'image A, correspond a des nanoparticules agglomérées se
rapprochant de formes cubiques. La 2™ population, illustrée par I'image B, correspond a
des petites particules sphériques. La représentation 2D montre d’une part la répartition
proche de la médiane et étroite avec des tailles de particules entre 1 et 5 nm. A I'opposé, la
1% population s’étend de 5 3 15 nm.
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Visuellement, la solution apres hydrolyse est de couleur jaunatre tandis que sous air, la
solution est d’apparence marron/noir. Le contréle de morphologie n’étant pas bon dans ce
cas, nous n’avons pas poussé plus avant cette étude. Notons qu’en partant d’un précurseur
de Cu(l), nous pouvons nous attendre a obtenir soit CUOH soit Cu;O mais pas de CuO.
L’oxydation du Cu(l) en Cu(ll) est évidemment nécessaire.

2.3.2. Hydrolyse et oxydation

Basé sur le méme protocole expérimental que I’hydrolyse, un flux contrélé d’oxygéne
est injecté en premier dans le contenant, suivie de I'eau. La température du milieu
réactionnel ainsi que la quantité d’eau injectée sont les paramétres expérimentaux étudiés.
Leurs effets sont analysés a travers les images du MET.

Influence de la température
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Figure 11-20 : Images MET accompagnées respectivement des représentations 2D des synthéses
d’hydrolyse et d’oxydation en atmosphére contrélée en fonction de la température pour CuAmd/eau
(1:80 eq.). Le systeme est maintenu 1 h sous 0,3 bar d’air synthétique.

Sur la Figure 11-20, a 10 °C deux populations se distinguent clairement par leur
différence de tailles. Nous pouvons observer des petites particules sphériques ainsi que de
plus larges nanoparticules aux formes hétérogénes dont la distribution en taille semble
large. A 20 °C, des nanoparticules plus homogénes en taille et en formes sont observées. A
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30 °C, des morphologies cubiques et rectangulaires apparaissent au milieu de nanoparticules
agglomérées. Ces formes sont conservées a 40 °C.

La représentation 2D de I’échantillon obtenu a 10 °C confirme la présence des deux
populations. Les plus petites particules sont distribuées et centrées autour de la médiane (1
a 5 nm) alors que les plus larges ont une distribution étendue jusqu’a 10 nm. Par ailleurs a
20, 30 et 40 °C, la répartition est plus étroite et suppose la formation de nanoparticules
isotropes. Quelques nanoparticules se distinguent du fait des grandes dimensions.
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Figure 11-21 : Répartition des nanoparticules synthétisées par des réactions d’hydrolyse et d’oxydation
en atmosphére fermée en fonction de la température. Le nombre de sous-population est fixé a 2. Les
histogrammes représentent les distributions en taille, selon la densité de probabilité gaussienne, des
longueurs et largeurs de chaque sous-population, respectivement. Les figures sont issues du logiciel R.

L'analyse multivariée montre que la température n’a pas beaucoup d’influence sur la
taille et la morphologie des objets obtenus. Des nanoparticules cubiques sont obtenues
qguelle que soit la température, sauf pour une température de 10 °C ol la présence de deux
populations de taille trés différentes suggere qu’a cette température, plusieurs étapes de
nucléations ont lieu et que la croissance est plus hétérogene.

Echantillon Longueur (nm) Largeur (nm) Population (%) Corrélation
2,6+0,5 2,3+0,5 50 0,65
10°C
54+1,6 4,0+1,1 50 0,71
20°C 56+£1,3 4,2+0,9 100 0,66
30°C 6,2+1,8 4,7+1,0 100 0,54
40 °C 6,5+1,6 49+1,1 100 0,53

Tableau 11-6 : Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure 11-20 obtenues

en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a 2.
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Figure 11-22 : Graphe représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation de deux populations (1 et 2) pour 10 °C et d’une seule population pour les trois autres
températures, en fonction des températures. Les données sont issues du Tableau Il-6.

Sur la Figure 11-22, nous retrouvons les deux sous-populations pour une température
de 10 °C et une seule population pour les autres températures. Les nanoparticules de la
sous-population 1 de I’échantillon a 10 °C ont leur longueur et largeur qui augmentent avec
la hausse de la température alors que les nanoparticules de la sous-population 2 ont des
tailles similaires avec les nanoparticules des autres échantillons. Les nanoparticules
sphériques a 10 °C sont donc représentées dans la sous-population 1 et les plus larges dans
la sous-population 2. Cela confirme qu’a 10 °C, les deux sous-populations ont eu des étapes
de nucléations différentes qui ont conduit a des croissances de petites et de larges
particules.

Les valeurs de corrélation sont sensiblement les mémes pour toutes les populations.
Donc quelque soit la température de réaction, la vitesse de croissance est semblable dans
toutes les directions des faces des nanoparticules, ce qui est en accord avec les formes
carrées observées.

Influence de la quantité d’eau
Pour cette étude, le milieu réactionnel est placé a 30 °C et les quantités d’H,O sont

basées sur différents ratio par rapport au précurseur CuAmd. La Figure [I-23 montre les
images de MET et les représentations 2D des distributions des longueurs et des largeurs.
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Figure 11-23 : Images MET accompagnées respectivement des représentations 2D des synthéses
d’hydrolyse et d’oxydation en atmosphére fermée en fonction des quantités d’ H,0 pour CuAmd/eau.
Le systeme est maintenu 1 h dans 0,3 bar d’air synthétique a 30 °C.

La Figure II-23 montre qu’a 8 eq. d’H;0, les nanoparticules ont des tailles et des formes
homogenes. Les morphologies cubiques et rectangulaires observées a des températures de
30 et 40 °C sont également représentées sur les échantillons a partir de 80 eq. jusqu’a 790
eq. d’'H;0. Les nanoparticules de ces échantillons sont hétérogenes en formes et tailles
comparées aux nanoparticules synthétisées avec 8 eq. d’H.O. Par ailleurs, les
représentations 2D sont visuellement similaires les unes par rapport aux autres.
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Echantillon Longueur (nm) Largeur (nm) Corrélation
8 eq. 6,715 4,9+0,8 0,63
80 eq. 6,2+1,8 4,7+1,0 0,54
180 eq. 57116 43+1,1 0,60
360 eq. 6,4+2,1 4,7+11 0,54
790 eq. 6,4+1,5 46+1,0 0,56

Tableau II-7 : Analyse multivariée des représentations 2D des images MET de la Figure 11-20 obtenues
en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a 1.
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Figure 11-24 : Graphes représentant les longueurs et largeurs moyennes, ainsi que les facteurs de
corrélation d’une seule population, en fonction des quantités d’H.O. Les données sont issues du
Tableau II-7.

Nous pouvons noter que la quantité d’H,O n’influence pas la morphologie des
nanoparticules bien qu’elle semble étre plus réguliere au-dela de 8 eq. d’H;0 . De méme,
leurs dimensions semblent peu affectées.

2.3.3. Réactions chimiques avec CO:z : formation des carbamates

En milieu aqueux en présence de CO;, les amines réagissent pour former une paire
d’ions carbamates d’ammonium :

2R, — NH,+ C0, » R, — NHCOO™ + R, — NH}

Equation II-1 : Réaction chimique de la formation des carbamates d'ammonium.

Le carbamate peut étre hydrolysé et donner I'ion bicarbonate par la réaction suivante :
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Ry — NHCOO™ + H,0 » HCO3 + R, — NH,
Equation II-2 : Réaction chimique de la formation des ions bicarbonates a partir d'un ion carbamate.

De nombreuses études décrivent les cinétiques et les mécanismes de formation des
carbamates en atmosphére contrdlée.’07-110 | 3 réaction est réversible en chauffant ou sous
azote N, ce qui permet de maitriser I'obtention de ces molécules.'! En plus de retrouver

12 yne solution pour réduire et controler les

ces especes dans de multiples pesticides,
émissions de gaz a effet de serre est le captage du CO; par des solutions aqueuses d’amines
traitant alors les carbamates formés.’% Belman et al. ont montré que I'exposition de
différentes amines (tétradécylamine, héxadécylamine et octadécylamine) au CO; tout en
variant la température et la durée de réaction, donne des morphologies spécifiques de
nanoparticules de ZnS.''3 Pour une autre utilisation, Hellstrém et al. prennent avantage du
caractére semi-stable des carbamates pour controler la floculation de solutions colloidales

en exposant a N, ou en chauffant.!14

Dans notre cas, la paire d’ions est créée quand les amines (OA et Amd) sont exposées a
I'air ambiant. Ces nouvelles espéces interviennent dans la couche stabilisante des
nanoparticules. Le chapitre 3 portera sur les interactions entre les ligands et la surface des
nanoparticules de CuO. Mais dans cette section, nous nous intéressons a leurs impacts sur
les morphologies.

ok
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Figure 11-25 : Image MET accompagnée respectivement de la représentation 2D de la synthése sous
CO; en atmosphére fermée. Le systéme est maintenu 4 jours sous 0,3 bar de CO, pour CuAmd/OA (1:8

eq.).

En présence seulement de CO;, le mélange CuAmd/OA initialement jaune ne change
pas. Mais des nanoparticules petites et larges sont observées sur I'image de MET présentée
en Figure 11-25. Elles se distinguent par des formes sphériques pour les plus petites et des
formes variées tel que cubique et rectangulaire pour les plus grandes. Sur la représentation
2D, les nanoparticules ont des dimensions entre 10 et 25 nm de longueur et de largeur ainsi
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gu’entre 1 et 5 nm diamétre. Les plus petites sont centrées sur la médiane alors que les plus
larges sont dispersées de part et d’autre.

Nous retrouvons les formes cubiques et rectangulaires déja observées auparavant. La
différence de taille entre les deux sous populations vient de I'existence de plusieurs étapes
de nucléation successives.

Des nanoparticules sont synthétisées dans les conditions expérimentales a Iair
synthétique en atmosphére fermée, en présence de CO.. Elles sont présentées sur la Figure
11-26.
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Figure 1I-26 : Image MET accompagnée respectivement de la représentation 2D de la synthése en
atmosphére fermée. Le systeme est maintenu 1 heure dans 0,3 bar de CO; et d’air synthétique pour
CuAmd/OA (1:8 eq.) et CuAmd/H,0 (1:90 eq.) a 30 °C.

Les nanoparticules de cet échantillon présentent une multitude de formes (cubique,
rectangulaire, « grain de riz »). Cette expérience montre que le CO; joue un rble important
dans la morphologie des nanoparticules obtenues. Malgré la diversité de morphologies, la
distribution en taille est homogéne comme le montre la représentation 2D. L’analyse
multivariée met en évidence |'existence de 2 sous-populations. Les données comprenant la
répartition des nanoparticules, les tailles moyennes et les corrélations sont décrites dans la
Figure 1I-27 et le Tableau II-8 .
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Figure 11-27 : Répartition des nanoparticules synthétisées par des réactions d’hydrolyse et d’oxydation
avec CO; en atmosphére fermée. Le nombre de sous-population est fixé a 2. Les histogrammes
représentent les distributions en taille, selon la densité de probabilité gaussienne, des longueurs et
largeurs de chaque sous-population, respectivement. Les figures sont issues du logiciel R.

Sous-population Longueur (nm) Largeur (nm) Population (%) Corrélation
1 56+2,0 4,4 +1,8 58 0,62
2 7,8+3,2 55+2,2 42 0,18

Tableau 11-8 : Analyse multivariée de la représentation 2D de I'image MET de la Figure II-25 obtenues
en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a 2.

Les nanoparticules de la sous-population 1 ont des longueurs et largeurs plus basses et
une valeur de corrélation plus forte que la sous population 2. Ce résultat suggére que les
nanoparticules de la sous-population 1 ont une vitesse de croissance dépendante aux
longueurs et largeurs corrélées. C'est le cas contraire de la sous-population 2, avec une
vitesse de croissance indépendante des dimensions des nanoparticules. Ces résultats sont en
accord avec leur morphologie : une forme carrée aura une vitesse de croissance semblable
dans toutes les directions de I'objet donc une forte corrélation.

2.3.4. Implication des réactifs dans la structure des nanoparticules de
CuO

Nous avons vu dans la section 2.3 I'apport de chaque molécule présente dans I'air sur
les morphologies des nanoparticules. Les spectres d’absorption infrarouge (IR) des
échantillons ont été réalisés en boite a gants (Figure 11-28).
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Figure 11-28 : Spectre d'absorption IR (fenétre centrée entre 700 et 400 cm™) des échantillons
synthétisées par hydrolyse, sous air synthétique et H,0 avec CuAmd/H0 (1:80 eq.) a 30 °C et sous air
synthétique, CO; et H,0 avec CuAmd/H,0 (1:80 eq.) a 30 °C.

Quatre modes vibrationnels sont observés pour les spectres des nanoparticules
synthétisées sous air synthétique, H,O et avec ou sans CO,. Quand le mélange réactionnel
est hydrolysé en milieu fermé, un mode vibrationnel a 610 cm™ est observé. Borgohain et al.
ont étudié par spectroscopie IR les modes de phonons de deux lots de nanoparticules de
CuO de tailles moyennes de 4,0 = 0,5 et 6,0 + 0,5 nm, respectivement.'’> Les modes de
phonons correspondant aux modes de vibrations dans un solide cristallin. Le 1¢" lot de
nanoparticules a des modes centrés a 468, 529 et 590 cm™ alors que pour le 28™¢ |ot, les pics
vibrationnels sont observés a 454, 526 and 587 cml. Tous ces modes sont associés aux
vibrations de la liaison Cu-O. Le mode de fréquence situé a 590 cm™ correspond a la liaison
Cu-O du plan (-101) et celui a 530 cm™ correspond a la liaison Cu-O du plan (101). D’autre
part, les auteurs précisent que les modes correspondant a la structure de I'oxyde de cuivre
cuprite, Cu20, ne sont pas observés dans leurs échantillons. lls apparaissent a 610 et
147 cm, or le mode reporté sur I’échantillon hydrolysé est 8 610 cm™.

Nous pouvons donc constater que les nanoparticules synthétisées sous air
synthétique, H,O et avec ou sans CO; sont assimilées aux structures du CuO. De plus, le
mode centré autour de 530 cm™ est le plus intense. Ceci montre que la croissance des
nanoparticules est dirigée selon le plan (101). Pour I’hydrolyse, les nanoparticules obtenues
sont de la structure Cu;0. Le degré d’oxydation du cuivre est donc 1. C’est la forme
intermédiaire entre le CuO (Cu") et le Cu (Cu®). Dans ce dernier cas, comme attendu, une
source supplémentaire d’oxygene est donc nécessaire pour compléter I'oxydation du Cu;0
en CuO. A partir des images de MET, les analyses multivariées et de la spectroscopie IR nous
indique les rbles de chaque molécules présentes dans l'air dans la synthese des
nanoparticules. Une hydrolyse ne permet pas la formation de CuO mais de Cu;0. L'apport
d’oxygéne par lair synthétique (0O;) complete la formation et la croissance des
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nanoparticules de CuO. Concernant le réle du CO,, la création d’espéces carbamates
d’ammonium semble influer sur la morphologie du CuO et non sur la structure. Cette
caractéristique est étudiée plus spécifiquement par diffusion des rayons X a grand angle, ou
Wide-Angle X-ray Scattering (nommé WAXS) et les résultats sont présentés dans la
prochaine section.

Lorsque les quantités d’H,0, d’O,, de CO; et de la température sont contrblées, nous
avons observé I'obtention de particules cubiques et rectangulaires. Leur formation est
encore difficile a expliquer et ne sont pas toujours reproductible. Bien que I'implication du
CO;, et donc des carbamates, soit supposée, les nanoparticules synthétisées sous H,0 et air
synthétique ont montré ces formes anisotropes. Une fuite du systeme dans ce cas est une
éventualité. Davantage de syntheses et d’analyses sont nécessaires pour expliquer la
création de ces nanoparticules. Aussi, la forme cubique est une limite a la fonctionnalité de
I'analyse multivariée. Possédant les mémes longueurs et largeurs qu’une particule
sphérique, la forme cubique n’est pas clairement mise en évidence sur la représentation 2D.

2.4. Sous atmosphere d’oxygene

La deuxieme synthése développée dans ce travail, correspond a I'oxydation du CuAmd
en présence de 8 eq. d’'OA. Un nouveau contenant composé de deux entrées permet de
délivrer I'oxygene dans le milieu et d’éviter toute fuite (Figure 11-29).

PN

I o
2 Environnement
Cu + /\/\/\/\NHZ —> ‘ -—
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Figure 1I-29 : Au-dessus: schéma expérimental de |'oxydation du mélange réactionnel. En dessous:
synthese des nanoparticules CuO_0O; par oxydation du précurseur CuAmd en présence de I'OA. La
nanoparticule de CuO_0O; est entourée d’une couche stabilisante de ligands.
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La Figure 11-30 montre des images de MET et des représentations 2D des
nanoparticules oxydées au cours du temps. A 1 heure d’oxydation, les nanoparticules
présentent de trés petites tailles qui ont tendance a s’agglomérer. Apres 6 et 15 heures, les
dimensions n’ont pas changé et nous pouvons observer des formes de particules
hétérogenes. Avec 1 jour d’oxydation, plusieurs tailles de particules sont observables sur le
cliché. Cette évolution se poursuit a 2, 4, et 7 jours d’oxydation ol les nanoparticules ont
grandi. Elles présentent des formes peu définies mais homogenes.

Les représentations 2D a 1, 6 et 15 heures d’oxydation montrent un regroupement de
particules entre 1 et 6 nm autour de la médiane alors qu’a 1 et 2 jours, cette distribution
s’étend d’avantage sur la longueur de la médiane. A 4 et 7 jours, la distribution en taille est
plus hétérogene qu’aux premieres heures de croissance.
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Figure 1I-30 : Images MET des nanoparticules oxydées a différents temps, accompagnées
respectivement des représentations 2D.
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L'analyse multivariée fixée a 1 population correspond le mieux a I'évolution des

nanoparticules de CuO oxydées au cours du temps. Les données sont répertoriées dans le

Tableau II-9 et la Figure 11-31.

N° échantillon Longueur (nm)

Largeur (nm)

Corrélation

1 heure 4,2+1,2 3,3+0,7 0,50
6 heures 3,8+1,0 2,7+0,6 0,58
15 heures 3,0+0,7 2,2+0,4 0,74

1 jour 40+1,3 3,1+0,9 0,78

2 jours 5014 3,7%0,9 0,66

4 jours 5914 4,3+0,9 0,61

7 jours 49+1,2 3,5+0,7 0,51

Tableau 11-9 : Analyse multivariées des représentations 2D des images MET de la Figure 1I-30
obtenues en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a

1.
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Figure 11-31 : Graphe représentant la longueur et largeur moyenne, ainsi que le facteur de corrélation
en fonction de la durée d’oxydation d'1 heure a 7 jours. Les données sont issues du Tableau II-9.

Nous pouvons observer deux tendances sur la Figure [I-31: entre la 1% heure et 15

heures sous atmosphére d’oxygéne, les nanoparticules voient leurs tailles diminuer. A partir

de la 15°™¢ heure, l'effet inverse intervient avec le grossissement des nanoparticules

jusqu’au 4™ jour. Leur taille se stabilise autour du 7¢™¢ jour. De plus, le grossissement des

nanoparticules montre I'anisotropie des nanoparticules.

Les valeurs de corrélation augmentent de la 1% heure jusqu’a 1 jour de réaction et

diminuent ensuite jusqu’au 7™ jour. Les longueurs et largeurs des nanoparticules sont donc
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de plus en plus corrélées, avec des vitesses de croissance dépendantes les unes des autres.
Mais a partir d’1 jour de réaction, les vitesses deviennent de moins en moins corrélées.

La croissance des nanoparticules par oxydation se divise en deux régimes. Considérons
que les dimensions entre la 1™ heure et le 1°" jour soient stables, la corrélation montre que
les longueurs et les largeurs des nanoparticules sont de plus en plus dépendantes. Mais a
partir du 2°™¢ jour les particules grandissent et les longueurs et les largeurs deviennent
indépendantes. Ceci suggere I'existence de vitesses de croissance corrélées aux premieres
heures de la synthése qui se décorrélent ensuite a partir du 2™ jour.

3. Comparaison morphologiques et structurales des
nanoparticules de CuO synthétisées sous air et sous
oxygene

Les synthéses sous air et sous O, des nanoparticules de CuO ont été réalisées suivant le
méme protocole expérimental, a 8 eq. d’OA sans THF pour une durée de 30 minutes sous
atmospheére inerte et 4 jours a I'air ou sous O;. Afin de comparer la morphologie des
nanoparticules au cours du temps, le nombre de population est fixé a 1 pour I'analyse
multivariée pour CuO_air.
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Figure 1I-32 : Graphes de comparaison entre les longueurs et les largeurs moyennes, ainsi que les
corrélations des syntheses sous air (en rose) et par oxydation (en vert), au cours du temps entre la
lere heure et le 7éme jour.

En général, les tailles des nanoparticules CuO_air sont plus grandes que celles de
CuO_0;. Cette observation se confirme pendant les 2 premiers jours, mais I'effet diminue au
cours du temps et a partir du 4°™ jour, les dimensions sont semblables. Pendant les 1
jours, les nanoparticules de CuO_air ont une plus forte anisotropie que celles de CuO_Oa.
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Cette tendance s’inverse pour CuO_0O; a partir d’un 1 jour d’oxydation. Néanmoins a partir
de 4 jours de synthese, les morphologies se ressemblent. || en est de méme pour les
corrélations, disparates sur la période d’1 jour de réaction, mais identiques a partir du 4me
jour.

Les nanoparticules sont analysées par WAXS pour étudier les structures
cristallographiques obtenues de chacune des syntheses. La technique analyse les pics de
Bragg diffusant a des grands angles, ce qui permet d’étudier précisément des matériaux
dans lesquels les structures contiennent des phases cristallines inférieures a 5 nm. L’analyse
des données par transformation de Fourier, permet d’obtenir la fonction de distribution
radiale, RDF pour « Radial Distribution Function ». L’analyse en RDF fournit des estimations
sur la longueur moyenne des liaisons atomique (métal-métal, métal-oxyde) mais permet
aussi de déterminer I'étendue de l'ordre a l'intérieur des particules, appelée longueur de
cohérence. En partant de I'hypothése que les nanoparticules sont monocristallines, la
longueur de cohérence correspond a une estimation du diamétre moyen de |Ia
nanoparticule. Les diffractogrammes des nanoparticules sont présentés en Figure 11-33, et les
fonctions de distribution radiale en fonction de la distance entre deux atomes en

Figure 11-34.
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Figure 11-33 : Diffractogrammes WAXS des nanoparticules CuO_air et CuO_0..

Les analyses WAXS montrent que les structures des nanoparticules synthétisées
correspondent bien a la phase CuO lorsque nous comparons avec les données théoriques. En
dessous de 15°, les pics correspondent a la phase organique cristallisée. Ainsi, cing pics
principaux sont observés pour CuO_air et deux pour CuO_0,. La proximité des positions
montrent que ces pics sont associés aux mémes ligands, comme I'ont déja observé Kahn et
al.r>, autrement dit ’Amd et 'OA. Les pics additionnels de CuO_air sont alors attribués aux
espéces créées, les carbamates d’ammonium. En général, ces observations peuvent résulter
d’une organisation a longue distance des échantillons pouvant étre induite par les ligands
coordinnées a la surface des particules. Nous pouvons relever également que les pics de la
phase organique de CuO_air sont plus fins et plus intenses que ceux de CuO_0O,. Nous
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pouvons relier ces informations au fait que les ligands des nanoparticules de CuO_air sont
plus organisés par rapport a ceux des nanoparticules de CuO_O..

Concernant les résultats de la RDF, I'intensité des interférences de CuO_0O; est plus
forte que celle de CuO_air, ce qui indique une meilleure cristallisation des nanoparticules de
CuO_0; que CuO_air. Les longueurs de cohérence sont déterminées a partir du point 0
jusgu’a la distance ou les interférences enregistrées ont un signal altéré. Pour CuO_air, la
valeur estimée est d’environ 4 nm et pour CuO_0O;, elle est d’environ 3,5 nm. Les valeurs
sont en accord avec les tailles mesurées par MET.
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Figure 11-34 : RDF en fonction des distances entre atomes (nm) et tableau comparatif des distances
atomiques entre le CuO bulk et les nanoparticules.

La RDF met également en évidence les distances qu’un atome va avoir avec ses plus
proches voisins. Si I'atome de Cu est I'atome de référence, les premiers voisins seront des
atomes d’O et les seconds, des atomes de Cu, selon la structure monoclinique du CuO. De
plus, l'intensité des pics est directement liée a la masse atomique des éléments, ce qui
permet d’attribuer les pics. Les distances atomiques expérimentales relevées sont
comparées a celles du CuO massif, dit « bulk ». Alors que la valeur de la liaison Cu-O des
nanoparticules, identique pour les deux types de CuO, est proche de celle du bulk, les
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distances O-O et Cu-Cu sont différentes de prés de 0,40 A pour la liaison O-0. En effet les
distances courtes mesurées sont les plus fiables tandis que les plus longues, I'incertitude de
la mesure augmente. Nous pouvons associer ces écarts au fait que sous forme de
nanoparticules, la structure cristallographique est désordonnée en comparaison avec |'état
massif d’'un matériau.

Ainsi les analyses WAXS permettent de souligner les différences cristallographiques de
la phase organique des nanoparticules de CuO, ainsi que de la longueur de cohérence. Ces
observations sont en lien avec I’état cristallin final des nanoparticules obtenues apres 4 jours
de synthese, temps pour lequel nous considérons I’équilibre thermodynamique atteint. Pour
un temps inférieur a 4 jours, la cinétique de croissance des nanoparticules est différente. Des
analyses de diffraction a différents temps de réaction permettraient d’appréhender et de
mettre en évidence les structures des deux systemes. Ces analyses permettraient également
de quantifier les pertes de masses des ligands pour remonter a la structure CuO et observer
les différences de tailles.

Des photos des piluliers sont représentées en Figure 11-35.

CuO_air CuO_0,

Figure 11-35 : Photos des piluliers contenant les nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O; apreés 4 jours
de synthése.

Les nanoparticules de CuO_air sont obtenues sous forme de pate alors que CuO_0O,,
les nanoparticules sont maintenues en solution. En réagissant avec le CO; et I'H,0, I'OA a
I’état liquide se transforme en carbamate d’ammonium qui adopte une forme solide.
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4. Conclusions

Dans ce chapitre, la synthese de nanoparticules de CuO a fait I'objet d’études
systématiques pour identifier les facteurs influencant leurs morphologies et pour
comprendre les mécanismes de formation.

Dans un premier temps, le précurseur organométallique CuAmd a été choisi pour la
synthése de nanoparticules. Bien que connue, la synthese du complexe fut optimisée en
variant le rapport molaire des réactifs, ainsi qu’en ajoutant une étape de recristallisation.
L’obtention de cristaux purs a été caractérisée par RMN.

Basé sur de précédents travaux, les synthéses de nanoparticules sous air ambiant et
par oxydation ont été présentées. Les mesures réalisées a partir des images de MET ont fait
I'objet d’analyses supplémentaires avec notamment la production de représentations 2D.
Cette technique, mise en place il y a deux ans, permet de remonter a la répartition et
distribution en taille des nanoparticules dans I’échantillon. Les longueurs, les largeurs et les
corrélations ont apporté des informations sur les processus de nucléation et croissance des
nanoparticules.

Les nanoparticules de CuO_air ont vu leurs morphologies et distributions étre
analysées selon les rapports molaires entre les réactifs, puis au cours du temps, et enfin en
fonction de la durée de maturation. Le résultat des analyses a permis de choisir la synthése
sans solvant, avec un rapport de 1:8 eq. entre CuUAmd et OA pour une durée de réaction de
4 jours et pour une durée de 30 minutes de maturation. Le choix de ces paramétres pour la
production de ces nanoparticules nous permet de garantir un contréle de la morphologie et
une synthése reproductible.

Les conditions de synthése sous O; sont différentes de celles sous air. La réaction se
passe dans une atmosphere fermée, contrélant les parametres de la synthése comme la
pression injectée et la composition du gaz, qui ne varient pas. En étudiant l'influence de la
température réactionnelle, de la présence de CO; et de I'H,0, nous avons démontré que les
conditions expérimentales ont un fort impact sur les nanoparticules. Nous avons démontré
gue les morphologies obtenues peuvent étre semblables et que d’un point de vue structural,
elles correspondent a CuO. La phase organique est organisée différemment en fonction du
mode de préparation.
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Chapitre 3 :
Etude de I'etat de surface des
nanoparticules et des interactions
entre ligands et surface
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Dans le chapitre précédent, nous avons exploré la formation des nanoparticules de
CuO sous différentes atmosphéres et conditions expérimentales. Le systeme qui stabilise les
nanoparticules se compose de plusieurs espéces chimiques. L'intérét de ce chapitre est donc
d’étudier I'état de surface des nanoparticules, autrement dit les interactions entre des
ligands et la surface du CuO. La premiére partie présente la caractérisation par spectroscopie
RMN et IR les surfaces des nanoparticules de CuO. A I'issu de ces analyses, le deuxiéme point
portera sur les échanges de ligands des nanoparticules de CuO. Ceux-ci seront caractérisés
au moyen de la spectroscopie IR. De méme que dans la derniére partie, cette technique
d’analyse est a nouveau utilisée pour étudier les interactions des nanoparticules de CuO
avec des surfaces (silice ou alumine) sur lesquelles elles sont déposées.

Les analyses de spectroscopie FT-IR ont été menées en majeur partie au « Natural
Science and Engineering Research Laboratory» (Laboratoire de Recherche en Science
Naturelles et Ingénierie) de I'Université de Dallas, au Texas (USA), en collaboration avec Yves
Chabal. J'ai pu effectuer un séjour de deux mois a la fin de ma premiére année de these.
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1. Caractérisation de I'état de surface des nanoparticules de
CuO

La synthese des nanoparticules de CuO par hydrolyse et oxydation d’un précurseur
organométallique en présence d’un ligand génere une chimie de surface trés riche et
complexe. La surface des nano-objets joue un réle majeur pour leurs applications et il est
important de mettre en ceuvre des méthodes d’analyses pour décrire la nature des espeéeces
organiques en interaction avec la surface. Les travaux de Coppel et al. sur les nanoparticules
de ZnO stabilisées par des amines et acides carboxyliques ont permis une caractérisation
compléte de la surface des nanoparticules de ZnO par spectroscopie RMN.87116 De méme
gue la technique SERS, Surface Enhanced Raman Scattering, a été utilisée pour identifier les
modes de coordinations des ligands sur les nanoparticules d’Ag obtenues a partir d'un
précurseur homologue a celui que nous avons utilisé pour la préparation des nanoparticules
de Cu0.%?

