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Abreviations

AO
(AO):0
AS

AM
(AS):0
ATG

BC
(BDMS),Te
BV
Cd(AM),
Cd(EX)>
CdMe,
Cdst,
CEA

CIE

DDL
DOA
DRX
EDX

Eg
EtOH
FRET

FWHM
HAADF

HDA
HOMO

Imax

InAcs

In(AM); et In(MA)3
IN(AS)3

IR

IRC

JCPDS

Le
LED(s)

Lt

Acide Oléique

Anhydride d'acide oléique

Acide Stéarique

Acide Myristique

Anhydride d’'acide stéarique

Analyse Thermogravimétrigque

Bande de Conduction

Tellure de bis(tert-butyldiméthylsilyl)sulfure

Bande de Valence

Myristate de cadmium

Ethylxanthate de cadmium

Diméthylcadmium

Stéarate de cadmium

Commissariat a I'Energie Atomique

Commission Internationale de I'Eclairage

Degré de Liberté

Dioctylamine

Diffraction des rayons X (anglais X-Ray Diffraction)

Analyse dispersive en énergie (anglais Energy Dispersive X-ray
Spectrometry)

Largeur de la bande interdite (anglais gap)

Ethanol

Transfert d'énergie par résonance de Forster (anglais Fdrster
Resonant Enerqy Transfert)

Largeur & mi-hauteur (anglais Full-Width at Half Maximum)
Détecteur annulaire champ sombre a grands angles (anglais
High Angle Annular Dark Field)

Hexadécylamine

Orbitale moléculaire la plus haute occupée (anglais Highest
Occupied Molecular Orbital)

Intensité maximale du pic d’émission

Acétate d’indium

Myristate d’indium

Stéarate d’'indium

Infrarouge

Indice de Rendu des Couleurs

Comité sur les standards de la diffraction des poudres (anglais
Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

Kelvin

Longueur de pénétration des électrons
Diode(s) Electroluminescente(s) (anglais
Diode(s))

Longueur de pénétration des trous

Light  Emitting
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ABREVIATIONS

Lm
LUMO

(m)eV
MAA
MC(s)
MEB
MET(-HR)
NC(s)
NTSC

NUM
OA
ODE
PEX
PL
PMMA
P(TMS)3
RMN
RQ
RVB
RX

SC
SEM

Se/ODE
STEM

TBP
TBPO
TBP-Se
(TMS),0
(TMS),S
TOA
TOP
TOPO
TOP-Se
u.a.

uv

W

W

XPS

ZB
ZnEt,
Zn(EX),

Lumen

Orbitale moléculaire la plus basse vacante (anglais Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

milli électron-volt

Anhydride d’acide myristique

Monocouche(s)

Microscop(i)e Electronique a Balayage

Microscop(i)e Electronique a Transmission (Haute Résolution)
Nanocristal(aux)

Comité du systeme de télévision nationale (anglais ANational
Television System Committee)

Nombre d’unités monomeres

Oléylamine

Octadécéne

Plan d’expériences

Photoluminescence

Polyméthacrylate de méthyle

Phosphure de tris(triméthylsilyl)

Résonance magnétique nucléaire

Rendement quantique

Rouge vert bleu

Rayons X

Semi-conducteur

Microscope électronique a balayage (anglais Scanning Electron
Microscope)

Sélénium dissout dans l'octadécéne

Microscope électronique a transmission en balayage (anglais
Scanning Transmission Electron Microscope)

Tributylphosphine

Oxyde de tributylphosphine

Séléniure de tributylphosphine

Oxyde de bis(triméthylsilyl)

Sulfure de bis(triméthylsilyl)

Trioctylamine

Trioctylphosphine

Oxyde de trioctylphosphine

Séléniure de trioctylphosphine

Unité arbitraire

Ultraviolet

Watt

Wurtzite

Spectroscopie  de  photoélectrons X  (anglais = X-Ray
Photoelectron Spectroscopy)

Zinc blende

Diéthylzinc

Ethylxanthate de zinc

12



ABREVIATIONS

ZnSt,
xabs

7\’8)(
ApL

Stéarate de zinc

Longueur d'onde correspondant a la position du pic excitonique
sur le spectre d'absorption UV-visible

Longueur d’onde d’excitation

Longueur d’onde correspondent a l'intensité maximale du pic
d’émission sur le spectre de PL
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Introduction générale

Le terme « nano » est a la mode. Les nanotechnologies n'auront en effet
jamais fait autant parler d'elles que ces dernieres années, d'autant plus avec la
création du pdle d'innovation en micro et nanotechnologies Minatec a Grenoble. Le
préfixe "nano" vient du grec nannos, qui signifie "nain”. Il divise par un milliard
I'unité dont il précede le nom. Un nanomeétre est ainsi 30 000 fois plus petit que le
diamétre d'un cheveu. Un atome d'hydrogéne mesure environ 0,1 nm. La différence
de taille entre un atome et une balle de tennis est la méme qu'entre cette balle et la
Terre. Un tel changement d'échelle permet de comparer I'exploration de "l'infiniment
petit" a celle de "l'infiniment grand".

L'intérét pour I'échelle nanométrique provient du fait que les particules de
dimensions nanométriques possédent des propriétés nouvelles, ne pouvant étre
obtenues avec le matériau massif. Par exemple, en contrélant la taille de matériaux
métalligues ou semi-conducteurs en dessous de leur rayon de Bohr (typiqguement
entre 1 et 10 nm), on peut faire varier leurs propriétés électroniques et optiques. Ce
phénomeéne peut notamment étre observé lors de la synthése de lots de nano-objets
monodisperses en termes de taille, forme et nature chimique de surface.

Les applications pratiques des nanotechnologies concernent potentiellement
tous les domaines : santé, énergie, transports, communications, environnement,
défense, etc. On envisage ainsi de construire des nanomatériaux avec un minimum
de matiére premiére ; de fabriquer des mémoires de la taille d'une téte d'épingle
pouvant contenir toutes les bibliotheques du monde ; de transporter les
médicaments dans des nanocapsules pour les libérer au niveau des cellules
malades ; de détecter et neutraliser des micro-organismes et des pesticides dans le
sols et les eaux. Ceci constitue une révolution qui est déja en marche puisque plus
de 300 produits "nanos" sont déja sur le marché : textiles insalissables recouverts
d'une pellicule de nanoparticules d'argent ; verres autonettoyants, sur lesquels ont
été déposés des couches minces d'oxyde de titane ou encore dentifrice aux
nanoparticules de phosphate de calcium, qui comblent les minuscules fissures des
dents.

La présente thése est consacrée a la synthése de nanocristaux (NCs)
fluorescents de semi-conducteurs. Ces particules sont intéressantes car leur couleur
d’émission change avec leur taille. L'utilisation de différents matériaux permet de
faire varier la photoluminescence de l'ultraviolet a l'infrarouge. Ce travail de thése a
été effectué en collaboration entre 2 laboratoires : le Laboratoire de Technologie des
Traceurs (L2T) qui appartient a la Direction de la Recherche Technologique du
Commissariat a I'Energie Atomique (CEA) et le Laboratoire d’Electronique Moléculaire
Organique et Hybride (LEMOH) qui fait partie de la Direction des Sciences de la
Matiere du CEA. Cette collaboration a été mise en place car I'objectif de cette these
est double, a la fois synthése et développement. En effet, il s'agit d'une part
d’accroitre I'échelle de synthése de NCs de semi-conducteurs, aprés simplification de
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INTRODUCTION GENERALE

la synthése et abaissement du colt des réactifs. Cette augmentation sera mise en
place au départ sur le systeme modéle le plus étudié, CdSe. D'autre part il est
guestion de développer la synthése d'un systeme sans cadmium, dans le but
d’obtenir un matériau non toxique possédant d’aussi bonnes propriétés optiques que
CdSe.

Le plan de ce manuscrit sera le suivant :

Nous commencerons par exposer dans le CHAPITRE | des généralités sur les
nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs II-VI et IlI-V (propriétés optiques,
synthese, applications ...).

Le CHAPITRE 11 traitera de la synthese de NCs de CdSe a I'échelle laboratoire.
Ce chapitre servira de base a la suite du manuscrit car les autres matériaux sont
obtenus par une voie similaire a celle utilisée pour la synthése de CdSe. Il y sera
exposé la réalisation d'un plan d'expériences afin d'obtenir 3 tailles distinctes de
nanocristaux de CdSe, puis I'introduction d’'un nouveau précurseur pour la croissance
de doubles coquilles de ZnSe/ZnS et CdS/ZnS sur les NCs coeurs.

Le CHAPITRE Ill sera consacré a la synthese de NCs de CdS ainsi qu'a leur
recouvrement par une coquille de ZnS, permettant I'obtention d’une luminescence de
couleur bleue.

Dans le CHAPITRE IV, nous étudierons la synthese de NCs de Cd; .Zn,Se. Nous
exposerons une méthode de synthése sans réactif pyrophorique, et nous verrons
comment la couleur d’émission peut varier du bleu a l'orange en passant par le vert
en changeant la composition de ces nanocristaux. Nous décrirons aussi la croissance
d'une coquille de ZnS sur ces cristaux, permettant d’obtenir un rendement quantique
de luminescence important.

Le CHAPITRE V traitera de la génération de lumiére blanche a partir des NCs
de CdS/znS, Cd;.«Zn,Se/ZnS et CdSe/CdS/ZnS obtenus dans les chapitres précédents,
émettant respectivement dans le bleu, le vert et le rouge. Nous montrerons comment
I'association contrdlée de ces NCs permet d'obtenir une lumiere blanche stable dans
le temps.

Dans le CHAPITRE VI, nous aborderons la synthese de NCs d’'InP. Nous nous
intéresserons d'abord a la synthése de nanocristaux cceurs, puis nous décrirons
I'obtention d’'une structure caeur/coquille InP/In,03. Nous exposerons par la suite la
possibilité d'augmenter la photoluminescence des cristaux d’'InP par traitement de
leur surface avec des ions de Zn. Enfin, nous détaillerons les essais de croissance de
coquilles de ZnSe/ZnS et ZnS sur ces cceurs, menant a une augmentation de la
photostabilité des particules et a systemes sans cadmium ayant des rendements
quantiques de luminescence élevés.
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Le CHAPITRE VII sera consacré a l'augmentation de I'échelle de syntheése.
Nous décrirons tout d’abord le choix de I'appareillage adapté a cette synthese, puis la
mise en ceuvre de la synthese des 3 tailles de NCs cceurs de CdSe obtenues dans le
Chapitre 1l avec une augmentation d’échelle d’'un facteur 20. Ensuite, nous nous
intéresserons a la croissance a grande échelle d’'une double coquille de CdS/ZnS sur
les NCs cceurs. Pour finir nous exposerons l'essai d’accroissement de I'échelle d’'un
facteur 40 de la synthese de NCs de Cd;..Zn,Se développée dans le Chapitre IV.
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INTRODUCTION

Dans les 25 derniéres années, la synthése de nanocristaux - particules
cristallines de taille allant de 1 a 10 nm - a été intensément étudiée, non seulement
pour leur intérét scientifique, mais aussi pour leurs nombreuses applications
technologiques potentielles. Les NCs ont en effet d'intéressantes propriétés
électriques, optiques, magnétiques et chimiques dépendantes de leur taille, qui ne
peuvent pas étre obtenues avec les matériaux massifs correspondants. Pour de
nombreuses applications futures potentielles, la synthése de NCs de taille, forme et
composition controlées est tres importante.

