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Projet scientifique (1 page maximum) / Scientific Project (maximum 1 page):

1. Projet / Project

La compréhension des mécanismes de nucléation/croissance est un €lément clé de l'optimisation
raisonnée des méthodes de syntheése de nanoparticules (NPs). Quand celles-ci sont métalliques, une étape
préalable de réduction des précurseurs inorganiques les précede le plus souvent, conduisant a description
d’un triptyque réduction/nucléation/croissance. Alors que 1’étape de réduction a pu, dans plusieurs
exemples (Carenco2012, Vivien2019), étre séparée des deux suivantes, la situation est plus complexe
dans le cas de la synthése de nanoparticules de Cu puisqu’il a pu récemment étre montré un couplage
entre les trois étapes (Guillaumont2020). Ce couplage s’est avéré étre chimiquement li€ a I’activité de ces
NPs en tant que catalyseur d’hydrogénation/deshydrogénation (Frogneux2018).

Le but de ce projet est de réaliser une étude théorique de processus de réduction de sels de cuivre en Cu(0)
en prenant en compte leur couplage avec les processus de nucléation/croissance conduisant a la formation
de nanoparticules. L’objectif est de répondre a la question : comment la présence d'un cluster ou d'une
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surface de cuivre modifie-t-elle la stabilité relative des différentes especes impliquées dans les processus
redox du cuivre et leur réactivité les unes vis-a-vis des autres ? Cette modification de stabilité est en effet
a l'origine des processus d'auto-catalyse (réduction plus facile en présence de la NP) ou de maturation
(dissolution, oxydante ou non, de la NP pour se stabiliser dans une structure). A ce titre, le rdle des ligands
(phosphine en particulier) et du solvant (oleylamine) dans cette stabilité s'avere essentiel, et devra étre
pris en compte.

Ce projet est financé par I’Institut de Sciences des Matériaux IMAT.

2. Techniques ou méthodes utilisées / Specific techniques or methods

Une modélisation de type "agrégat" des espeéces de Cu(0) sera utilisée et permettra 1’utilisation de
méthodes quantiques (DFT, voire TD-DFT). L'influence des ligands, solvants, et sels de cuivre sur leur
stabilité et leur structure électronique sera étudiée et soigneusement analysée (orbitales localisées, densité
de spin, ELF). Une étape importante sera de déterminer I’effet de "l'habillage" des agrégats avec des
ligands ou contre-ions, car la plupart des approches existant dans la littérature sur ce type d'especes se
limitent a la représentation des agrégats "nus". Des comparaisons avec des études de type « surface
périodique » seront réalisées pour définir I’extrapolation a des tailles « infinies » des grandeurs d’intérét
(interaction métal-ligand,...).
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