L’étude de la coordination des ligands a la surface des nanoparticules de ZnO ont

montré que les ligands stabilisant les nanoparticules interviennent en deux spheres de
coordination autour de la surface de ces dernieres (Figure IlI-1).
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lons carbamate d’ammonium et
d’amidinium

Figure llI-1 : Schémas représentant les molécules organiques présentes dans les couches stabilisantes
de nanoparticules de CuO et les sphéres de coordination.
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Les molécules de ligands contenues dans une premiére sphére de coordination sont en
interaction forte avec la surface et ont une cinétique d’échange avec le milieu environnant
trés lente.'® Au contraire, les ligands de la seconde sphére de coordination sont impliqués
dans un phénomene d’échange dynamique avec le milieu environnant, la cinétique
d’échange de ces derniers est plus rapide. Enfin les ligands libres participent également a cet
échange rapide avec les ligands de la premiére et de la deuxieme sphere. En se basant sur ce
modele de stabilisation des nanoparticules, et sur les molécules présentes dans le systeme,
les spectroscopies RMN et FT-IR ont été mises a profit pour proposer un état de surface des
nanoparticules de CuO.

Nous avons évoqué dans le chapitre Il la formation des ions carbamates d’ammonium
par réaction de I'OA avec le CO,. Dans ce chapitre, nous allons voir que leur présence a la
surface des nanoparticules de CuO_air est en cohérence avec les résultats des techniques de
spectroscopie utilisées ici.

1.1 Spectroscopie RMN 1H et 13C

La spectroscopie RMN a I'état solide ou liquide est une technique puissante pour
suivre la dynamique des ligands. Pour notre étude, nous nous intéresserons aux noyaux
atomiques de I’hydrogéne *H et du carbone 13C 3 I'état solide en utilisant la rotation a I'angle
magique appelée Magic-Angle Spinning (MAS). La technique MAS permet d’obtenir des
signaux fins en éliminant les interactions magnétiques dipolaires et d’anisotropie de
déplacement chimique. Dans notre cas, les signaux 13C ont été obtenus par des séquences de
transfert de polarisation tel que la polarisation croisée, CP, pour Cross Polarisation, par
INEPT pour Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer ou par excitation direct des
carbones 3C MAS. Les détails techniques et expérimentaux sont décrits dans la Partie
Expérimentale.

1.1.1. Influence de la maturation du milieu réactionnel

Dans le chapitre 2, nous avons vu par MET que la durée de maturation du milieu
réactionnel avant exposition a I’air n’influence pas la morphologie finale des nanoparticules
de CuO_air. Une analyse plus approfondie par RMN est représentée en Figure IlI-2.
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13C INEPT-MAS
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Figure 1lI-2 : Spectres RMN 3C INEPT-MAS du mélange CuAmd et OA & différents temps de
maturation. Schéma de la décomposition de CuAmd en Amd, qui est représenté par ses deux formes
mésomeres et d’une molécule d’OA et des positions a, 8 et y.

Les spectres 3C INEPT mesurés a différents intervalles de temps montrent des signaux
caractéristiques des carbones du précurseur CuUAmd et de I’Amd. Nous observons que les
signaux des carbones du CuAmd décroissent en intensité alors que ceux de Amd augmentent
légérement (CHs3) ou restent sensiblement a durée équivalente (CHs-iPr et CH-iPr).
L'intégration des aires des signaux caractéristiques des protons des groupes CHz du CuAmd
et de 'Amd se trouve en annexe. Il reste environ 30 % de CuAmd et 70 % d’Amd apres 15
jours. Ces inversions de tendances montrent la libération de I’Amd, par une protonation, au
cours du temps. La seule source disponible de protons dans le milieu réactionnel est I'OA, ce
qui suggére la formation d’amidure de cuivre (Figure 1lI-2). Or l'identification d’une telle
espéce n’est pas observée sur le spectre RMN. Une cause possible pourrait étre un échange
rapide de protons entre I'amine et I'amidure.

Les signaux apres 15 jours de maturation du milieu réactionnel sont plus larges qu’aux

autre temps en raison des échanges de protons des NH entre les deux formes mésomeres de
I'Amd. L’élargissement pourrait aussi étre causé par la formation de sous-population ou
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nanoparticules de Cu, ou de CuO si une contamination a I'oxygéne a eu lieu au cours de la
mesure.

1.1.2. Nanoparticules de CuO_air

L’hydrolyse et I'oxydation du précurseur pour la formation des nanoparticules de
CuO_air a été suivie au cours du temps. Cette étude a été menée pour deux durées de
maturation du milieu réactionnel : 'une d’1 jour et I'autre de 5 jours.
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Figure IlI-3 : Spectres RMN 3C INEPT-MAS, 3C CP-MAS et 'H MAS du mélange CuAmd et OA laissé 5
jours avant exposition a I'air a différents temps.

Sur le spectre 3C INEPT-MAS, nous observons les signaux de I’Amd, représentés par le
rond bleu et le carré jaune, suite a la décomposition de CuAmd. Les signaux ont une position
légeérement décalée aprés 1h20 pour CHs-iPr et aprés 4 h pour CHs; de I'Amd. Ces
informations suggerent que ’Amd se coordinnerait a la surface du CuO. Sur les spectres 'H
MAS, les groupes CHs-iPr et CHs de I’Amd deviennent plus larges aprés 4 heures a I'air, leurs
signaux diminuent en intensité et le signal de CH-iPr, illustré par I’étoile violette, disparait
des I'exposition a l'air. La raison de ces observations est que le CuO est un composé
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paramagnétique. Les spins nucléaires interagissent dipolairement (a travers 'espace) avec
les spins électroniques du composé paramagnétique. Cette interaction conduit
généralement a une relaxation rapide de I'aimantation du spin nucléaire qui se traduit par
un élargissement des signaux voir une disparition complete de ceux-ci si la relaxation est tres
rapide.

Sur le spectre 13C INEPT-MAS, avant I'ouverture a I'air, les signaux des positions - et
B- CH. de I’OA sont intenses alors qu’aprés 1h20 d’ouverture, leurs intensités ont fortement
diminué. A titre de comparaison, l'intensité de la position a-CHz de I’OA dans le spectre 13C
CP-MAS a cette méme durée, est bien plus haute. Les séquences INEPT et CP permettent de
mettre en évidence les segments moléculaires respectivement mobiles et rigides. Ainsi, ces
informations indiquent que les premieres positions de la chaine aliphatique de I'OA se
rigidifient apres I'exposition a I'air. Nous observons des décalages des signaux de I'OA (o, B
et y) comparé au spectre initial avant I'ouverture. Comme I’Amd, le décalage indique que
'OA s’est coordinné a la surface du CuO. Ces mémes signaux s’élargissent une fois
I’échantillon exposé a I'air, lors de la formation du CuO, causé par le paramagnétisme. Une
autre raison est que I'OA coordinné a la surface s’échangerait avec les OA mobiles de la
deuxieme couche.

Sur le spectre 'H MAS, la position a-CH; de 'OA diminue fortement en intensité,
s’élargit et se décale de quelques ppm aprées 1h20 a I'air. Aprés 4 heures, le signal n’est plus
présent. Or deux signaux autour de 2,7 ppm commencent a apparaitre apres 4 heures a I'air
et deviennent plus intenses aprés 1 semaine. L’hypothese est que ce signal correspond aux
molécules de carbamates et ammonium. Bien que les signaux du spectre 3C CP-MAS
diminuent en intensité au cours du temps, d( au paramagnétisme plus fort avec la formation
du CuO, un signal apparait a 166 ppm apres 4 heures a I'air. Cette position correspondrait au
carbone du carbamate.

Les effets du paramagnétisme du CuO rendent difficile I'interprétation des spectres.
L’élargissement des pics en est la cause principale, mais cet effet est peut-étre aussi associé
a des échanges de protons entre les NH de I'’Amd. Ainsi I'’Amd qui se forme apres
décomposition de CuAmd, s’accrocherait a la surface des nanoparticules aprés seulement
guelques heures a I'air. D’un autre c6té, les premiéres positions de I'OA se rigidifient et la
molécule se coordinne a la surface de CuO. L'OA est également impliquée dans la formation
des carbamates/ammonium aprés quelques heures a I'air.

Une deuxiéme analyse suivant la formation des nanoparticules de CuO et de
I’organisation des ligands autour est présentée dans la Figure I1I-4.
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Figure IlI-4 : Spectres RMN 3C INEPT-MAS et 13C CP-MAS du mélange CuAmd et OA laissé 1 jour avant
exposition a I'air a différents temps.

Comme pour la Figure 1lI-3, les signaux de I'OA et de I’Amd sont tres faibles en intensité et
s’élargissent aprés 4 jours a I'air sur le spectre 3C INEPT-MAS, signifiant que les premiéres
positions de ces especes se rigidifient et se coordinnent a la surface des nanoparticules.
Concernant le spectre '3C CP-MAS, nous retrouvons les positions des carbamates et
ammonium autour de 160 et 170 ppm a 4 jours et 1 semaine. Sur le spectre apres 1 semaine
a I'air, nous observons qu’un signal a 305,1 ppm apparait. Cette position est inhabituelle
pour une molécule organique diamagnétique. Il pourrait s’agir d’un complexe
paramagnétique résultant d’'une complexation de Cu(ll) par des ligands présents dans le
mélange. La formation de ce type de complexe paramagnétique a déja été observée avec
des NPs de Cu exposées a des acides phosphoniques.’® Des signaux sont également observés
entre 100 et 60 ppm mais ils sont difficilement identifiables. Ils pourraient s’agir également
de signaux provenant soit du complexe paramagnétique, soit de la formation de molécules
issues de I'OA ou de I’Amd autres que les carbamates et ammoniumes.
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1.1.3. Nanoparticules de Cu0O_0O:

Les spectres RMN des nanoparticules de CuO_0O; sont représentés dans la Figure IlI-5.

13C MAS

13C CP-MAS 28,7 ppm

B-CH, (0A)
a-CH, (OA) |

— T T T T T T . . . . . . . . . T T T T T - - - -
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(ppm) (ppm)

Figure 1lI-5 : Spectres RMN 13C CP-MAS et 3C MAS des nanoparticules de CuO_0O; synthétisées avec
une durée de maturation de 30 minutes et une durée de 4 jours sous atmosphére d’oxygéne.

Sur le spectre 3C CP-MAS, le signal principal est centré a 28,7 ppm. |l est entouré de
signaux de plus faible intensité. La seule présence de ce pic large montre Ieffet
paramagnétique du CuO mais aussi une chimie moins complexe que pour les nanoparticules
de CuO_air. Aucun signal, attendu autour de 160 et 300 ppm, n’est observé traduisant
I’absence de carbamates. En RMN du liquide, 3C MAS, nous retrouvons les signaux des
carbones entre 40 et 10 ppm, plus fins et plus intenses. Ces deux analyses RMN sont en
accord. Par ailleurs, nous observons sur I'expérience 3C de trés faibles signaux a 60 et
160 ppm correspondant a des groupements CH»-O ou CH>-N, et C=0 respectivement. Ces
signaux sont relativement fins indiquant qu’ils ne se coordinnent pas au CuO. lls pourraient
étre reliés a la formation d’esters ou d’amides a cause d’une éventuelle fuite du systeme,
laissant réagir les amines avec le CO..

Ces premiers résultats sur les nanoparticules de CuO_0O; mettent en évidence la
différence d’état de surface avec les nanoparticules de CuO _air. La principale différence
serait liée a la présence des carbamates d’ammonium et du complexe paramagnétique Cu
(1) qui se forment apres I'exposition a I'air.

1.2. Spectroscopie IR a Transformée de Fourrier (FT-IR)

La spectroscopie FTIR permet d’accéder qualitativement a la nature des liaisons
chimiques dans une molécule grace a I'absorption des rayons IR qui entraine leurs mises en
vibration. Les détails sur les méthodes expérimentales et les appareils utilisés sont fournis
dans la partie expérimentale. Plusieurs informations peuvent étre obtenues : I'intensité des
bandes d’absorption nous indique la concentration du vibrateur, terme qui correspond a la
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liaison chimique dans la molécule analysée ; la largeur des raies nous informe, quant a elle,
sur I'environnement chimique du vibrateur. Cela signifie qu’une bande d’absorption large
peut étre assimilée a des groupements chimiques proches, au contraire d’une bande plus

fine.

Afin d’interpréter le spectre IR des nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O,, les
réactifs de départ, CUAmd et OA, ont été analysés séparément. Les spectres IR de I'OA ont
été enregistrés au cours du temps afin de suivre la transformation en carbamates
d’ammonium. En plus de déterminer quelles sont les liaisons chimiques affectées par la
réaction de I’OA avec l'air, cette étude permet d’attribuer les liaisons qui correspondent aux

carbamates dans le spectre des nanoparticules de CuO_air.

1.2.1. Spectres de CuAmd et OA

Le spectre IR de ’Amd n’a pu étre mesuré en raison de son instabilité et de la difficulté
a l'isoler. Ainsi I'analyse spectroscopique de la molécule se base sur le précurseur initial,

CuAmd.
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Figure 1lI-6 : Spectres d'absorbance IR de CuAmd et de I'OA séparés en deux fenétres (3800- 2600 et
1900-400 cm™).

Les spectres d’absorbance IR de CuAmd et de I'OA sont présentés dans la Figure IlI-6.
Le spectre du complexe CuAmd montre des pics autour de 2900 cm™ avec un maximum situé
a 2951 cmL. Ces bandes sont associées aux vibrations en élongation des liaisons C-H. Dans la
zone de 1500 cm, les vibrations en déformation sont assimilées aux liaisons C-H avec une
bande a 1507 cm™. Les deux bandes a 1180 et 1172 cm™ sont caractéristiques de vibrations
en élongation des liaisons C-N. Enfin deux bandes en dessous de 400 cm™! sont observées et
sembleraient correspondre pour I'une d’entre elle a la liaison Cu-N.*'’ Le spectre de L'OA
montre quatre bandes distinctes de différentes intensités entre 2955 et 2851 cm™ associés
aux liaisons C-H de la chaine aliphatique. Par ailleurs, le groupement fonctionnel de I'amine,
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NH, est visible a 3368 et 3290 cm™ avec deux pics de faible intensité ayant pour chacun une
vibration en élongation asymétrique et symétrique. Cette liaison N-H vibre également en
déformation a 1605 et 795 cm™. Nous retrouvons entre 1300 et 1500 cm™, ainsi qu’autour
de 700 cm™, les régions ou les liaisons C-H de la chaine aliphatique vibrent en déformation,
avec des pics a 1465, 1378, 1311 et 719 cm™. Enfin, la bande observée a 1065 cm™ est
caractéristique de la vibration en élongation de la liaison C-N. Ces résultats sont en accord
avec ceux de Calandra et al. qui retrouvent les deux bandes en élongation asymétrique et
symétrique de la liaison N-H a 3496 et 3401 cm™, respectivement.'® De plus, la position et la
largeur de la bande de vibration de la liaison N-H reportées par ces auteurs sont similaires a
ce que nous obtenons, avec une position a 1610 cm™.

1.2.2. Suivi de la transformation de I’'OA en carbamate

Nous savons qu’a l'air, I’OA réagit pour former les ions carbamates d’ammonium. Dans
le but d’assigner les bandes de vibration caractéristiques de ces espéces chimiques, les
spectres IR de I'OA ont été enregistrés a I’air pour suivre cette transformation au cours du
temps. Les Figure llI-7,111-8 et IlI-9 contiennent les spectres IR de I'OA (a to) évoluant dans le
temps jusqu’a 4 jours d’exposition a I'air (tsjours).
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Figure llI-7 : Spectres d'absorbance IR de I'OA a l'air au cours du temps, séparés en deux
fenétres (3800-2400 et 1900-400 cm™). Les temps sont écrits en minutes et t, est le spectre initial de
I’OA. Les valeurs des bandes assignées par les lignes en pointillés sont alignées sur le spectre to.

Les bandes assignées identifiées par les lignes en pointillés de la Figure -7
correspondent aux bandes du spectre initial (to). Nous pouvons observer dans la premiére
fenétre entre 3800 et 2400 cm™ que les valeurs des vibrations N-H et C-H ne changent pas.
Par ailleurs, les aires sous les pics augmentent légeérement avec le temps. L'évolution des
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aires en fonction du temps est analysée et commentée en Figure llI-12. Concernant la
deuxiéme fenétre de 1900 a 400 cm, des évolutions significatives sont a noter. Tout
d’abord, la vibration N-H & 1605 cm™ est décalée vers de plus basses longueurs d’onde dés
t10 jusqu’a tioo (1575 cm™). De méme, I'aire sous le pic s’accroit et la bande s’affine avec le
temps. Les vibrations C-H ne se comportent pas de la méme maniére : a 1467 et 1311 cm?
les bandes s’élargissent, alors qu’a 1378 cm™ la forme du pic n’évolue pas. Pour la liaison C-
N, le pic s’affaiblit jusqu’a s’atténuer dans la ligne de base. Le pic a 795 cm™ voit son aire se
réduire au cours du temps et son maximum se déplacer légérement vers de plus hautes
longueurs d’onde. Enfin pour la vibration C-H a 719 cm?, 'aire des pics décroit également
avec le temps, sans modifier la position de la bande. A noter que les trois pics entre 1300 et
1200 cm* disparaissent deés tio.

La région des spectres entre 1700 et 700 cm™ est la plus impactée par la réaction de
I’OA dans I'air. Les bandes n’évoluent pas de maniére égale au cours du temps avec d’une
part, un affaissement (de 1065 a 719 cm™), un élargissement des bandes (de 1467 a
1311 cm™?) et d’autre part, un décalage ainsi qu’un affinement a 1605 cm™, aprés 100

minutes d’exposition a I'air.
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Figure IlI-8 : Spectres d'absorbance IR de I'OA a l'air au cours du temps, séparés en deux
fenétres (4000-2400 et 1900-400 cm™). Les temps sont écrits en minutes et tig est le spectre de I'OA
apres 100 minutes a I'air. Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le spectre too.

Poursuivons notre analyse avec des durées allant de 100 (tigo) @ 900 (tsoo) minutes
(Figure 111-8). Les vibrations N-H de la premiére fenétre montrent peu d’évolution jusqu’a tseo
mais, a partir de teoo, les deux bandes caractéristiques de cette liaison (3360 et 3286 cm™?)
sont peu visibles laissant place a une seule bande élargie. Mais, a tgoo, de nouveaux pics
apparaissent entre 3100 et 3400 cm™. A c6té, les valeurs ainsi que les aires des bandes C-H,
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ne varient pas jusqu’a teoo. Dans la deuxieme fenétre de longueurs d’onde, les tendances
observées précédemment se poursuivent : le pic a 1575 cm™ s’affine et se déplace vers une
longueur d’onde plus faible alors qu’a 1467 cm™ la bande s’élargie avec une augmentation
trés forte de son aire 3 tooo. La bande C-H 3 1312 cm™ n’évolue pas jusqu’a tsoo pour ensuite
s’élargir et changer de maximum a 1338 cm™. De méme, la vibration C-N présente un
nouveau maximum de trés faible intensité a partir de tsoo. Enfin, les deux pics en dessous de
1000 cm™ s’atténuent pour faire ressortir, dés tsoo, deux bandes plus fines et de faible
intensité. Celles-ci sont clairement observables pour a tago.

En général, entre 100 et 800 minutes aprés exposition a l'air, les spectres de I'OA
évoluent trés peu a I'air. A 900 minutes, de nouveaux pics apparaissent (3100-3400 cm™,
autour de 1500 cm™ et 1100-1200 cm™) et certaines bandes s’affinent (1575, 1467, 818 et
722 cm?),
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Figure 1lI-9 : Spectres d'absorbance IR de I'OA a I’air au cours du temps, séparés en deux fenétres
(4000-2400 et 1900-400 cm™). Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le spectre tago.

Les spectres de la Figure 11I-9 montrent I'évolution de I'OA apres 900 minutes (togoo), 1
(tyjour) €t 4 (tsjours) jours. Les bandes sont, cette fois, discutée en prenant le spectre togo
comme référence. Entre 4000 et 2000 cm™, la bande N-H a 3340 cm™ évolue vers la
formation d’une bande intense et fine a tsours. De méme, les vibrations C-H entre 2800 et
3000 cm™ sont plus intenses avec un élargissement a mi-hauteur des bandes entre 2400 et
3300 cm™. Nous pouvons noter également I'apparition d’une nouvelle vibration autour de
2200 cm™ 3 partir de tijour. Elle est parfaitement visible a tajours. De nombreuses bandes
apparaissent a partir de tijour (autour de 1600, 1200 et 600 cm™). Comme observé pour les
bandes déja présentes a togo, celles-ci deviennent plus intenses et plus larges. Une
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comparaison des spectres to et tajours S€ trouvent sur la Figure 111-10. Les valeurs, les intensités
ainsi que les modes de vibration des bandes sont répertoriés dans le Tableau IlI-1.
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Figure 111-10 : Spectres d'absorbance IR de I'OA a ty et aprés 4 jours a I'air (tsours). Les ronds violets
représentent les vibrations crées a tsjours et répertoriées dans le Tableau Il-1.

En se basant sur les travaux antérieurs, les bandes caractéristiques des carbamates
d’ammonium ont pu étre attribuées.}19120110.121,122 p5r exemple, Bacsik et al. ont travaillé sur
I'adsorption du CO; sur des surfaces de silicium fonctionnalisées par des chaines aliphatiques
d’amines.'?! Ils ont relevé que dans de nombreuses études publiées, les auteurs ne prennent
pas en compte la formation des carbamates lorsque des surfaces recouvertes d’amines sont
disposées a I'air ambiant. En plus de changer les propriétés de ces supports, les spectres IR

des surfaces ne sont pas correctement interprétés.
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A (to) Carbamate d’ammonium (tajours)
, Assignation aux , Assignation aux
Fréquence "y Fréquence "y
(cm-1) Intensité modes (cm-1) Intensité modes
vibrationnels vibrationnels
3368-3290 Faible N-H (Vas et vey) 3333 o Moyenne  N-H (v)
M
29552851 VM€l (vasetvy) | 2956-2854  Forte C-H (vas et vs)
et Forte
2174 o Faible NHs* (v)
Moyenne
- 1654 o +
1605 et large N-H (&) Moyenne  NHs*(B)
1573 L] Forte CoO (Vas)
1490 e Forte NHs*(8)
1467 Moyenne  C-H (8) 1467 Moyenne  C-H (8)
1432 Moyenne  COO (vsy)
1392 [ @ o0 ,
M i !
1378 Faible C-H (8) 1381 oyenne (Vsy)
1348
Moyenne  C-H (8)
1311 Moyenne  C-H (d) 1321
1151 e Moyenne C-O(v)?
1065 Faible C-N (v) 1059 Faible C-N (v)
M
795 OYENN® " NH (1) 819 Faible N-H (1)
et large
719 Moyenne C-H (w) 722 Faible C-H (w)

Tableau IlI-1 : Assignation des fréquences IR du spectre initial de I’'OA (to) et aprés 4 jours a I'air
(tsours). Les modes de vibration sont notés ainsi: élongation (v), rotation (8), cisaillement (5), torsion
(t), balancement (w), asymétrique (as) et symétrique (sy).

Dans notre cas, une nouvelle bande de vibration est observable a 3333 cm™. Celle-ci
peut étre attribuée a la liaison N-H du carbamate. En plus d’étre fortement intenses, les
vibrations en élongation C-H de la chaine aliphatique s’élargissent entre 2200 et 3300 cm™?,
juste avant la présence d’un nouveau pic a 2174 cm™. Celui-ci est référencé comme étant la
vibration en élongation des liaisons NH3* de I'ammonium. Ces liaisons NHs* vibrent en
déformation dans le plan en rotation (B) et en cisaillement (§) a 1654 cm™ et 1490 cm’,
respectivement. A to, la liaison N-H de la fonction amine a sa vibration en déformation en
cisaillement qui apparait a 1605 cm™. L’adsorption du CO; est visible a travers les vibrations
en élongation, asymétrique a 1573 cm™ d’une part, et symétrique a 1432 et 1392 ou
1381 cm™ d’autre part. Entre ces bandes intenses, nous pouvons retrouver les liaisons C-H a
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1467, 1348 et 1321 cm™ vibrant en cisaillement. De plus faible intensité, les liaisons C-N, N-H
et C-H sont retrouvés a basses fréquences. La longueur d’onde 1151 cm™ est éventuellement
associée a la vibration en élongation de la liaison C-O. Afin de suivre les intensités et les
élargissements au cours du temps, les aires de cinq régions autour de Vn.H, VcH, On-H, Oc-H et
n-H, de sept spectres (to, tao, t100, tsoo, tooo, tijour €1 tajours) ONt été mesurées. Les valeurs sont
présentées sur les Figure IlI-11 et IlI-12.

2.5
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Figure Ill-11 : Spectres d'absorbance IR de I'OA a to, tao, tico, tsoo, teoo, tijour €t tajours. LES ZONES Orangées
correspondent a différents modes de vibration des liaisons N-H et C-H.
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Figure I1I-12 : Graphiques des aires des zones de vibrations en fonction du temps jusqu’a tije.r (a) et
jUS(]U/C\‘I t4jour5 (b).

Sur le graphe (a) de la Figure IlI-12, 'aire de la zone autour de vn.n augmente
significativement de to a t1o0 puis plus légerement jusqu’a tego pour diminuer a tijour. La méme
tendance est observée pour 6n-x et 6c.h mais I'aire continue a s’accroitre jusqu’a tijour. Par
ailleurs, I'aire de la région autour de vc.y augmente doucement puis plus fortement entre tooo
et tijour. Cependant, la zone correspondant a la vibration tn-n évolue différemment. Celle-ci
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diminue légérement de toa tijour. De plus, nous pouvons observer que les bandes des liaisons
C-H ont des valeurs d’aires supérieures a celle des liaisons N-H, suivie par la vibration &n.+ et
les autres vibrations N-H. Ce résultat indique qu’a partir de 900 minutes, le CO; en contact
avec 'OA commence a s’accumuler, ce qui conduit a la formation des ions carbamates
d’ammonium. Ainsi les aires des fonctions d’amine, vn.4 et t-n, décroissent en faveur de la
fonction ammonium.

Si nous regardons le graphe (b) de la Figure IlI-12, les aires de toutes les bandes N-H et
C-H augmentent drastiquement de tijour @ tsjours. Dans ce cas, les valeurs des aires les plus
élevées correspondent aux vibrations en élongation N-H et C-H. Bien que les liaisons N-H de
I’'amine évoluent vers 'ammonium, I'agrandissement en largeur de ces régions montre
'accumulation de molécules de carbamates d’ammonium formées, et donc un
environnement chimique encombré. Ainsi, la réaction de I'OA avec le CO; intervient a des
temps supérieurs a 900 minutes et pour une réaction compléete, entre 1 et 4 jours. L'air
ambiant contient environ 400 ppm de CO,. Peu de molécules réagissent avec I'OA. La
cinétique de réaction est donc lente.

1.2.3. Spectres de CuO_air et CuO_O2

Sur la base des études des spectres d’absorbance IR des éléments intervenant dans la
réaction de formation des nanoparticules de CuO précédemment présentées, une
interprétation des spectres IR de CuO_air et CuO_O; peut étre proposée. La Figure Ill-13
présente une superposition des spectres pour les deux types de nanoparticules de CuO. Le
Tableau llI-2 répertorie les valeurs des bandes assignées, ainsi que les intensités des pics.

1.2 1.2
5 OA
104 e carbamate/ammonium 1.04
- |

0.8 (_A_\ 0.8-
o |
g |
3 0.6 4 0.6 i
o J 1 n | ]
8 " L ®
< 04 CuO_O, ° 0.4

0.2+ 0.2

0.0 1 0.0
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)
Figure 1lI-13 : Spectres d'absorbance IR de CuQ_air et de CuO_0,, séparés en deux fenétres (4000-

2400 et 1900-400 cm™). Les ronds violets sont associés aux ions carbamates d’ammonium et les
carrés rouges a I’OA.
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CuO_air CuO_O;
Fré . . . Fré "y . .
re<E|1uence Intensité Assignation re<i|1uence Intensité  Assignation
(cm™) (cm™)
3334 N-H (v) : NHs*
3267-3240 Faible et N-H (vas et Vi) - 3264 Faibleet  N-H (vasou
large NH, 2 large Vsy ?) : NH2
3146 2
C-H (vas et vgy) : C-H (vas et vsy) :
2954-2850 Forte chaine 2955-2851 Forte chaine
aliphatique aliphatique
1652 Faible N-H (B) : NHs* 1670 raar';’;e e =0 :amide?
1565 Forte COO (vas): CO» | 1548 Moyenne 1 (5): NH,
et large
1513 Forte N-H (&) : NHs*
1468-1456  Moyenne " (0)ichaine | o 1456 Moyenne C(0):chaine
aliphatique aliphatique
1435 Moyenne COO (vsy) : CO;
1379 Moyenne COO (vq):CO> |1396-1376  Moyenne O (8):chaine
aliphatique
1337 Forte et C—.H (6).: chaine 1340 Tr.es C—.H (6).: chaine
large aliphatique faible aliphatique
1176 Moyenne C-O (v):CO;?
1063-1050 Faible ~ CN(MV):OAOU e 1042 TS C-N (v) : OA
carbamate faible
. N-H (t) : NH3* ou
11 Faibl
8 aible NH,
. ~hat C-H (w) :
721 ch’;'f”e”e thrf:)t). 'Sza'”e 720 Faible chaine
g phatiq aliphatique
583
510 Forte Cu-O
451

Tableau llI-2 : Assignation des fréquences IR des spectres de CuO_air et CuO_0O,. Les modes de
vibration sont notés ainsi : élongation (v), rotation (8), cisaillement (), torsion (t), balancement (w),
asymétrique (as) et symétrique (sy).

Entre 3600 et 3000 cm™, les nanoparticules de CuO_air présentent quatre pics dans la
zone généralement associées aux vibrations N-H. En se basant sur le spectre des espéces
carbamates d’ammonium, nous pouvons attribuer la premiére bande a 3334 cm™ aux
molécules d’ammonium formées a I'air. Les autres bandes sont attribuées aux vibrations N-H
de I'OA qui n’aurait pas réagi a 'air. Les bandes entre 3000 et 2800 cm™ sont directement
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attribuées aux vibrations C-H des chaines aliphatiques des carbamates. Aprés 1700 cm?,
nous retrouvons les bandes caractéristiques des carbamates : les bandes a 1652, 1513 ainsi
qu’a 811 cm™ sont associées aux NHs*. Les bandes a 1565, 1435 et 1379 cm™ correspondent,
qguant a elles, aux vibrations du CO,. Enfin, les vibrations C-H a 1468-1456, a 1337 et a
721 cm sont attribuables aux chaines aliphatiques. Entre 1000 et 1200 cm™, les bandes
peuvent correspondre aux liaisons C-O et C-N des carbamates. Cependant nous ne
retrouvons pas les modes de phonons attribués a la structure du CuO entre 400 et 600 cm™.
Une hypothése est que la présence des carbamates dans la 2™ sphére de coordination,
empécherait la détection des phonons du systeme cristallin.