Il existe de nombreux types de nanoparticules '), & base de métaux comme
I'or, les semi-conducteurs élémentaires comme le silicium, les oxydes comme TiO, et
SiO, ou encore les oxydes de terres rares dopés comme Gd,Os:Eu** (Tableau I-1).
Dans cette thése, nous nous focaliserons sur les nanocristaux de semi-conducteurs
(SC) II-VI et III-V (c'est-a-dire respectivement des semi-conducteurs constitués
d’éléments ayant deux électrons de valence (colonne 12 du tableau périodique) et
des chalcogenes ayant six électrons de valence (colonne 16) pour les II-VI et des
semi-conducteurs constitués d’éléments ayant trois électrons de valence (colonne 13)
et d'éléments ayant cing électrons de valence (colonne 15) pour les III-V).

Type de nanoparticules Exemple Références
Semi-conducteur Si Ge 2, 3]
élémentaire !
Semi-conducteurs II-VI CdSe, CdS, CdTe, ZnSe 4 5]
Semi-conducteurs III-V InP, InAs, GaP 6. 71
Semi-conducteurs IV-VI PbS, PbSe (8, 9
Ag, Au
Métaux Co, Ni, Fe [10-12]
Pd
Bi-métalliques FePt, CoPt (13, 14]
Tioz, ZI"IO, SiOz, Fe203, [15[ 16]

Oxydes de métaux Fe,0,

Oxydes dopés terres rares  Gd,0s:Eu*, YVO4:Er** [17]

Tableau I-1 : Principaux types de nanoparticules, exemples et références bibliographiques
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1 Généralités sur les nanocristaux fluorescents de semi-
conducteurs II-VI et III-V

I.1.1 Structure des nanocristaux

Les NCs, comme leur nom lindique, sont des particules cristallines ayant
typiqguement un diameétre compris entre 2 et 10 nm. Elles sont composées d'un coeur
cristallin recouvert d’une couche de molécules organiques (ligands (cf glossaire)). Les
ligands sont généralement des surfactants contenant une téte polaire liée a la
surface des NCs et une queue apolaire, par exemple une ou plusieurs chaines
alkyles. Cette couche est nécessaire pour stabiliser les NCs individuels sous forme de
particules colloidales et éviter leur coalescence. Le coeur contient une quantité
dénombrable d’atomes, typiquement quelques centaines a plusieurs dizaines de
milliers. La fraction d’atomes se trouvant en surface augmente quand la taille du NC
diminue "8, Par exemple, pour un NC de CdSe de 2 nm, cette fraction est
approximativement 50%. Le coeur lui-méme peut étre recouvert d’une ou plusieurs
coquilles d'autres matériaux semi-conducteurs, comme sur la Figure I-1. En effet, la
surface du NC peut présenter des imperfections, comme des liaisons pendantes ou
des états pieéges pour les porteurs de charge, ce qui est a méme d'affecter les
performances optiques du NC et notamment diminuer le rendement quantique de
fluorescence (RQ, cf glossaire). Afin datténuer, voire déliminer cet effet, une
meilleure passivation (cf glossaire) de la surface est recherchée. Ceci est possible par
un échange de ligands organiques [**} ou par croissance d’une ou plusieurs coquilles
inorganiques 2?%1, Nous reviendrons sur ce dernier point dans le § 1.3.

Ceeur (CdSe)
@~ 1-10 nm

{ZnSe)
ex1-2nm

Ligands /

ex~1nm

Figure 1-1 : Structure schématique d'un NC de type cceur/coquille de CdSe/ZnSe recouvert
par des molécules d’oxyde de trioctylphosphine !

En plus de la stabilisation des NCs sous forme colloidale, la couche de ligands
joue également le rble d'interface avec le milieu environnant et conditionne I'affinité
du NC avec différents milieux. En échangeant les ligands, ce qui correspond a la
fonctionnalisation (cf glossaire) des NCs, on peut faciliter la dispersion des NCs dans
différents solvants (milieux aqueux ou organique), ou encore introduire des fonctions
réactives a la surface, ce qui ouvre la porte a plusieurs types d'applications. Cet
aspect sera développé dans le § 1.4.

Les NCs peuvent étre synthétisés sous différentes formes (Figure I-2):
sphéres, batonnets, grains de riz, tétrapodes. La forme joue un r6le important pour

22



GENERALITES SUR LES NCS FLUORESCENTS DE SEMI-CONDUCTEURS II-VI ET III-V

I'assemblage des NCs dans des structures bi- ou tri-dimensionnelles et influence
également leurs propriétés optiques 7.,

batonnets sphéres tetrapodes

Figure 1-2: Photos de NCs de CdSe de différentes formes (batonnets ou « nanorods »,
sphéres ou « dots » et forme branchée ou « tetrapods ») prises au microscope électronique a
transmission haute résolution

I.1.2 Propriétés des nanocristaux

[.1.2.1 Effet de taille

La caractéristique principale des NCs de semi-conducteurs est que leurs
propriétés physiques dépendent de leur taille. Par exemple, la température de fusion
est inversement proportionnelle au rayon et donc proportionnelle au rapport
surface/volume. Ceci est d{ a la diminution du nombre de coordination a la surface,
ce qui réduit I'énergie moyenne de liaison et par conséquent la température de
fusion 1281, La propriété qui a suscité le plus vif intérét de la communauté scientifique
est la possibilité de changer la largeur de bande dénergies interdites (en anglais
gap) Ey, c'est-a-dire la différence d'énergie entre la bande de valence (BV) remplie
d’électrons et la bande de conduction (BC) vide, par changement de la taille.

Dans un semi-conducteur massif, on peut exciter un électron e de la BV a la
BC par absorption d’'un photon d'énergie appropriée (hv> Eg), créant un trou h* dans
la BV. Ressentant la présence de charge de l'autre, I'électron et le trou ne peuvent
pas se déplacer indépendamment en raison de linteraction coulombienne. Ils
forment ainsi un exciton, c’'est-a-dire une paire électron-trou (appelée premier état
excité en terminologie moléculaire). Cette paire e-h™ posséde une énergie
légerement inférieure a la BC. En méme temps, sa fonction d’onde est étendue sur
une région large, c’est-a-dire que son rayon est trés grand car les masses effectives
des porteurs de charge sont petites et la constante diélectrique est grande 2 30,

La diminution de la taille de la particule a quelques nm conduit a la situation
atypique que I'exciton est plus grand que les dimensions du cristal. Pour pouvoir
« entrer » dans le NC, les porteurs de charge doivent accepter une énergie cinétique
plus élevée, ce qui conduit a une augmentation du gap et a un confinement des
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

niveaux énergétiques en valeurs discretes. Ce phénomene est appelé confinement
quantigue (en anglais quantum size effect) BY. En raison de cette diminution de la
taille, la structure énergétique passe d’une structure en bandes a une structure en
niveaux discrets (Figure I-3 gauche). Ainsi, dans le cas de NCs trés petits, la
description par la théorie des orbitales moléculaires peut étre plus appropriée,
utilisant les termes HOMO (orbitale moléculaire la plus haute occupée, en anglais
Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (orbitale moléculaire la plus basse
vacante, en anglais Lowest Unoccupied Molecular Orbital) au lieu de BV et BC.
L'ambiguité de ces termes reflete bien le fait que les propriétés des NCs sont
intermédiaires entre celles du matériau massif et celles des composés moléculaires.

N— o 300
Zn0

LUMO 3 ZnSe

v

Energie

]
=
]
=
=
]
L

g
:
:
§

cds |

Gap Eg (eV)

CdSe |
HOMO

Longueur d'onde (nm)

BN

GaAs [ %00

| =TT |

RNl I

L — 1 10 100
Solide Nanocristal A
o> > Rayon du nanocristal, r(nm)

Figure 1-3 : A gauche, évolution de la structure électronique entre le solide massif et des
NCs de taille décroissante. A droite, variation théorique du gap calculée pour des NCs de
différents semi-conducteurs 2 & partir de 'Equation I-3 et des paramétres du Tableau I-2

En premiéere approximation et dans I'hypothése de NCs sphériques, le gap Eq
d'un NC de rayon r est donné par 'Equation I-1 %33 ;

wice B2’ 1 1 1,786e% 1
Eg:Eg +2r2 m*+m*_ e F
e h reo

Equation 1-1 : Equation permettant le calcul en premiére approximation du gap de NCs
sphériques

Dans cette formule :

- E; " correspond au gap du cristal massif vers lequel E; tend quand r croit
indéfiniment ;

- le deuxieme terme en 1/r2 (avec r en nm) est le terme de « confinement
quantique » calculé dans I'hypothése d'un puits de potentiel sphérique dans lequel
sont confinés un électron et un trou de masses effectives m. et my’ (sans
dimension), m. étant la masse de I'électron (me = 9,1.10! kg) et h la constante de
Planck réduite (h = 1,0546.103* 1.S) ;

- le troisieme terme est le terme d'attraction coulombienne entre I'électron et le trou,
g (sans dimension) étant la permittivité diélectrique statique du matériau relative a
celle du vide ¢ (g0 = 8,854.10*2 F/m).
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Le rayon de Bohr de l'exciton rgz correspond a la distance moyenne entre
I'’électron et le trou. Il peut étre calculé dans le cadre du modéle « planétaire » de
Bohr de I'atome d’hydrogene avec les paramétres du matériau semi-conducteur
constitutif du NC % 31 selon I'Equation I-2.

rB=O,053.gr.me[L+ L J
m,2* m,*

e
Equation 1-2 : Expression du rayon de Bohr de I'exciton (en nm)

L'introduction de ce rayon dans I'Equation I-1 permet d’exprimer la largeur de
bande interdite selon I'Equation I-3.

E, (V) = E, "™ (eV) +— 20 (2,74—rB (nm) —1]
g, xr(nm) r(nm)

Equation 1-3 : Formule de calcul du gap en fonction du rayon de Bohr de I'exciton

Cette formule permet de calculer le gap E; de NCs de rayon r de différents
matériaux a partir des paramétres du solide massif. Le Tableau I-2 donne les
parametres a température ambiante de quelques semi-conducteurs II-VI et III-V et
la Figure I-3 droite montre |"évolution du gap en fonction du rayon des NCs de divers
matériaux.

Matériau Structure Type E scllde e\ m.* m,* §, r, (nm)
4300 K
Zn0 wurtzite II-VI 3,30 0,26 06 82 24
ZnSe zinc blende II-vi 2,70 0,157 0,75 8,7 36
ZnS zinc blende II-VI 3,60 0,28 061 89 2,5
cds wurkzite II-VI 2,52 0,2 0,7 883 30
CdSe wurtzite II-VI 1,76 0,12 0,45 9,5 5,3
CdTe zinc blende 1I-vI 1,45 0,1 04 72 4,8
Gabs zinc blende I 1,42 0,063 0,5 12,9 12,2
InP zinc blende Iy 1,34 0,075 0,64 12,5 99
InAs zinc blende I 0,35 0,027 0,41 14,9 31,2

Tableau 1-2 : Paramétres de quelques semi-conducteurs II-VI et I1I-V 34, 35]

Suivant les types de matériaux semi-conducteurs utilisés, on peut couvrir une
large gamme d’énergies de gap, ce qui correspond a une large gamme spectrale
allant du proche infrarouge au proche ultraviolet (Figure I-3).

I.1.2.2 Structure cristalline des nanocristaux
Comme dans le cas du matériau massif, les NCs de semi-conducteurs II-VI

présentent le phénoméne de polymorphisme B9, clest-a-dire qu'ils peuvent
cristalliser dans deux structures distinctes, zinc blende (ZB) et wurtzite (W) (Figure
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I-4). Ces deux structures sont assez semblables, seul I'empilement varie : pour la
structure ZB, il est de type ABCABC alors que pour la structure W il est de type
ABABAB.

O

Figure 1-4 : Mailles cristallines élémentaires des structures zinc blende (gauche) et wurtzite
(droite) de ZnS 7). Les paramétres de maille sont a = 5,41 & pour la structure zinc blende
eta = 3,81 Aetc=6,23 A pour la structure wurtzite.

Pour CdSe, la structure ZB est la phase thermodynamiquement stable a basse
température alors que la structure W est plus stable & haute température P8, Les
principaux facteurs qui déterminent la structure des NCs sont les conditions de
synthése et la nature des ligands 1% %%, 1| a été observé que, pour des petits nucléi
de CdSe, la structure ZB serait préférable. La formation de NCs de structure W
devrait alors provenir d'une transition de phase soudaine quand la taille des cristaux
atteint une taille critique **). Cette transition pourrait étre empéchée par la présence
de ligands forts comme par exemple les acides phosphoniques qui réduisent le
coefficient d'activité des complexes de cadmium %, Le réle du ligand est dans tous
les cas incontestable dans la détermination de la structure. En effet, aussi bien en
milieu aqueux “? qu‘en milieu organique ), le changement de ligand peut
provoquer une modification de structure.

I.1.2.3 Propriétés optiques
1.1.2.3.a Absorption

Comme on I'a mentionné précédemment, I'absorption d’un photon par le NC a
lieu si son énergie est supérieure au gap. A cause du confinement quantique, une
diminution de la taille entraine un déplacement hypsochrome (c’est-a-dire vers des
énergies plus élevées et donc des longueurs d'onde plus faibles, cf glossaire) du seuil
d'absorption [** %1, De plus, on observe I'apparition d’un maximum bien défini prés
du seuil qui correspond au pic excitonique, c'est-a-dire la transition optique du
premier état excitonique (Figure I-5). Alors que la position de ce pic dépend du gap
et donc de la taille des NCs, sa forme et sa largeur sont influencées par leur
distribution en taille. Par conséquent des échantillons polydisperses ne présentent
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généralement qu’un épaulement dans leur spectre a la position de la transition
excitonique. Des bandes d'absorption moins définies aux énergies plus élevées
correspondent a des états excités de plus haute énergie, leur résolution dépendant
également de la polydispersité de I'échantillon [,

11.7 nm

Absorbance

-y —

aousdsauluIn|oloyy

28nm

T T T T 7 T
360 400 450 500 S80  &O0 &S0 700
Longueur d'onde / nm

Figure 1-5: Spectres d'absorption UV-visible et d'émission pour un échantillon de
nanocristaux de CdSe de 3,3 nm

1.1.2.3.b Photoluminescence

Apres |'absorption d’'un photon par le NC, conduisant a la formation d'un
exciton, le systéme peut retourner a son état fondamental via une recombinaison
radiative d'électron-trou. Le spectre de photoluminescence (PL) correspondant
présente une raie fine et symétrique qui se décale selon la taille des NCs (Figure I-5).
En théorie, cette fluorescence (cf glossaire) correspond a I'émission d’'un photon
d'énergie égale au gap E,. En fait, la raie de PL est déplacée de quelques nm vers les
grandes longueurs d‘onde par rapport au pic excitonique dans le spectre
d’absorption. Ce décalage appelé décalage de Stokes (en anglais Stokes shift) a son
origine dans la structure particuliere des niveaux énergétiques des NCs. En effet, les
modeles utilisant I'approximation de la masse effective montrent que, dans le CdSe
wurtzite massif, le premier état excité de I'exciton (1S3/21S.) est dégénéré 8 fois 1),
Dans les NCs de CdSe, cette dégénérescence est partiellement levée a cause de
I'influence du champ cristallin interne, du couplage spin-orbite, des effets d( au fait
que les particules ne sont pas parfaitement sphériques, et de l'interaction d’échange
électron-trou. Ce dernier terme est amplifié par le confinement quantique 8. Ainsi,
dans les NCs de CdSe, le premier état excité de I'exciton est divisé en 5 sous-niveaux
dont certains sont 2 fois dégénérés (Figure I-6 gauche). Les états 2 et O" sont
optiqguement inactifs. L'ordre énergétique des 3 états restants (0", 1Y et 1) dépend
de la taille et de la forme du NC. Dans le cas d’une faible excitation d’un état donné,
I'absorption dépend uniquement de la force de l'oscillateur. Comme la force
d'oscillation des 2°™ et 3°™ états (« brillants ») excités est significativement plus
importante que celle du 1% (« noir »), I'excitation par I'absorption d’'un photon se
produit sur les niveaux brillants. Au contraire, la PL dépend du produit de la force
d’oscillation et de la population de I'état concerné. La relaxation par I'émission de
phonons acoustiques des états brillants vers I'état noir a pour conséquence que la
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population de cet état est importante et permet ainsi une recombinaison radiative.
Ce mécanisme est schématisé Figure I-6 droite.

Energie
A . .
+ 25M= gt 380 atat

excités: brillants Relaxation

.+ Phonons

1% état excité: <

noir % Luminescence

4
Etat fondamental -":"’ Phaton T

15,,15,

Etat fondamental

Figure 1-6 : A gauche : Structure du premier état excité de I'exciton dans des NCs de CdSe.
A droite : Représentation schématique des états d’exciton de NCs de CdSe impliqués dans
les processus d'absorption et de PL.

L.1.2.3.c Rendement quantique

Une émission efficace ne peut étre obtenue que pour des NCs avec une
surface bien passivée. Si ce n'est pas le cas, la désexcitation via des canaux non
radiatifs peut devenir plus probable que la recombinaison radiative. Pour quantifier
I'efficacité de PL, on mesure le rendement quantique de fluorescence des NCs, qui
est le rapport entre le nombre de photons absorbés et le nombre de photons émis.
Comme mentionné dans le § 1.1.1, le RQ peut étre amélioré par échange des ligands
de surface ou par passivation par une coquille d'un autre semi-conducteur, ce qui
sera développé dans le § 1.3.

1.1.2.3.d Scintillement

L'observation de NCs uniques par microscopie de fluorescence a mis en
évidence un processus photophysique important: le scintillement (en anglais
blinking) “*>!, Ce phénoméne correspond a I’émission intermittente de photons par
un NC éclairé en continu qui alterne ainsi entre des périodes d'émission (on) et
d’extinction (off) dont la durée est donnée par des lois de puissance. La conséquence
principale est qu'il n'existe pas de temps caractéristique, un NC pouvant étre éteint
pendant quelques microsecondes ou quelques minutes. L'origine du scintillement est
attribuée au piégeage d'un électron ou d'un trou photoexcité dans un état de
surface, le NC chargé passant ainsi dans un état of7. Le NC revient a I'état on lorsqu'il
retourne a I'état neutre par perte de la charge excédentaire par un processus de type
Auger (c’est-a-dire un transfert d'énergie de l'exciton créé au porteur de charge
délocalisé). Ce phénomene est important lors de I'observation de NCs en tant
qu’objets uniques. Pour des populations, I'effet est moyenné et se traduit par une
diminution du rendement quantique de fluorescence observé.
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1.2 Synthése des nanocristaux

L'intérét pour les NCs de semi-conducteurs date globalement du début des
années 1980 52>,

1.2.1 Historique des différentes méthodes de synthese

Deux approches existent pour la synthese de NCs : I'approche « top-down »
(du haut vers le bas), qui utilise des méthodes physiques, et I'approche « bottom-
up » (du bas vers le haut), qui emploie des techniques de chimie colloidale en
solution (cf Figure I-7). La synthése par voie physique peut se faire par exemple par
des techniques lithographiques % 7 ou épitaxiales % 9, L'avantage de ces
méthodes est qu'elles permettent la production de grandes quantités de NCs.
Cependant, la synthese de NCs uniformes en taille et le controle de la taille est tres
difficile par cette approche. Au contraire, la synthese colloidale, en phase liquide,
peut étre utilisée pour obtenir des NCs monodisperses (cf glossaire) avec un bon
contréle de la taille, bien que les quantités produites soient généralement tres
inférieures au gramme. C'est ce type de technique que nous allons développer par la

suite.
Méthodes de
synthése
En phase solide En phase liguide
(voie physique) (voie chimigue)
Technigues Techniques Température Haut:ntfr:;l‘rill?:k:ature
lithographiques épitaxiales ambiante
non-agueux

ps de Ta nucléation

Précipitation[des cristaux Séparation dans Te e
en milied aqueux et de la croissg

Présence . : freiite Précurseurs
destabilisants} [Mlcellesmverses] [Organometalllque} [ inorganiques}

Figure 1-7: Apercu des principales méthodes de synthése de NCs de semi-conducteurs

Les syntheses de NCs de semi-conducteurs en solution peuvent étre divisées
en 2 catégories : d'une part la précipitation en phase aqueuse, en présence de
stabilisants ou dans des micelles (cf glossaire) inverses, d’autre part les réactions a
haute température en milieux non aqueux, basées sur la séparation temporelle de la
nucléation (cf glossaire) et de la croissance.
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I.2.1.1 Synthese en milieux aqueux

Les premieres techniques de synthéses développées étaient basées sur la
formation des NCs en solution aqueuse homogéene contenant les réactifs appropriés
et des stabilisants de type surfactants ou polyméres %, Les surfactants se lient a la
surface du NC et stabilisent les particules par géne stérique ou répulsion
électrostatique dans le cas de stabilisants chargés. En paralléle de cette technique
monophasique, une technique biphasique basée sur la précipitation arrétée des NCs
dans des micelles inverses a été développée 1> ¢! %2, Dans ce cas, des gouttelettes
d’eau de taille nanométrique (phase dispersée) sont stabilisées dans une huile
(phase continue) par un surfactant amphiphilique. Ces gouttelettes servent de
microréacteurs pour la croissance des NCs et évitent en méme temps I'agglomération
des particules.

Ces deux méthodes ont pour avantages la simplicité de leurs conditions
expérimentales et I'utilisation de réactifs standards. Cependant elles ont certaines
limites ¢3! : les NCs obtenus sont généralement faiblement cristallins & cause de la
température de réaction peu élevée, le rendement de synthese est souvent bas et la
dispersion en taille des NCs synthétisés est la plupart du temps supérieure a 15%, ce
qui nécessite une étape supplémentaire de séparation en taille pour l'obtention
d’échantillons monodisperses.