Pour les nanoparticules de CuO_QO;, l'interprétation se base sur la présence de I'OA et
de 'Amd. La bande large et faible en intensité présente un maximum a 3264 cm™. Bien
gu’habituellement deux bandes (élongation asymétrique et symétrique) sont observées dans
le cas des liaisons N-H, ce pic est associé a la fonction NH2 de I'OA. Il est suivi des pics des
vibrations des liaisons C-H de la chaine aliphatique de I’OA. Nous supposons qu’a 1548 cm?
la bande correspond a la vibration en cisaillement de la liaison N-H de I'OA. Les bandes
suivantes sont associées aux liaisons C-H de la chaine aliphatique de I’OA (1464-1456, 1396-
1376, 1340 et 720 cm™) et a la liaison C-N (1056-1042 cm™ de faible intensité). Les vibrations
des liaisons Cu-O sont également observées a 583, 510 et 451 cm™. Une bande enregistrée a
la fréquence de 1670 cm™ est potentiellement attribuée a la liaison C=0 d’une fonction
amide. Son origine pourrait venir d’'une réaction impliquant I'OA.

Dans cette étude, nous observons clairement que des bandes des spectres de
références (OA, CuUAmd et carbamate) ne sont pas identiques a celles des spectres des
nanoparticules. En effet, les modes vibrationnels associés aux groupements fonctionnels tels
gue la liaison N-H de la fonction NH2 ou NHs*, ainsi que la liaison C=0 du CO3, changent en
amplitude et en position de fréquence quand le ligand est lié a la surface des
nanoparticules.'?>125 Ce résultat n’est pas surprenant. En effet, Holt et al. ont suivi par
spectroscopie IR des échanges de ligands des nanoparticules de CdSe.'?® Ils ont analysé le
spectre IR de I'OA avant d’étre coordinné aux nanoparticules : la bande initiale associée a la
liaison N-H observée classiquement a 3380 cm™ est décalé a 3230 cm™ une fois que le ligand
est lié aux nanoparticules de CdSe. Nous retrouvons des déplacements similaires dans le
spectre initial de ’OA (3368 cm™) et aprés coordination avec les nanoparticules de CuO_0O;
(3264 cm™). Notons également que les hydroxydes OH, vibrant a partir de 3600 cm™, ne sont
pas observés sur les spectres IR.

1.3. Proposition des états de surface des nanoparticules de CuO

Les nanoparticules de CuO ont été analysées a I'aide des techniques de spectroscopies
RMN et FT-IR afin d’identifier les ligands intervenant dans la stabilisation des nanoparticules.
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Une représentation des états de surface des deux types de CuO est proposée en Figure llI-
14.

CuO_O,

Figure Il1-14 : Proposition d'état de surface des nanoparticules de CuO.
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La RMN a permis de montrer les ligands intervenant dans la stabilisation des
nanoparticules. Ainsi, sur les schémas, 'OA et 'Amd se coordinnent a la surface des
nanoparticules selon deux modes de coordination: par des liaisons covalentes de
coordination, appelées liaisons datives, ou bien par des liaisons hydrogénes. L’atome d’azote
des fonctions amines, qui possede une paire d’électrons non appariés, se lie par liaison
dative a un atome de Cu, d’une part, et un atome d’hydrogéne des fonctions amines se lie
par liaison hydrogéne a un atome d’O, d’autre part. Ces modes de liaison sont identiques
pour les deux nanoparticules de CuO.

Une fois que toutes les faces des nanoparticules de CuO_0O; sont occupées par les
ligands, I'excés de ligands est réparti en deuxieme sphére de coordination et dans la phase
des ligands libres, identiques dans les états de surface que nous proposons. La différence
revient a la formation des carbamates d’ammonium dans le cas des nanoparticules de
CuO_air. Pouvant étre créées a partir de 'OA ou de I’Amd, nous faisons I'hypothése que la
forme carbamate avec la chaine aliphatique de I'"OA est majoritairement formée car la
guantité d’OA dans le milieu réactionnel initial est bien supérieure a celle de I'’Amd.
Egalement, les ions carbamates et ammoniums interagissent via des forces électrostatiques,
mais les forces de Van der Waals entre les chaines aliphatiques de I'OA stabilisent
davantage. Nous avons appris deux principales informations a l'aide des analyses de
spectroscopies. D’abord, ces espéces ne sont pas impliquées dans la 1° sphére de
coordination des nanoparticules et leur cinétique de formation est lente (environ 4 jours a
I'air.) Ainsi, le systeme CuO_air évolue sur plusieurs jours avec la coordination de I'OA et de
I’Amd en 1°7 sphére de coordination, puis avec la formation des carbamates d’ammonium.

Seulement, apres quelques heures d’exposition a l'air, les premiers effets du
paramagnétisme, liés a la formation du CuO, ne permettent pas de donner une
interprétation détaillée des interactions a la surface. Lorsque les carbamates d’ammonium
sont formés, leur positionnement ne semble pas indiquer de coordination en 1% sphére,
mais il est difficile de savoir si les molécules d’OA et d’Amd initialement coordinés a la
surface du CuO, ne se sont pas transformées en carbamates d’ammonium. Les analyses IR
montrent principalement les vibrations des liaisons des carbamates, suggérant une forte
quantité présente dans la 2™ sphére de coordination. |l n’est donc pas possible de
qguantifier les transformations des molécules d’OA et d’Amd en carbamates d’ammonium.
De méme qu’aprées 1 semaine, des signaux caractéristiques d’un complexe paramagnétique
résultant d’une complexation de Cu(ll) par des ligands présents dans le mélange sont
observés. A nouveau, il est difficile d’apporter une composition chimique a ce complexe mais
il est probable qu’il s’agisse d’un carbamate de cuivre. Ainsi la taille des nanoparticules est
influencée par la nature des ligands.

Un moyen utile pour étudier plus en détail les espéces impliquées dans la stabilisation
des nanoparticules de CuO est de réaliser un échange de ligand. Les ligands récupérés dans
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le surnagent pourraient étre analysées en s’affranchissant du paramagnétisme du CuO.
Egalement des analyses en RMN du liquide permettraient de connaitre les coefficients de
diffusion de I'OA ou de ’'Amd et d’établir des constantes d’équilibre.

2. Echange de ligands des nanoparticules de CuO exploré
par spectroscopie FTIR

’étude par spectroscopie RMN *H et 3C ainsi que par IR a permis d’identifier les
interactions entre les ligands et la surface des nanoparticules de CuO en mettant en
évidence I'état de surface des nanoparticules.

Nous avons vu, dans le chapitre 2, que la variation des quantités molaires de I'OA
induit une forme et une distribution en taille des nanoparticules de CuO variable. Certains
ligands ne permettent pas d’obtenir la morphologie désirée mais ont un intérét pour la
fonctionnalisation de surface. Dans cette optique, I'utilisation d’un ligand contenant deux
groupements chimiques spécifiques permettrait d’avoir un assemblage contrélé des
nanoparticules d’Al et de CuO. Un de ces groupes interagirait exclusivement avec I’Al alors
que l'autre groupe impliquerait uniqguement le CuO.

Dans cette partie, nous nous intéressons aux interactions entre le CuO et un nouveau
ligand, I'octanethiol, composé d’un groupement fonctionnel thiol, -SH. L’échange de ligands,
de I'OA vers l'octanethiol, est suivi par spectroscopie IR pour les deux types de
nanoparticules de CuO : CuO_air et CuO_0O; décrits jusqu’a présent.

2.1. Stratégie d’étude

Une des méthodes couramment employée pour apporter un habillage spécifique a des
nanoparticules formées ultérieurement est I’échange de ligand.1267128 || s’agit d’introduire un
ligand B qui présente une affinité suffisante pour se lier a la surface des nanoparticules et
remplacer le ligand A déja présent, a I'issu de la synthese des nanoparticules (Equation IlI-1).

NPs@A+ B —» NPs@B + A

Equation llI-1 : Equation bilan d'un échange d’un ligand A par un ligand B sur des nanoparticules
(NPs)

Un cas classique est I'échange de ligand de groupes thiol ou disulfure sur des
nanoparticules d’or (Au).1?”:12-131 Ces composés ont une grande affinité avec les métaux et
forment des monocouches auto-assemblées sur les surfaces métalliques.’3%133 En outre, les
ligands a base de thiols sont aussi utilisés comme monocouche sur les surfaces de cuivre
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pour éviter I'oxydation et la corrosion.3#13> Dans le cas de CuO, Wang et al. ont montré que
I’adsorption des thiols sur la surface se fait par le biais de la liaison Cu-S.13® L’octanethiol,
nommé OT, a donc été choisi pour I’échange de ligands avec les nanoparticules de CuO.

Une fois le ligand choisi, le procédé expérimental doit étre mis en place. Pour réaliser
I’échange de ligands, il est nécessaire de connaitre la quantité molaire du nouveau ligand a
ajouter lors de la manipulation. Cette derniére est déterminée par une approche théorique
détaillée ci-apres :

Suite aux observations microscopiques du Chapitre 2, nous considérons que le
diameétre moyen d’une nanoparticule sphérique de CuO est de 5 nm. L'aire de la
nanoparticule doit étre connue pour déterminer le nombre de ligands optimal pour recouvrir
la surface de CuO :

A = mR?
Equation Ill-2 : Formule déterminant I'aire d'une nanoparticule sphérique.

’aire de la nanoparticule notée A est égale a 78,54 nm?. Or, I'aire occupée par une
fonction amine lorsque cette derniére est coordinnée sur une surface métallique est de
0,18 nm2.13” Nous nous baserons sur cette donnée pour quantifier le nombre de ligands
nécessaires pour recouvrir la totalité d’'une surface d’une nanoparticule de CuO, égal a 436.

Afin de connaitre le nombre d’atomes de Cu et d’O dans une particule de CuO de 5 nm,
I’Equation 1lI-3 donnée ci-dessous est utilisée :

4 3
NC‘LLO = §T[R d * NA
Cuo

Equation Il1-3 : Formule du nombre d’atomes de Cu et d’O dans une nanoparticule sphérique de CuO,
avec R, le rayon d’une nanoparticule de CuO, d la densité d’une particule de CuO et M ¢, la masse
molaire d’un atome de Cu et d’0O.

Le nombre d’atomes de Cu et d’O dans une particule de CuO de 5 nm est de 3128. La
masse molaire des atomes de ce nombre d’atomes est donc calculée par I'Equation Il1-4:

Mcyo atomes = Neuo * Mcuo

Equation Ill-4 : Formule de la masse molaire du nombre d’atomes de Cu et d’O contenus dans une
nanoparticule de CuO, avec M ¢, 0, la masse molaire de CuO.

La masse molaire du nombre d’atomes de Cu et d’O contenus dans une particule de
CuO est de 248 702 g.mol ™.
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Avec le nombre de ligands optimal pour recouvrir la totalité d’'une nanoparticule de
CuO, la masse molaire du nombre d’atomes présents dans une nanoparticule de CuO et la
masse d’échantillon prélevée, la quantité molaire du nouveau ligand a ajouter pour couvrir
théoriquement la surface des nanoparticules de CuO est calculée a 'aide de I'Equation IlI-5 :

Mceyo

Equation Ill-5 : Formule déterminant la quantité molaire du nouveau ligand a ajouter, avec mgyq, la
masse d’échantillon pesée et connue.

Cette quantité molaire théorique que nous appelons n, sert de premier étalon pour les
échanges de ligands. Ici, nous considérons que I'aire occupée par un thiol est la méme que
celle d’une amine. La masse prélevée des nanoparticules de CuO, prend en compte les
ligands. Or, les ligands libres présents dans la couche stabilisante pourraient empécher la
dynamique d’échange. La premiére étape consiste donc a laver les nanoparticules afin
d’éliminer les ligands qui ne sont pas accrochés a la surface des nanoparticules. Cette étape
est suivie par I'échange de ligand avec OT en solution dans le toluene (Figure III-15). Les
procédures expérimentales sont détaillées dans la partie expérimentale.

‘ Lavage ‘ NN s

Acetone To/uene

CuO@OT

Figure IlI-15 : Schéma expérimental de I’échange de ligands des nanoparticules de CuO.

2.2. Principe du lavage

Les résultats de la spectroscopie RMN *H et 3C montre que les ligands stabilisants les
nanoparticules interviennent en deux sphéres de coordination autour de la surface de ces
derniéres (Figure 11I-15). En présence d’un solvant polaire tel que I'acétone, I’éthanol ou bien
le THF, les ligands de la seconde sphére de coordination ainsi que les ligands libres vont étre
solvatés. Maintenus par des liaisons faibles, c’est la force centrifuge apportée par la vitesse
de centrifugation, qui va permettre de séparer les ligands solvatés des nanoparticules
entourées de leur premiere sphere de coordination de ligands. La phase solvatée contenant
les ligands libres est simple a retirer puisque les nanoparticules de CuO ont précipité a I'issu
de la centrifugation (Figure I1I-15).
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2.2.1. Par spectroscopie IR

Le lavage d’un échantillon de nanoparticules de CuO est suivi par spectroscopie IR sur
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Figure II-16 : Spectres d'absorbance IR de nanoparticules de CuO_air brut, aprés un 1¢, 2¢™ et 3¢me
lavage. Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le spectre brut. Les valeurs des aires (A)
correspondent aux aires des bandes C-H.

Dans la gamme de fréquence (4000-2300 cm™), certaines bandes (3240 et 3147 cm™)
correspondant aux liaisons N-H, diminuent en intensité voire méme disparaissent (e.g.
3341 cm). Cette tendance est particulierement observable & partir du 2°™ lavage.
Concernant les bandes associées aux vibrations en élongation des liaisons C-H, I’absorbance
diminue également a partir du 2™ lavage avec un léger décalage de la bande située & 2919
cm® aprés le 38m |avage. Ce phénoméne est confirmé par les aires mesurées de la zone
entourant ces bandes. En considérant que les valeurs sont les mémes pour les
nanoparticules avant et aprés le 1°" lavage (15,4 et 16), 'aire décroit fortement au 2°éme
lavage (6,7) et au 3°™¢ lavage (4,4).

Concernant la deuxiéme fenétre de fréquence (1800 - 400 cm™), toutes les intensités
des bandes diminuent aussi a partir du 2™ |avage. Un décalage des positions est également
observé pour les bandes localisées a 1564, 1510 et 1335 cm™. Les bandes associées aux
liaisons C-O et C-H respectivement a 1179 et 630 cm™ disparaissent. A I'issu du 3°™¢ lavage,
la zone entre 1650 et 1200 cm™ présente des bandes particulierement larges. Il faut noter
également que cette zone est aussi intense en absorbance au 3™ lavage, que la région des
bandes associées aux liaisons Cu-O entre 600 et 400 cm™. Ce résultat signifie que les
vibrations des nanoparticules de CuO ne sont pas modifiées par la présence des ligands.
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De toutes ces observations, nous pouvons conclure que les ligands solvatés
commencent a s’extraire des nanoparticules aprés deux lavages successifs des
nanoparticules.

2.2.2. Par spectroscopie RMN

Deux échantillons de nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O; sont analysés par RMN
avant et apres lavage. Les spectres RMN 'H et 13C sont représentés en Figure Ill-17.
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Figure 1lI-17 : Spectres RMN H MAS et 3C MAS des nanoparticules de CuO_air et CuO_O; avant et
apres lavage.

Les pics fins de tous les spectres des nanoparticules brutes s’élargissent aprées le
lavage. Cette observation suggere que la phase mobile, constituée des ligands qui se situent
en deuxieme sphere de coordination et les ligands libres, est éliminée aprés lavage. De plus,
il est intéressant de noter que les lavages permettent de mettre en évidence les différences
d’état de surface entre les nanoparticules de CuO_air et CuO_0O,. Apres lavage, pour les
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nanoparticules de CuO_air, nous observons nettement le signal du complexe
paramagnétique a 300 ppm ainsi que des signaux dans la zone 120-80 ppm qui pourraient
étre aussi associés a celui-ci. Nous observons également un signal a =20 ppm renforgant
I’hypothese de la présence d’une espece paramagnétique. Nous ne retrouvons pas le signal
du carbamate d’ammonium entre 160 et 170 ppm indiquant que celui-ci a été éliminé par le
lavage. Par contre des nouveaux signaux intenses sont observés a 190 ppm (groupement
carbonyle) et a 68 ppm (carbone lié a un atome d’oxygéne). Nous pouvons penser que
I’acétone utilisée pour le lavage a pu réagir avec les ligands, les ions Cu?* et le complexe
paramagnétique Cu(ll) pour former de nouvelles espéces et complexes de cuivre. Enfin, de
nombreux signaux sont présents dans la zone 42-15 ppm correspondant aux chaines
aliphatiques. Il est difficile de les identifier, notamment en raison du paramagnétisme du
CuO.

Le lavage permet donc d’éliminer la phase mobile des ligands et d’éliminer les
carbamates d’ammonium qui se situeraient dans la deuxiéme sphére de coordination dans
le cas des nanoparticules de CuO_air. Les ligands de surface présentent une chimie complexe
rendant leur identification difficile. Cependant, nos données semblent indiquer que les
nanoparticules de CuO_air sont stabilisées par des espéces chimiques liées a I’acétone et a
la formation du complexe paramagnétique moléculaire Cu (ll), le carbamate de cuivre,
capables de se coordinner a des atomes de Cu de la nanoparticule. Pour CuO_0O3, nous
observons principalement des signaux de chaines aliphatiques dans la zone 50-10 ppm. Dans
ce cas, CuO_0; semble uniquement stabilisé par des molécules d’OA et d’Amd.

2.3. Variation de la quantité d’octanethiol

Nous avons vu que le lavage impacte I'état de surface des nanoparticules de CuO_air
avec la coordination d’'un groupement carbonyl a la surface.

La deuxiéme étape consiste maintenant a déterminer la quantité d’OT nécessaire pour
échanger les ligands, a partir des nanoparticules lavées de CuO. La valeur théorique calculée,
n, correspond a la quantité molaire d’un ligand pour recouvrir la totalité de la surface d’'une
nanoparticule sphérique de CuO de 5 nm, a partir d’'une masse connue de nanoparticules
lavées de CuO. La quantité d’OT correspondante est diluée dans le toluene et ajoutée aux
nanoparticules de CuO lavées et mise en solution, dans du toluéne également. Aprés
agitation, la solution est centrifugée et les nanoparticules de CuO récupérées. Un premier
essai d’échange de ligands est représenté en Figure IlI-18 montrant les spectres IR des
nanoparticules de CuO en présence de n ligands. Ces spectres sont comparés a ceux de I'OT
seul.
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Figure 1ll-18 : Spectres d'absorbance IR de I’OT et des nanoparticules de CuO_air lavées avec une
quantité n d’OT. Les traits pointillés noirs sont alignés sur le spectre d’OT et les rouges sur le spectre
CuO_air lavées@n.

Tout d’abord, la Figure 11I-18 montre clairement que la bande caractéristique de I’OT se
situe a 2571 cm. Elle correspond a la vibration de trés faible intensité de la liaison S-H. Ce
résultat est en accord avec les valeurs reportées dans la bibliographie.?3 Les autres bandes
du spectre IR de I’OT correspondent aux vibrations des liaisons C-H de la chaine aliphatique
avec, pour les bandes les plus intenses, des signatures a 1465, 1378, 1275 et 722 cm™™.

Le spectre du mélange des nanoparticules avec la quantité molaire n d’OT (Figure Ill-
18) présente toujours des bandes associées a des liaisons N-H, NH3* et CO,. Ce résultat
montre que la quantité molaire n d’OT n’est pas suffisante pour permettre d’échanger la
totalité des ligands des nanoparticules lavées de CuQ, par I’OT. En se basant sur la différence
d’électronégativité des éléments chimiques, la liaison de coordination Cu?*-S (1,094) est
forte par rapport a une liaison Cu?*-N (1,554). Nous nous attendions donc a remplacer les
amines plus facilement.’®® Néanmoins, la liaison Cu?*-carbonyl (1,084) est plus forte que la
liaison Cu?*-S.13° Une quantité plus importante d’OT a donc été introduite. Ces quantités
correspondent a un multiple de n dont les valeurs sont indiquées dans le Tableau III-3
(colonne droite pour chaque type de CuO). Pour cette série d’expériences, une solution
mere de nanoparticules lavées de CuO est préparée et est séparée en plusieurs aliquots.
Dans chacun d’eux, une quantité molaire x.n est ajoutée (Tableau Ill-3). Un suivi par
spectroscopie IR est alors réalisé. Les résultats sont présentés dans les Figure 11I-19, 11I-20 et
11-24.
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CuO_air CuO_O;

n (mmol) 0,031 n (mmol) 0,047
2,2n 0,067 2n 0,094
2,7n 0,082 2,5n 0,118
3,2n 0,098 3n 0,141
3,7n 0,113 3,5n 0,165
4,2n 0,128 4n 0,188
4,7n 0,143 4,5n 0,212
5,2n 0,159 5n 0,235
5,7n 0,174
10n 0,305

Tableau IlI-3 : Valeurs de différentes quantités molaires du ligand OT pour I’échange de ligands. La
quantité molaire n est calculée en fonction de la masse prélevée de nanoparticules de CuO lavées.

2.3.1. Nanoparticules de CuO_air
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Figure 111-19 : Spectres d'absorbance IR des nanoparticules de CuO_air lavées et des nanoparticules

avec les quantités molaires x.n d’OT ajoutées. Les valeurs des bandes attribuées sont alignées sur le
spectre des NPs lavées.

Commencons par observer les bandes caractéristiques des nanoparticules de CuO_air.
La vibration associée a la liaison N-H a 3240 cm™ décroit fortement en intensité dés I'ajout
d’'une quantité molaire de 2,2n d’OT. Nous constatons aussi que la bande se décale
fortement. Les bandes a 1571 et 1493 cm™ correspondant aux espéces COz et NHs*
s’affinent a 2,2n mmol et diminuent en intensité a partir de 2,7n mmol de ligands ajoutés. A
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3,7n mmol, la bande de CO; a légérement changé de position. Elle se décale vers les hautes
fréquences alors que celle de NHs* est de tres faible intensité et peu visible. Quant aux
liaisons C-H, elles ont des comportements différents. Dans les zones entre 3000 et 2800 cm™!
ainsi gu’entre 1466 et 722 cm, l'aire et I'absorbance augmentent fortement avec
I’augmentation du facteur multiplicatif de n sauf pour la bande a 1329 cm™ particulierement
large et intense sans OT. Elle devient de plus en plus faible en intensité quand la quantité n
augmente. Les liaisons Cu-O sont clairement observables en présence d’OT.

La présence des vibrations caractéristiques des liaisons et groupes N-H, CO, et NHs*
montrent que les échanges de ligands ne sont pas complets jusqu’a 3,7 fois la quantité n
d’OT. Cependant la forte augmentation de I'aire correspondant aux modes de phonons du
CuO des I'ajout de 2,2n mmol d’OT indique que les liaisons entre les ligands initiaux et CuO
sont rompues en raison de I'introduction de I'OT, ce qui permet aux phonons une plus forte

absorbance.
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Figure 111-20 : Spectres d'absorbance IR des nanoparticules de CuO_air lavées et des nanoparticules

avec les quantités molaires n d’OT ajoutées. Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le
spectre 3,7n.

Les bandes attribuées aux liaisons N-H et NH3* & 3365 et 1488 cm™, respectivement,
perdent légerement en intensité avec I'augmentation de I'OT dans le milieu, pour ne plus
étre visible & 10n mmol. Il en est de méme pour la liaison CO; a 1589 cm™ qui, méme si elle
est toujours observable a 10n mmol, présente une faible intensité. Les bandes des liaisons C-
H ont subi un léger décalage a 3,7n mmol mais leur intensité n’est pas modifiée avec
I'augmentation de la quantité molaire d’OT. Concernant la zone des modes de phonons de
Cu-0, l'aire diminue fortement dés 3,7n mmol pour ne plus étre apparente autour de 5,2n

mmol d’OT dans le milieu.
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Une comparaison entre les spectres IR de I’OT et des nanoparticules de CuO_air lavées
en présence de 10n mmol d’OT est illustrée sur les Figure 11I-21 et Figure IlI-23 pour
déterminer le greffage ou non des OT sur la surface des nanoparticules.
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Figure 1ll-21 : Spectres d'absorbance IR de I’OT et des nanoparticules de CuO_air lavées avec une
quantité de 10 mmol d’OT. Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le spectre d’OT.

Nous retrouvons sur les deux spectres IR de la Figure lI-21 les bandes les plus intenses,
associées aux liaisons C-H, avec un décalage de quelques unités vers les basses fréquences.
Les bandes de la zone 1500-600 cm™ du spectre correspondant a I'ajout de 10n d’OT sont
particulierement fines et intenses comparées a celles du spectre de I'OT seul. De plus, la
liaison S-H trés faible en intensité et située a 2571 cm™ (Figure 111-18), n’est pas observée sur
le spectre 10n. Ces informations montrent que les ligands OT sont bien coordinnées a la
surface des nanoparticules de CuO. En effet, Von Holt et al. ont remarqué que lorsque la
molécule d’OT est liée chimiquement a la surface d’'une nanoparticule, 'amplitude de la
vibration S-H est davantage réduite.’?® Une analyse supplémentaire par spectroscopie
Raman des nanoparticules de CuO contenant 10n mol d’OT est présentée sur la Figure I11-22.
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Figure 1lI-22 : Spectre Raman des nanoparticules de CuO_air lavées avec la quantité de 10n mmol
d'oT.

Les vibrations des liaisons C-S et Cu-S sont de tres faibles intensités en infra-rouge mais
plus fortes en spectroscopie Raman.'*® Cependant, les modes de phonons du CuO ne sont
pas observés sur le spectre 10n. Pour compléter I'analyse sur les évolutions des vibrations
avec les quantités molaires n, les aires des régions ont été reportées en fonction de la
guantité molaire n: pour des vibrations en élongation des liaisons C-H, du groupement COy,
de la déformation dans le plan des liaisons C-H et des modes de phonons du CuO (Figure llI-

23).
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Figure 111-23 : Aires des zones de vibrations en fonction du facteur multipliant la quantité molaire n et
spectre d’absorbance IR représentant les zones analysées.

Plusieurs tendances sont obtenues : I'aire de la zone correspondant a vcy augmente
doucement jusqu’a environ 5 fois la quantité molaire n d’OT, pour légerement décroitre a
10n mmol. L'aire des régions entourant vcoy- et 6c.v diminue aussi avec 'augmentation de la
guantité molaire n et ce jusqu’a 10n mmol. L’évolution la plus surprenante concerne I'aire
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sous les modes de phonons de CuO. L'aire maximale est atteinte a 2,2n mmol d’OT puis
décroit fortement pour se stabiliser autour de 5n mmol.

Nous comprenons que l'aire sous vcoz- diminue en raison de I'échange de ligands des
carbamates avec I'OT. De méme que nous pouvons associer 6c.+ aux chaines aliphatiques des
carbamates d’ammonium et vc.n a I'absorption des chaines aliphatiques de I’OT. Dés I'ajout
de 2,2n mmol d’OT, I'échange de ligands survient, ce qui rend possible la vibration des
phonons de CuO. La diminution successive de I'aire des phonons de CuO suggére que les
vibrations ne sont plus détectées dii a la présence d’une grande quantité d’OT, ou bien que
la structure cristalline n’est plus assimilée au CuO.

2.3.2. Nanoparticules de Cu0O_O:

En reprenant le méme mode opératoire que précédemment mais dans des conditions
inertes, une seconde étude sur I'échange de ligands a été réalisée avec les nanoparticules de
CuO_0;. Les nanoparticules ont été lavées avec un solvant anhydre avant de procéder a
I’échange de ligand avec I'OT.
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Figure 111-24 : Spectres d'absorbance IR des nanoparticules de CuO_O; lavées et des nanoparticules
avec les quantités n d’OT ajoutées. Les valeurs des bandes assignées sont alignées sur le spectre NPs
lavées.

Les bandes des vibrations en élongation (2917 et 2847 cm™) et en déformation (1464,
1358 et 719 cm™) des liaisons C-H augmentent en intensité avec I'addition des quantités
molaires n. Les bandes fines sur les spectres entre 1500 et 700 cm™ correspondant aux
liaisons C-H apparaissent a partir de 2,5n mmol d’OT. Nous observons également que la
bande associée a la liaison N-H a 1542 cm* se décale vers les hautes fréquences en formant
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deux bandes. Vers les basses fréquences, les phonons du CuO disparaissent a 4n mmol d’OT.
A noter que la présence de la bande a 1697 cm™, correspondant a une vibration C=0, est

probablement liée au lavage a 'acétone.

Les aires des principales bandes ont été quantifiées en fonction des quantités molaires
d’OT. Les valeurs obtenues sont présentées sur la Figure I11-25.
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Figure 11I-25 : Aires des zones de vibrations en fonction du facteur multipliant la quantité molaire n et
spectre d’absorbance IR représentant les zones analysées.

Les aires des bandes vc.h, Vn-n €t 6cv ne sont pas modifiées jusqu’a I'ajout dans le
milieu de 2n mmol d’OT. Ensuite, I'aire de vch augmente doucement jusqu’a environ 3n
mmol, pour légerement décroitre a partir de 10n mmol d’OT. Les aires des bandes vn.+ et 6cn
diminuent, légerement pour l'un et plus fortement pour I'autre. Pour les phonons de CuO,
I'aire de la bande de vibration est la plus intense a 2n mmol d’OT, reste relativement stable
jusqu’a 3,5n mmol et chute drastiquement a partir de 4n mmol d’OT.

Cette quantification des aires est a mettre en regard avec les spectres IR de la Figure
llI-24. A partir de 2,5n mmol d’OT dans le milieu, les molécules d’OA a la surface des
nanoparticules de CuO sont échangées avec les molécules d’OT. Mais a 4n mmol, les
molécules d’OT sont trop nombreuses pour se greffer sur la surface des nanoparticules de
CuO (observation d’une diminution de toutes les aires).

2.3.3. Comparaison des échanges de ligands

Nous avons vu qu’a partir d’'une certaine quantité molaire d’OT, les vibrations des
phonons du CuO ne sont plus observables sur les spectres IR des deux types de
nanoparticules de CuO : CuO_air et CuO_0O.. La Figure 11l-26 présente les valeurs des aires de
bande dans la région entourant les vibrations des CuO en fonction des quantités molaires
d’OT.
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Figure 1lI-26 : Comparaison des aires des vibrations des phonons de CuO (CuO_air et CuO_0;) en
fonction des quantités molaires d'OT dans le milieu.

Les deux courbes évoluent différemment en fonction de la quantité molaire. Pour
CuO_air, l'aire intégrant les modes vibrationnels des liaisons Cu-O diminue de facon
réguliére alors que pour CuO_Q;, deux régimes se distinguent. De 0,047 a 0,165 mmol les
valeurs des aires se situent entre 35 et 50 unités, puis elles diminuent drastiquement, pour
se stabiliser jusqu’a 0,235 mmol. Le point de chute est estimé a 0,176 mmol, soit une valeur
proche de celle estimée pour CuO_air. Ces résultats montrent qu’a partir d’'une certaine
guantité d’OT ajoutée dans le milieu, les vibrations du CuO ne sont plus visibles. Cela peut
nous indiquer deux informations : soit les nanoparticules de CuO sont recouvertes dans leur
totalité d’OT, ce qui empéche la détection des phonons du CuO ou bien la structure CuO est
altérée.

Des travaux ont décrits les interactions entre les surfaces d’oxydes de cuivre avec des
alcanethiols.’36141-143 | o5 alcanethiols s’adsorbent sur les surfaces par les liaisons Cu-S mais
réduisent la couche d’oxyde en formant un groupe disulfide (R-S-S-R’). En continue, cette
réaction réduit toute la couche de CuO, ainsi la monocouche d’alcanethiols se forme sur la
surface réduite, du cuivre métallique. Récemment Bergsman et al. ont démontré que le
dépobt de dodécanethiol sur du CuO forme des multicouches de quelgues nanometres
d’épaisseur a base de Cu et d’alcanethiols.’® La création de multicouches provient de la
réduction du CuO par les thiols. Le mécanisme proposé est que les thiols se coordinent aux
ions Cu* issus de la réduction.

Ainsi en se basant sur ces études, nous pouvons interpréter la disparition des
vibrations caractéristiques du CuO par la dissolution des ions Cu?* en solution, a une certaine
guantité de thiols. Les ions sont possiblement réduits en Cu* et forment des complexes en
solution avec I'OT. Néanmoins la différence de comportement entre les deux types de

128



Etat de surface et ligands

nanoparticules de CuO montre que la chimie de surface impacte I’échange de ligands. Ces
expériences montrent que la surface des nanoparticules peut étre modifiée et controlée
pour s’adapter a de nouvelles fonctionnalités chimiques. Des incertitudes liées aux valeurs
des aires sont néanmoins a prendre en compte dans I'interprétation de ces résultats.

En référence aux précédentes analyses de spectroscopie RMN et IR, les expériences
d’échanges de ligands pourraient apporter des informations sur I’état de surface initial des
nanoparticules mais aussi sur le nouveau. Nous pourrions savoir si la structure CuO est
conservée ou non en observant les effets du paramagnétisme en spectroscopie RMN. De
méme que des analyses supplémentaires par XPS et Raman seraient nécessaires pour
confirmer les interactions entre la surface de CuO et I'OT, notamment par la création d’'une
liaison Cu-S.

3. Dépots des nanoparticules sur surface : investigation par
spectroscopie FTIR

Nous proposons dans cette section d’évaluer les interactions entre les nanoparticules
et les surfaces planes oxydées. Cette étude a un double intérét : en effet, notre but final est
le dépot de nanoparticules sur des substrats par la technique d’impression jet d’encre. Il est
donc important d’étudier les interactions des ligands avec des surfaces telles que SiO; et
Al,Os. Par ailleurs la fonctionnalisation de la surface Al;03, suivi du dép6t des nanoparticules,
est une étape de notre approche d’assemblage entre I'Al et CuO, les nanoparticules d’Al
utilisées ayant une couche native d’Al,Os a leur surface.

3.1. Influence du mode d’analyse

Les analyses du spectre d’absorbance IR des nanoparticules sont effectuées en
réflectance totale atténuée (ATR), car ce mode d’analyse est plus adapté pour les
échantillons liquides ou sous forme de poudre. Le mode en transmission est le plus
approprié pour la mesure d’échantillons surfaciques plans, dont le substrat est transparent
aux IR. Les méthodes de dépoéts par goutte (drop-casting) et de dépdt par enduction
centrifuge (spin-coating) sont utilisées pour déposer les nanoparticules sur les substrats.
L'influence de la méthode de dépdbt est illustrée sur la Figure 11I-28 et sera discuté. Mais
d’abord, commencons par comparer les spectres d’absorbance IR des nanoparticules
CuO_air mesurés en mode ATR et en transmission présentés en Figure I1I-27.
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Figure 111-27 : Spectres d'absorbance IR de CuO_air effectués par ATR et en transmission. Les
nanoparticules de CuO_air en solution ont été déposées sur des surfaces de SiO; par les techniques de
dépbts « drop-casting » et « spin-coating ».

Nous observons que les spectres enregistrés par les modes ATR et transmission ne
montrent pas les mémes bandes d’absorbance. En effet, le spectre obtenu en mode ATR
montre des bandes bien définies et distinctes, identiques a celles observées précédemment
pour des nanoparticules CuO_air, tandis que les spectres obtenus en transmission
présentent des bandes moins résolues et plus faibles en intensité. Le spectre IR du drop-
casting ne présente pas de bandes clairement visibles comparées aux deux autres spectres.
Le spectre IR du dépot par spin-coating présente des bandes larges et tres faiblement
intenses ce qui ne permet pas de distinguer convenablement leur fréquence. Ces résultats
montrent les différences spectrales en fonction de la nature de I’échantillon et du mode
d’analyse.

3.2. Influence de la méthode de dépot

Le dépo6t par spin-coating ou appelé enduction centrifuge, est une technique de
formation d’un film mince par le dép6t d’une solution sur une surface plane, tel qu’un
substrat de SiO;, qui tourne a forte vitesse selon la force centrifuge. Le volume déposé, la
vitesse ainsi que la durée de rotation sont les paramétres qui contrélent I'épaisseur du film
sur la surface. Le dépo6t par drop-casting n’utilise pas de centrifugation pour étaler la couche,
mais seulement I’évaporation du solvant. Le volume de la solution a déposer ainsi que le
choix du solvant sont les parameétres de cette méthode qui modulent I'épaisseur du film.
Contrairement au spin-coating, cette technique ne permet que rarement I'obtention d’un
film homogeéne sur la surface.
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Les spectres IR des deux méthodes de dépots sont comparés sur la Figure 111-28. En
raison de la faible intensité des bandes d’absorption du spectre spin-coating, les valeurs ont
été normalisés en intensité par rapport a la bande a 2922 cm™ du spectre drop-casting.
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Figure 111-28 : Spectres d'absorbance IR de CuO_air effectués en transmission. Les nanoparticules de
CuO_air ont été déposées sur des surfaces de SiO; par des techniques de dépdts drop-casting et spin-
coating. Les valeurs d’absorbance du spectre du dépét spin-coating ont été normalisées en intensité
par rapport & la bande & 2922 cm™ du spectre du dépét drop-casting. Les traits pointillés rosse sont
basés sur les bandes du spectre de I’échantillon drop-casting, les bleus sur les bandes du spectre de
I’échantillon du spin-coating et les noirs sur les deux.

Les deux méthodes de dépots sont marquées par les différences dans les spectres IR
enregistrés en transmission, dans les mémes conditions. En laissant évaporer le solvant par
drop-casting, nous nous attendons a l‘obtention d’un film hétérogene. L'analyse en
transmission est dans ce cas impactée par la discontinuité de la couche sur la surface : les
ligands libres sont déposés et leurs bandes s’ajoutent a celles des ligands en interaction avec
les nanoparticules. Ceci donne lieu a des bandes larges. La faible intensité en absorbance du
spectre de I’échantillon spin-coating peut provenir de I’élimination des ligands libres lors de
la centrifugation sur la surface SiO,. L'analyse montrerait seulement les nanoparticules de
CuO_air avec les ligands attachés a la surface qui sont en tres faible quantité. Cependant,
comme les épaisseurs des couches de nanoparticules déposées selon les deux méthodes
n‘ont pas été mesurées, il est possible que les différences dans les intensités des spectres
soient dues a une différence en quantité de matiere analysée.

Ce résultat montre I'importance du choix de la méthode de dép6t pour I'analyse IR des

nanoparticules sur substrat. Pour la suite des analyses, la méthode de spin-coating a été
choisie en raison de la netteté des spectres IR obtenus et des informations en découlant.
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La Figure 11I-29 présente les spectres IR des nanoparticules CuO_air et CuO_0O,, déposées par
spin-coating sur des substrats de SiO,.
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Figure 11I-29 : Spectres d'absorbance IR de CuO_O; et CuO_air effectués en transmission. Les
nanoparticules ont été déposées sur des surfaces de SiO; par la technique de dépots spin-coating.

La premiére chose a noter est que la ligne de base du spectre IR de CuO_0O; n’est pas
constante. Les propriétés d’absorption d’'un échantillon par spectroscopie IR devraient étre
mesurées par rapport a un fond d’absorption nulle, tel que I'air. Expérimentalement, il est
impossible de réaliser une telle mesure par spectroscopie IR en raison de la nature de
I'interaction entre le champ électromagnétique et I’échantillon. En effet, dans une mesure
idéale, la lumiére qui n’atteint pas le détecteur est absorbée par I’échantillon, notamment
pour les surfaces planes. Les échantillons plats entrainent toujours une perte de lumiéere due
aux réflexions aux interfaces, comme linterface air-échantillon, mais son ampleur est
généralement négligeable par rapport a I'absorbance de la lumiére par I’échantillon. C'est le
cas des échantillons biologiques,**4¢ qui diffusent : le trajet des photons est alors dévié et
moins de lumiére arrive au détecteur. En cas de diffusion, la lumiere qui n’atteint pas le
détecteur est toujours interprétée comme une absorbance, méme si elle n'a pas été
absorbée par I'échantillon. Ce phénomene peut entrainer des modifications spectrales
(superposition et décalage des bandes) qui ne sont pas liées a la nature chimique de
I’échantillon mais plut6t a la morphologie.

En outre, nous pouvons attribuer ces effets a la disposition des nanoparticules
CuO_O: sur la surface SiO,, créant un film hétérogéne comparé a celui des nanoparticules
CuO_air. La position des bandes d’absorption est donc a considérer avec précaution dans
I'interprétation des données. Cependant, nous retrouvons les bandes caractéristiques des
nanoparticules de CuO_QO; : les vibrations N-H apparaissent sous la forme d’une bande large
et peu intense, autour de 3400 cm™ ainsi qu’a 1670 cm™. Les vibrations des liaisons C-H sont
également présentes entre 3100 et 2800 cm™, 3 1558 et 1466 cm™ pour les bandes les plus
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intenses. Notons aussi la signature des liaisons Cu-O clairement observable pour
I’échantillon CuO_0; mais que nous ne voyons pas dans le cas des nanoparticules CuO_air.
Ce constat nécessite des analyses supplémentaires en MEB pour observer la disposition des
nanoparticules sur le substrat.

L’absorbance des bandes de CuO_O; est plus intense que celles de CuO_air. La nature
des ligands peut intervenir dans I'absorbance de I'échantillon. En effet, les ligands de
CuO_air sont principalement composés de molécules chimiques hydrophiles (carbamates
d’ammonium) alors que ceux de CuO_0; sont composés d’espéces chimiques hydrophobes
(octylamine). La différence d’absorbance de ces molécules pourrait modifier I'intensité du
spectre. La différence d’absorbance peut étre aussi causée par la méthode d’analyse des
échantillons.

3.3. Influence du lavage des nanoparticules

Nous avons vu dans la section précédente le réle des lavages sur |'état de surface des
nanoparticules. La Figure 1lI-30 présente les spectres IR d’'un méme échantillon de
nanoparticules CuO_air, bruts et lavées, déposées par spin-coating sur SiO;.
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Figure 11I-30 : Spectres d'absorbance IR de CuO_air brut et CuO_air lavées effectués en transmission.
Les nanoparticules ont été déposées sur des surfaces de SiO; par la technique de dépbts spin-coating.

Toutes les bandes caractéristiques sont observées sur les deux spectres mais nous
observons aussi que la bande CH a 1467 cm est plus intense pour les nanoparticules lavées
que pour les bruts. En effet, des effets de diffusion sont observés sur le spectre
d’absorbance IR des nanoparticules CuO_air lavées, ce qui modifie légerement les positions
et l'intensité des bandes. La bande correspondant a la vibration de la liaison NH3* est située
a 1510 cm™ pour CuO_air brut et a 1508 cm™ pour les nanoparticules lavées. Le film formé a
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base de nanoparticules lavées sur la surface de SiO; serait plus hétérogéne que le film
formé a partir des nanoparticules brutes.

3.4. Influence de la nature du substrat

Le dépot des nanoparticules de CuO sur des substrats Al,O3 offre un systéeme bien
défini qui permet I'analyse des interactions entre CuO et I'Al, telles qu’elles peuvent se
produire lors de I'assemblage. En effet, la couche Al,03 naturellement présente autour des
nanoparticules d’Al est a prendre en compte lors de la préparation des nanothermites. Les
ligands a la surface de CuO sont en contact, en premier lieu, avec cette couche d’Al;0s. Les
nanoparticules de CuO lavées ont donc été déposées sur des surfaces d’Al,O3 obtenues par
Dépot par Couche Atomique (ALD) sur des substrats de SiO,. L’épaisseur finale de la couche,
mesurée par ellipsométrie, est d’environ 6 nm. La Figure 1lI-31 montre les spectres IR des
nanoparticules lavées de CuO_air déposées sur des substrats SiO; et Al,Os.
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Figure 11I-31 : Spectres d'absorbance IR de CuO_air effectués en transmission. Les nanoparticules ont
été déposées sur des surfaces de SiO; et Al;O3 par la technique de dépéts spin-coating.

La bande caractéristique d’Al,Os3 est observable a 956 cm™ dans les deux spectres IR ou
les nanoparticules sont déposées sur le substrat d’Al;0s. Egalement, une bande trés peu
intense et large s’étend a partir de 3500 cm™ vers 3700 cm™ dans les spectres IR du substrat
d’Al,0Os. Elle correspond aux hydroxydes OH formés sur la surface. Notons que les effets de
diffusion et l'intensité des bandes sont les mémes entre les deux types de substrats. Les
nanoparticules sont physisorbées sur les surfaces de SiO. et Al,Os3. Les résultats ne
permettent pas de dégager de spécificités chimiques entre Al>03 et SiO.
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3.5. Analyse des interactions entre la surface Al:0;
fonctionnalisée et les nanoparticules de CuO

Dans cette section, nous voulons voir maintenant I'effet d’'une fonctionnalisation de
I'Al,O03 sur le greffage des nanoparticules de CuO, afin de définir des stratégies
d’assemblages auto-organisées ou les liaisons CuO-Al,0s seraient favorisées.

3.5.1. Choix du ligand bi-fonctionnel

Dans la 2°™¢ partie de ce chapitre, nous avons vu que le CuO a une bonne affinité
chimique avec la fonction SH, en dessous d’une quantité molaire limite. Suivant la méme
approche, la nouvelle étude consiste a étudier les interactions entre la surface d’Al,O3 et un
ligand au groupement fonctionnel ayant une bonne affinité chimique avec I’Al,Os.

Des travaux antérieurs ont montré que le groupement phosphate, PO(OH),, interagit

147 ou de liaisons

avec le groupement d’Al,Os par le biais d’interactions électrostatiques
hydrogénes*®, Calais et al. ont démontré que la Thymine 5’- monophoshpate disodium salin
hydratée, appelée dTMP, se dissocie sur la surface d’Al,O3 par chimisorption a température
ambiante.’>1%° Deux modes de greffages sont mis en évidence par des analyses IR et XPS,
ainsi que par des calculs provenant de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, nommé
DFT pour Density Functional Theory : un par le groupe thymine et I'autre par le groupe

phosphate de la molécule.

Le choix de la molécule bi-fonctionnelle s’est porté sur un ligand contenant un groupe
PO(OH), pour les interactions avec I’Al;03, ainsi qu’un groupe SH pour les interactions avec
le CuO. L'acide 12-mercaptododécylphosphonique, appelé MDPA, a été choisi. Cette
molécule a été utilisée dans la formation de monocouche : sur du titane et de l'acier

150

inoxydable pour des revétements antibactériens,® sur I’Al,03 pour I'amélioration des

151

performances dans les transistors a effet de champ,** et sur I'auto-assemblage de graphene

oxydé.1>?
Le ligand MDPA est représenté dans le schéma expérimental (Figure 111-32). Dans un

premier temps, la surface d’Al,0s est fonctionnalisée par la MDPA en solution. Ensuite, les
nanoparticules lavées de CuO sont déposées sur la surface greffée.
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Couche deé ‘
ligands

ALO,

Figure 1lI-32 : Schéma expérimental de la fonctionnalisation de la surface d'Al,Os par la MDPA, suivie
du dépdét des nanoparticules de CuO lavées. L’étape A correspond au greffage de la MDPA en solution
organique sur la surface d’Al,O; et I’étape B au dépot des nanoparticules par « spin-coating ». Toutes
les préparations sont détaillées dans la partie expérimentale.

3.5.2. Fonctionnalisation de la surface d’Al203

Avant d’étudier les interactions entre I’Al,03 et la MDPA, une analyse de I'absorbance
IR de la MDPA réalisée par ATR est représentée sur la Figure 111-33.
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Figure I11-33 : Spectres d'absorbance IR de la molécule MDPA effectués en ATR.

Dans la premiere fenétre d’absorbance, nous observons principalement les deux
vibrations en élongation des liaisons C-H a 2916 et 2848 cm™ avec une base trés élargie. De
trés faible intensité, la bande a 2657 cm™ est associée a la liaison S-H du groupement thiol,
également responsable de I'élargissement de la ligne de base. L’origine de ce comportement
provient des deux bandes a 2323 et 2113 cm™ correspondant aux vibrations des liaisons
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O=P-OH. En effet, la présence de deux groupes OH dans la molécule conduit a un
élargissement des bandes.

Concernant la seconde zone, de nombreuses bandes sont observées a basse
fréquence. Elles sont difficilement attribuables. Par exemple, les liaisons C-H de la chaine
aliphatique ont des vibrations en déformation de 1500 a 600 cm™. Une interprétation des
bandes les plus intenses peut étre proposée : le groupement phosphate est caractérisé par
les bandes a 1132 et 1108 cm™, correspondant a la liaison P=0 ; la bande a 1012 cm™ peut
étre attribuée aux liaisons P-O et la bande a 948 cm™ peut correspondre aux vibrations du
groupement P-O-C; enfin la position a 789 cm™ peut étre associée a la liaison C-P. Le
groupement thiol, quant a lui, est caractérisé par la liaison C-S dont la bande est située a
718 cm™.

Le greffage de la MDPA sur le substrat d’Al,Os; est analysé sur la base du spectre
présenté en Figure ll-34. Le spectre IR est obtenu par soustraction entre le spectre de I’Al,03
fonctionnalisé par la MDPA et le spectre de référence (Al,Os). Cette méthode permet de
déterminer quelles sont les bandes affectées par le greffage de la molécule.
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Figure 111-34 : Spectres d'absorbance IR obtenu par soustraction du spectre de I’Al;03 fonctionnalisé
par la MDPA et du spectre de référence (Al2O3).

Premierement, le greffage de la MDPA sur le substrat est mis en évidence par la
présence des deux vibrations en élongation des liaisons C-H a 2923 et 2852 cm™.
Positionnées sur le spectre de la MDPA seule a 2916 et 2848 cm™, ce décalage montre que la
molécule est bien coordinnée a la surface d’Al;Os. Ensuite dans la deuxieme fenétre, nous
observons les bandes en déformation associées aux liaisons C-H a 1512, 1468 et 1265 cm™.
’analyse devient plus complexe avec la bande large observée a 1107 cm?, attribuée a la
liaison P=0. La largeur de cette bande peut s’expliquer ainsi : suivant I'état protoné ou non
de la molécule, des décalages de fréquences importants peuvent étre envisagés conduisant
a I'élargissement de la bande liée a la liaison P=0. Une autre explication possible est que
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I'interaction des groupements P=0 avec la surface impacte la distribution des fréquences de
cette liaison.

Dans la thése de Théo Calais, I'étude spectroscopique IR de la dTMP greffée sur la
surface d’Al,03 a montré que la molécule est soit physisorbée ou chimisorbée sur la surface
d’Al;03.1 Il en résulte une interaction par des liaisons faibles de P-O avec les OH de la
surface d’Al,03 d’une part et le greffage covalent de la dTMP sur la surface par la formation
de la liaison P-O-Al d’autre part. Les calculs DFT ont confirmé que les liaisons P=0 réagissent
avec les OH de la surface pour former des liaisons P-O-Al.

Dietrich et al. ont étudié la fonctionnalisation de la surface d’Al,O3 par un acide
phosphonique. Un schéma explicatif du greffage de I'acide sur la surface est illustré sur la
Figure 111-35.

Rapz© HOH HOH WY H,0 %

Figure 1lI-35 : Schéma du greffage d'un groupement phosphate sur une surface d'Al,Os. (a) Formation
de ligisons hydrogeénes avec les hydroxydes, (b et c) chimisorption par les réactions de condensation,
(d) liaisons tridentées lors de la protonation du substrat par le solvant.

Dans un premier temps les auteurs observent que |'acide forme des liaisons
hydrogenes avec les hydroxydes de la surface. Les deux étapes successives sont associées a
des réactions de condensation induites par la déprotonation des hydrogenes des
phosphates. Pour les liaisons tridentées sur la surface, la protonation par un exces d’acide
phosphonique ou de solvant est nécessaire pour éliminer le dernier hydroxyde de la surface.
D’aprés des calculs quantiques sur les liaisons d’'un groupe mono-phosphate, les liaisons
mono- et tridentées apparaissent comme les plus stables.’>3 De plus, Luschtinetz et al. ont
montré que le mode de liaison affecte le rangement des chaines aliphatiques dans la

monocouche formée sur la surface.**

En conclusion, la MDPA se serait greffée sur la surface d’Al,O3 par la formation de la
liaison covalente P-O-Al, provenant de la réaction de la liaison P=0O avec les OH de la
surface. Ce résultat nécessite des recherches supplémentaires, notamment avec des calculs
DFT pour montrer si les liaisons sont mono- ou tridentées sur la surface d’Al,03. Nous
pourrions alors déterminer si la MDPA a formé une monocouche et si le groupement thiol a
I'extrémité de la molécule interagit avec la surface.
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3.5.3. Dépot des nanoparticules de CuO

La Figure IlII-36 représente les spectres IR des nanoparticules lavées de CuO_air
déposées sur AlOs (ALOs@CuO_air lavées) et des nanoparticules lavées de CuO_air
déposées sur Al,03 greffée (Al,Os@MDPACuUQ_air lavées). Comparer les deux spectres
permet de déterminer si le greffage de la MDPA modifie les interactions avec les
nanoparticules.
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Figure 111-36 : Spectres d'absorbance IR des nanoparticules CuO_air lavées déposées sur Al;O3
(Al,Os@CuO _air lavées) et des nanoparticules CuO_air lavées déposées sur Al,Os3 greffée
(Al,O0s@MDPACuQ_air lavées), effectués en transmission. Les nanoparticules ont été déposées par la
technique de dépéts spin-coating.

Bien que de plus faible intensité, le spectre IR de Al,03@CuO_air lavées montre les
mémes bandes vibrant aux mémes positions que le spectre IR de Al,O3;@MDPACuO _air
lavées. Ces vibrations représentent les ligands des nanoparticules de CuO. Cependant, nous
observons des différences d’intensité entre certaines bandes. En effet, la bande
représentant I’Al,03 a 956 cm™ est plus intense que les bandes COO™ et NHs* du spectre
AlLOs;@CuO_air lavées, alors que sur le spectre Al,Os@MDPACuUO_air lavées, la bande de
I’Al,03 est moins intense que celles de COO™ et NHs*. Cette observation s’explique par la
moins forte interaction de I'Al,0; avec les nanoparticules lorsque la surface est
fonctionnalisée.

Les vibrations de la MDPA ne sont pas observées sur les spectres mais sont
possiblement atténuées par I'absorption des nanoparticules, en particulier dans les zones
des vibrations des liaisons C-H. De méme, les liaisons avec le soufre ne sont pas influencées
par les interactions avec le CuO. Nous pouvons donc conclure qu’il n’y a pas d’interaction
observée entre les nanoparticules de CuO et la MDPA dans ces conditions.
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Une étude plus poussée par XPS et par les calculs DFT pourrait permettre d’apporter
des réponses supplémentaires sur les interactions entre la MDPA et les nanoparticules.
Egalement, la quantité molaire de MDPA n’a pas été optimisée pour donner lieu a un
échange de ligands entre ceux des nanoparticules et la MDPA. En accord avec I'étude de la
deuxiéme partie ol I'octanethiol s’accroche a la surface des nanoparticules a une certaine
guantité molaire, cette approche aurait pu s’étendre jusqu’au dépot contrélée de la MDPA
sur I’Al,0O3 et aux interactions avec les nanoparticules de CuO.

4. Conclusion

Ce chapitre est présenté en trois parties distinctes avec comme objectifs de
déterminer I'état de surface des nanoparticules synthétisées et d’en évaluer les tendances
chimiques avec un choix de divers groupements fonctionnels propres a interagir avec les
surfaces d’intérét ici, c’est-a-dire CuO et Al,Os.

A l'aide des techniques de spectroscopie, nous avons déterminé que I'OA et I’Amd se
coordinent a la surface des deux types de CuO dans la premiére sphéere de coordination. La
différence entre les nanoparticules de CuO_air et de CuO_O; est la formation des
carbamates d’ammonium entre 1 et 4 jours aprés exposition a I'air ambiant. Ces espéces
participent a la stabilisation des nanoparticules qu’en 2°™¢ sphére de coordination. Un
complexe paramagnétique, carbamate de cuivre, se forme et participe également a la
stabilisation des nanoparticules. Cependant, le paramagnétisme du CuO limite
I'interprétation des spectres RMN des surfaces des nanoparticules de CuO.

Un moyen d’étudier les affinités chimiques des ligands a la surface des nanoparticules,
est d’effectuer un échange de ligands. L'étape de lavage se montre indispensable pour
éliminer les ligands non coordinés a la surface et faciliter I'’échange des ligands a la surface :
les carbamates d’ammonium sont éliminés mais un nouveau complexe a base d’un
groupement carbonyl se forme suite au lavage. Ainsi cette étape modifie I’état de surface
des nanoparticules. Le protocole expérimental établi pour I'’échange de ligand montre que la
guantité molaire n théorique calculée n’est pas suffisante pour déplacer I'équilibre entre les
ligands des nanoparticules lavées et I'OT. Nous avons vu qu’en variant la quantité n, les
vibrations des liaisons Cu-O ne sont plus visibles a partir d’'une valeur limite en n car les ions
Cu?* sont probablement réduits. L’état de surface des nanoparticules peut étre donc
controlé.

Les interactions entre les nanoparticules de CuO est les surfaces ont été étudiées en

fonction de parameétres expérimentaux. Ces analyses ont montré que le mode d’analyse IR
et la méthode de dépots des nanoparticules font varier les vibrations des nanoparticules

140



Etat de surface et ligands

déposées sur les surfaces. Pour le spin-coating, les nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O:
interagissent différemment sur une surface de SiO», avec la formation d’un film hétérogene
pour CuO_Q0;. L'état de surface impacte donc le dépot des nanoparticules sur la surface.
L'ouverture expérimentale sur la fonctionnalisation de surface que nous avons engagé
nécessite des analyses plus poussées, notamment pour savoir si les nanoparticules de CuO
interagissent avec la fonction thiol de la MDPA. Nous pensons que cette étude ouvre une
perspective intéressante d’assemblage entre les nanoparticules d’Al et CuO a 'aide d’un
ligand bi-fonctionnel.
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Chapitre 4 :
Impact des ligands et étude des
caractérisations thermiques des
assemblages Al/CuO en vue de leur
intégration sur dispositif
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Dans ce qui précede, nous avons étudié la synthése des nanoparticules de CuO ainsi
que la caractérisation de leur état de surface en fonction des conditions de synthese. Dans
ce chapitre, nous allons procéder a I'assemblage de ces derniéres avec des nanoparticules
d’Al, ol nous détaillerons la méthode d’assemblage et son optimisation. Dans une premiere
partie, chaque lot de nanoparticules Al et CuO est caractérisé dans le but d’analyser les
mélanges Al/CuO, notamment des lots de nanoparticules commerciales qui n‘ont pas été
discuté jusqu’ici. Dans un deuxiéme temps, les mélanges Al/CuO sont analysés d’un point de
vue morphologique, structural et thermique. Ces analyses nous conduisent a 'identification
de réactions chimiques non identifiées a des températures modérément basses, inférieures
a 500 °C. Le caractere universel des résultats, liés aux modifications de surfaces associées
aux conditions de synthese, ont conduit a la rédaction d’une publication dans le journal
Physical Chemistry Chemical Physics en 2019.%>> Dans un troisiéme temps, hous proposons
des travaux d’optimisation portant sur des traitements spécifiques apportés aux
nanoparticules de CuO synthétisées, permettant d’agir sur les propriétés de réaction a basse
température. A lissu de ces travaux, de nouveaux mélanges avec les poudres d’Al
commerciales sont préparés et les performances énergétiques sont analysées et comparées
avec les précédentes. Enfin, une derniere partie présente les premiers résultats obtenus du
dépot de nanoparticules de CuO par la technologie jet d’encre, qui représente une ouverture
pour l'intégration sur puce de nanothermites.
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1. Méthode d’assemblage : mélange par ultra-sons

La méthode de préparation la plus répandue des nanothermites, a partir de
nanopoudres, est le mélange physique de nanoparticules sous ultrasons. Les nanoparticules
d’Al et de CuQ, issues initialement d’un fournisseur externe, sont mélangées selon le mode
opératoire décrit dans le chapitre | pour former un assemblage de référence. Afin d’adapter
la préparation aux nanoparticules de CuO synthétisées, celles-ci sont, dans un premier
temps, lavées avant d’étre mélangées avec les nanoparticules d’Al. Cette partie expose les
caractérisations principales des nanoparticules utilisées pour les assemblages.

1.1. Nanoparticules d’Al

Les nanoparticules d’Al se présentent sous forme sphérique avec une distribution en
taille trés large. L’histogramme obtenu a partir des analyses d’images MET montre que les
dimensions varient de 25 a plus de 300 nm de diametre. Selon la densité de probabilité
gaussienne, la taille moyenne des nanoparticules d’Al est de 85 + 35 nm.

Nombre de NPs

0 50 100 150 200 250 300 350
Diamétre moyen (nm)

Figure IV-1 : Image MET et histogramme de la distribution en taille, selon la densité de probabilité
gaussienne des nanoparticules d'Al.