1.2.1.2 Synthese en milieu non-aqueux

L'introduction des méthodes de préparation a haute température en 1993 6%
a constitué une avancée trés importante pour la synthése de NCs de CdS, CdSe et
CdTe beaucoup plus monodisperses que ceux fabriqués en phase aqueuse. Le
changement consiste en I'utilisation de précurseurs organométalliques neutres dans
un solvant organique a haut point d’ébullition, au lieu de précurseurs ioniques dans
I'eau ou d'autres solvants polaires. L'utilisation de séléniure de trioctylphosphine (cf
glossaire) (TOP-Se) et diméthylcadmium (CdMe,) comme précurseurs a été inspirée
du travail de Steigerwald et coll. a la fin des années 1980 dans les laboratoires Bell.
Cette équipe utilisait en effet des précurseurs organométalliques dans des micelles
inverses a température ambiante pour la fabrication de clusters et NCs de CdSe de
différentes tailles %57), Les petits clusters de CdSe pouvaient étre isolés et par
traitement thermique a 200°C dans des solvants coordinants (cf glossaire), ils
pouvaient reprendre leur croissance jusqu’a des tailles de 3-4 nm. La nucléation et la
croissance étaient ainsi séparées, menant a une dispersion en taille des NCs de CdSe
faible (< 8%) 6 7],

1.2.1.2.a Principe de la synthése : séparation temporelle des processus de
nucléation et de croissance

La recherche sur la préparation de particules colloidales uniformes date des
années 1940. LaMer et coll. ont initié cette recherche et proposé le concept de
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nucléation instantanée (en anglais burst nucleation) 8. Dans ce processus, de
nombreux nucléi sont formés en méme temps, et ensuite ils grandissent sans
nucléation additionnelle. Ce processus rend possible le controle de la distribution en
taille tout au long de la croissance. Autrement, des nucléi se formeraient pendant la
croissance, l'histoire de chaque particule serait différente et le contrdle de la
dispersion en taille deviendrait tres difficile. Ainsi, la synthése de colloides
monodisperses nécessite une séparation dans le temps de la nucléation et de la
croissance des germes %879, LaMer et coll. utilisent le processus de nucléation
homogéne pour cette séparation. Dans ce procédé, les nucléi apparaissent dans une
solution homogeéne sans aucun germe pour la nucléation hétérogéne (par exemple
poussieres ou bulles). Il existe alors une barriére de potentiel importante pour la
nucléation, car le systeme change spontanément de la phase homogéene a la phase
hétérogéne.

Sursaturation ——

t

Figure 1-8 : Diagramme de LaMer: changement du degré de sursaturation S en fonction du
temps (71], S, correspond a la sursaturation critique.

Le diagramme de LaMer, Figure I-8, montre I'évolution de la sursaturation (cf
glossaire) de la solution en fonction du temps et est treés utile pour visualiser
comment la barriere de potentiel peut induire la nucléation instantanée. La
concentration en monomeéres, qui est la sous-unité la plus petite du cristal massif,
augmente constamment avec le temps. Notons que la précipitation ne se produit pas
a I'étape I, méme dans des conditions de sursaturation (S>1), car la barriere de
potentiel de la nucléation homogene est extrémement haute. Dans |'étape II, au
cours de laquelle la nucléation se produit, la sursaturation est suffisamment
importante pour dépasser la barriere d’énergie de la nucléation (S.), ce qui conduit a
la formation et I'accumulation de nucléi stables. Comme la vitesse de consommation
de monomeres résultant des processus de nucléation et de croissance excede leur
vitesse d‘approvisionnement des monomeéres, la concentration en monomeéres décroit
jusqu’a atteindre le niveau ou la vitesse de nucléation (nombre de nucléi formés par
unité de temps) est nulle. Au-dessous de ce niveau, le systéme entre dans la phase
de croissance (étape III), au cours de laquelle la nucléation est arrétée et les
particules continuent de grandir tant que la solution est sursaturée.
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Expérimentalement, la séparation de la nucléation et de la croissance peut
étre réalisée par l'injection rapide, par exemple dans le cas de CdSe, du précurseur
de sélénium dans un solvant chaud contenant le précurseur de cadmium. La
formation des NCs se déroule alors en plusieurs étapes successives (Figure I-9).
Initialement, le précurseur de cadmium se trouve a la concentration ¢, dans le
solvant. L'injection du précurseur de sélénium fait monter la concentration en
« monomeéres » CdSe au-dessus du seuil de nucléation et par conséquent des
germes se forment. Ceci entraine alors une diminution rapide de la concentration.
Quand celle-ci passe en-dessous du seuil de nucléation, la formation des germes
s'arréte immédiatement. L'injection du précurseur de sélénium doit donc étre tres
rapide afin d’avoir une nucléation quasi-instantanée, ce qui est la clé pour |'obtention
de NCs monodisperses. Ensuite, les germes croissent rapidement de maniére
homogéne par consommation des précurseurs restants en solution. Quand il n'y a
plus assez de précurseurs en solution pour permettre une croissance homogene, la
phase de maturation d’Ostwald (cf glossaire) commence > 73], Pendant cette phase,
les petites particules ayant une énergie de surface plus élevée vont se dissoudre au
profit de la croissance des particules plus grandes jusqu’a ce qu'un équilibre soit
atteint. En conséquence, le nombre de particules diminue alors que leur taille
moyenne augmente. Généralement, la maturation d’Ostwald conduit a une dispersion
en taille de I'ordre de 15 & 20% ¥, Afin d’obtenir des nanocristaux monodisperses
(Ad/d < 10%), il faut arréter la réaction avant cette derniére phase.
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Figure 1-9 : Différentes étapes du déroulement de la synthése de NCs : nucléation
homogéne par l'injection rapide des précurseurs, croissance des germes par consommation
des précurseurs en solution, suivie de la dissolution des germes plus petits au profit des plus
[75]
gros
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1.2.1.2.b Les deux modes de croissance . controle de la vitesse de réaction
par la réaction ou par la diffusion. Obtention de nanocristaux monodisperses.

La croissance des particules peut se dérouler selon deux modes : la vitesse de
réaction peut étre limitée soit par la réaction en elle-méme, soit par la vitesse de
diffusion des espéces vers les germes de NCs 18],

Les particules dispersées dans un fluide sont en mouvement a cause du
mouvement brownien. Dans ce cas, on peut supposer qu'il existe une couche de
fluide stagnante d'épaisseur § autour de chaque particule, et une phase liquide
continue a l'extérieur de cette couche stagnante. Si une particule croit dans des
conditions de sursaturation, les especes peuvent diffuser de la phase liquide continue
contenant une concentration uniforme de soluté C,, jusqu’a la surface de la particule
a travers une couche de diffusion correspondant a la couche de fluide stagnant, avec
un gradient de concentration (cf Figure I-10, ou C; est la concentration de soluté a
I'interface solide/liquide et C, est la solubilité de la particule). La Figure I-10 droite
est un schéma macroscopique de la couche de diffusion autour d’'une particule de
rayon r, ou x est la distance du centre de la particule.

=7 Couche de diffusion « Solution

Cb_

1
i
0

Figure 1-10 : Vues microscopiques et macroscopiques du modeéle de diffusion [77]

La premiére loi de Fick appliquée a la couche de diffusion se trouvant autour des NCs
donne l'expression du flux total de soluté J (Equation I-4 ou D est le coefficient de
diffusion du soluté).

J= —47zx2D(jj—C qui devient apres intégration J =M(Cb -C))
X

Equation 1-4: Premiére loi de Fick appliquée a la couche de diffusion des espéces

Or J peut aussi dexprimer selon I'Equation I-5 ou k est la vitesse de réaction du
soluté a la surface de la particule.

J =4m°k(C, -C,)

Equation 1-5: Expression du flux de soluté en fonction de la vitesse de réaction
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En égalant les Equation I-4 et Equation I-5, on obtient I'Equation I-6 qui permet la
détermination de la vitesse linéaire générale de croissance dr/dt (= V/4nr2) (V. est
le volume molaire du solide).

d ( )V(c c)
ror tCi—C D(1+ j
o

dt 14 (“j C,-C, kr
kr o

Equation 1-6: A gauche, expression de la vitesse de réaction. A droite, équation donnant
le rapport des vitesses de diffusion et de réaction en fonction des différentes concentrations

Si D « kr, G = C.. En considérant r/§ « 1, la vitesse de croissance peut s’exprimer
selon I'Equation I-7 et la vitesse déterminante est la diffusion des espéces en
solution.

dr DV
—=="(Cc,-C
dt r ( b I’)

Equation 1-7 : Vitesse de réaction dans le cas d'une réaction limitée par la diffusion des
especes

Si D » kr, G = C,, la vitesse de réaction suit I’Equation I-8 et la croissance de la
particule est limitée par la réaction.

dr
—=kV_(C, -C
dt m( b I’)

Equation 1-8: Vitesse de réaction dans le cas d'une réaction limitée par la réaction

Couche de diffusion  Solution

I
| Contrble par la réaction |

.
e ./ Controle par
’l/ la diffusion

Figure 1-11 : Profils de concentration du soluté lors de réactions contr6lées par la réaction
et par la diffusion

Les profils de concentration du soluté dans le cas général, ainsi que dans le
cas ou la vitesse de réaction est contr6lée par la diffusion et par la réaction, sont
représentés Figure I-11. Pour une croissance contr6lée par la diffusion, la vitesse de
réaction est inversement proportionnelle au rayon de la particule alors que, pour une
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croissance controlée par la réaction, la vitesse de croissance est indépendante de la
taille de la particule.

Etant donné la petite taille de nos particules, la cinétique de croissance est en
outre fortement influencée par la variation de I'énergie de surface des particules, v,
avec leur taille I”7: 78], C'est ce que traduit I'équation de Gibbs-Thomson qui donne la
solubilité des NCs en fonction de leur rayon (Equation I-9 ol Cy, est la solubilité du
solide massif, R est la constante des gaz parfaits et T la température).

C, :Cwexp(%j
rRT

Equation 1-9 : Equation de Gibbs-Thomson

Si 2yVn/RT « 1, C, et C (solubilité totale de toutes les espéces monomeres) peuvent
s'exprimer selon I'Equation I-10 ou r* est le rayon critique pour lequel la solubilité du
NC serait strictement égale a la concentration des monoméres dans la solution.

C, =C, 1+% et C=C_|1+ 2N
rRT r*RT

Equation 1-10 : Equation de Gibbs-Thomson remaniée

Dans le cas d'une croissance contrdlée par la diffusion, la vitesse de croissance peut
alors s'écrire a partir de I'Equation I-7 :

dr _Ko(1 1)y _2PVe%C,
= )% e =

dat r RT

Equation 1-11 : Expression de la vitesse de réaction dans le cas d’une croissance controlée
par la diffusion

L'évolution de la vitesse de réaction en fonction du rapport entre le rayon et le rayon
critique pour une couche de diffusion infinie dans ce cas est représentée Figure I-12.
Si la distribution en taille est suffisamment étroite, la déviation standard (Ar) a un r*
fixé peut s'exprimer selon I'Equation I-12 ol r est le diamétre moyen des particules.

dt 2 \r r*

d(Ar)_KDAr(Z 1)
o

Equation 1-12: Expression de la variation de la déviation standard dans le cas d'une
croissance controlée par la diffusion

Dans le cas d'une croissance contrblée par la réaction, dr/dt peut s‘exprimer selon
I'Equation I-13, d’apres I'Equation I-8 et I'Equation I-10.
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r* r

. 29kV_2
E—KR(i 1} ou KR:M
dt RT

Equation 1-13 : Expression de la vitesse de réaction dans le cas d’une croissance controlée
par la réaction

De méme que précédemment, la variation de la déviation standard de taille peut
s'écrire :

d(Ar)  KgAr
dt r2

Equation 1-14 : Expression de la variation de la déviation standard dans le cas d'une
croissance controlée par la réaction

L'Equation I-11 implique que, dans le cas d’une réaction controlée par la
diffusion, les particules plus grandes que r* grandissent alors que les particules plus
petites rétrécissent (Figure I-12). Si la grande majorité des particules en solution est
plus grande que r*, alors la distribution en taille diminue, car les particules plus
petites grandissent plus vite que les plus grosses a cause de la dépendance en 1/r.
Une énergie de surface élevée et/ou une faible concentration en monoméres
favorisent un rayon critique important, ce qui promeut un élargissement de la
dispersion en taille. En effet, dans ce cas les particules plus petites que r*
rétrécissent a une vitesse dépendant de leur taille, les plus petites particules se
désagrégeant plus rapidement. Ce processus est la maturation d’Ostwald mentionnée
plus haut. L'Equation I-12 confirme ces observations en indiguant que, dans le cas
d’une croissance contrdlée par la diffusion, d(Ar)/dt < 0 pour r/r* > 2. Quand la
sursaturation est suffisamment importante et r/r* > 2, la distribution en taille
diminue. Si on veut améliorer la dispersion en taille dans le cas d'une croissance
contr6lée par la diffusion, la concentration doit étre la plus forte possible en dessous
du seuil de nucléation. Au contraire, dans le cas d’une croissance contrélée par la
réaction, la variation de déviation standard est toujours positive (Equation I-14),
quelque soit le rayon des particules. La distribution de taille s'élargit et, étant donné
que d(Ar)/dt est indépendant de r*, I'élargissement ne peut étre évité par
I'augmentation de la sursaturation. Par conséquent, si 'on veut obtenir des NCs avec
une bonne dispersion en taille, la croissance doit étre controlée par la diffusion ou au
moins en étre tres proche.

Ces observations théoriques, également faites par les groupes de Talapin "
81 et Reiss 181, ont été confirmées expérimentalement par Alivisatos et al. V%, En
effet, lors d'une synthése de NCs de semi-conducteurs par injection rapide des
précurseurs a chaud, deux mécanismes interviennent dans le contréle de la
distribution en taille. Le premier est I'amélioration de la dispersion en taille (appelé
focusing en anglais) qui est un processus cinétique qui a lieu quand la croissance est
contr6lée par la diffusion et que la sursaturation est importante. Ce processus se
produit juste aprés linjection rapide des précurseurs, en méme temps que
I'augmentation rapide de la taille des particules. Le deuxieme mécanisme est la
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maturation d’Ostwald qui se déroule quand la concentration en monomeéres devient
faible a cause de la consommation des réactifs par la croissance des particules.
L'injection additionnelle de monoméres a le méme effet que linjection initiale,
indiquant que la diminution de la dispersion en taille et le degré de sursaturation
sont intimement liés.
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Figure 1-12: Variation de la vitesse de croissance en fonction de la taille d'aprés le modéle

de Sugimoto ]

La méthode de synthése en milieu non-aqueux a évolué au cours du temps
grace aux progres dans la compréhension du mécanisme réactionnel. Les premiéeres
synthéses avaient lieu en solvant coordinant avec des précurseurs
organométalliques. Ils ont ensuite été remplacés par des précurseurs inorganiques.
Plus récemment, la syntheése en solvant non-coordinant (cf glossaire) a été
développée.

1.2.2 Synthése en solvant coordinant

Les premieres synthéses en milieu non-aqueux s'opéraient en solvant
coordinant. Le choix du solvant dans ce cas a une importance cruciale car il influence
la réactivité des précurseurs ainsi que la cinétique de croissance des NCs. Etant
donné qu'il joue aussi le role de ligand de surface, il conditionne la « solubilité » des
NCs et la stabilité de la dispersion colloidale. Les molécules de solvant omniprésentes
ralentissent la croissance en se coordinant aux atomes de Cd de surface, formant
une barriere stérique pour les réactifs. La croissance lente a relativement haute
température donne des particules qui présentent une trés bonne cristallinité dans la
structure wurtzite 8. Généralement les solvants coordinants utilisés sont un
mélange d‘alkylphosphines RsP et d‘oxyde d‘alkylphosphines RsPO (ou R est une
chaine alkyle contenant 4 ou 8 atomes de carbone). L'utilisation d‘oxyde
d’alkylphosphine avec une chaine plus courte comme solvant coordinant entraine une
croissance plus rapide, qui devient incontr6lable a des températures élevées (230°C
pour 'oxyde de tributylphosphine) 6%,

Deux approches en solvant coordinant se sont succédées : la premiere a
partir de précurseurs organométalliques, la seconde a partir de précurseurs
inorganiques.
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1.2.2.1 Synthése organométallique

La synthese organométallique des NCs consiste en la réaction entre un
précurseur métallique organométallique et un précurseur de chalcogene approprié,
dans un solvant coordinant a haute température. La premiere synthése
organométallique reportée menait typiquement a des NCs ayant une dispersion en
taille de 8-10% pour CdSe et 10-15% pour CdS et CdTe ®*. L'introduction de co-
surfactants comme I'hexadécylamine (HDA, cf glossaire) a permis une amélioration
de la dispersion en taille des NCs sans précédent ['% #8213 passivation de surface
a été fortement améliorée grace a I'encombrement stérique réduit de ces
surfactants, augmentant le RQ jusqu’a des valeurs de 10-25% [** *l1, La croissance
avec un large excés de Se et a des températures plus basses (240°C) favorise I'ordre
et la reconstruction de la surface, menant a la formation reproductible de NCs de
CdSe quasi-monodisperses avec des RQ allant jusqu’a 85% [+ 82,

Une large variété de couples précurseur/solvant coordinant, permettant de
changer les interactions mutuelles afin d’obtenir les parameéetres de synthése
optimaux pour chaque type de NCs, rend cette méthode trés polyvalente. Son
principal inconvénient est I'utilisation de précurseurs de métaux pyrophoriques (cf
glossaire), difficles a manipuler, chers et limitant les quantités a I'échelle du
laboratoire. Pour cette raison I'utilisation de composés inorganiques tels que les
oxydes ou les sels de métaux est tres intéressante.

1.2.2.2 Synthese inorganique

La synthése a partir de précurseurs inorganiques a été développée plus
récemment par Peng et al 3. Par exemple, pour la synthése de CdS, CdSe et CdTe,
le diméthylcadmium peut étre remplacé par I'oxyde de cadmium ou des sels de
cadmium (acétate de cadmium, carbonate de cadmium, ...), aprés complexation par
des acides phosphoniques a longue chaine ou des acides carboxyliques ®*. Le
complexe de phosphonate de Cd est suffisamment réactif par rapport au séléniure et
au tellure de trioctylphosphine et conduit a des NCs monodisperses de 2,5 — 5 nm de
diamétre. De méme que dans le cas de la synthése organométallique ™, Ia
distribution en taille peut étre améliorée par I'utilisation d'un mélange de solvant
oxyde de trioctylphosphine (TOPO, cf glossaire)/HDA au lieu du TOPO seul ®°!, Des
NCs de taille plus importante peuvent étre préparés en utilisant des acides
carboxyliques pour la complexation du cadmium. Dans ce cas, la vitesse de
croissance des NCs est inversement proportionnelle a la longueur de chaine de
I'acide carboxylique %, Ces précurseurs permettent la synthése de NCs de CdSe
jusqua 25 nm, alors que pour la synthése organométallique, la valeur maximale
reportée est 11 nm %%, Ce type de synthése peut également étre utilisé pour la
synthése de NCs de différentes formes, en particulier les nanorods . Pour une
température donnée, la forme peut étre contrdlée par la concentration de
monomeres en solution, qui doit dans tous les cas étre plus élevée dans le cas d'une
croissance anisotrope que pour des particules sphériques.
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1.2.3 Synthése en solvant non-coordinant

Les solvants coordinants tels que le TOPO et I'HDA sont solides a température
ambiante, nocifs et chers ¥, c’est pourquoi ils ont récemment été substitués par des
solvants non-coordinants ¥ qui ne présentent pas ces inconvénients. Ces nouveaux
solvants sont typiqguement des alcanes ou alcénes a longue chaine tels que le
1-octadécene (ODE, cf glossaire). Contrairement aux solvants coordinants, les
solvants non-coordinants ne jouent pas le role de ligand dans la synthése des NCs.
Le contréle de la cinétique de la réaction et de la taille des NCs se fait par
changement de la quantité de ligand (par exemple phosphines, acides carboxyliques
ou phosphoniques) introduite dans le milieu 7). Ce type de synthése permet
I'obtention de NCs monodisperses et a déja été adaptée a plusieurs types de NCs de
semi-conducteurs : ZnS, ZnSe & ®1 7n.Cd;.,S ©%, InAs, InP U °Y ou encore PbSe
[92]

Avec le développement de la synthése en solvant non-coordinant, des
synthéses a base de sélénium dissout dans 'ODE (Se/ODE) ont été développées pour
CdSe, évitant ainsi |'utilisation des séléniures de trialkylphosphine sensibles & I'air [**
%4, Cependant, Jasienak et al. ont observé que le Se/ODE méne a un nombre de
nucléi deux fois plus faible que le TOP-Se, indiquant que le sélénium est plus
accessible avec le TOP-Se qu‘avec le Se/ODE ¥, Des NCs de CdSe ont nouvellement
été obtenus en utilisant I'huile d'olive comme solvant coordinant, réduisant ainsi le
colit des réactifs 13,

Toujours dans le but de simplifier le protocole de synthése et d’obtenir une
synthése facilement transposable a plus grande échelle, de nombreuses équipes ont
cherché a s'affranchir de I'étape limitante dans le but de I'extrapolation : linjection
rapide des précurseurs. Parmi les nombreuses publications décrivant la synthése de
NCs de semi-conducteurs sans injection des précurseurs, seulement quelques-unes
conduisent a des NCs ayant une faible dispersion en taille [** *> %!, Cependant, les
NCs obtenus avaient méme dans ce cas jusqu’a ces derniers temps des propriétés
optiques inférieures a celles des NCs obtenus par la méthode d'injection. En 2004,
Cao et al. ont produit sans injection des NCs de CdS ayant d’aussi bonnes propriétés
optiques que les NCs faits par une méthode d‘injection ¥”). Lors de cette synthése, la
séparation de la nucléation et de la croissance est réalisée par I'utilisation de
molécules initiatrices de nucléation qui sont spécifiques au soufre 8. Le méme
groupe a développé un protocole de synthese de NCs de CdSe et CdTe sans
injection. Les NCs obtenus ont une dispersion en taille inférieure a 5% et un
rendement quantique pour CdSe entre 30 et 40% %,

Des synthéses sans phosphine ont également été développées. Ces synthéses
38,93, 941 ainsi que celles sans injection ménent & des NCs de structure zinc blende,
alors que les autres conduisent généralement a la structure wurtzite. Sapra et coll.
avancent I'hypothése que la présence de complexes de sélénium favoriserait la
structure W alors que l'absence de ligands comme la trioctylphosphine (TOP)
ménerait a la structure ZB 1. Dans le cas de la synthése sans injection, la différence
de phase semble étre due a une température de croissance plus faible qui
favoriserait la phase ZB %> 97: 9% 101 poyr |instant, ces synthéses alternatives restent
assez spécifiques aux NCs a base de cadmium : CdS, CdSe et CdTe.
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Le Tableau I-3 propose un récapitulatif non exhaustif de précurseurs utilisés
pour la synthése en milieu non-aqueux de différents NCs de semi-conducteurs II-VI
et III-V, ainsi que des références décrivant ces synthéses.