A I’état naturel, I'Al présente une couche d’Al,O3 qui passive la surface du matériau,
comme présenté dans le Chapitre |. Cette structure « cceur-coquille » est illustrée en Figure
IV-2 : Les nanoparticules d’Al sont constituées d’'une sphére d’Al pur, de masse volumique
Pai, de masse my; et de rayon ry;, couvertes d’'une coque d’Al;,Os, d’épaisseur ey, o,, de
masse volumique py0, et de masse my .. Ainsi, il est important de connaitre le
pourcentage d’Al pur, nommée ¢, pour calculer la masse de CuO nécessaire a |'oxydation
compléte de I'Al. La pureté de I'Al est déterminée par Analyse ThermoGravimétrique (ATG)
et calculée selon I'Equation IV-1. L’analyse consiste a mesurer la variation de masse entre
une référence et un échantillon, en fonction du temps ou de la température, dans des
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conditions d’atmosphéres choisies (air, azote, oxygene). La prise de masse et I'énergie
libérée par I'oxydation de I’Al sont alors mesurées en chauffant I’échantillon sous air, avec
une rampe de 5 °C.min%, de la température ambiante jusqu’a 1000 °C.
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Figure IV-2: Diagramme ATG (a gauche) des nanoparticules d’Al mettant en évidence les différentes
phases d’oxydation de I'Al et schéma (a droite) d’une nanoparticule d’Al et de sa couche de
passivation formée d’Al;Os.

Selon Trunov et al., 'oxydation de I’Al s’établit en deux temps :1°6 une premiére prise
de masse de 25 % s’opére a 539 °C et correspond a la transformation de la phase de I'Al;03
amorphe en cristaux y. Ensuite, la montée en température permet a cette phase de recuire
et de se réorganiser pour former la phase 8 et a qui s"accompagne d’une seconde prise de
masse de 44 %. Un retour thermique est observé sur le diagramme ATG a environ 520 °C et
correspond a une réaction endothermique associée a la réorganisation de la phase y en 8. En
fin d’expérience le gain de masse, et donc la pureté de I’Al, s’éléve ainsi a 69 %, valeur que
I’on retrouve suivant I’'Equation 1V-1.

_omy Ay 2 My

Mane  Minitiate 3 Mcuo

Equation IV-1 : Formule permettant la détermination de la proportion d'Al pour une réaction
compleéte du mélange Al/CuO.

Connaissant le rayon des nanoparticules, r4;yp, il est alors possible de déterminer
I’épaisseur de la couche d’Al;03 avec I'Equation 1V-2.

3 P X Pal,04
Part @ X Pa0, — P X Par

€a1,0; = Tainp

Equation IV-2 : Formule déterminant I’épaisseur de la couche d’Al;,Os dans une nanoparticule d'Al.
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Pour un diamétre moyen de 85 + 35 nm et une pureté de 69 %, les nanoparticules d’Al

possedent une épaisseur d’Al,03 de 4,10 nm.
1.2. Nanoparticules de CuO
1.2.1. Caractérisations des nanoparticules de CuO commerciales

Une image de nanoparticules de CuO commerciales, appelées CuO_com, est donnée
en Figure IV-3 avec un histogramme de leur distribution en taille.
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Figure IV-3 : Image MET et histogramme de la distribution en taille, selon la densité de probabilité
gaussienne des nanoparticules de CuO_com.

De formes allongées, les nanoparticules CuO_com possedent une distribution en taille
relativement large, comme pour les nanoparticules d’Al. Le diameétre moyen obtenu a partir
de I'histogramme en taille et de la densité de probabilité gaussienne, est de 25 + 10 nm.
Nous montrons sur la Figure IV-4 les analyses de spectroscopie FT-IR et DRX.
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Figure IV-4 : Spectre d’absorption IR (a) et Diffractogramme (b) des nanoparticules de CuO_com.
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Sur le spectre IR (a), les longueurs d’ondes spécifiques des modes de phonons du CuO
sont situées a 585, 522 et 475 cm™. Aucune autre bande d’absorption n’est observée,
suggérant qu’aucune espece chimique n’interagit avec la surface des nanoparticules. Sur le
diffractogramme (b), les pics correspondent aux différents plans de la phase CuO. A partir de
ce diffractogramme, la taille moyenne des cristallites des nanoparticules peut étre obtenue
grace a la formule de Scherrer (Equation IV-3). Cette méthode s’applique sur les poudres ou
échantillons polycristallins qui contiennent un ensemble de cristallites agglomérés les uns
aux autres.

kxA
Leristallite = > >
VH? — s%%x cos 8

Equation IV-3 : Formule de Scherrer déterminant la taille des cristallites de nanoparticules.

k est la constante de Scherrer égale a 0,89, A est la longueur d’onde incidente de la
source utilisée pour la mesure, H et s sont les largeurs a mi-hauteur, respectivement, de
I’échantillon analysé et de I'étalon de I'appareil, par rapport a la position en 26. Les valeurs
des largeurs a mi-hauteur et des angles 8 sont en radian. Cette formule montre ainsi que la
taille des cristallites est dépendante de la largeur des pics : plus un pic est large plus la taille
des cristallites est petite, et inversement. Cependant, il faut noter que les cristallites n’ont
pas tous la méme taille dans un échantillon contenant des agglomérats de nanoparticules
dont la dimension va étre variable. Ainsi la valeur donnée n’est qu’une estimation moyenne.

La taille des cristallites des nanoparticules de CuO_com, selon le diffractogramme, est
égale a 38 + 5 nm. Cette valeur montre que la taille moyenne des cristallites est proche du
diametre moyen des nanoparticules CuO_com.

1.2.2. Caractérisations des nanoparticules de CuO_air et CuO_0: lavées

La quantité importante de ligands non coordonnés a la surface des nanoparticules de
CuO synthétisées sous air ou sous O; pourraient affecter I'assemblage avec les
nanoparticules d’Al par la formation d’'une « barriere» organique et écranter les
interactions. Ainsi, avant de procéder au mélange des nanopoudres, une étape de lavage,
identique a celle présentée dans le Chapitre lll, est appliquée aux nanoparticules de CuO
synthétisées. Nous avons vu dans les analyses par spectroscopie RMN et IR que la phase
mobile des ligands est éliminée a partir de deux lavages successifs, ce qui permet aux modes
de phonons du CuO de vibrer a de plus fortes intensités. Alors que I'état de surface des
nanoparticules de CuO_0O; n’est pas impacté par le lavage, celui des nanoparticules de
CuO_air I'est. L’acétone, ou des espéces liées a la réaction avec les carbamates de cuivre,
sembleraient se coordinner a la surface de CuO_air. Les nanoparticules lavées ont été
également analysées par MET et DRX.
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Figure IV-5 : Images MET des nanoparticules de CuO lavées, accompagnées respectivement des
représentations 2D.

Les nanoparticules de CuO lavées sont représentées sur la Figure IV-5. Sur les images
MET, les nanoparticules de CuO_air ont des tailles et des formes hétérogénes alors que pour
CuO_0;, les nanoparticules obtenues aprées lavage ont des morphologies uniformes. Les
représentations 2D renforcent ces observations ou nous distinguons pour CuO_air que les
nanoparticules ont des tailles allant de 2 a 17 nm tandis que pour CuO_0O,, les tailles des
nanoparticules se concentrent le long de la médiane entre 2 et 5 nm.

Les analyses multivariées révelent qu’une seule population est identifiée dans chacun
de ces deux échantillons. Le Tableau IV-1 répertorie les longueurs et les largeurs moyennes
des nanoparticules avant et aprées lavage.

Nanoparticules  Longueur (nm) Largeur (nm)

CuO_air brut 57+1,2 4,0+0,8
CuO_air lavées 6,8+2,2 51+1,5
CuO_O:; brut 49+1,2 3,5+0,7
CuO_0:; lavées 3,8+0,7 3,0+£0,5

Tableau IV-1 : Analyse multivariée des représentations 2D des nanoparticules avant et apreés lavage
obtenues en utilisant le programme R (package : Rmixmod). Le nombre de sous-population est fixé a
1.

Nous considérons que les dimensions des nanoparticules sont similaires avant et apres
lavage. Les diffractogrammes des nanoparticules lavées sont représentés en Figure IV-6.
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Figure IV-6 : Diffractogramme des nanoparticules de CuO lavées.

En reprenant la formule de Scherrer (Equation IV-3), la taille moyenne des cristallites
des nanoparticules est de 6,7 = 1,0 nm pour CuO_air et de 4,4 + 0,5 nm pour CuO_O,. Ces
valeurs correspondent sensiblement aux dimensions moyennes des nanoparticules,

suggérant une structure monocristalline.

Les nanoparticules de CuO synthétisées aprés lavage gardent sensiblement leurs
morphologies bien que la partie mobile des ligands soit éliminée. Cette différence est
consistante avec I'hypothése d’une présence de carbamates dans la premiére spheéere de

coordination de CuO_air.

1.3. Préparation du mélange : calcul de la steechiométrie

Pour réaliser les assemblages Al/CuO, les nanopoudres sont mélangées dans les
proportions stoechiométriques choisies en tenant compte du pourcentage d’Al actif au sein
des nanoparticules d’Al (69 %). Les notions de stoechiométrie ®, de proportion
stoechiométrique massique expérimentale A,,,, et de rapport steechiométrique théorique
Ay, sont évoquées dans le Chapitre 1, Equation I-2 et I-3. Nous cherchons donc a obtenir une

stoechiométrie @ a partir des masses prélevées de CuO et d’Al.
Prenons la réaction d’équation bilan entre I’Al et CuO :

2 Al+3Cu0 - Al,05 + 3 Cu

Equation IV-4 : Equation bilan de la réaction entre Al et CuO.

Les proportions stoechiométriques massiques théoriques A, entre Al et CuO valent

donc:
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A, = Ma 2—023
th — MCuOX3_ )

Equation IV-5 : Formule déterminant les proportions stcechiométriques massiques entre Al et CuQO,
avec M y; et M ¢, 0, les masses molaires respectives d’Al et de CuO.

La stoechiométrie @ est ainsi exprimée en remplacant Ay, par la formule prenant en
compte la pureté de I'Al actif.

LY
P X
Ao 0,23

Equation IV-6 : Formule déterminant la stcechiométrie du mélange en fonction des masses
expérimentales et de la pureté de I’Al.

Les mélanges de nanothermites réalisés dans des proportions riches en Al montrent de
plus fortes réactivités.’>’ Aussi la référence staechiométrique des mélanges Al/CuO sera de
1,2 pour le reste du chapitre.

Reprenant le mode opératoire du mélange des nanopoudres, une modification est
apportée a I'étape de sonication. En raison de la taille et de la présence des ligands des
nanoparticules de CuO synthétisées, les mélanges sont homogénéisés a I'aide d’'un bain a
ultra-sons au lieu d’'une canne a ultra-sons. L'utilisation de la canne chauffe la solution ce qui
altere I'état de surface des nanoparticules. Apres quelques minutes, la sédimentation des
particules facilite le prélevement pour les analyses DSC (Figure 1V-7).
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Figure IV-7 : Schéma descriptif de la préparation des nanothermites Al/CuO en fonction des
nanoparticules de CuO commerciales et synthétisées.

2. Caractérisations des nanothermites Al/CuO

2.1. Analyses morphologiques

La sonication des nanoparticules d’Al et de CuO dans I’hexane génére des mélanges
homogenes observés par MET (Figure IV-8) et MEB couplé a de I'analyse dispersive en
énergie, appelé EDX pour Energy Dispersive X-Ray spectrometry (Figure IV-9).

{©

Figure IV-8 : Images MET des différents mélanges Al/CuO préparés en fonction du protocole
expérimental de la Figure IV-7 : Al/CuO_com (a), Al/CuO_air (b), Al/CuO_0; (c).
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Sur les images MET, le mélange Al/CuO_com (a) contient des agrégats homogéenes de
nanoparticules d’Al et de CuO alors que la distribution des nanoparticules est plut6t
hétérogéne pour les mélanges Al/CuO_air (b) et Al/CuO_O; (c). Nous observons en
particulier que les nanoparticules de CuO_QO;, reconnaissables par leurs petites tailles, sont
réparties autour des nanoparticules d’Al, mettant en évidence le degré d’intimité entre les
nanoparticules d’Al et CuO.

La répartition des nanoparticules est plus facilement observable par MEB complétée
par les analyses EDX. Le mélange Al/CuO_com montre la formation de nombreux agrégats
ou les nanoparticules de CuO_com se situent au premier plan tandis que les nanoparticules
d’Al sont majoritairement en arriere-plan. A noter que la distribution des atomes d’oxygéne
correspond aux nanoparticules de CuO et a la couche d’Al,O3 des nanoparticules d’Al. Pour le
mélange Al/CuO_air, les analyses EDX révélent que les nanoparticules de CuO_air se
rassemblent en agrégats que |'on distingue clairement, entourés principalement des
nanoparticules d’Al. Celles-ci sont aussi agglomérées mais certaines se différencient par leur
taille proche du micrometre. Il en est de méme pour le mélange Al/CuO_0O; dont les agrégats
de CuO sont enchevétrés dans un tapis de nanoparticules d’Al.

Ces analyses montrent qu’a I'échelle nanométrique, les nanoparticules d’Al et de CuO
sont en contact les unes avec les autres et qu’aux dimensions plus microniques, les
nanoparticules de CuO_air et de CuO_0; forment principalement des agrégats entourés
d’agrégats, eux-mémes entourés d’agrégats de nanoparticules d’Al. L'avantage des petites
nanoparticules est que le rapprochement permet une meilleure surface de contact avec les
nanoparticules d’Al, ce qui nous permet d’espérer une meilleure réactivité du mélange ainsi
constituée.
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Figure IV-9 : Images MEB accompagnées des images d’analyses EDX des différents mélanges Al/CuO.
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2.2. Analyses thermiques

Les résultats des mesures de DSC des différents mélanges sont présentés en Figure IV-
10. Les températures de réactions et les énergies libérées sont répertoriées dans le Tableau
IV-2 pour faciliter I'analyse.
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Figure IV-10 : Courbes DSC obtenues pour Al/CuO_com, Al/CuO_air et Al/CuO_O.. Les pics indexés par
les lettres sont répertoriés dans le Tableau IV-2.

Le mélange AI/CuO_com posséde deux pics exothermiques ainsi qu’un pic
endothermique associés respectivement aux lettres (i), (j) et (k), apparaissant apres 500 °C.
Par ailleurs, les mélanges Al/CuO_air et Al/CuO_O, montrent également les deux pics
exothermiques a des températures similaires, mais de plus faible intensité. Glavier et al.
montre que ces températures sont affiliées aux réactions thermites entre I’Al et le Cu0.>2 Le
premier pic exothermique correspond a la réaction de I'Al avec CuO, ou les atomes
d’oxygene du CuO diffusent a travers I’Al,Os3, ce qui provoque la réduction du CuO en Cu;0,
pour enfin réagir (par oxydation) au niveau de l'interface entre la couche d’Al,O3 et d’Al.
Dans cette phase de la réaction, I'’Al,03 amorphe se transforme en y-Al,03.1°61%° Ensuite,
lorsque la température augmente, nous observons un pic endothermique attribué a la fusion
de I’Al. Ce pic est suivi d’'un deuxieme pic exothermique, causé par la réaction de I'Al a I'état
liguide avec Cu;0. L’Al s’oxyde durant les réactions exothermiques, avant et apres la
fusion.'®® Cependant, des réponses thermiques avant 500 °C sont observées dans le cas des
mélanges Al/CuO_air et Al/CuO_0;. Un pic endothermique affiné et situé a 189 °C dans la
réaction Al/CuO_air ne se retrouve pas dans la réaction Al/CuO_0O; tandis que deux pics
exothermiques aprés 200 °C se distinguent facilement dans ce mélange. Finalement, le flux
de chaleur généré entre 450 et 900 °C est beaucoup plus fort pour le mélange Al/CuO_com
en comparaison avec les mélanges Al/CuQ_air et Al/CuO_O..
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I Température Température Température Réactions
Al/CuO_com (°C) Al/CuO_air (°C) Al/CuO_0:(°C) associées
(i) 578 558-588 520 Al+0
(k) 658 - - Fusion de I'Al
() 783 638 615 Al+0
Flux de chaleur
(450-900 °C) 0,95 0,24 0,50

(k.g?)

Tableau IV-2 : Températures de réactions et flux de chaleur associés aux réactions de la Figure IV-10.

2.3. Analyses structurales

Des analyses DRX ont été réalisées sur
température jusqu’a 1000 °C (Figure IV-11).

les mélanges avant et apres la montée en

*
a
3.0x10° L) *  k*k 3.0x10° T—— %
b E 11 RT | 1000 °C
2.5x10°{AlICuO_com ! i ! | P '
WMM VO U — -
2.0x10° 4 T : P
o) , g ! o
2 1510 aycuo_air | | l E b
1 0x10° | ovhwawibasbnisios s l h .
] P . P :
Gl AlICuO_O, ;
0.0 Jupmsriunpin- - 00 o
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
20 20
e Cu0 kAl
e Cu,0 | 6-ALO,
a4 Cu » Al,Cu

Figure IV-11 : Diffractogrammes des différents mélanges avant (RT) et aprés (1000 °C) chauffage.

Les mélanges sont bien constitués d’Al et de CuO dont nous retrouvons les phases sur
le diffractogramme RT. Pour Al/CuO_com, nous pouvons déterminer la phase de CuO avec
les positions 26 a 35,4 et 38,8°. Ce dernier pic se situe a une position 26 proche de la phase
de I'Al, ce qui donne lieu a un pic élargi. Néanmoins, la phase d’Al est seulement observée
dans les mélanges Al/CuQ_air et Al/CuO_0,, représentée par les pics fins. La différence de
taille entre les nanoparticules d’Al et de CuO synthétisées interférerait dans la détection des

phases lors de I'enregistrement du diffractogramme.
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Les phases présentes initialement ne sont alors plus visibles a 1000 °C. Pour
Al/CuO_com, les pics sont attribués aux phases de Cu,0, de Cu et de 68-Al,0s. La réduction du
CuO en Cuy0 et en Cu n’est donc pas totale puisque les deux phases sont observées.
Egalement nous nous attendons a trouver la phase a-Al,03; mais c’est le faible pic en position
20 a 66,8° qui est assigné a B-Al;03, ce qui suggere que I'oxydation de I’Al,03 n’est peut-étre
pas compléte. Pour les mélanges Al/CuQ_air et Al/CuO_0O,, l'interprétation des phases est
différente. Malgré la présence a trés faible intensité du pic de la phase Cu;0, ce sont les pics
attribués a la phase Al,Cu qui sont observés en majorité. Abdallah et al. ont également noté
la formation de cet alliage par la présence d’un pic endothermique autour de 590 °C dans la
réaction de multicouches Al/Cu0.161,162

Ces analyses confirment que les réactions thermiques entre les nanoparticules d’Al et
de CuO sont différentes en fonction du mélange. La morphologie et I'état de surface des
nanoparticules de CuO semblent étre liés aux réactions avant 500 °C, ce qui impacte
considérablement [’énergie délivré et la composition finale des nanothermites. En
conclusion, les trois mélanges sont caractérisés par différentes réactions chimiques pendant
la montée en température, avant 500 °C. Apres 500 °C la formation des pics exothermiques
et endothermiques sont associées aux réactions bien documentées des thermites. Les
réactions observées a basse température pour les mélanges Al/CuO_air et Al/CuO_0O; sont
donc de nature nouvelle, qui résulte d’'une chimie complexe, et difficilement interprétable
dans le détail des ligands associés aux deux méthodes de synthése des nanoparticules de
CuO. Ceci souligne I'impact des choix de synthese sur les propriétés des nanothermites.
Nous avons déja établi certaines hypothéses sur la nature potentielle des espéces présentes
a la surface des nanoparticules de CuO. Les analyses qui suivent ont pour objectif d’aller plus
loin dans la compréhension de ces phénoménes, voire de les inhiber afin de conserver le
potentiel de réaction naturel de la nanothermite.
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3. Influence des ligands dans I’assemblage

3.1. Analyses thermique et structurales des nanoparticules de
CuO synthétisées

Afin de comprendre et d’interpréter les réactions des nanoparticules de CuO
synthétisées, des caractérisations thermiques par ATG, DSC et spectrométrie de masse (MS)
ainsi que des analyses structurales par la DRX, sont maintenant présentées.

3.1.1. Par ATG/DSC

Les nanoparticules de CuO ont été analysées par ATG couplé a la technique DSC et les
courbes obtenues sont présentées en Figure IV-12.
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Figure IV-12 : Courbes ATG (a) et DSC (b) des nanoparticules de CuO_com, CuO_air et CuO_O;
obtenues en chauffant jusqu’a 500 °C sous Ar @ 10 °C.min™.

Sur la courbe ATG (a), les nanoparticules de CuO_com ne montrent aucune perte de
masse alors que CuO_air et CuO_0; perdent un total de 58 et 29 % de leur masse initiale,
respectivement. Pour les CuO synthétisées, les pertes de masse se déroulent en trois étapes
successives : d’abord a 200 °C ou plus de la moitié de la masse initiale est perdue pour
CuO_air avec 37 % et de 4 % pour CuO_O; avec une perte de masse minime. A 289 °C, les
masses perdues sont similaires pour les deux type de CuO (13 et 12 %), tandis qu’a a 412 °C,
la perte de masse est un peu plus forte pour CuO_0; (12 %) comparativement a CuO_air
(7 %). En paralléle, les courbes DSC (b) des nanoparticules ont été enregistrées. Les réactions
sont notées par les lettres (I), (m) et (n) répertoriées dans le Tableau IV-3. Le pic
endothermique (l) intense observé sur la Figure IV-10 se retrouve sur la courbe de CuO_air.
De méme que les pics exothermiques (m) et (n) se révélent étre plus intenses pour CuO_0;
et plus fins pour le pic (m).
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Lettres Température Température
Al/CuO_air (°C) Al/Cu0O_0: (°C)
(1) 169 .
(m) 262 272
(n) 334-364 358-395

Tableau IV-3 : Températures de réactions associées aux réactions de la courbe DSC (b) de la Figure IV-
12

Les pertes de masses des nanoparticules de CuO_air et CuO_0O; sont liées aux
réactions endothermiques et exothermiques. En effet, les pertes de masses se situent
toujours apres les maximums notés de chaque pic, ce qui suggere qu’a la fin d’'une réaction,
une perte de masse atteint son seuil. Quelque soient les nanoparticules de CuO synthétisées,
les masses perdues et les réactions associées sont corrélées a I'état de surface, appuyant le
fait que les ligands coordonnés a la surface impactent la réactivité du mélange.

3.1.2. Par spectrométrie de masse (MS)

La spectrométrie de masse, appelée MS pour « Mass Spectrometry », est une
technique de mesure qui permet d’accéder aux masses moléculaires d’especes chimiques
contenues dans un échantillon. L’analyse des ions formés par fragmentation de I’échantillon
se caractérise par son rapport masse/charge (m/z). Les spectres MS des nanoparticules de
CuO_air et CuO_0; ont ainsi été obtenus en chauffant les échantillons tout en mesurant les
m/z. La totalité des spectres récoltés se trouve en annexe.

La Figure IV-13 illustre les réponses des m/z 18, associé a la molécule d’H,0, m/z 30
(NO) et m/z 44 (COz) des nanoparticules de CuO_air et CuO_0; a différentes températures.
Pour les deux types de CuO, les principaux produits de décomposition impliquent m/z 18
(H20) et m/z 44 (CO,). La libération des molécules d’"H,0 commence a température ambiante
(AT pour « At room Temperature ») pour CuO_air et en plus grande quantité comparé a
CuO_0;. Cette observation correspond bien a la formation du pic endothermique et a
I'importante perte de masse a 169 °C pour CuO_air, discutés dans les mesures par ATG/DSC.
Ces observations sont également en cohérence avec les conditions de synthése des
nanoparticules de CuO_air, exposé a |'air ambiant, ou les ions carbamates d’ammoniums
sont créés. Dans ce cas, nous pouvons avancer I'hypothése que ces ions doivent augmenter
la polarité de la surface, facilitant I'adsorption des molécules d’H;0. Les molécules de CO;
commencent a se libérer brutalement a 175 °C pour CuO_air et a 280 °C pour CuO_0.. De
plus a 235 et 280 °C, les molécules de NO sont libérées pour CuO_air, ce qui n’est pas
observé pour CuO_0,. Ces résultats montrent que sous chauffage, les ligands se
décomposent en fragments organiques avec la libération de molécules d’H;0 et de CO.. Les
pics exothermiques enregistrés (m) et (n) correspondent alors a I'oxydation des ligands avec
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les oxygenes de la surface. La présence des molécules de NO dans le cas des de CuO_air
montrent qu’une plus grande quantité de ligands est présente a la surface comparé a
CuO_0; ce qui est en accord avec les caractérisations des nanoparticules apres lavage. Un
spectre MS typique de nanoparticules de CuO commercial consiste en un large pic d’H;0 et
de plus petits pics a m/z 28 (N2) et m/z 32 (O>) lié aux types de contamination spécifiques de
surface de ces nanoparticules.'®® Les cinétiques de désorption des molécules d’H,0 et de
CO; des deux CuO en fonction de la température sont représentées en Figure 1V-14.
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Figure IV-13 : Graphes représentant les réponses de MS a différentes températures de recuits sous Ar,
des nanoparticules de CuO_air (a et b) et de CuO_O; (c et d). AT pour « At room Temperature »
correspond a la température ambiante.

Pour H,0, nous observons une pente équivalente avec un décalage, ce qui montre que
la cinétique de désorption est la méme pour les deux types de CuO. Les maximums de
chaque nanoparticule, 235 °C pour CuO_air et 280 °C pour CuO_0O;, permettent de remonter
aux pics exothermiques pour lesquels ceux de CuO_air sont plus bas en température que
ceux de CuO_0;. En ce qui concerne les cinétiques des molécules de CO;, un temps de
latence plus long en température, avant la libération des premiéres molécules, est observé.
Les courbes appuient également les réactions d’oxydation des ligands, ol deux maximums
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sont observés a 175 et 341 °C pour CuO_air et a 280 et 382 °C pour CuO_0O,, proche des pics
exothermiques de la Figure IV-12.
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Figure IV-14 : Graphes représentant les intensités des signaux relatifs a I'H,0 et au CO; en fonction
des différentes températures de recuit.

Ces résultats nous apportent plus de certitudes et d’expertise sur la nature des
réactions chimiques associées aux pics endo- et exothermiques obtenus par DSC. Ces
résultats mettent en avant la différence d’état de surface: plus homogene dans le cas
CuO_0; et plus hétérogene dans le cas de CuO_air. A basse température, une grande
qguantité d’H,O est d’abord désorbée dans I’échantillon CuO_air, ce qui occasionne une
réaction endothermique en DSC. Ce phénomene est accompagné d’une libération de CO; en
grande quantité pour CuO_air, et a plus haute température pour CuO_0O;. C'est entre 250 et
400 °C que sont observés des réactions exothermiques associées a des pics de libération de
molécules d’H,O et de CO;. Ces résultats montrent la complexité des structures et des
organisations ligands/surfaces, avec par exemple la mise en évidence de plusieurs sites
d’adsorptions distincts pour I’'H,0 et le CO..

3.1.3. Par DRX

En chauffant, les DSC montrent clairement que les ligands s’oxydent (réactions
exothermiques), ce qui cause la libération de fragments organiques, avec la libération de
molécules d’H,0 et de CO,. Les effets de ces réactions sur les structures de CuO dans les
conditions similaires a la mesure DSC, sous Ar, sont présentés en Figure IV-15.

Nous observons sur les diffractogrammes que CuO_air et CuO_0O; se décomposent
majoritairement en Cu;0 a 200 °C et en Cu a 500 °C. A 200 °C, la décomposition de CuO_air
est plus prononcée en raison de la présence minoritaire de Cu alors que cette phase n’est
pas observée pour CuO_0,. A 500 °C pour les deux CuO, la phase Cu est majoritaire avec une
phase minoritaire de Cuy0. Les recuits de CuO_com a 200 et 500 °C ne modifient pas la
phase CuO initiale du composé. Ainsi, nous montrons que la réduction de CuO_air et CuO_0O»
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avant 500 °C provient de I'oxydation des ligands a la surface des nanoparticules. De plus la
présence du Cu a 200 °C dans CuO_air maintient la différence d’état de surface entre les

deux types de CuO synthétisés.
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Figure IV-15 : Diffractogrammes des nanoparticules de CuO_air, de CuO_O; et de CuO_com recuits a
200 et 500 °C sous Ar a 5°C.min™.

La réduction a basse température, sous atmosphéere de monoxyde de carbone (CO), de
nanoparticules de CuO de tailles moyennes 4-16 nm a été étudiée par Pike et al.'®* Les
auteurs ont observé la réduction des nanoparticules de CuO en Cu;0 entre 190 et 240 °C,
puis de Cux0 en Cu entre 360 et 450 °C. Lorsque la taille initiale des nanoparticules de CuO
est petite, les températures de réduction augmentent. Ainsi les effets de taille des
nanoparticules sont a considérer lors de la montée en température et de la réduction.

3.2. Fonctionnalisation des nanoparticules de CuO_com

Pour interpréter les processus de réduction des nanoparticules sans tenir compte des
dimensions des nanoparticules, et valider nos conclusions, des particules de CuO_com, qui
bien sont

ont des tailles supérieures aux nanoparticules de CuO synthétisées,
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fonctionnalisées par I'OA. La Figure IV-16 représente le spectre d’absorbance obtenu par
soustraction entre le spectre de CuO_com@0OA et le spectre de CuO_com.
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Figure IV-16 : Spectre d'absorbance IR obtenu par soustraction entre le spectre de CuO_com@OA et
le spectre de CuO_com.

Conformément aux caractérisations de I'OA dans le Chapitre Ill, les bandes
d’absorbances attribuées aux vibrations des liaisons C-H de la chaine aliphatique se situent
entre 2800 et 3000 cm™, ainsi qu’entre 1200 et 1600 cm™. Egalement les vibrations de la
liaison N-H se trouvent entre 3000 et 3500 cm, ainsi qu’a 1666 cm™. Lorsqu’un ligand se
greffe sur la surface d’une nanoparticule, un décalage en fréquence des pics est
généralement observé. Situé a 1605 cm™ sur le spectre de la Figure 1lI-7, la nouvelle position
a 1666 cm™? suggére que I'OA est greffé sur la surface de CuO_com. Le mélange
Al/CuO_com@OA préparé selon le mode opératoire présenté auparavant, est maintenant
analysé en DSC (Figure IV-17).
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Figure IV-17 : Courbe DSC d’un mélange Al/CuO_com@OA obtenues en chauffant jusqu’a 500 °C sous
Ar a 10 °C.min™.
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Sur la courbe DSC, trois contributions exothermiques sont observées a 258, 581 et
785 °C ainsi qu’un pic endothermique a 658 °C. Les trois pics se situant aprés 500 °C
correspondent aux réactions associées aux lettres (i), (j) et (k) du Tableau IV-2. Le mélange
libére 0,79 kl.g! dans la zone 450 — 900 °C, ce qui est proche de I'énergie délivrée du
mélange Al/CuO_com. Par ailleurs la présence du pic a 258 °C tend a valider notre hypothese
de I'oxydation de I’'OA aux basses températures. Aussi les nanoparticules de CuO_com sont
chauffées jusqu’a 500 °C sous Ar (Figure 1V-18).
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Figure IV-18 : Diffractogramme des nanoparticules de CuO_com@OA recuit a 500 °C sous Ar a
5°C.min.