Matériau Précurseurs Solvants Référence
CdMe,/TOP,  (TMS),Se,  (TMS),S, [64]
CdSe, CdS, CdTe (BDMS),Te TOPO
cds Cdo, AO, S/ODE ODE [86]
CdSe CdO, AO, TBP-Se/ODE ODE [86]
CdMe,/TOP, TOP-Se TOPO, HDA [19]
Cd(AM),, Se, AO/ODE ODE [%9]
CdTe CdO, AO, TBP-Te/ODE ODE [39]
InP InAcs, acides carboxyliques, P(TMS);  ODE 7]
InAs InAcs, acides carboxyliques, As(TMS);  ODE 71
In>0; In(AM); ou In(AS); dans ODE 1-octadécanol, ODE [0l
zns ZnSt,, S/ODE ODE, Tétracosane [89]
ZnSe ZnSt,, TOP-Se Octadécane [88]
ZnEt,, TOP-Se HDA [102]
ZnTe Te et ZnEt, dans TOP Octadécylamine, ODE 2%
PbS PbCl,, S/OA OA [103]
PbSe PbO, AO, TOP-Se ODE [92]
PbTe PbO, AO, TOP-Te ODE [104]
Cdy.2n.Se ZnEt,/TOP, CdMe,/TOP TOPO, HDA [205]
Cd112nS Cdo, ZnO, AO, S/ODE ODE [s0]
CdSe,Te, CdO, TOP-Se, TOP-Te TOPO, HDA [106]

Tableau 1-3 : Tableau récapitulatif de divers précurseurs et solvants utilisés pour la synthése
de différents types de NCs avec les références correspondantes (AO = Acide Oléique,
(BDMS),Te = Tellure de bis(tert-butyldiméthylsilyl), Cd(AM), = Myristate de cadmium, CdMe,
= Diméthylcadmium, HDA = Hexadécylamine, InAc; = Acétate d'indium, In(AM); = Myristate
d’indium, In(AS); = Stéarate d'indium, OA = Oléylamine, ODE = Octadécéne, TMS =
Triméthylsilyl, TBP = Tributylphosphine, TOP = Trioctylphosphine, TOPO = Oxyde de

trioctylphosphine, ZnEt, = Diéthylzinc, ZnSt, = Stéarate de zinc)
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1.3 Systemes cceurs/coquilles

Le rendement quantique de PL des NCs coeur est généralement inférieur a
10%, méme s'il peut atteindre dans des cas isolés des valeurs allant jusqu’a 85% 1%
4. 821 et la photostabilité de ces NCs est assez faible. Les ligands organiques qui
entourent les NCs ne peuvent empécher des espéces telles que I'eau ou l'oxygéne
d’atteindre la surface du NC. La photostabilité et le RQ de PL peuvent étre fortement
améliorés par la croissance d'une coquille d'un autre matériau semi-conducteur a gap
plus grand autour des NCs par hétéroépitaxie, menant a ce que l'on appelle un
systéme cceur/coquille (Figure I-13 a) [2% 23 25 26,85 107] | 5 coquille recouvrant le
coeur des nanoparticules passive les liaisons pendantes et constitue une barriere
énergétique entre le coeur et la surface extérieure, ce qui améliore de maniere
significative les propriétés optiques du nanocristal. Pour ce type de nanocristaux, des
valeurs de rendement quantique supérieures a 50%, voire jusqu’a 85%, peuvent étre
obtenues.
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Figure 1-13 : a) Evolution de la PL au cours de la croissance d'une coquille de ZnSe (en
monocouches) sur des NCs coeurs de CdSe. Le rendement quantique maximal de 85% est
comparable & celui de la rhodamine (95%) ). b) Niveaux énergétiques dans un systéme
coeur/coquille de fype I— I'électron et le trou sont confinés dans le coeur 51, ¢) Niveaux
énergétiques dans un systéme coeur/coquille de fype I inversé — les porteurs de charge sont
délocalisés au moins en partie dans la coquille 1%, d) Niveaux énergétiques dans un
systéme cceur/coquille de type IT—- dans I'exemple (CdTe/CdSe), I'électron est confiné dans la
coquille, tandis que le trou est confiné dans le coeur. Le gap effectif est plus petit que celui
des composants seuls, le NC émettant alors dans le proche infrarouge 1%,
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Il existe 3 types de systéme coeur/coquille selon I'alignement des bandes
entre le cceur et la coquille. Dans les systemes dits de #ype 7, le gap du matériau de
coquille est plus grand que le gap du cceur. De plus, la bande de conduction de la
coquille a une énergie plus élevée que celle du cceur alors que la bande de valence a
une énergie plus basse que celle du cceur (Figure I-13 b). Ainsi, les électrons et les
trous sont tous deux confinés dans le cceur. Par conséquent, la longueur d’onde
d’émission des NCs cceur/coquille est décalée de quelques nanometres seulement
vers le rouge par rapport a celle du cceur seul 1% 1111, Ce déplacement vers le rouge
est observé au cours de la croissance de la coquille, et est dii a une fuite partielle de
I'exciton dans la matrice de la coquille, réduisant ainsi le confinement. Il est plus
prononcé pour les nanocristaux de petite taille, ou la fuite de l'exciton dans la
coquille a un effet plus important sur I'énergie de confinement des porteurs de
charge 1. Dans le systéme CdSe/ZnS/CdSe, une émission couplée ou découplée du
coeur et de la coquille de CdSe a été observée, en fonction de la taille du coeur et de
I'épaisseur de chaque coquille 12,

Dans les systemes dits de type I inversé, le matériau de coquille a un gap
plus petit que le matériau de cceur, et la bande de conduction de la coquille a une
énergie plus basse que celle du cceur alors que la bande de valence a une énergie
plus élevée que celle du coeur (Figure I-13 c). Les porteurs de charge sont donc
délocalisés au moins partiellement dans la coquille. La longueur d’onde d’émission
peut alors étre variée en fonction de I'épaisseur de la coquille, en général un
déplacement vers le rouge est observé. Les systemes de ce type les plus étudiés sont
CdS/Hgs 1131151 CcdS/CdSe 1Y et ZnSe/CdSe 1%, Les efficacités de luminescence
obtenues sont souvent faibles et la photostabilité est médiocre. Afin d’améliorer la
stabilité, une coquille d’'un semi-conducteur a gap plus grand, comme dans les
systemes de fype I classiques, peut étre ajoutée, menant par exemple au systeme
CdS/CdSe/Cds 1,

Contrairement aux systemes de #ype I, peu d'études ont été faites sur les
systémes dits de type I7'1?* 1161171 plys récemment développés, ces systémes ont un
alignement des bandes tel qu‘a la fois la bande de valence et la bande de conduction
du coeur ont des énergies plus basses (ou plus hautes) que celles de la coquille.
Ainsi, lors de la création d'un exciton par photoexcitation, I'un des deux porteurs de
charge est confiné dans le coeur et l'autre dans la coquille (Figure I-13 d). Le gap
effectif peut alors étre plus petit que les gaps des matériaux coeur et coquille, ce qui
donne accés a de nouvelles zones spectrales comme le proche infrarouge [1%®, La
séparation spatiale des charges a comme conséquences une recombinaison électron-
trou plus lente par rapport aux systémes coeur/coquille de type I et des temps de vie
radiatifs plus longs (de I'ordre de 50-60 ns) [2% 16/ 117],

Quand le désaccord de maille entre le coeur et la coquille est trop important, il
a été observé, par exemple pour le systeme CdSe/ZnS, qu'apres la croissance
d’environ 2 monocouches (cf glossaire) de coquille, le rendement quantique diminue,
probablement & cause de la formation de défauts dus aux contraintes ', Afin
d'éviter cela, des systemes coeur/double coquille ont récemment été développés. La
coquille intermédiaire est choisie pour avoir un faible désaccord de maille a la fois
avec les matériaux de cceur et de coquille extérieure et ainsi réduire les contraintes
entre ces deux matériaux. Pour les systemes de type I, les énergies des bandes de
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valence et de conduction de la coquille intermédiaire sont situées respectivement
entre celles des bandes de valence et de conduction des matériaux de coeur et de
coquille extérieure (Figure I-14 a et b). Les structures synthétisées sont par exemple
CdSe/ZnSe/ZnS % 21 CdSe/CdS/znS '** 81 CdSe/CdS/ZngsCdosS/znS [,
InAs,P;./InP/ZnSe 19, et InAs/CdSe/ZnSe 12!, Comme pour les systémes a simple
coquille, les électrons et les trous sont confinés dans le coeur. Pour les systemes de
type II, le systéme CdSe/ZnTe/ZnS a été produit ['21). Dans ce systéme, I'alignement
des bandes est tel que les électrons sont confinés dans le coceur de CdSe et les trous
dans la coquille de ZnTe (Figure I-14 c). La coquille extérieure de ZnS permet de
réduire significativement le transport des trous a la surface, entrainant une
augmentation de lintensité d'émission. Les systémes coeur/double coquille
conduisent a des rendements quantiques plus élevés (Figure I-15) et permettent la
croissance de coquilles plus épaisses sans perte de luminescence.
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Figure 1-14: Alignement des bandes dans des structures coeur/multiple coquille de &ype I (a
et b) et type I7(c). a) InAs/CdSe/ZnSe (%), by CdSe/CdS/Zn, sCdo s5/ZnS . c)
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Figure 1-15: Influence du matériau de coquille sur l'intensité de PL. Les spectres sont
directement comparables car le méme lot de NCs coeurs a été utilisé pour tous les
échantillons et les concentrations sont identiques 2/,

Le choix d'un matériau pour la coquille prend en compte deux critéres : la
différence de parameétre de maille entre les matériaux du coeur et de la coquille et le
positionnement respectif des gaps des deux matériaux. Un bon matériau pour la
coquille a un parametre de maille proche de celui du cceur afin de permettre une
croissance épitaxiale du matériau de coquille sur le cceur et d’éviter la formation de
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défauts a l'interface. Pour les systemes de fype I, le matériau de coquille a un gap
beaucoup plus grand que le matériau de cceur dans le but d'éviter que les porteurs
de charge du cceur se propagent dans la coquille. La croissance de la coquille se
déroule dans les mémes conditions que la synthése du cceur, a I'exception de la
température et de la vitesse d'injection qui sont respectivement plus basse et plus
lente que pour la synthese du cceur. La température a laquelle la coquille est
synthétisée est cruciale 1**. Ainsi, une température trop basse pourrait entrainer une
mauvaise cristallinité de la coquille; alors qu’une température trop haute peut avoir
pour conséquence une reprise de croissance des particules de coeur par maturation
d’'Ostwald et ainsi une détérioration de leur dispersion en taille. La température de
croissance idéale est donc a déterminer pour chaque taille de cceur afin d'étre sQr
que la distribution en taille reste correcte et qu’une coquille de bonne cristallinité est
formée [?%). La concentration des précurseurs pour la croissance de la coquille ainsi
que la vitesse d'addition sont également critiques. Une addition lente des précurseurs
a faible concentration garantit que la plupart du matériau de coquille croit de
maniere hétérogéne sur les nucléi de CdSe existants au lieu de générer une
nucléation homogene. Ceci n'empéche probablement pas complétement la formation
de petites particules de matériau de coquille, mais celles-ci sont éliminées au cours
de la phase de purification 1*®!, En outre, le contrdle de I’épaisseur de la coquille est
essentiel, celle-ci jouant un role déterminant sur le rendement quantique. Il existe un
optimum qui dépend des systémes, probablement en raison de défauts structuraux
qui peuvent se former dans des coquilles plus épaisses, et qui créent ainsi des
centres de recombinaison non radiatifs.

De méme que pour le ceeur, les précurseurs utilisés pour la croissance de la
coquille étaient a l'origine des précurseurs organométalliques, tels que le
diméthylcadmium, le diéthylzinc (ZnEt;) ou le sulfure de bis(triméthylsilyl) ((TMS),S)
[25. 26,107, 122] " Drautres précurseurs plus faciles a utiliser, moins chers et moins nocifs
ont été introduits par la suite, par exemple le stéarate de zinc ®! et le soufre dissout
dans l'octadécéne %,
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1.4 Applications

I.4.1 Fonctionnalisation des nanocristaux

La couche de ligands qui entoure les NCs assure leur stabilité sous forme
colloidale et leur compatibilité avec le milieu environnant. Les NCs issus des
syntheses en milieu aqueux (§ I1.2.1.1) sont hydrophiles, ceux provenant des
synthéses dans des solvants organiques (§ 1.2.1.2, § 1.2.2 et § I1.2.3) sont
hydrophobes. Pour la plupart des applications, il est nécessaire que les ligands
utilisés au cours des syntheses soient échangés, afin de pouvoir disperser les NCs
dans d'autres solvants ou les greffer sur d’autres nano-objets ou sur des molécules
d'intérét biologique, électronique ou encore sur des surfaces. Cette étape d'échange
de ligands est appelée la fonctionnalisation.

Les approches de fonctionnalisation sont diverses. La premiére méthode
développée est d'utiliser des ligands bifonctionnels de type X-Y-Z 121261 X est une
fonction appelée « fonction d’ancrage » qui interagit avec les atomes a la surface des
NCs. Z peut étre une fonction qui permet de greffer les NCs sur des molécules ou
des surfaces, mais également de disperser les NCs dans des solvants spécifiques. Les
fonctions les plus couramment utilisées sont pour X les thiols et les acides
phosphoniques et pour Z les fonctions carboxyle et amine. Le groupement Y joue le
role d’espaceur entre X et Z. Il peut étre de nature aromatique ou aliphatique.

Une diminution du rendement quantique et/ou de la stabilité du systeme est
souvent observée du fait du détachement des ligands de la surface du NC. Pour
pallier ces inconvénients, il est possible de synthétiser des ligands a fonction
d'ancrage plus robuste ¥, ou encore d'utiliser des oligoméres ayant plusieurs
groupements X 128 ou des dendriméres réticulés dans une deuxiéme étape pour
empécher le détachement des ligands %), Une autre méthode de fonctionnalisation
des NCs est leur encapsulation. Il s’agit alors d'ajouter une coquille organique
supplémentaire. Cette coquille peut étre constituée de ligands amphiphiles,
entrainant la formation d’une micelle ¥ 31, |3 partie hydrophobe du ligand
amphiphile interagit avec les ligands issus de la synthese, formant une micelle autour
du NC qui le rend hydrophile. L'encapsulation peut aussi se faire par une coquille de
silice [13% 1331 oy par des billes de polystyréne micrométriques contenant un grand
nombre de NCs 3% 13, Les propriétés optiques initiales sont & peu prés conservées
étant donné que les ligands de surface ne sont pas échangés.

En conclusion, la fonctionnalisation est une étape essentielle et une des plus
limitantes pour I'utilisation des NCs. Il est important d’obtenir une couche ayant la
fonctionnalité et I'épaisseur recherchées, tout en conservant les propriétés optiques
des NCs.

1.4.2 Principales applications des nanocristaux fluorescents

Parmi les applications des NCs fluorescents de semi-conducteurs, la plus
développée, depuis que lidée est apparue en 1998 1% 1361 est |e marquage
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fluorescent d’objets biologiques ['3), Les NCs ont en effet plusieurs avantages
comparés aux fluorophores organiques couramment utilisés (phycoérythrine,
cyanine, Alexafluor, ...). Ils sont plus résistants au photoblanchiment (cf glossaire) et
peuvent &tre stables plusieurs heures voire plusieurs jours %), Leur section
d'absorption est une a deux fois plus large que celle des colorants organiques 3
1391 Leur long temps de vie de fluorescence, typiquement de l'ordre de plusieurs
dizaines de nanosecondes, est avantageux pour les distinguer de la fluorescence
propre des cellules. Leur couleur d'émission est pure, ce qui permet |'utilisation
simultanée de plusieurs types de NCs de tailles et de fonctionnalisations différentes
pour visualiser par exemple plusieurs parties d’une cellule [**, En fonction des
biomolécules auxquelles ils sont conjugués, les NCs se fixent sur la membrane
cellulaire ou ciblent des composants du cytoplasme ou du noyau a l'intérieur de la
cellule. Ils peuvent étre utilisés pour Iimagerie /in-vitro 1126 130, 136, 137, 1411 oy jn_yjyo
(142, 1431 pour I'imagerie /n-vivo, des NCs émettant dans le proche infrarouge sont
développés ! afin que les fluides et les tissus biologiques aient une absorption et
une diffusion aussi faibles que possible aux longueurs donde d‘absorption et
d'émission des NCs [1*¥, L'imagerie in-vivo pose la question de la toxicité des NCs, en
particulier ceux qui contiennent des métaux lourds. Une étude récente n'a montré
aucune toxicité lorsque l'enrobage du NC est suffisamment robuste pour éviter la
libération d'ions Cd** 1%, Cette question reste néanmoins ouverte et les recherches
s'orientent vers la syntheése de NCs sans éléments toxiques.

De nombreuses autres applications existent pour les NCs fluorescents. On
citera en premier lieu les cellules photovoltaiques qui peuvent étre faites a partir de
polyméres conjugués et de NCs de semi-conducteurs ™ 1%, En deuxiéme viennent
les diodes électroluminescentes (en anglais Light Emitting Diode(s) noté par la suite
LED(s)), ainsi que des LEDs a conversion de lumiere dans lesquelles par exemple une
LED bleue est recouverte d'une matrice de polymére isolant contenant des NCs de
CdSe/ZnS qui absorbent la lumiere bleue et réémettent dans la couleur qui
correspond a leur gap [**), Plus récemment, des LED blanches a base de NCs ont été
développées 8], Les NCs peuvent également étre utilisés comme matériaux actifs
pour l'optique tels que des interrupteurs optiques ou matériaux amplificateurs pour
des lasers 14 150 comme source de photon unique pour la cryptographie quantique
en incorporant un NC dans une microstructure optique ™!, comme matériaux actifs
pour des capteurs, en utilisant la variation de fluorescence en présence d'autres
composants [*** 133 ou encore comme matériaux de base pour la fabrication de
codes barres dans lesquels on utilise un mélange de NCs de différentes couleurs en
quantité contrdlée dans des billes de polystyréne 3> 154,
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1.5 Syntheése grande échelle

Etant données les nombreuses applications émergentes des NCs fluorescents,
des études s'orientent vers leur synthése en quantités plus importantes.

Ces dernieres années, des synthéses de NCs en microréacteurs, dont la
longueur caractéristique est de I'ordre du micron, ont été développées. Ces réacteurs
sont trés intéressants !'* 181 car ils permettent, grace a leur courte longueur
caractéristique, le controle facile et précis des conditions de réaction (température,
débit, concentration) ™7 18 ainsi que l'analyse en ligne ™°. IIs fonctionnent
généralement en continu, et sont reconnus pour rendre possible I'augmentation de
I'échelle de synthése sans extrapolation intrinseque. Ainsi, il suffit de mettre des
réacteurs de méme taille en parallele pour accroitre fortement la production. Par
exemple, si on met en paralléle 700 réacteurs ayant un débit de 0,1 ml/min, 100 L
de produit peuvent étre obtenus par jour. Les premieres synthéses de NCs de semi-
conducteurs en systéme microfluidique datent de 2002 1%, Ces synthéses menaient
a des NCs qui étaient loin d’avoir la monodispersité, le rendement quantique et la
souplesse de changement de couleur atteignables par la méthode batch [160-63],
Bawendi et coll. ont réussi a améliorer ces résultats dans un premier temps en
utilisant un solvant liquide a température ambiante, évitant les problemes potentiels
d’encrassage ou de bouchage liés a la solidification du TOPO 1%, IIs ont ensuite
développé un réacteur diphasique gaz-liquide segmenté, dans lequel une
recirculation est provoquée par la présence de gaz, ce qui entraine a la fois un
rétrécissement de la distribution des temps de séjour et un meilleur mélange (1651671
(Figure I-16). Les NCs obtenus ont une distribution en taille comparable avec ceux
obtenus en discontinu et la taille peut étre variée par changement du ratio Se:Cd,
des vitesses d’approvisionnement en précurseurs, de la température et du temps de
réaction (168,

liquide A i L gaz Q gaz ot
S,

Monophasique Segmenté

Figure 1-16 : Effets du mélange et du temps de séjour dans un flux monophasique
(gauche) ou diphasique gaz-liquide segmenté (droite). Dans le réacteur monophasique, la
diffusion est le seul moyen de mélange. Comme le profil de vitesse est parabolique, les
particules qui sont prés des parois restent plus longtemps dans le réacteur que celles au
centre, entrainant une distribution des temps de séjour plus large. Dans le cas diphasique, la
recirculation entre chaque zone liquide fait bouger le fluide du bord vers le centre du canal.
Ceci facilite le mélange et réduit la distribution des temps de séjour, ce qui conduit a une
dispersion en taille plus faible 1681,

Wang et al. ont mis en place un systeme permettant la synthése de NCs de
CdSe et leur recouvrement par une coquille de ZnS sans purification intermédiaire
(Figure I-17). Le processus se fait en trois étapes : synthese de CdSe, mélange de
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CdSe avec les précurseurs pour ZnS puis croissance de la coquille de ZnS sur les NCs
de CdSe. L'épaisseur de la coquille de ZnS est alors fonction du temps de séjour 1,

Précurseurs de ZnS

I

Précurseurs
de CdSe

Mélange

L 300°C ) e

|4_ Synthése > | = TEEREE > I ¢ Croissance > |
de CdSe 9 de ZnS

Figure 1-17: Schéma du systéme pour la synthése de NCs de CdSe/ZnS en continu 6%

En discontinu, la quantité de NCs par lot est généralement de l'ordre de la
centaine de mg. Quelques synthéses a I'échelle du gramme par multiplication des
quantités de précurseurs sont décrites dans la littérature ?* 7%, Peng et coll. ont
ainsi produit 2,5 g de NCs de CdSe/CdS dans un mélange d’ODE, de TOPO et
d’octadécylamine. Zhong et coll. ont développé une synthese de NCs de CdSe de 6,3
nm dans l'oléylamine transposable a I'échelle du gramme. La plus grande production
de NCs de CdSe rapportée a ce jour est la synthese de 200 g de NCs de CdSe/ZnSe
par Kim et coll. sans purification intermédiaire 7!, La synthése se déroule en
plusieurs étapes : synthése de NCs coeur de CdSe en utilisant un exces de précurseur
de Se puis refroidissement et injection rapide du précurseur de Zn en excés a
température ambiante et chauffage a 240°C. De méme, une coquille de ZnS peut
étre ajoutée par ajout de S/ODE a température ambiante et chauffage a 240°C.
Cependant les propriétés optiques et structurales des NCs obtenus par cette
synthése ne sont pas décrites.