Nous observons les phases de CuO, de CuxO et de Cu sur le diffractogramme. Par
conséquent, les nanoparticules de CuO_com fonctionnalisées par 'OA sont partiellement
réduites en Cu;0 et en Cu a 500 °C sous Ar.

L'ensemble de ces résultats confirment le réle des ligands dans la réduction des
nanoparticules de CuO synthétisées. Mais dans le cas de plus larges nanoparticules, la phase
CuO est toujours présente a 500 °C, donnant lieu aux réactions classiques des thermites
Al/CuO car la distribution induite par les ligands est supérieure devant la quantité de CuO
présente. Nous pouvons noter également que le mode de coordination de I'OA sur les
nanoparticules de CuO_com n’est probablement pas le méme que celui des ligands durant la
croissance des nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O;. Ainsi, si nous voulons préserver le
réservoir d’énergie chimique contenu dans les assemblages Al/CuO, la taille des
nanoparticules de CuO doit étre prise en compte lors du mélange avec I’Al pour éviter un
impact rédhibitoire de la réduction a basse température opérée par les ligands de synthéese.
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3.3. Analyse : réduction anticipée du CuO au contact des ligands

Les caractérisations thermiques et structurelles des nanoparticules de CuO ont permis
de comprendre les réactions observées avant 500 °C sur la courbe DSC des mélanges Al/CuO
(Figure IV-10). Le schéma de la Figure IV-19 illustre les réactions a la surface des
nanoparticules et les effets sur la structure CuO.
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Figure IV-19 : Schémas descriptifs de I'oxydation des ligands et des effets sur la structure des
nanoparticules, en montée de température.

A température ambiante, les nanoparticules de CuO synthétisées possédent un état de
surface différent en fonction de la méthode de synthése. En chauffant sous Ar, les ligands se
décomposent en fragments organiques accompagnés des molécules d’'H;0 et de CO;, plus
facilement identifiable en MS, ainsi que de NO pour CuO_air. En effet, la désorption des
molécules pour CuO_air consiste en une quantité importante d’H,O et de CO; autour de
200 °C, puis variable jusqu’a 400 °C. Bien que pour CuO_0O3, une faible quantité d’H,O est
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libérée, c’est autour de 280 °C que la forte désorption d’H.O et de CO. est observée. Les
sources des molécules d’H,0 proviennent soit des conditions de synthése soit de I'oxydation
des ligands. Synthétisées a I'air, les nanoparticules de CuO_air ont dés lors deux types de
désorption d’H,0 lors la montée en température. C’est pourquoi le décalage en température
des maximums de libération des molécules montre que les cinétiques de désorption sont
bien distinctes. Nous proposons que les nanoparticules de CuO_air possédent un état de
surface hétérogene en partie due aux ions carbamates et ammoniums qui modifient la
polarité de la surface, et donc de I'adsorption et désorption des molécules par interaction
coulombienne. Au contraire la désorption des molécules dans le cas des nanoparticules de
CuO_0; ou les especes peuvent entretenir des liaisons chimiques plus fortes, demandent
plus d’énergie et sont libérées a plus haute température. Leur surface est alors plus
homogene que les nanoparticules de CuO_air.

D’un point de vue structural, a 200 °C les nanoparticules de CuO se réduisent
majoritairement en Cu;0 et a 500 °C en Cu. L’oxydation des ligands a donc des conséquences
sur la structure CuO des nanoparticules. Pour libérer de I’'H,0 et du CO,, les ligands ont
besoin d’oxygénes et les plus proches et accessibles sont ceux du CuO. Ainsi les deux
réactions chimiques d’oxydation et de réduction sont complémentaires. Nous pouvons alors
relier la libération des molécules d’'H,0 et de CO; a la formation des phases Cu;0 et Cu. Une
guantité minime de Cu est déja observée a 200 °C dans le cas de CuO_air. Cela suggére que
plus d’atomes d’oxygeéne sont « prélevés », plus de molécules d’'H,O et de CO, sont générée
et libérées. C'est exactement ce qui se passe autour de 200 °C pour CuO_air. A 500 °C, la
plupart des molécules d’H,0 et de CO; sont désorbées, ce qui explique la phase majoritaire
Cu.

Dans le cas des mélanges Al/CuO synthétisées, aprés 500 °C, les performances
énergétiques sont plus faibles que pour le mélange Al/CuO_com. Ainsi la réduction de CuO
avant 500 °C ne permet pas la réaction Al + CuO autour de 580 °C en raison de la quantité
insuffisante d’atomes d’oxygénes alors disponible.
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4. Vers de nouvelles conditions de synthese limitant la
réduction anticipée du CuO

Nous venons de voir que la présence des ligands autour des nanoparticules de CuO est
une entrave a la réaction thermite avec I'Al. Pour optimiser le mélange thermite, les
nanoparticules de CuO doivent étre délestées des ligands tout en conservant la structure du
CuO. Par conséquent, différentes méthodes incluant des traitements post-synthéses et des
modifications de parametres expérimentaux de la synthése initiale des nanoparticules, sont
maintenant proposés pour inhiber autant que possible la réduction anticipée des
nanoparticules de CuO avant leur réaction avec I'Al.

4.1. Traitement thermique des nanoparticules de CuO sous
atmosphere oxydante

Un traitement thermique sous oxygene des nanoparticules de CuO synthétisées et
lavées est envisagé afin de garder la phase du CuO tout en chauffant. Les diffractogrammes
des deux CuO recuits a 200 et 500 °C, sous oxygeéne, sont présentés en Figure IV-20.
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Figure IV-20 : Diffractogrammes des nanoparticules de CuO_air et CuO_O; recuites a 200 et 500 °C
sous O & 5°C/min avec un palier de 10 min™.

Etonnamment & 200 °C, les nanoparticules de CuO_air se réduisent majoritairement en
Cu avec une phase minoritaire de Cuy0O alors que les nanoparticules de CuO_0; gardent
partiellement leur phase CuO et une partie réduite en Cuz0. Mais a 500 °C, la phase CuO est
a nouveau majoritaire pour les deux CuO avec la présence minime de Cu,0 pour CuO_air. La
réduction semble inévitable a basse température. En chauffant, les phases réduites sont ré-
oxydées. Ces résultats suggerent que les ligands s’oxydent a partir des atomes d’oxygéne
de la surface de CuO au lieu des atomes d’oxygéne présents dans I’'atmosphére. La
coordination des ligands a la surface facilite certainement I’extraction des atomes d’oxygéne
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du CuO préférentiellement au processus chimique d’oxydation des ligands au contact de
molécules de dioxygéne. La composition finale des nanoparticules comprend donc la
structure de CuO mais aussi de Cu,0 (environ 15 %) pour CuO_air. Dans la Figure IV-21, nous
nous intéressons a la morphologie finale des nanoparticules de CuO recuites sous oxygéne a
500 °C.

CuO_air

Figure 1V-21 : Images MET des nanoparticules de CuO_air et de CuO_O; recuites sous oxygéne a 500
°C.

Les images MET montrent de larges particules agglomérées de CuO entre 200 et 50 nm
de diameétre ainsi que de formes variées, aussi bien allongées que sphériques. Nous
distinguons a l'intérieur de ces structures, des particules de trés petites tailles. D’aprés les
diffractogrammes a 500 °C de la Figure IV-20, les tailles des cristallites estimées par la
formule de Debye-Scherrer de CuO_air et de CuO_0O; sontde 32,6 + 5,8 nmet 41,3 £7,9 nm,
respectivement. Nous en concluons gu’une répercussion des recuits est le frittage des
nanoparticules, phénoméne qui consiste a la fusion des particules sous effet de la chaleur.
Mukundan et al. ont analysé les recuits d’alliages de nanoparticules de paladium (Pd) et de
Cu a 300 et 700 °C sous Hj. Les auteurs ont observé par MET le grossissement des particules
de 300 a 700 °C, passant de 11+ 7 nm a 24 + 12 nm. La montée en température dans cette
atmosphere favorise donc la coalescence et le frittage des nanoparticules. Les spectres IR
des nanoparticules sont donnés en Figure IV-22 pour analyser I'état de surface apres recuits.
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Figure IV-22 : Spectres d'absorption IR des nanoparticules de CuO_air et de CuO_O; recuites a 200 et
500 °C sous O a 5°C/min avec un palier de 10 min.

Nous observons peu de différences entre les spectres a 200 et a 500 °C de chaque CuO.
En effet les modes de phonons du CuO sont toujours visibles entre 400 et 600 cm™ ainsi que
la présence de bandes entre 2800-3000 cm™ et entre 800-1500 cm™ pour CuO_air et entre
1300 et 1500 cm™ pour CuO_0,. Tous proviennent des positions des bandes des vibrations
C-H des chaines aliphatiques des ligands, juste apres lavage. Cela signifierait qu’il resterait,
en infime quantité, des chaines carbonées autour des nanoparticules. D’avantages de
mesures seraient a envisager pour confirmer la présence de telles espéces a 500 °C.

Par ce traitement thermique, les nanoparticules de la phase CuO ont été obtenues tout
en éliminant les ligands en quasi-totalité. Un mélange est préparé a partir des nanoparticules
de CuO recuites avec les nanoparticules d’Al. Les performances énergétiques sont
présentées dans la section 5.

4.2. Traitement des nanoparticules de CuO par plasma O:

Les plasmas O; sont couramment employés pour éliminer les traces de contaminants
organiques a la surface de substrats. L’oxydation plasma conduit a la dissociation de ces
especes et a la désorption de composés volatils (CO, CO2, H20...) qui sont éliminés par les
systemes de pompage du réacteur. De plus, le plasma offre des qualités de réactivité plus
importantes, liées au fait que I'oxygene peut s’y trouver sous forme ionisée et atomique.
Deux conditions expérimentales majeures sont a prendre en compte lors de 'utilisation d’un
plasma O;: le débit en oxygene et la durée du traitement. Plus I’échantillon est placé
longtemps dans une chambre a plasma, a fort débit en oxygene, plus des effets de chaleur
vont étre localisés sur I'échantillon, et 'endommager. Il est alors important de sélectionner
les bons parameétres pour s’adapter a I’échantillon. Ce procédé est traditionnellement utilisé
pour des traitements ou nettoyages de substrats, tels des films minces. Ainsi les
nanoparticules ont été déposées dans un large creuset formant un film mince, a I'épaisseur
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non-contrélée, ce qui n'offre pas un traitement optimal et homogéne. Mais cette technique
permet une alternative intéressante au recuit thermique, a ce stade de notre étude.

Un premier traitement de 5 min a 20 % d’O; a été suivi de deux traitements successifs
de 5 min a 50 % d’O2 sur les nanoparticules de CuO_O lavées. Les spectres IR des
nanoparticules lavées et aprés plasma sont présentés en Figure 1V-23.
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Figure IV-23 : Spectres d'absorption IR des nanoparticules de CuO_0O; lavées et apres trois plasma O,

Nous observons que l'intensité des modes de phonons du CuO a augmenté apres les
trois plasmas, de méme que I'aire des bandes C-H autour 2900 cm™ a diminué. Malgré la
présence des vibrations des liaisons C-H, indiquant qu’il reste encore des ligands a la surface
des nanoparticules, une partie a pu étre éliminée, de I'ordre d’environ 16 % de la masse
initiale. A titre de comparaison, CuO_Q; perd environ 29 % de sa masse initiale a 500 °C sous
Ar et sous O. Théoriquement il reste encore 50 % de ligands a la surface des nanoparticules.
Des analyses complémentaires portant sur la structure et la morphologie des nanoparticules
aprés traitement ont été réalisées (Figure IV-24).

Le diffractogramme des nanoparticules de CuO_O; traitées par plasma O montre que
la phase CuO est toujours conservée. De méme que la taille des cristallites est toujours
estimée a environ 3,5 + 0,3 nm, soit la taille des nanoparticules aprés lavage, montrant que
le plasma n’a pas endommagé l'intégrité des nanoparticules. L'analyse de I'image MET
révele également des dimensions moyennes situées entre (13,8 + 4,4 nm).
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Figure IV-24 : Diffractogrammes et image MET des nanoparticules de CuO_O; traitées par trois
plasma d'O; successifs.

La taille des nanoparticules est également maintenue apres plusieurs traitements de
plasma O;. En vue d’éliminer d’avantages de ligands, un échantillon de CuO_air a été traité
cing fois : les trois premiéres opérations se sont déroulées a 50 % d’O, pour deux durées
successives de 15 minutes et une de 30 minutes. Les deux autres traitements ont été réalisés
a 80 % d’0; pendant 30 minutes. Le suivi des traitements est représenté par les spectres IR
de la Figure IV-25.
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Figure IV-25 : Spectres d'absorbance IR des nanoparticules de CuQ_air traitées par cinq plasma d'O;
successifs. Image MET des nanoparticules de CuO_air apreés les cing plasmas.

L'accumulation des traitements plasma entraine la diminution successive de l'aire des
pics entre 2800 et 3000 cm?, ainsi que celle de la zone entre 1200 et 1600 cm™. De méme
que la perte de masse totale est d’environ 50,5 % aprés le 5™ traitement, soit une quantité
restante de ligands d’environ 10 % a la surface des nanoparticules. L'image MET des
nanoparticules aprés les cinqg plasmas montre des objets ayant pour longueur et largeur
moyenne (11,4 + 2,3 nm).
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Encore une fois, la taille des nanoparticules n’est pas altérée par la succession de
traitements plasma O,. Cette méthode montre ainsi une efficacité a enlever les ligands a la
surface des nanoparticules de CuO, tout en préservant leur structure et morphologie.
Néanmoins, ces premiers essais ne permettent pas d’attribuer les effets des débits d’O; et
durées aux pertes de masses. Un plan d’expérience justifierait I'impact de ces parametres
sur les nanoparticules.

Des essais supplémentaires ont été mis en place suivant la logique de répétition de
traitements plasmas pour éliminer toute trace de ligands. Seulement aprés le 5°™¢ plasma,
des pertes de masses minimes sont observées mais insuffisantes pour faire abstraction des
ligands. Aussi, ce procédé montre ses limites : C'est une technique de nettoyage de surface,
la raison provient peut-étre d’une trop grande épaisseur des films, ce qui rend difficile la
désorption des molécules et I'opérabilité du plasma de maniére homogéne sur I'ensemble
des nanoparticules. De plus, la réactivité des atomes d’oxygéne du plasma n’atteint peut-
étre pas les ligands de la premiére sphére de coordination.

4.3. Modification de la synthese des nanoparticules de CuO

La modification de la synthése des nanoparticules de CuO, telle que décrite dans le
Chapitre 2, peut représenter un moyen pour encore optimiser le mélange Al/CuO. Nous
proposons ici deux voies alternatives et quelques résultats préliminaires, I'une portant sur la
suppression de I'OA et 'autre sur l'utilisation d’'un autre précurseur organométallique de
cuivre.

4.3.1. Synthese sans OA

Le ligand Amd, ligand issu de la décomposition de CuAmd lorsque le précurseur est
exposé a une atmosphére réactive (air, Oz, H..), participe a la stabilisation des
nanoparticules de CuO, comme nous I’avons vu dans le Chapitre Ill. L'OA est ajouté dans la
synthése initiale pour mieux contrbler davantage la taille et la forme des nanoparticules.
Bien que la présence de I’Amd dans la synthése soit inévitable, I'utilisation d’'une trop grande
guantité de ligands additionnels comme I’"OA perturbe aussi la réaction entre Al et CuO. Dans
cette optique, I'apport de I'OA pourrait étre alors éliminé au profit d’une synthese
comprenant seulement I'Amd comme ligand. Une nouvelle synthése impliquant un
protocole expérimental légerement différent de celui déja développé, a été mise en place.

Le précurseur CuAmd est dilué dans du toluene, aux quantités molaires usuelles, et le

mélange est placé sous atmosphere d’O;, reprenant ainsi le méme cheminement que la
synthése des nanoparticules de CuO_0O; avec I'OA. Un spectre d’absorbance IR de ce
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mélange oxydé a été réalisé sous condition inerte et comparé au spectre du CuAmd non

oxydé (Figure 1V-26).
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Figure 1V-26 : Spectres d'absorbance IR du CuAmd oxydé et du CuAmd. Zone centrée entre 800 et 400

cm™.

Les spectres révélent les mémes bandes dans la zone de fréquence 4000 — 800 cm™
(Chapitre 3). Seulement, nous pouvons observer quelques différences entre 800 et 400 cm™:
Nous avons vu que les bandes située 3 437 et 415 cm™ correspondent, pour I'une d’entre
elle, a la liaison Cu-N.''7 Les autres bandes (652, 587 et 549 cm™) pourraient correspondre a
des liaisons C-H. La différence repose sur la bande a 668 cm™ non identifiée, qui disparait sur
le spectre du CuAmd oxydé. Egalement, les vibrations caractéristiques sont plus larges et le
bruit de fond est plus présent. L’oxydation a sans doute pour effet d’initier la décomposition
du CuAmd mais celle-ci est loin d’étre compléte puisque nous retrouvons les bandes
caractéristiques du CuAmd. La raison pour laquelle les vibrations sont élargies pourrait venir
de la présence de nanoparticules autour du composé oxydé.

Les images MET du CuAmd oxydé sont représentées dans la Figure IV-27. A grande
échelle, nous observons des agrégats de particules, enchevétrés les uns sur les autres sans
morphologie bien définie. C'est un fond de matiere organique (CuAmd) dans lequel quelques
nanoparticules apparaissent. A plus petite échelle, les particules montrent des tailles

moyennes de 5,2+ 1,8 nm.
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Figure IV-27 : Images MET du CuAmd oxydé.

L'oxydation de CuAmd sous O; et sans OA conduit a une réaction d’oxydation tres
lente par comparaison avec celle utilisant I'OA. Le produit obtenu est un mélange de CuAmd,
de ligands Amd avec quelques nanoparticules de CuO qui se forment dans le milieu. Des
analyses complémentaires, en DRX notamment, nous informerait sur la structure de ces
particules obtenues d’apres le mélange CuAmd et toluéne, sous oxygene.

4.3.2. Syntheése de nanoparticules de CuO : changement de précurseur

Une autre synthese impliquant un changement de précurseur et de ligands a été
développé récemment dans le but de répondre a la problématique énergétique des ligands.
Le choix du précurseur s’est dirigé vers le cuivre mésityle (Figure IV-28) , notée CuMes, déja
utilisé dans la synthése de nanoparticules de Cu par hydrogénolyse.’®>78 Ce précurseur se
décompose a basse température comparé a CuAmd lors de I’"hydrogénolyse pour préparer
les nanoparticules de Cu. Cependant le mésityléne formé, provenant de la décomposition de
CuMes, ne participe pas a la stabilisation des nanoparticules. De ce fait, le CuMes a été choisi
pour éviter I'utilisation d’un précurseur a base d’amines. Malgré les lavages répétés, nous
avons vu que les amines (issues de CuAmd ou d’OA) sont bien liées a la surface du CuO et
sont difficiles a éliminer. Ainsi partant du principe que la liaison Cu-N de CuAmd est plus
forte que Cu-C de CuMes, I’élimination du ligand Mes durant le lavage devrait étre facilitée.

Cu

Figure IV-28 : Molécule de CuMes.

175



Chapitre 4

Le précurseur CuMes est mélangé a 18 eq. de butylamine (chaine plus courte que I'OA)
et le mélange est placé sous oxygene. Une solution homogéne noire est obtenue aprés 4
jours. Les 3 lavages au méthanol (centrifugation 9000 rpm) permet ensuite d’isoler une
poudre de couleur marron foncé. Des analyses d’ATG et de DSC sont réalisées et
représentées en Figure 1V-29.

18
(a) 1004 179 °C
164 tam=-75%
N 80 -
> 144 s
£ E 60
§ %] g 40
© AM=-62,5% 2 g
€ 10- 2
8 o 20
Q 84 B
® X ol
T 4l i
B 1Am=+54% 2204
44
T T T T T -40 T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Température (°C) Température (°C)

Figure 1V-29 : Courbes ATG (a) et DSC (b) de la poudre obtenue aprés lavage de la synthése CuMes et
de butylamine, en chauffant jusqu’a 600 °C sous air & 10 °C.min™.

Sur la courbe ATG (a), une premiere perte de masse progressive de 7,5 % est observée
jusgu’a 175 °C. Il doit s’agir du départ d’eau présente dans I’échantillon. Une seconde perte
de masse se produit brutalement aux alentours de 180 °C. Elle est équivalente a environ
62,5 % de la masse initiale de la poudre. A partir de 200 °C, le composé regagne environ 5,4
% de masse jusqu’a environ 400 °C ou sa masse se stabilise jusqu’a 600 °C. La perte de masse
brutale vers 180 °C se traduit par un pic exothermique intense et fin sur la courbe DSC (b) a
179 °C. Afin d’identifier les transformations chimiques se produisant jusqu’a 500 °C, la
poudre obtenue aprés lavage a été recuite a 250, 350 et 500 °C sous air ambiant et analysée
par DRX et FTIR (Figure 1V-31).

Sur le diffractogramme (a), la poudre brute obtenue aprées lavage se révele étre une
phase amorphe. A partir de 250 °C, deux pics larges pouvant correspondre aux pics les plus
intenses de la phase CuO apparaissent ainsi qu’un massif vers 49° pouvant correspondre au
plan (20-2). Ces pics ne font que s’affiner pour les recuits de 250 °C a 500 °C, confirmant
ainsi la formation de la phase CuO (plans (11-1) 35,8°; (111) 38,5°; et (20-2) 49°). Seuls ces
pics majoritaires de la phase CuO apparaissent avec les traitements thermiques sous air. Sur
les spectres IR (b), différents pics disparaissent et apparaissent aprés lavage. Le spectre de la
poudre lavée montre des bandes associées aux liaisons C-H a 2918, 2807, 1437, 1372 et 790
cm?, une bande attribuée a la liaison N-H de la butylamine a 1606 cm™ et une autre bande
plutét intense a 1056 cm™ qui correspondrait a une liaison C-O d’un groupement alcool.
Cette fonction alcool peut provenir du solvant de lavage utilisé (méthanol). Deux pics
intenses a 527 et 433 cm™ pouvant correspondre aux vibrations des liaisons Cu-N ou Cu-O
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sont présents. Dés le traitement thermique a 250 °C, seuls les deux pics a 1437 et 1372 cm™!
correspondant a des liaisons C-H sont conservés mais ils sont beaucoup plus faibles en
intensité. Les deux bandes a 527 et 433 cm™ laissent place a une bande d’absorption intense
a 417 cm? et d’un épaulement a 460 cmpouvant correspondre aux modes de phonon du
CuO.
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Figure IV-30 : Diffractogrammes (a) et spectres d’absorbance IR (b) des poudres lavées, recuites a
250, 350 et 500 °C. Les traits pointillés noirs se basent sur les bandes assignées de la poudre lavée.

Ainsi ces analyses complémentaires montrent qu’une phase amorphe est obtenue a
I'issue de la synthése sous oxygeéne et que la phase CuO ne se forme seulement qu’aprés
recuit. L'aspect des diffractogrammes obtenus a 500 °C indique une trés faible taille de
cristallites de CuO. En lien avec les résultats des analyses ATG et DSC, la forte perte de masse
vers 180 °C peut résulter de la décomposition brutale d’'une phase organique de cuivre
formée a lissue de la phase d’oxydation du CuMes avec la butylamine sous O,. Ce nouveau
complexe de cuivre n’a pas été pour le moment identifié en raison de sa structure amorphe.
Des analyses complémentaires par RMN seront nécessaires pour permettre son
identification. Notamment il serait intéressant de connaitre le degré d’oxydation du cuivre
dans cette nouvelle phase. Il est intéressant de noter que I'analyse ATG ne révéle qu’une
faible reprise de masse a partir de 180 °C, ce qui peut indiquer que nous serions déja en
présence d’un oxyde de cuivre CuO lacunaire en oxygene des cette température. Une
réoxydation progressive doit avoir lieu jusqu’a 500 °C sous air comme le confirment les
diagrammes de DRX révélant la phase CuO.

Le résultat de cette étude concerne le traitement thermique sous air qui ne produit
pas de retour a la phase Cu,O pour les températures intermédiaires (200-400 °C),
contrairement a ce qui est obtenu pour les poudres de CuO issues de la synthese a partir du
CuAmd. Ces travaux d’optimisation ménent a I'obtention de poudres qui sont mélangés avec
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les nanoparticules d’Al, selon le protocole expérimental détaillé auparavant. Les
performances énergétiques sont mesurées par DSC.

5. Caractérisations des nanothermites Al/CuO optimisées

5.1. Comparaison des performances énergétiques des mélanges
Al/CuO optimisés avec Al/CuO_com

Les poudres obtenues aprés mise en ceuvre des différentes méthodes d’optimisation
ont été mélangées aux nanoparticules d’Al et préparées selon le méme protocole
expérimental que pour les mélanges Al/CuO présentés auparavant. Les résultats des
analyses sont présentés en Figure IV-31 accompagnés des températures et énergies de
réactions répertoriées dans le Tableau IV-4. Les réactions sont comparées au mélange
Al/CuO_com.

Les six mélanges sont répartis en trois fenétres: dans le premier, les mélanges
Al/CuO_air et AlI/CuO_0O; ont été préparés a partir des poudres recuites sous oxygene
jusgu’a 500 °C. Nous retrouvons dans les deux cas le pic exothermique principal (i), associée
a la réaction Al + CuO, suivi d’un pic endothermique (k) lié a la fusion de I’Al. Seul le mélange
Al/CuO_0O; contient le deuxiéme pic exothermique (j). Néanmoins des décalages en
températures sont a noter entre les différents mélanges. Alors que le pic (i) d’Al/CuO_air est
plus haut en température que les deux autres mélanges, les pics d’Al/CuO_0O; sont situés a
plus basse température comparé a Al/CuO_com. Egalement nous observons que les seuils
des réactions d’Al/CuQ_air et Al/CuO_0; recuits ont des températures bien plus basses,
autour de 250 °C, que pour Al/CuO_com, situé autour de 440 °C. Cet effet a pour impact
'augmentation de la libération d’énergie du mélange : en effet, entre 200 et 900 °C,
I’énergie libérée des mélanges Al/CuQ_air et Al/CuO_O: recuits sont de 0,84 et 1,02 kJ.g* au
lieu de 0,81 et 0,93 kl.g™! entre 450 et 900 °C. La disparité des valeurs seraient en lien avec la
différence de composition entre les deux types de CuO, par la présence de Cu;O pour
CuO_air. Ces résultats sont notamment intéressants pour des applications nécessitant des
matériaux réactifs a basses températures. Pour compléter I'analyse, des pics de tres faibles
intensités semblent se distinguer autour de 300 °C pour les deux mélanges a base de CuO
recuits. Conformément a la Figure IV-22, les spectres IR montrent des bandes probablement
associées aux liaisons C-H qui pourraient étre liées a la présence de ces pics. Aprés recuit,
des espéces carbonées seraient présentes avec les nanoparticules de CuO, ce qui reste a
confirmer aupres d’analyses supplémentaires.
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Figure 1V-31 : Courbes DSC des différents mélanges Al/CuO optimisés selon une stoechiométrie de
1,2.

Dans la deuxiéme fenétre, nous retrouvons les courbes DSC des mélanges Al/CuQ_air
et Al/CuO_0O; traité par plasma O>. Dans le cas de CuO_air, il reste environ 10 % de ligands et
50 % de ligands pour CuO_0O;. Néanmoins, nous observons deux pics exothermiques (m) et
(n) correspondant a I’oxydation des ligands. lls sont suivis des pics (i) et (k), ainsi que (j) pour
Al/CuO_03. Comme pour les mélanges Al/CuO lavées et Al/CuO recuit, le pic (i) est faible en
intensité et se situe plus bas en température en comparaison au mélange Al/CuO_com.
Malgré la présence d’une faible quantité de ligands entourant les nanoparticules de CuO,
nous supposons que les ligands s’oxydent et réduisent CuO en Cu;0 et Cu avant la réaction
(i). Il reste donc peu d’oxygene pour la réaction Al + CuO. Mais I'énergie libérée aprés 500 °C
pour Al/CuO_air (0,46 kl.g'!) est légérement supérieure a celle d’Al/CuO_0, (0,40 kl.gl).
Ainsi, I’élimination d’une plus grande quantité de ligands impacte I'énergie totale libérée.
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Energie libérée
(m) (n) (i) (k) (i) entre 450 —
900 °C (kJ.g})

AI/CuQ_alr ) ; 627 657 - 0,81
recuit O
AI/Cu?_Oz _ . 553 653 725 0,93
recuit O
AlfCu0_air ;5o 378 538 653 : 0,46
plasma
Al/CuO_0O: 260 348 538 648 663 0,40
plasma
Al/CuO ] ; 564 649 719 0,88
mésityle
AI/CuAr’nd 219-285 375 540 655 - 0,56
oxydé
Al/CuO_com - - 578 658 783 0,95

Tableau IV-4 : Données des températures et énergies de réactions des mélanges Al/CuO optimisés.

Dans la troisieme fenétre se trouve les courbes DSC du mélange Al/CuAmd oxydé, la
synthese réalisée sans OA, et le mélange Al/CuO mésityle. Celui-ci a été préparé a partir des
poudres recuites a 350 et 500 °C. Le mélange Al/CuAmd oxydé reproduit le méme
comportement que les mélanges ou CuO est traité par plasma O,. Donc la seule présence de
I’Amd inhibe également I'énergie libérée, bien que la structure de la poudre obtenue ne soit
pas déterminée. En revanche, le mélange Al/CuO mésityle montre des températures de
réactions et un comportement a la DSC remarquablement proches de ceux obtenus pour
Al/CuO_com.

En conclusion, les mélanges contenant les ligands issus de I'OA et de I’Amd, bien qu’en
faible quantité, présentent des pics avant 500 °C attribués a leur oxydation, réduisant CuO.
Les autres mélanges ont subi un recuit, éliminant dans leur globalité les ligands, méme si la
présence d’espéces carbonées plus ou moins résiduelle est supposée. Le mélange Al/CuO
mésityle se distingue car son comportement est différent comparé aux mélanges Al/CuO
CuAmd. Cela montre que le précurseur de départ influence grandement la réaction thermite
finale. Le réle des ligands est d’autant mis en avant que I'utilisation du cuivre mésityle dans
la synthése conduit a la formation d’un complexe intermédiaire de cuivre, qui reste a
identifier, avant de former du CuO lacunaire en oxygene par traitement thermique sous air
des 180 °C. Cela influence la taille des nanoparticules qui, durant le chauffage, ne grossissent
pas autant que les nanoparticules de CuO synthétisées par CuAmd. Ces résultats
préliminaires nous invitent a plus d’analyses et de travaux.
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Pour la suite des résultats, ce sont les mélanges d’Al et de CuO synthétisées, lavées et
recuits a partir de CUAmd qui ont été considérés en raison de résultats reproductibles et de
la rapidité a obtenir les nanoparticules apres traitement thermique.

5.2. Caractérisations thermiques et structurales du mélange
Al/CuO traité thermiquement

5.2.1. Analyses structurales des mélanges

Les mélanges Al/CuO recuits sous O ont été analysés par MEB et EDX pour déterminer
la distribution des particules avant la montée en température (Figure IV-32).

L'image (a) représente une structure de CuO, ou sont implantées les nanoparticules
d’Al. Nous avons vu que le recuit des nanoparticules de CuO conduit au frittage et a la
coalescence des particules. Ainsi de trés gros agrégats sont obtenus, de I'ordre de quelques
microns (b) et (d). La distribution par I’'analyse EDX montre la présence d’Al, de Cu et d’O sur
toute I'’étendue de la structure.

Si I'on observe a un plus fort agrandissement un agrégat de CuO (c), nous pouvons
noter la présence de trés petites particules, d’environ 10 nm. Cette observation confirme le
frittage des particules causé par le recuit thermique ou la granularité des nanoparticules
initiales est encore discernable.

O Kal
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Figure IV-32 : Images MEB et EDX du mélange Al/CuQ_air (a), (b) et (c) et du mélange Al/CuO_O; (d)
recuits sous oxygeéne.

5.2.2. Influence de la steechiométrie

Jusqgu’ici les mélanges ont été préparé selon une stoechiométrie de 1,2, c’est-a-dire
avec un léger excés d’Al, car les performances énergiques classiqguement obtenues sont
meilleures.'® Dans le cadre des nouveaux mélanges avec les nanoparticules de CuO recuites,
les stoechiométries de 2, 1,2 et 0,5 ont été préparées et les énergies mesurées par DSC. Les
courbes sont comparées a celle du mélange Al/CuO_com. D’autres stcechiométries ont été
testées et se trouvent en Annexe.

En présence d’une quantité en excés d’Al, (8 = 2), les énergies libérées des mélanges
avec les nanoparticules de CuO recuites sont plus faibles que celle d’Al/CuO_com. Bien que
les réactions (i) aient des températures similaires, un pic exothermique situé autour de

182



Assemblage Al/CuO

620 °C est observé pour Al/CuO_air et Al/CuO_0O,. Son origine est pour le moment inconnue.
En diminuant la stoechiométrie a 0,5, c’est-a-dire en exces de CuO, les mélanges Al/CuQ_air
et Al/CuO_O; libérent plus d’énergies qu’Al/CuO_com mais avec des températures de
réactions étendues sur plusieurs pics exothermiques. Nous pouvons noter également
gu’aucune réaction (j) n’est observée pour Al/CuO_air. Le fait que la structure ne soit pas
composée entierement de CuO, impacte la réaction Al + CuO, n’entrainant pas de deuxieme
réaction due au manque d’oxygene.

Sur I'ensemble des courbes, les énergies libérées les plus élevées se trouvent avec des
exces d’Al. Pour les mélanges comprenant les CuO recuits, il est clair qu’une stoechiométrie
autour de 1,2 semble étre appropriée, comme le confirme les résultats en annexe. Pour
Al/CuO_com, il semblerait qu’une large quantité d’Al soit nécessaire pour la réaction avec
CuO. Ces résultats sont indicatifs des proportions optimales pour I'oxydation de Al par le
CuO.
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Figure IV-33 : Courbes DSC des différents mélanges Al/CuO préparés selon différentes stocechiométries
0 accompagnées de tableaux regroupant les données (températures et énergies de réaction). (k)
représente la fusion de I’Al.
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6. Vers une intégration des nanocomposites Al/CuO par
I'impression jet d’encre

6.1. Objectif et démarche expérimentale

La perspective principale de ces travaux tient dans l'intégration des nanocomposites
aux propriétés thermiques maitrisées, sur puces microélectroniques pour réaliser des
actionnements embarqués puissants. C'est a I'image des travaux menés au LAAS depuis une
décennie avec I'élaboration des nanothermites sous forme de multicouches d’Al et de CuO,
déposées par pulvérisation cathodique. Une des voies explorées pour l'intégration des
nanothermites est la technologie d’impression jet d’encre, illustrée par le schéma de la

Figure IV-34.
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Figure IV-34 : Schéma de principe représentant le fonctionnement de la technologie d’impression jet
d'encre.

L'idée consiste a former des microgouttelettes de solutions colloidales de
nanoparticules, dans un premier temps, sur un substrat. La seringue, contenant la solution,
est reliée a un boitier contrélant la pression appelé « Doseur Performus » par un tube,
permettant ainsi de contréler la pression de sortie des gouttes au travers d’'une aiguille. A
I'aide d’une pédale, la vitesse de dépot des gouttes est gérée manuellement. Le substrat,
placé sur un support appelé table XY, est déplacé dans les axes x et y a l'aide d’une
commande électrique. D’un autre coté, la hauteur des injections est controlée a partir du
support maintenant la seringue et l'aiguille.

185



Chapitre 4

Des tests de solubilisation ont été effectués sur les nanoparticules synthétisées.
Lorsque les nanoparticules de CuO_air sont diluées dans un solvant polaire tel que I'éthanol,
la solution devient bleue indiquant la formation du complexe de cuivre. Quant aux
nanoparticules de CuO_0,, elles sont stables dans un solvant apolaire tel que le pentane.
L’état de surface des nanoparticules s’adapte donc aux solvants ayant une affinité chimique
similaire. Mais en raison de I'impact des ligands sur le CuO dans I'assemblage avec 'Al et en
raison de la facilité d’utilisation des nanoparticules de CuO_com, ces derniéres ont été
utilisées pour réaliser les tests de dépots par I'impression jet d’encre.

Un protocole expérimental a été mis en place : la solution colloidale contenant les
nanoparticules de CuO_com diluées dans de I'’éthanol, a une concentration connue, est
versée dans la seringue et une pression stable d’1 bar est appliquée a la seringue. Le choix
du solvant s’est dirigé vers I'éthanol en raison de sa faible toxicité et sa volatilité. Le
diametre de l'aiguille (), la hauteur de dépbt (Z) ainsi que le nombre de gouttes sont les
parametres testés et les résultats sont représentés par des images MEB des gouttes sur la
surface.

6.2. Dépot sur surface SiO:

6.2.1. Influence du diametre d’aiguille

Figure 1V-35 : Images MEB d’une goutte déposée par une aiguille de diametre ¢ = 0,25 cm (a), ¢ =
0,20 cm (b) et = 0,15 cm (c) a une hauteur Z = 40 mm.

Les dépots de trois aiguilles de diametres différents (0,25, 0,2 et 0,15 mm) sont
représentés sur la Figure 1V-35. Nous observons sur I'image (a) la présence d’agrégats de
plusieurs tailles, allant jusqu’a 200 um. Cette hétérogénéité disparait lorsque le diametre de
I'aiguille diminue, jusqu’a l'obtention, sur l'image (c), d’agrégats de nanoparticules
homogenes en taille. Ainsi le diamétre de 'aiguille est un facteur qui détermine la formation
d’agrégats en solution et lors de son impact sur le substrat.
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6.2.2. Influence de la distance entre la goutte et la surface

Figure IV-36 : Images MEB d’une goutte déposée par une aiguille de diamétre ¢ = 0,20 cm a Z = 20
mm (a), Z=40 mm (b) et Z=60 mm (c).

L'impact des différentes hauteurs entre la pointe de I'aiguille et le substrat sur le dép6t
est illustré sur la Figure 1V-36. Visuellement, plus I'aiguille est proche de la surface (a), plus le
nombre d’agrégats de particules augmente. A I'inverse, si I'aiguille est éloignée de la surface,
la quantité de particules est plus faible.

6.2.3. Influence du nombre de gouttes

A l'aide de la pédale manuelle, la vitesse de dépot est contrélée. Une goutte est
déposée toutes les secondes, successivement, sur le méme dépbt. L'influence du nombre de
gouttes est présentée sur la Figure 1V-37.

Figure IV-37 : Images MEB d’une goutte (a), de 10 gouttes (b), de 20 gouttes (c) et de 50 gouttes (d)
déposées par une aiguille de diamétre ¢ = 0,20 cm a Z= 60 mm.
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Nous observons sur les images MEB que l'accumulation du nombre de goutte
augmente la quantité de nanoparticules sur le dépot et forme des agrégats. C'est le cas en
passant de 20 a 50 gouttes ol les nanoparticules se superposent créant des gros agrégats
jusqu’a 250 um de diameétre. En augmentant le nombre de gouttes déposées, nous nous
rapprochons de la formation d’un film de nanoparticules ; Une goutte déposée sur le
substrat occupe un espace d’environ 1 cm de diamétre, comme nous pouvons voir sur la
Figure 1V-38. En s’étalant, la solution emporte les nanoparticules ce qui, lors de
I’évaporation, va élargir le diametre du dépdbt. Ainsi plus le nombre de goutte
successivement déposé augmente, plus le diametre du dépot s’élargit, jusqu’a 4 cm par
exemple pour l'injection de 50 gouttes. La raison est que le substrat SiO, est au préalable
traité par plasma O, pour éliminer les résidus organiques. La surface est donc rendue
hydrophile lors des dépdts, permettant ainsi a la goutte contenant de I’'éthanol de s’étaler
sur la surface. Une propriété recherchée par la technologie jet d’encre est de former des
dépbts aux diametres contrdlés, tout en maximisant la quantité de nanoparticules. Un
traitement de surface a donc été mis en place afin de corriger I’"hydrophilicité de la surface.

Figure 1V-38 : Photo au microscope optique d’une goutte prise déposées par une aiguille ¢ = 0,20 cm
aZ=60mm.

6.3. Optimisation du procédé par dépot de FDTS

Une solution envisagée pour éviter I'étalement des agrégats sur la surface est un
traitement permettant de rendre la surface hydrophobe aprés le traitement par plasma O..
Pour cela une monocouche auto-assemblée de perfluorodécyltrichlorosilane, appelé FDTS,
est déposée par un dépot en phase vapeur. Les molécules s’auto-assemblent pour former
une monocouche, qui en créant des liaisons covalentes entre les fonctions chimiques
terminales actives Si-Cl ou SiO des ligands fluorés et le substrat (Figure 1V-39). En raison de la
présence des groupes fluorés sur la surface extérieure, une monocouche de FDTS réduit
I’énergie de surface, et empéche I'adhérence. Ce procédé est souvent appliqué pour les
microsystémes électromécaniques (MEMS).1”
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Figure IV-39 : Schéma de la molécule FDTS et du dépét de la molécule en phase vapeur sur une
surface SiO..

L’hydrophobicité de la surface est controlée par une mesure d’angle de contact. Aprés
dépot de FTDS, I'angle de la goutte est de 108° pour I'H,0 et 55° pour I'éthanol. La surface
est particulierement hydrophobe pour I’'H,O (angle supérieur a 90°) et plus ou moins
hydrophile pour I'éthanol (angle inférieur a 90°). Des dépdts successifs de gouttes sont
réalisés sur la surface fonctionnalisée par FDTS (Figure IV-40).

Figure IV-40 : Images MEB de 10 gouttes (a), de 20 gouttes (b) et de 50 gouttes (c) déposées par une
aiguille de diametre ¢ = 0,20 cm a Z= 60 mm.

L’accumulation de gouttes déposées (10 et 20 gouttes) sur la surface forme un film de
nanoparticules homogene. Néanmoins avec 50 gouttes déposées, le film semble se
craqueler. Malgré la trés faible hydrophobicité de la surface pour I'éthanol, les diametres
des dépots ne dépassent pas 1 cm. Cette méthode est donc effective pour former des films
homogenes a un petit diamétre. Une autre solution envisagée est de former des réservoirs
sur le film, avec ou sans fonctionnalisation de FDTS, pour contrbler précisément le diametre
des dépots et donc la quantité de nanoparticules.
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Une difficulté principale de la technologie mise en place a I'heure actuelle est la
solution colloidale de nanoparticules. Les essais ont été réalisés a partir des nanoparticules
de CuO_com, et leur stabilisation dans I’éthanol est de courte durée (environ 5 min). Tout un
travail d’optimisation de la solution colloidale est a poursuivre. Aussi I'état de surface des
nanoparticules se révele étre important pour contréler la stabilisation en solution des
nanoparticules. Les nanoparticules commerciales pourraient étre fonctionnalisées par des
ligands, neutres ou chargés, afin de controler la stabilisation en solution et I'assemblage. En
effet, a terme, un systéme consistant en deux seringues contenant d’une part, une solution
colloidale d’Al et d’autre part, une solution colloidale de CuO, serait mis en place. Cette
technique permettrait de déposer par alternance les gouttes de chaque solution sur une
puce. Beaucoup de parametres seraient a prendre en compte comme la concentration et
stabilité de la solution, la mouillabilité de la surface comme nous I’avons vu, et les conditions
de dépots. Cette perspective fait I'objet d’une thése démarrant en octobre 2019 au LAAS.

7. Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que les ligands coordonnés a la surface des
nanoparticules de CuO ont un impact sur la réactivité finale des nanothermites, pouvant
devenir méme un effet majoritaire.

Suivant la méthode de préparation par mélange de poudre, les mélanges Al/CuO sont
formés d’agrégats de nanoparticules d’Al et de CuO. Les performances énergétiques des
mélanges a base de nanoparticules de CuO synthétisées révelent des réactions dont
I'ampleur sur I'oxydant est tel que le réservoir d’oxygéne n’est plus disponible pour satisfaire
aux réactions d’oxydation classiques des thermites, a plus haute température. A I'aide de
multiples caractérisations, nous avons démontré que les nanoparticules de CuO synthétisées
se réduisent en CuyO et en Cu avant 500 °C, ce qui empéche la réaction thermite de se
produire. Ce phénomene provient de I'oxydation des ligands a basse température qui réduit
drastiquement la structure de CuO, dont la teneur en atomes d’oxygene devient trop faible
pour envisager des réactions exothermiques consistantes a plus haute température. Dans ce
cadre, la taille des nanoparticules doit étre considérée avec attention lors de la préparation
du mélange : la stabilité thermique des nanoparticules en dessous de 10 nm est fragile, ainsi
les réactions d’oxydo-réduction se déroulant a la surface des nanoparticules sont plus
intenses ce qui plaide pour la synthése de nanoparticule de CuO aux dimensions suffisantes.
Nous avons poussé aussi loin que possible la compréhension et la quantification des
phénoménes de réduction du CuO par les ligands dans les deux types de syntheses de CuO.

Sur cette base, nous proposons des voies alternatives d’optimisations expérimentales
pour nous affranchir des ligands et de leurs effets oxydants sur la structure CuO. Le
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traitement thermique sous atmosphére oxydante est une solution permettant d’éliminer
une grande partie des ligands. Mais le recuit induit le frittage des nanoparticules qui mene a
I'agrégation des nanoparticules dans des microstructures spécifiques. Si des différences de
composition ont été relevées entre les deux types de CuO synthétisés, avec la présence de
Cu0 pour CuO_air, ces disparités ont bien un impact qualitatif sur les performances
énergétiques. Dans la majorité des assemblages a base de CuO recuit, nous observons des
seuils de réactions exothermiques a des températures plus basses que pour un mélange
commercial, ce qui peut étre pertinent pour des applications.

En fin de chapitre nous jetons les bases d’une intégration des nanocomposites sur des
puces microélectroniques par la technologie d’impression jet d’encre. C'est une perspective
technologique importante, source de nouvelles applications des nanothermites a bases de
nanoparticules, trés complémentaires des technologies films minces qui ont fait I'objet de
nombreuses études ces derniéres années. Nous donnons les premiers résultats prometteurs,
base d’un systeme complet de dépobt qui doit étre mis en place dans la continuité de cette
these.
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Ces travaux de these s’inscrivent dans un contexte de recherche initié par I'’équipe NEO
du LAAS sur la préparation de matériaux énergétiques de type nanothermite et leur
intégration dans des dispositifs miniaturisés compatible aux MEMS. Il s’agit ici, au travers de
I'expertise de I'’équipe NOS du LCC sur la synthése organométallique de nanoparticules et le
controle de I'état de surface par des ligands, d’explorer de nouvelles voies, « par la chimie »
de la réalisation d’assemblages controlés a I'échelle nano et performants au plan des
propriétés énergétiques. Dans ce cadre, mes travaux de thése ont porté sur I’élaboration de
matériaux énergétiques de type nanothermite Al/CuO a partir de nanoparticules de CuO
synthétisées a facon. Dans une approche « bottom-up », a partir de briques élémentaires
moléculaires jusqu’au matériau final structuré a I’échelle mésoscopique, chaque étape a été
caractérisée et analysée pour parvenir a un contréle des performances énergétiques. La
synthése organométallique a permis de maitriser la dispersité, la taille et la forme des
nanoparticules de CuO a I'aide des ligands. Ce faisant, la chimie et le r6le des ligands a été
caractérisée a un niveau au-dela de I'état de l'art, fournissant ainsi des informations
d’intérét pour la communauté des matériaux énergétiques sur un point trés important qui
concerne la préparation et la fonctionnalisation des surfaces. En introduction générale, nous
avions identifié trois enjeux principaux relatifs au développement des nanothermites Al/CuO
a partir de nanoparticules synthétisées :

- Synthése: en maitrisant la dispersité, la morphologie et la structure des
nanoparticules de CuO par de la synthese chimique, suivant la voie
organométallique, avec la possibilité d’explorer des effets de dimensions a I'échelle
nano non encore entrevues, autour de 10 nm.

- Matériau thermite : en étudiant la surface des nanoparticules synthétisées ainsi
que les interactions avec des groupements chimiques et des surfaces pour
comprendre le mécanisme de réaction des nanothermites et l'impact des
modifications de surface.

- Technologique : en explorant l'intégration des nanothermites par le dépot de
nanoparticules suivant la technologie d’impression jet d’encre, sur des substrats
d’intérét technologique, en vue d’intégrer nos matériaux au sein de dispositifs
MEMS.

Dans le 1°" chapitre, nous avons présenté et défini les nanothermites, une classe de
matériaux énergétiques composites alliant deux éléments, un métal et un oxyde métallique.
L'avancement de la recherche sur ces matériaux au cours des dernieres décennies a montré
gue la nanostructuration était une voie prometteuse pour I'amélioration et le contréle des
performances énergétiques. Cependant, des difficultés liées a la manipulation des
nanoparticules dans les assemblages nécessitent de nouveaux protocoles et solutions
technologiques. A ce titre, la synthése organométalligue permet d’obtenir des
nanoparticules dont la taille, la forme, la dispersion, la composition et la chimie de surface
sont contrblées a partir des conditions expérimentales. Un aspect remarquable de cette
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synthese est que les nanoparticules formées a température ambiante et a pression
atmosphérique sont bien cristallisées dans des phases qui sont habituellement obtenues a
hautes température et a hautes pressions. En combinant ces deux domaines technologiques,
les nanoparticules de CuO, qui sont utilisées dans de nombreuses applications (capteur de
gaz, cellules solaires...) en raison de leurs propriétés semi-conductrices de type-p, sont au
cceur de mes recherches pour leur nouvelle utilisation dans le domaine des matériaux
énergétiques.

Dans le Chapitre 2 de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a la synthése des
nanoparticules de CuO dans le but d’identifier les facteurs influengant leurs morphologies. La
brique élémentaire de départ est le précurseur CuUAmd également synthétisé dans le cadre
de ces travaux. Cette premiére étape déterminante influence la stabilisation des
nanoparticules par le ligand Amd. La synthése de nanoparticules a été développée selon
deux voies : les nanoparticules sont soit synthétisées sous air ambient, soit sous atmospheére
d’oxygéne. Apres I'étude des différents paramétres expérimentaux (solvant, durée de
maturation et d’hydrolyse/oxydation) I'obtention des nanoparticules de CuO_air est
marquée par la formation de carbamates d’ammonium. Ces espéeces sont issues de la
réaction des amines avec le CO; et I'H,0 de I'air, ce qui impacte la structure cristalline de la
phase organique. Ce premier chapitre marque la premiére différence notoire entre les
nanoparticules de CuO_air et de CuO_O..

Le Chapitre 3 étudie I'état de surface des nanoparticules a 'aide des techniques de
spectroscopie RMN et IR qui permettent de confirmer les hypothéses préalablement établies
de la présence d’ions de type carbamates d’ammonium dans le cas des nanoparticules de
CuO_air. Ces espéces ne sont pas impliquées dans la 1 sphére de coordination des
nanoparticules, mais en raison du paramagnétisme du CuQ, il est actuellement difficile de
déterminer avec précision leurs distributions ainsi que leur participation des ligands dans la
stabilisation des nanoparticules. L'étude des affinités chimiques a démarré par le principe
d’échange de ligands des nanoparticules. En présence d’une large quantité de ligands, le
lavage des nanoparticules est essentiel pour faciliter I’échange. Il a néanmoins impacté la
chimie de surface des nanoparticules de CuO_air avec la coordination de molécules
d’acétone ou de dérivés moléculaires. L'échange de ligands a été suivi par spectroscopie IR
et a montré deux comportements différents entre les nanoparticules lavées de CuO_air et
de CuO_O; en fonction des quantités d’OT ajoutées. De méme que les nanoparticules
interagissent différemment sur des substrats, par la formation de film homogéne ou
inhomogene. Ces études ont démontré I'importance de connaitre et de maitriser I'état de
surface des nanoparticules, et comment celui-ci impacte les fonctionnalités désirées.

Enfin les études du Chapitre 4 montrent que les ligands coordinnées a la surface des
nanoparticules lavées de CuO impactent la réactivité finale des nanothermites. Les
caractérisations thermiques et structurales montrent que I'oxydation des ligands induit la
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réduction des nanoparticules de CuO en Cu;0 et en Cu. La réaction thermite entre I'Al et le
CuO n’est donc pas compléte ou biaisée si I'on considere initialement un écart a la
stcechiométrie du mélange. Afin de contrer les effets des ligands, différentes méthodes
incluant des traitements post-synthese et des modifications de parametres expérimentaux
de la synthese initiale des nanoparticules ont été proposées. Le plus abouti, qui consiste en
un traitement thermique des nanoparticules sous oxygene a montré des seuils de réactions
exothermiques a des températures plus basses que pour un mélange commercial, ce qui
peut étre pertinent pour certaines applications ou la réactivité du matériau est en jeu. En fin
de chapitre, des travaux préliminaires sur la technologie d’impression jet d’encre pour
I'intégration des nanothermites sur puce ont montré des résultats prometteurs. Nos
résultats portant sur la nature hydrophile/hydrophobe du substrat, sur la nature de la buse
d’éjection ainsi que de son positionnement et du séquencement d’éjection démontre que le
travail engagé dans cette thése au niveau des nanoparticules devra étre envisagé également
dans la perspective de ses nouvelles contraintes technologiques.

Plusieurs pistes de travail sont envisagées pour la suite a donner a ces travaux :

Au niveau de la synthése de CuO, le changement de précurseur (CuMes) dans la
synthése de nanoparticules a été présenté en Chapitre 4. L'obtention d’'un composé
amorphe est trés intéressante et nécessite davantage d’analyses pour en identifier la
composition chimique. Le recuit thermique permet de former la structure CuO tout en
maitrisant la taille. La synthéese doit étre donc étudiée en variant les différents parametres
expérimentaux. Le choix du précurseur souligne donc I'importance de la synthése dans
I'obtention du matériau et de ses propriétés finales.

Si l'utilisation des ligands est nécessaire pour controler les morphologies et la
stabilisation des nanoparticules suivant les modes de synthése, nous pouvons toutefois
imaginer des voies de syntheses alternatives. Celles-ci viseront a avoir une neutralité
chimique plus importante de ces ligands avec la température incluant leur élimination plus
aisée post synthése. A noter que cet enjeu est majeur pour les applications au sens large,
I’élimination des ligands étant aussi recherchée dans d’autres applications, comme les
capteurs de gaz. Il faut donc trouver un moyen de garder la morphologie et la structure des
nanoparticules tout en éliminant le plus possible les ligands, ou bien travailler dans des
conditions en nécessitant peu.

Le développement de la technologie d’impression jet d’encre doit également étre
poursuivi. Nos résultats préliminaires montrent la richesse de ce sujet d’étude, a plusieurs
niveaux. En premier lieu, il faut travailler sur la stabilisation des nanoparticules en solution.
En effet, le processus d’'impression par jet d’encre nécessite la manipulation de colloides sur
des durées potentiellement importantes. Dans ce cadre, la stabilisation des nanoparticules,
et donc le réle des ligands, doit étre optimisé : le ligand doit promouvoir a la fois la
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stabilisation du colloide, mais aussi assurer l'intégrité de la fonction énergétique de la
nanothermite ainsi déposée. Peu d’analyses existent a ce jour. Le choix du solvant, restreint
par la toxicité et la volatilité, doit étre étudié en fonction de la surface des nanoparticules et
bien slr de leur fonctionnalisation. La fonctionnalisation de la surface de dépot est
également un enjeu important. Nous avons montré que l'utilisation d’un film auto-organisé
de type FDTS a largement contribué a I'obtention d’un film homogene. Mais la fabrication de
réservoirs directement sur les surfaces permettrait de contrdler la longueur, la largeur et
I’épaisseur du film de nanoparticules. De cette facon, nous envisageons, dans le futur,
d’intégrer les nanothermites sous forme particulaire, par dépobts successifs de
nanoparticules d’Al et de CuO, sur des multicouches d’Al/CuO. De nouvelles propriétés
énergétiques sont attendues. Ces perspectives sont programmées dans une nouvelle these
qui doit débuter en octobre 2019.

Enfin, une solution alternative au contrdle de I'assemblage Al/CuO serait la synthése
chimique des nanoparticules d’Al. La couche d’Al,03 pourrait étre réduite voire éliminée et
remplacée par d’autres formes de passivation. Mais la synthése de nanoparticules d’Al par la
voie chimique est particulierement complexe dans sa mise en ceuvre, principalement a cause
de sa sensibilité a l'air. Il est difficile d’éviter 'oxydation de I'Al. Mais en maitrisant la
morphologie et la structure des nanoparticules d’Al et de CuO, des méthodes d’assemblages
par l'utilisation de ligands chargés, de graphéne ou bien de nanotubes de carbone
permettraient d’augmenter les surfaces de contact entre les nanoparticules. Le contrdle des
surfaces de contact demeure le point clé de la maitrise des propriétés des matériaux
énergétiques.
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Annexes

1. Origine des réactifs et produits

1.1. Gaz

Les différents gaz utilisés ont été fournis par Alphagaz. L’argon est utilisé directement
dans les lignes de rampe a vide sans purification préalable et comme gaz inerte pour les
boites a gants ainsi que pour les traitements thermiques. L’utilisation du gaz en boite a gants
nécessite une purification en continu par un systéme de piégeage d’eau et d’oxygeéne par,
respectivement, un tamis moléculaire et un systeme catalytique a base de cuivre divisé. Les
impuretés potentielles présentes dans I'argon utilisé en synthése sont O, < 2 ppm ;
H20 < 3 ppm ; ChHm < 0,5 ppm. Les impuretés potentielles présentes dans I'argon en boite a
gants sont 02 < 0,5 ppm ; H0<0,5 ppm ; ChHm £0,5 ppm.

L’oxygene utilisé pour les syntheses, pour les traitements thermiques au four tubulaire
et pour les traitements plasma présente les caractéristiques suivantes: H,O < 3
ppm; CiHm < 0,5 ppm. Lair synthétique utilisé pour les syntheses présente les
caractéristiques suivantes : CO2 <1 ppm; CO<1ppm ; H,O <3 ppm; Cn<0,5 ppm.

1.2. Solvants

Les solvants (Et;0 ; pentane ; THF) sont obtenus auprés de Sigma-Aldrich et prélevés
sur un purificateur MBraun. Les solutions sont dégazées et séchés sur tamis moléculaire
activé pendant une durée minimum de 24 h, avant utilisation. Les solvants deutérés (toluene
d8) utilisés en RMN sont obtenus auprés de Sigma-Aldrich et sont séchés sur tamis
moléculaire activé pendant 24 h minimum. L’acétone anhydre est obtenue auprés de Fisher
(99,8 %) et I’hexane est obtenu aupres de Sigma-Aldrich.

1.3. Produits chimiques

Les réactifs nécessaires a la synthése du précurseur CuUAmd sont fournis par Sigma-
Aldrich (N,N-diisopropylcarbodiimide, 99 % ; méthyllithium, 1,6 M dans Et,0) et Fischer
(CuCl, 99,99 %). lls sont utilisés sans purification préalable. Les nanoparticules d’Al (99,9 %)
et de CuO (99 %) commerciales sont obtenues auprés du fournisseur US Research
Nanomaterials, provenant du Texas aux USA. L'octanethiol (OT) et I'acide 12-
mercaptododécylphosphonique (MDPA) sont fournis par Sigma-Aldrich.
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2. Instrumentations et logiciel pour les syntheses

2.1. Représentation 2D et R program

La représentation 2D présente des nuages de points dont les structures peuvent étre le
résultat de différentes sous-populations. Afin d’identifier les sous-populations, une analyse
multivariable a été effectuée avec le logiciel mixmod (http://mixmod.org) en utilisant

I'option R package. Au-dela du caractére Gaussien des densités de probabilité, aucune
hypothése sur I'orientation, la forme et le volume des différentes sous-populations ont été
établis durant les calculs. Le nombre de sous-populations composant les nuages de points a
été fixé par l'utilisateur ou choisis numériquement grace au critere BIC. Chaque sous-
population était ensuite caractérisée par la moyenne des deux variables étudiées (longueur
et largeur) ainsi que les écarts types correspondants. De plus, la corrélation entre les deux
variables a été calculée. La corrélation est égale a zéro quand les deux variables sont
totalement indépendantes et égales a 1 quand elles sont liées les unes aux autres.

2.2. Traitement thermique

L’ensemble des recuits a été effectué dans un four tubulaire ouvrant Nabertherm
(Tmax : 1100 °C) ou la mesure de la température est effectuée par un thermocouple situé en
position centrale et un systeme de chauffe asservi a un controleur (C40). Un tube en quartz
relié par des passages étanches a des bouteilles de gaz (Ar, Oz) au travers d’un débitmetre
massique permet de faire des recuits sous un balayage gazeux en atmosphére contrélé.

2.3. Générateur Plasma

Les traitements plasma O sont réalisés a partir d’'un générateur plasma Electronics
Diener de type Pico (systeme de plasma semi-automatique d’une capacité de 5 litres,
générateur de 40 KHz) permettant de programmer la durée du traitement et de régler
précisément la puissance utilisée. L'alimentation en oxygene est effectuée par une vanne a
aiguille et la durée du traitement est programmable.

2.4. Technologie Jet d’encre

La table XY a été fourni par l'entreprise Essilor © et les composants (Doseur
Performus, seringue, aiguille) proviennent la société Nordson EFD.

204


http://mixmod.org/

Annexes

3. Méthodes d’analyses

3.1. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Les observations ont été effectuées au Centre MicroCaractérisation Raimond Castaing
sur un microscope JEOL JEM 1011 avec une tension d’accélération de 100 kV et une
résolution de 4,5 A et un JEOL JEM 1400 avec une tension d’accélération de 120 kV. Vincent
Colliere a été sollicité pour les formations sur les microscopes. Les échantillons sont préparés
par dépdt de gouttes de THF d’une solution contenant les nanoparticules (10 mg.mL™?) sur
des grilles de cuivre recouvertes d’un film de carbone. Les échantillons sont séchés durant la
nuit sous une pompe turbomoléculaire BOC Edward avec une pression de 5,10 mbar.

3.2. Diffraction aux grands angles (WAXS)

Les analyses WAXS ont été effectuées au Centre d’Elaboration de Matériaux et
d’Etudes Structurales (CEMES) et réalisées par Pierre Lecante. Elles ont été effectuées sur un
diffractometre a deux axes, a la longueur d’onde du molybdéne (0,071069 nm). Le temps de
mesure était de 64 h pour un ensemble de données comprenant 457 points équidistants
dans un espace réciproque. Les échantillons sont scellés a I'intérieur d’un capillaire en verre
a paroi de 1,5 mm de diameétre. L'intensité a été corrigée en cause des effets d’absorption et
de polarisation, réduite par soustraction e composants indépendant de la structure, puis a
subi une transformation de Fourier.

3.3. Résonnance Magnétique Nucélaire (RMN)

Les analyses RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) *H et 3C sont effectuées sur
trois types de spectrométres Bruker disponibles au Laboratoire de Chimie de Coordination,
un Avance 300, un Avance Il 400 et un Avance NEO 600. Yannick Coppel a été sollicité pour
I’étude en RMN du solide (chapitre Ill). La RMN constitue actuellement la technique la plus
puissante pour I'analyse structurale des composés organiques, reposant sur la propriété de
certains noyaux possédant un spin nucléaire lorsqu’ions sont soumis a un champ
magnétique.

Le spectre RMN d’un liquide est le plus souvent caractérisé par des raies fines,
résultant des mouvements browniens des molécules (réorientation rapide des molécules).
Seule la moyenne des interactions prises sur I'ensemble des orientations est mesurée. Dans
les solides, la réorientation des molécules est beaucoup plus lente que la mesure du signal
RMN. Le spectre RMN d’un échantillon solide statique en poudre est donc un spectre large,
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somme des contributions de I'ensemble des cristallites dont la réponse spectrale dépend de
I'orientation par rapport au champ principal. Cependant, il est possible d’obtenir des
spectres correspondant a la moyenne isotrope des interactions en faisant tourner
I’échantillon autour d’un axe incliné de 54,74° par rapport au champ magnétique. Cet angle
est appelé I'angle magique. De plus, pour moyenner efficacement l'interaction dipolaire
entre un atome '3C et un proton, la vitesse de rotation doit étre de I'ordre de 30 kHz.

Au cours de I'analyse RMN MAS (Magic Angle Spining), |'échantillon solide est placé
dans un rotor est mis en rotation dans les conditions de I'angle magique.

3.4. Diffraction aux Rayons X (DRX) en réflexion

Les analyses par DRX (Diffraction des Rayons X) ont été réalisées par Laure Vendier au
LCC sur un diffractometre PANalytical X’Pert PRO doté d’une source de rayons X au cuivre
(radiations Kal, Ka2 ; A = 1.54059, 1.54439 A) et d’un détecteur linéaire rapide X’Célérator.
Les mesures en réflexion ont été menées entre 15 et 80° en 26. L'attribution des positions
des pics et la taille moyenne des cristallites a été calculé par la formule Debye-Scherrer avec
le programme Panatycal Highscore+. L'analyse DRX permet I'étude de la nature et de la
structure des milieux cristallins grace a la diffraction des rayons X par ces derniers.

3.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie FTIR permet I'analyse précise de la composition chimique d’un
matériau ou d’une surface par I'étude de son absorbance du rayonnement Infra-Rouge. Le
principe de base repose sur I'existence d’une fréquence spécifique a laquelle des atomes liés
peuvent effectuer des mouvements couplés, fréquence dépendant de la masse des atomes
et de la force de liaison. Chaque liaison possede un mode vibratoire propre, dépendant de la
nature des atomes en jeu et de leur environnement proche (nombre et nature des liaisons,
symétries du groupe d’atomes). Ainsi, en balayant I’échantillon a analyser dans une large
gamme spectrale, il est possible de déterminer la signature IR du matériau et d’identifier les
bandes d’absorbance des différents groupements moléculaires le composant.

L'analyse IR par Transformée de Fourier permet d’analyser simultanément
I'absorbance de I'échantillon a plusieurs longueurs d’ondes tout en améliorant la résolution
spectrale. Il existe de nombreux montages expérimentaux FTIR permettant I'analyse d’une
large gamme d’échantillons, gu’ils soient surfaciques, particulaires, en solution ou sous
forme de gel. Nous nous sommes focalisés sur deux montages expérimentaux :

- Par transmission : le faisceau IR traverse le substrat. Cette technique a été utilisée
pour déterminer les spectres d’absorbance des dépots de surface (Chapitre 3).
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- Par Réflectance Totale Atténuée (ATR) : le faisceau est réfléchi au sein d’un cristal
type diamant de fagon perpendiculaire puis est analysé. Cette méthode a été utilisée pour la
mesure des spectres IR des nanoparticules (Chapitre 2, 3 et 4).

Au LCC, les spectres d’absorbance sont enregistrés sur un spectrometre Bruker Alpha
FT-IR selon le mode ATR, avec 50 scans et résolution spectrale de 4 cm™. Un spectrométre
est situé a I’air et un est situé en boite a gants.

Au laboratoire de Dallas, les spectres d’absorption ont été enregistrés avec un
spectrometre Thermo-Nicolet iS50 FTIR, selon le mode ATR, avec 50 scans et résolution
spectrale de 4 cm™. Les échantillons (environ 2 mg) sont déposés sur un cristal.

Les mesures en transmission des surfaces (70° en incidence) ont été effectuées avec un
spectrometre Thermo Nicolet 6700 FTIR équipé d’un détecteur DTGS (Sulfate de TriGlycérine
Deutéré) situé dans une boite a gants.

3.6. Spectroscopie Raman

Le spectre Raman des nanoparticules de CuO_air avec 10n d’OT a été enregistré sur un
spectrometre Raman Nicolet Almega XR équipé d’un laser d’une longueur d’onde de 780
nm.

3.7. Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

La caractérisation des nanoparticules d’Al a été réalisée par Jean-Francois Meunier au
LCC a 'aide d’une thermobalance Perkin Elmer Diamond TG/TDA. Un creuset est monté sur
I'appareil et rapidement mis sous flux de 100 mL.min?! de gaz inerte (diazote). La
température est ensuite augmentée jusqu’a 1000 °C au rythme de +1 °C.min%. Au cours de
I’expérience, la variation de masse est mesurée.

3.8. ATG couplé a la Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La caractérisation des nanoparticules de CuO_air et CuO_0O; en ATG/DSC a été réalisé
par Pierre Alphonse au Centre Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux
(CIRIMAT). La décomposition des nanoparticules de CuO a été caractérisée par un analyseur
thermogravimétrique Mettler Toledo de la température ambiante jusqu’a 500 °C avec
10 °C.min"L. Les mesures ont été effectuées sous Ar.
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3.9. Spectroscopie de masse (MS)

La caractérisation des nanoparticules de CuO_air et CuO_O; en MS a été réalisé par
Jean-Frangois Meunier au LCC a l'aide d’un spectrométre de masse Pfeiffer Omnistar
1- 200 amu, avec une rampe de température de TA (température ambiante) a 500 °C avec
10 °C.minL, Les mesures ont été effectuées sous Ar.

3.10. DSC

Sous l'effet de la chaleur, les matériaux changent et se transforment. Ces
transformations de phase peuvent nécessiter de I'énergie extérieure ou dégager de I'énergie
dans le systeme. Ces phénomenes sont alors de nature endothermique ou exothermique.
Typiguement, lors de la combustion d’une nanothermite, I'oxydation de I’Al est de nature
exothermique, tandis que la fusion de I’Al est endothermique. La DSC permet de mesurer ces
transformations de phase. Deux échantillons sont placés dans une méme enceinte : un
échantillon est vide et ne subit pas de transformation de phase, il sert de référence, tandis
que l'autre contient I’échantillon a analyser. L'appareil mesure ensuite la puissance
électrique (en Watts) nécessaire pour maintenir une température identique pour
I’échantillon et la référence. Seule I'analyse DSC permet une évaluation quantitative des
chaleurs de réaction, ou enthalpies, par la mesure de différence d’énergie.

Les analyses DSC ont été effectuées sur calorimeter NETZSCH 404 F3 pegasus équipé
d’un capteur DSC-C, de type S. Les échantillons (environ 5 mg) sont placés dans un creuset
en platine et Al;Os. La plage de température pour toutes les experiences est de temperature
ambiante (25 °C) a 1000 °C avec une vitesse de 10 °C.min, sous Ar.

3.11. Microscopie Electronique a Balayage (FIB) + EDX

Le microscope utilisé permet de réaliser des images de haute résolution (0,8 nm) de
surfaces a l'aide des électrons rétro-diffusés par la surface. Grace au capteur EDS, il permet
également de procéder a des analyses élémentaires de celle-ci par EDX (Energy Dispersive X-
Ray spectrometry). L'analyse EDX repose sur la mesure de |'énergie des photons X émis par
I’échantillon soumis a un faisceau d’électrons : I'énergie des photons est liée a I'élément
chimique qui I'a émis. Les analyses MEB ont été menées sur un microscope Helios 600i
couplé a un spectrometre EDS au LAAS.

208



Annexes

4. Syntheses chimiques et préparation des échantillons

4.1. Chapitre 2

4.1.1. Synthese du N,N-Diisopropylacetamidinate de cuivre (I) : CuAmd

Suivant la procédure utilisée par Gordon et al., une solution de méthyl-lithium
(1,6 mol.L? dans Et,0, 0,02 mol, 1 eq.) dans I'éther est ajoutée goutte & goutte a une
solution de 1,3-diisopropylcarbodiimide (0,02 mol) dans 30 mL d’Et,0 a froid a -30 °C. Le
mélange réactionnel est réchauffé a température ambiante et est agité pendant 4 h. La
solution incolore résultante est additionnée en boite a gants a une solution préalablement
préparée de dichlorure de cuivre CuCl (1,98 g, 0,02 mol) dans 30 mL d’Et,0. Le mélange
réactionnel est agité pendant 12 h a I’abri de la lumiére. Le solvant est ensuite évaporé sous
pression réduite, et le solide résultant est extrait avec 75 mL de pentane qui sont ensuite
filtrés en boite a gants sur un fritté de porosité n°3. Le filtrat obtenu est de couleur jaune
pale. Enfin, ce dernier est concentré et est refroidi a -30 °C dans le congélateur de la boite a
gants, ce qui conduit a I'obtention de cristaux jaune pale avec un rendement de 30 %.

4.1.2. Syntheéses de nanoparticules de CuO_air

X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA et Z mL de THF (z
mmol) en boite a gants. La solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes,
avant d’étre exposée a I'air ambiant pendant 4 jours.

Echantillon X(mg) x(mmol) Y(mg) y(mmol) Z(mL) z(mmol) R(x/y/z)

S1 50,8 0,247 79,8 0,617 2 24,7 1/2/100
S2 49,4 0,240 79,3 0,614 10 125,4 1/2/500
S3 50,0 0,243 62,9 0,487 20 246,9 1/2/1000
S4 50,7 0,247 250,1 1,935 / / 1/8

S5 50,4 0,245 261,4 2,023 2 24,7 1/8/100
S6 49,6 0,241 251,0 1,942 10 123,4 1/8/500
S7 50,0 0,243 81,5 0,631 20 246,9 1/8/1000

Tableau V-1 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de
CuO_air variant les quantités d'OA et de THF.
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X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA en boite a gants. La
solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes, avant d’étre exposée a l'air
ambiant pendant Z jours.

Echantillon X(mg) x(mmol) Y (mg) y (mmol)
30 minutes 99,8 0,486 517,3 4,003
1 heure 99,8 0,486 517,3 4,003
2 heures 100,6 0,489 514,3 3,979
3 heures 100,6 0,489 514,3 3,979
6 heures 100,6 0,489 514,3 3,979
15 heures 100,3 0,488 507,0 3,923
1 jour 100,3 0,488 507,0 3,923
2 jours 100,3 0,488 507,0 3,923
4 jours 100,5 0,489 501,2 3,878
7 jours 149,7 0,728 816,0 6,314

Tableau V-2 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de
CuO_air variant la durée de I'exposition.

X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA en boite a gants. La
solution jaune est laissée pendant une durée de Z minutes, avant d’étre exposée a l'air
ambiant pendant 4 jours.

Echantillon X(mg) x(mmol) Y (mg) y (mmol)

5 minutes 25,0 0,122 129,8 1,004
30 minutes 25,0 0,122 127,3 0,985
1 heure 25,0 0,122 125,7 0,973
2 heures 25,0 0,122 137,3 1,062
4 heures 25,1 0,122 132,7 1,027
1jour 25,0 0,122 126,5 0,979

Tableau V-3 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de
CuQ_air variant la durée de maturation du mélange.
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4.1.3. Syntheéses de nanoparticules avec air synthétique, H20 et CO:
Hydrolyse

49,7 mg (0,247 mmol) de CuAmd sont dissous dans 259,7 mg (2,009 mmol) d’OA en
boite a gants. La solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier
contenant la solution est placé dans un réacteur fermé. Un volume de 8,77 mL d’H.O (XX
mol) est injecté. La synthése est maintenue sous hydrolyse pendant 4 jours.

Hydrolyse et oxydation

X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA en boite a gants. La
solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier contenant la
solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar d’air synthétique est
injectée et un volume de 180 uL d’H,0 (XX mol) est injecté dans le réacteur, placé dans un
bain a T °C. La synthése est maintenue sous air synthétique pendant 1 heure.

T (°C) X(mg) x(mmol) Y (mg) y (mmol)
10 °C 24,7 0,121 127,5 0,987
20°C 25,2 0,123 139,0 1,076
30 °C 25,5 0,124 130,8 1,012
40 °C 25,4 0,124 130,5 1,010

Tableau V-4 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de CuO
variant la température du milieu réactionnel.

X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA en boite a gants. La
solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier contenant la
solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar d’air synthétique est
injectée et un volume de Z mL d’H,0 (z mol) est injecté dans le réacteur, placé dans un bain
a 30 °C. La synthese est maintenue sous air synthétique pendant 1 heure.
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Z (uL) z(mmol) X(mg) x(mmol) Y(mg) y (mmol)

18 1,0 25,2 0,123 127,4 0,986
180 10,0 25,5 0,124 130,8 1,012
360 20,0 25,5 0,124 151,2 1,170
720 40,0 25,7 0,125 133,4 1,032

1746 97,0 25,2 0,123 137,5 1,064

Tableau V-5 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de CuO
variant la quantité d’H,0 injectée.

Réaction avec CO;

50,1 mg (0,244 mmol) de CuAmd sont dissous dans 251,5 mg (1,942 mmol) d’OA en
boite a gants. La solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier
contenant la solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar de CO; est
injectée. La synthése est maintenue pendant 4 jours.

25,7 mg (0,125 mmol) de CuAmd sont dissous dans 129,7 mg (1 mmol) d’OA en boite
a gants. La solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier
contenant la solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar de CO; et
d’air synthétique sont injectées et un volume de 180 puL d’H.0 (10 mmol) sont injectées dans
le réacteur, placé dans un bain a 30 °C. La synthése est maintenue pendant 1 heure.

4.1.4. Syntheses de nanoparticules de Cu0O_0:2

X mg (x mmol) de CuAmd sont dissous dans Y mg (y mmol) d’OA en boite a gants. La
solution jaune est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier contenant la
solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar d’O; est injectée pendant
30 secondes avec les deux robinets ouverts pour évacuer I'Ar, puis pendant 20 secondes
avec un robinet fermé. La synthese est maintenue sous O; pendant 4 jours.
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Echantillon X X Y y
1 heure 49,7 0,243 260,9 2,019
6 heures 50,4 0,245 259,4 2,007
15 heures 49,7 0,242 259,7 2,007
1 jour 49,7 0,242 265,4 2,054
2 jours 50,7 0,247 265,1 2,051
4 jours 50,0 0,244 253,5 1,961
7 jours 50,2 0,244 258,4 1,999

Tableau V-6 : Valeurs massiques et molaires expérimentales de la synthése de nanoparticules de
CuO_0O; variant la durée de I'exposition.

4.2. Chapitre 3

4.2.1. Protocole expérimental échange de ligands

A partir d’une masse connue de nanoparticules de CuO, trois lavages a I'acétone sont
effectués (centrifugation 10000 Tr.min, 10 minutes). Les nanoparticules de CuO_0O, sont
lavées a partir d’acétone anhydre en boite a gants. La poudre est séchée, pesée puis
analysée en IR en mode ATR. Aprés lavage, les nanoparticules de CuO_air et de CuO_0O;
perdent respectivement environ 72 et 87 % de leurs masses initiales. Les nanoparticules
lavées sont diluées dans un volume de toluéne connu et séparées en plusieurs échantillons.
Une solution de ligands est préparée dans du toluéne afin d’avoir un volume total de 100 pL.
La solution de ligand est ajoutée dans un des échantillons de la solution de nanoparticules
lavées. Le mélange est agité pendant 1 h, puis centrifugée pendant 10 min, a 10000 Tr.min2.
La poudre est récupérée, séchée puis analysée.

4.2.2. Préparation, des surfaces SiO:z et Alz03

Des substrats de Si (100) sont rincés respectivement dans du dichlorométhane,
acétone et méthanol pendant 10 min dans un bain ultrasons. Afin d’avoir une surface
oxydée, les substrats sont traités dans une solution Piranha (H2SO4 2 : H,0; 1), plongés dans
un bain d’eau a 80 °C pendant 30 min. Les substrats sont ensuite séchés puis analysés en IR
en mode transmission, en boite a gants. L'alumine est ensuite déposée par ALD en salle
blanche, utilisant 20 cycles de TMA et H,O. L’épaisseur (~ 6 nm) est mesurée par un
ellipsomeétre. Les surfaces d’alumines sont lavées avant de les utiliser, dans du
dichlorométhane, acétone et méthanol pendant 10 min dans un bain ultrasons.
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4.2.3. Dépots des nanoparticules sur les surfaces

Les nanoparticules sont déposées par spin-coating, en boite a gants, sur les surfaces de
SiO2 ou Al,Os. Les nanoparticules des échantillons a I’état liquide (non lavées) sont déposées
brut sur les surfaces de SiO> avec un cycle de 1500 Tr.min?! pendant 1 min. Les
nanoparticules a I'état solide sont diluées dans du toluene sec pour avoir une solution de 5
mg.mL?, et déposées avec un cycle de 3000 Tr.min pendant 1 min.

4.2.4. Greffage de MDPA sur Al203

Une solution de 1 mM d’acide 12-mercaptododecylphosphonique est préparée dans
18 mL de toluéne. La surface d’alumine est immergée dans la solution pendant 1 nuit, a
I’abri de la lumiere. La surface est ensuite rincée au toluéne pendant 10 min dans un bain a
ultrasons.

4.3. Chapitre 4

4.3.1. Protocole expérimental mélange Al/CuO

Suivant la stoechiométrie 6 désirée, les poudres d’Al et de CuO sont pesées
séparément puis introduites dans un pilulier contenant 5 mL d’hexane. Un deuxieme volume
d’hexane de 5 mL est versé pour nettoyer les bords du pilulier. Le pilulier contenant le
mélange est placé dans un bécher rempli d’eau, et le tout est disposé dans un bain a ultra-
sons pendant 10 min. Le mélange est ensuite laissé reposer durant 1 jour pour permettre
aux nanoparticules de sédimenter dans le fond du pilulier. Le préléevement se fait a partir
d’une seringue automatique.

4.3.2. Fonctionnalisation de CuO_com par I'0OA

Les nanoparticules de CuO_com sont pesées (500 mg, 6,29 mmol) et mélangées a I'OA
(18,3 mg, 0,14 mmol) durant 1 heure. Le mélange est centrifugé (8700 Tr.min'!, 10 minutes)
and les nanoparticules de CuO_com@OA sont récupérées et séchées avant caractérisation
et utilisation.

4.3.3. Synthese sans OA

75 mg (0,365 mmol) de CuAmd sont dilués dans 3 mL (0,04 mol) de THF en boite a
gants. La solution incolore est laissée pendant une durée de 30 minutes et le pilulier
contenant la solution est placé dans un réacteur fermé. Une pression de 0,3 bar d’O; est
injectée pendant 30 secondes avec les deux robinets ouverts pour évacuer I’Ar, puis pendant
20 secondes avec un robinet fermé. La synthése est maintenue sous O, pendant 4 jours.
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4.3.4. Syntheése avec CuMes

En boite a gant, le précurseur CuMes est pesé (300 mg, 1,64 mmol) et mélangé au
butylamine (2,16 g, 29,5 mmol). La solution est jaune trouble. Le mélange est disposé dans le
méme réacteur que pour les nanoparticules de CuO avec CuAmd. 0,3 bar d’O; est injecté, la
surface de la solution se noircit. Aprés 4 jours, la solution récupérée en boite a gants est
noire. Le lavage de la solution se fait au méthanol (10 mL), 3 fois, par centrifugation
(9000 Tr.mint, 10 min). La poudre récupérée est de couleur marron et la masse obtenue est
de 114 mg. Les recuits thermiques sont effectués dans le four tubulaire, avec une rampe de
température 10 °C.min! et un palier de 15 min pour chaque recuit (250, 350 et 500 °C).

5. Spectre RMN 1H MAS du mélange CuAmd et OA

1H MAS

NSNS

|
JUNE
~ NN H
Apres 15j T ! T
Apres 5j ,\’L
Aprés 24 h P A
Aprés4 h P N~
Aprés1h N J
Aprés 15 min /L L,
Aprés 5 min /\,L
Temps initial /L
1.‘65 1.‘60 1.‘55 1.‘50 1.‘45 1.‘40 1.35 1.‘30 1.‘25 1.‘20

f1 (ppm)

Figure V-1 : Spectre RMN H MAS du mélange CuAmd et OA a différents temps de maturation. Les
protons du groupe CHs de CuAmd et Amd sont analysés.
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Temps Aires CHs CuAmd % Aires CHz Amd %

Initial 9703,93 100 4294,68

5 min 9395,88 97 4590,35

15 min 9229,47 95 5122,45
1h 8289,12 85 5838,19 15
4h 6971,39 72 6548,57 28
24 h 6971,39 72 6548,57 28
5j 4097,65 42 9100,91 58
15j 3201,45 33 8926,68 67

Tableau V-7 : Aires intégrées des signaux correspondant aux CH3 de CuAmd et Amd en fonction des
différents de maturation. Les valeurs sont normalisées selon I'aire du temps initial du CuAmd.

Nous observons sur la Figure V-1 I'évolution des signaux des CH3 du CuAmd et de
I’Amd au cours du temps de maturation. Afin de quantifier I’Amd qui se détache de CuAmd
en récupérant un proton, les aires des signaux sont intégrées.

Le Tableau V-7 représente les valeurs des aires correspondantes aux CH3 terminaux du
CuAmd et Amd et les valeurs normalisées en pourcentage, selon l'aire du temps initial. L'aire
diminue ou augmente légerement durant le 1°" jour pour CuAmd ou Amd, respectivement.
C’est a partir du 5°™¢ jour que plus de la moitié de I’Amd s’est libérée, jusqu’a ce qu’il reste
environ un tiers de CuAmd aprés 15 jours. Nous observons également que les signaux se
sont décalés a partir de 4 h de maturation. 15 jours apres, un décalage d’environ 0,05 ppm
est observé. Ainsi les signaux des protons aprés 15 jours ne sont plus a leurs positions
initiales, ce qui est pris en compte pour l'intégration des aires. Le décalage proviendrait d’un
changement de constante diélectrique de la solution, d( a la libération de I'’Amd.
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6. Spectrométrie de masse des nanoparticules de CuO_air et
de Cu0O_0O:

~———m/z 16
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m/z 26
——m/z 27
m/z 28
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m/z 30
1.5x10° - ——miz36
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Figure V-2 : Spectres MS des nanoparticules de CuO_air et de CuO_02 en fonction de la température.
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Les m/z observés dans les spectres MS sont représentés dans le Tableau V-8.

m/z Molecules fragments m/z Molecules fragments

16 CHs 39 CsHs, HC2N

17 OH 41 CH,=CHCH>*

18 H20 42 CH2=CHCHs*, CH,=C=0, NCO, NCNH>
26 CH=CH, *C=N 43 CsH7®, CH3C=0°, CH,=CH-0*, HCNO
27 CH,=CH®, HC=N 44 CO2

28 co 54 CH2=CH-CH=CH.

29 CHs3-CH*, *CHO 55 CH2=CHCHCH3

30 NH,-CH2*, CH,0, NO 82 CH=C-(CH2)s

36 2 H,0

Tableau V-8 : Fragments moléculaires correspondant aux m/z observés dans les spectres MS.

218



Annexes

7. Courbes DSC des mélanges Al/Cu0 a différentes
stoeechiométries
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Figure V-3 : Courbes DSC des différents mélanges Al/CuO préparés selon différentes stoechiométries
accompagnées de tableaux regroupant les données (températures et énergies de réaction). (k)

représente la fusion de I'Al.
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Résumé
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Parmi les matériaux énergétiques, les nanothermites sont connues pour leur forte
réactivité et leur utilisation dans les applications pyrotechniques. Dans ce cadre, le
composite Al/CuO est un matériau prometteur pour I'intégration dans des micro-dispositifs,
en raison de sa forte enthalpie de réaction d’oxydo-réduction. L’'augmentation de la surface
de contact entre les deux réactifs de la thermite permet I'amélioration des propriétés. Le
controle de la taille, de la morphologie et de la distribution des nanoparticules au sein du
nanocomposite revét donc une importance fondamentale. Dans la majorité des cas, les
nanothermites sont obtenues par mélange physique de nanopoudres commerciales non
dispersables. Dans cette thése nous avons proposé d’explorer une voie organométallique
pour synthétiser des nanoparticules de CuO permettant ensuite un assemblage avec des
nanoparticules commerciales d’Al. A cet effet, des nanoparticules de CuO sont synthétisées
par hydrolyse ou oxydation contrélée d’un précurseur organométallique (amidinate de
cuivre) en présence de ligands organiques (octylamine). Les tailles, les formes et les
distributions varient en fonction des conditions expérimentales des synthéses. Les états de
surface des nanoparticules de CuO ont été ensuite analysés par des méthodes de
caractérisations de spectroscopies de RMN et infrarouge. Les informations acquises nous ont
permis d’identifier les interactions entre les ligands et la surface des nanoparticules. Dans un
deuxieme temps, les nanoparticules de CuO sont mélangées avec des nanopoudres d’Al
dispersées aux ultrasons dans un solvant organique. Les caractérisations thermiques de ces
nanocomposites montrent la présence de réactions exothermiques et endothermiques non
caractéristiques des réactions thermites usuelles Al+CuO. Les analyses thermiques et
structurelles des nanoparticules de CuO ont révélé que les ligands s’oxydent a basse
température (~200 °C) et réduisent le CuO en Cu;0 puis en Cu métallique, avant que la
réaction thermite ne s’opére. Un protocole expérimental optimisé a été enfin mis en place
pour conserver la structure du CuO tout en éliminant les ligands présents dans la couche
stabilisante des nanoparticules. Ces nouveaux assemblages générent une énergie de
réaction équivalente a des nanothermites Al/CuO obtenues par mélange de poudres
commerciales. Mais ces nanocomposites posseédent des températures d’initiation plus
basses, ce qui est intéressant pour certaines applications. Les connaissances accumulées sur
les états de surface et la stabilisation des nanoparticules en solution ouvrent la voie a
I'intégration de nanocomposites sur puces microélectroniques par la technologie « jet
d’encre ».
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Among the energetic materials, nanothermites are known for their high reactivity and
their use in pyrotechnic applications. In this context, the Al/CuO composite is a promising
material for integration into micro-devices, due to its high enthalpy of oxidation-reduction
reaction. The increase of the contact surface between the two reactants of the thermite
improves the properties. Control of the size, morphology and distribution of nanoparticles
within the nanocomposite is therefore of fundamental importance. In the majority of cases,
the nanothermites are obtained by physical mixing of non-dispersible commercial
nanopowders. In this thesis we proposed to explore an organometallic way to synthesize
CuO nanoparticles to assembly with Al commercial nanoparticles. For this purpose, CuO
nanoparticles are synthesized by hydrolysis or controlled oxidation of an organometallic
precursor (copper amidinate) in the presence of organic ligands (octylamine). Sizes, shapes
and distributions vary depending on the experimental conditions of the syntheses. The
surface states of the CuO nanoparticles were then analyzed by NMR and infrared
spectroscopy characterization methods. The information acquired allowed us to identify the
interactions between the ligands and the surface of the nanoparticles. In a second step, the
CuO nanoparticles are mixed by ultrasons with nanopowders dispersed in an organic solvent.
The thermal characterizations of these nanocomposites show the presence of non-
characteristic exothermic and endothermic reactions of the usual Al + CuO thermite
reaction. Thermal and structural analyzes of CuO nanoparticles revealed that the ligands
oxidize at low temperature (~ 200 °C) and reduce the CuO to Cu;0 then to metallic Cu,
before the thermite reaction takes place. An optimized experimental protocol was finally
implemented to preserve the structure of CuO while eliminating the ligands present in the
stabilizing layer of the nanoparticles. These new assemblies generate a reaction energy
equivalent to Al/CuO nanothermites obtained by mixing commercial powders. But these
nanocomposites have lower initiation temperatures, which is interesting for some
applications. The accumulated knowledge of surface states and the stabilization of
nanoparticles in solution open the way to the integration of nanocomposites on
microelectronic chips by “inkjet” technology.
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