Les NCs présentent de nombreuses applications potentielles grace a leurs
propriétés nouvelles, contr6lables notamment par leur forme, leur taille et leurs
ligands de surface. Leur synthéese fait I'objet de multiples études dans le but d’en
simplifier le protocole, d’en diminuer le co(t et d’en augmenter la production tout en
gardant de bonnes propriétés optiques. Les NCs obtenus présentent un RQ et une
photostabilité faible, qui peuvent étre trés fortement améliorés par la croissance
d’une coquille d’'un semi-conducteur a gap plus grand a leur surface.
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INTRODUCTION

IT.1 Introduction

Les nanocristaux de CdSe sont probablement les plus étudiés parmi les
nanoparticules a base de semi-conducteurs depuis l'introduction du concept de
confinement quantique au début des années 80 [ et la synthése développée par
Murray et coll. en 1993 &, L'intérét pour ces NCs est d{i au fait que les dispersions
en taille les plus faibles et le meilleur contréle de la forme sont obtenus pour ce
systeme. La plupart des modifications de la synthése ont pour but de la rendre plus
robuste, c'est-a-dire facilement reproductible et utilisant des réactifs slirs et non
nocifs pour I'environnement. Ainsi, comme cela est décrit dans le Chapitre I § 1.2, le
diméthylcadmium, organométallique et pyrophorique, a été remplacé par 'oxyde de
cadmium stable a I'air ©*\. L'oxyde de trioctylphosphine a été substitué par un solvant
non-coordinant, I'octadécéne, associé a une quantité contrélée d’acides gras jouant
le role de surfactant .

Puisqu’un des buts de cette thése est de produire des nanocristaux en grande
quantité, nous avons choisi de nous intéresser uniquement a la synthése en solvant
non-coordinant. En effet, cette méthode a pour principal avantage d’utiliser un
solvant liquide a température ambiante, I'octadécéne, alors que les solvants
coordinants employés jusqu’a présent, l'oxyde de trioctylphosphine et
I'nexadécylamine, sont solides a température ambiante, ce qui représente une
contrainte importante pour le montage grande échelle et pour la manipulation de
quantités importantes. De plus, 'ODE est nettement moins cher que le TOPO (0,05
€/g contre 1,65 €/g) et moins dangereux (le TOPO est classé Xi nocif et 'ODE non).
Cette synthese étant relativement peu décrite dans la littérature, nous avons voulu
apprendre a la maitriser. Pour cela nous avons réalisé un plan d’expériences, car
cette méthode permet d’obtenir beaucoup d‘informations sur l'influence de chaque
paramétre sur le résultat de synthése en assez peu d'expériences L. Ces
informations nous seront utiles par la suite, puisque nous commengons par étudier la
synthése de NCs de CdSe qui est un systéme modeéle trés connu car nous pourrons
ainsi produire relativement facilement plusieurs tailles de NCs avec de bonnes
propriétés optiques. Cependant, le but est ensuite de transposer ce que l'on aura
appris sur cette synthése grace a l'étude de CdSe a un systéeme sans cadmium.
Effectivement, pour de nombreuses applications aujourd’hui, des systémes sans
cadmium sont désirés a cause de la toxicité reconnue de cet élément. Comme il
n‘existe pour l'instant aucun systéme qui ait d’aussi bonnes propriétés optiques que
CdSe, le développement est a faire.

Nous nous sommes également intéressés a la croissance de coquilles sur les
coeurs obtenus afin d'accroitre leur rendement quantique de luminescence et
d’obtenir des systémes résistants au photoblanchiment (cf Chapitre I, § 1.3). Pour les
coquilles aussi, nous nous sommes attachés a I'utilisation de précurseurs faciles a
manipuler, peu chers et peu dangereux. On peut ainsi synthétiser différentes tailles
de NCs de CdSe avec des rendements quantiques de luminescence importants et
stables dans le temps. Le travail sur la croissance de coquilles est également fait sur
CdSe dans le but de le transposer apres sur d’autres matériaux.
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I1.2 Synthese des nanocristaux coeurs

La premiere phase de notre étude est la synthése de NCs cceurs de CdSe.
Cette étape doit nous permettre d‘atteindre plusieurs buts. Le premier objectif est
d’'obtenir 3 tailles de nanocristaux de CdSe cceurs avec de bonnes propriétés
optiques et une dispersion en taille faible (¢ < 10%, largeur a mi-hauteur du pic
d’émission < 30 nm). On désire avoir 3 tailles distinctes avec des spectres d’émission
assez bien séparés car une des applications visées est le marquage par des codes de
couleurs. Un détecteur programmé pour cela doit pouvoir mesurer le signal émis par
chaque taille de NCs, c’est pourquoi le recouvrement des spectres doit étre assez
faible. Le deuxieme but est d'établir des protocoles de synthése compatibles avec
une augmentation d’échelle. En effet, les précurseurs utilisés pour la synthese
grande échelle doivent satisfaire a plusieurs critéres : étre si possible stables a I'air,
liquides a température ambiante pour les solvants, peu chers et commerciaux. La
derniere motivation est d'obtenir le plus dinformations possibles sur la synthése
(influence des différents parameétres de synthése, interaction entre ces paramétres),
de maniére a avoir une bonne compréhension des mécanismes mis en jeu au cours
de la synthése et de pouvoir transposer ces connaissances aux autres systemes que
nous étudierons par la suite.

I1.2.1 Choix de la méthode : plan d’expériences

Pour dégrossir I'étude des différents parametres de synthése, nous avons
choisi d'utiliser la méthode des plans d’expériences (PEX). Etant donné que nous
avons a notre disposition peu d‘informations sur la synthése et de nombreux facteurs
(cf glossaire) a étudier, 'approche intuitive trial-and-error aurait pris trop de temps.
La méthode des PEX a dailleurs été utilisée pour I'étude de différents types de
synthéses pour lesquelles elle s'est avérée efficace : synthéses organiques & 7,
nanotubes de carbone monoparois (en anglais single-wall) ¥, nanoparticules de TiO,
[) et d'argent 1'%, La principale différence entre les méthodes PEX et trial-and-error
est que, pour la premiere, les niveaux des facteurs que I'on modifie sont fixés a
I'avance par un plan prédéfini, choisi en fonction du nombre de facteurs, du nombre
de niveaux pour chaque facteur et de ce que l'on veut déterminer (effets (cf
glossaire), interactions (cf glossaire), ...). Ainsi, plusieurs facteurs varient d’une
expérience a l'autre et, apres avoir accompli toutes les expériences du plan, un calcul
matriciel permet d’obtenir les effets et interactions désirés. La méthode des PEX est
connue pour étre au moins trois ou quatre fois plus efficace que les démarches
habituelles, c'est-a-dire qu’elle permet d’arriver aux mémes résultats avec trois ou
quatre fois moins d’essais [/,

I1.2.2 Choix de deux réponses significatives et faciles a
déterminer : taille et FWHM

Les réponses sont les caractéristiques des NCs que I'on désire étudier. Dans
notre cas, ce seront la taille et la dispersion en taille des NCs obtenus, car ce sont
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des informations d'une part faciles et rapides a obtenir avec des moyens de
caractérisation simples et qui d’autre part sont représentatives de la qualité de
I'échantillon.

Une dispersion en taille faible ne peut étre obtenue que si la réaction est
arrétée aprés que la taille des nanocristaux ait atteint un plateau et que la taille
moyenne ne varie plus avec le temps de réaction. Arréter la réaction avant ce stade
a pour conséquence une diminution du rendement de réaction car il reste encore une
quantité significative de précurseurs n‘ayant pas réagi. Cependant il faut stopper la
réaction avant que la phase de maturation d’Ostwald entrainant une augmentation
de la dispersion en taille ne commence (cf Chapitre I § 1.2). Nous ferons donc
attention a toujours mettre un terme a la synthése aprés avoir atteint le palier de
taille mais avant que la maturation d'Ostwald ait lieu, ce qui nous assure également
une bonne reproductibilité des synthéses.

La taille des NCs de CdSe peut étre facilement déterminée par une corrélation
empirique établie entre leur diameétre d (nm) et la position du pic excitonique sur le
spectre d’absorption UV-visible Aass (nm) 12 (Equation II-1).

d = (1,6122.10) ks’ = (2,6575.10%)haps’ + (1,6242.10)haps> — (0,4277 ) haps + 41,57

Equation 11-1 : Corrélation empirique entre le diamétre d des nanocristaux en nm et la
longueur d‘onde du pic excitonique Aa,s €n nm pour des NCs de CdSe [12]

Un moyen direct pour obtenir des informations sur la dispersion en taille des
nanocristaux est la microscopie électronique a transmission, qui a linconvénient
d’étre une méthode de caractérisation qui nécessite beaucoup de temps. Nous avons
donc choisi d'utiliser la relation empirique entre la dispersion en taille des
nanocristaux Ad/d (%) et la largeur a mi-hauteur du pic d'émission (en anglais full-
width at half maximum notée par la suite FWHM, cf glossaire) établie par Peng et al
(131 (Equation II-2). Nous avons observé qu’une FWHM inférieure & 30 nm indique
généralement Ad/d<10% si la longueur d’onde correspondant a l'intensité maximale
du pic d’émission sur le spectre de PL (Ap.) est supérieure a 550 nm.

Ad/d = e B(FWHM2) _ o BOFWHMI) of § — A @Bt
avec A = 0,0566 et B = 0,0071 (pour des tailles comprises entre 2 et 5 nm)

Equation 11-2 : Corrélation empirique entre la dispersion en taille Ad/d des nanocristaux
(%) et la FWHM du pic d’émission (nm) 13!

Il doit étre noté que le systeme réactionnel étudié qui utilise des carboxylates
de cadmium comme précurseurs, sans ligands forts comme les acides
phosphoniques, conduit généralement a des particules presque parfaitement
sphériques, ce qui réduit Iimpact potentiel de la dispersion de forme sur la dispersion
en taille. En effet, la largeur du spectre d’émission des NCs a pour origine 2
contributions. La premiere est appelée largeur homogéne et est une largeur
intrinséque inévitable. Ainsi, Bawendi et coll. ont étudié la fluorescence de NCs
individuels de CdSe par microscopie de fluorescence a basse température (10 K) et
mis en évidence que les raies de PL de NCs individuels sont aléatoirement différentes
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[14.15] ' Ce phénoméne physique appelé diffusion spectrale agit sur la forme (position,
FWHM) des spectres obtenus. De méme, Norris et coll. ont constaté que la largeur
de raie de NCs de CdSe individuels est d’environ 5 meV [!®), La deuxiéme contribution
appelée largeur inhomogéne vient de la dispersion de taille et de forme des NCs dans
I'échantillon. L'élargissement apporté par ces inhomogénéités est plusieurs ordres de
grandeur plus important que la largeur du spectre des NCs individuels [ 7 18 Ajnsi,
dans notre cas, les variations du diamétre des cristaux peuvent étre considérées
comme les seules sources de I'élargissement du spectre de photoluminescence.

I1.2.3 Mise en place du plan d’expériences

La mise en place du plan d’expériences nécessite plusieurs étapes. Il faut
dans un premier temps choisir les facteurs (parametres de réaction) que I'on va faire
varier, puis définir le domaine expérimental, c'est-a-dire dans quelle gamme les
facteurs évoluent. Il faut ensuite choisir le nombre de niveaux pour chaque facteur et
déterminer les interactions que l'on veut étudier et enfin la table que I'on va utiliser.

I1.2.3.1 Choix des facteurs et des niveaux

Les facteurs et leurs niveaux minimaux et maximaux ont été choisis apres
consultation de la littérature. Ces informations sont regroupées dans le Tableau II-1.
Les formules chimiques des différents réactifs utilisés pour la synthése se trouvent
Figure II-1.

Avec le but de minimiser le nombre d'expériences, nous avons décidé de
limiter le nombre de niveaux par facteur a 2. Ces niveaux peuvent étre définis
comme des valeurs « extrémes » que l'on a fixées afin de voir quelle gamme de taille
de NCs on peut atteindre avec la méthode de synthése choisie et détecter
d’éventuelles interactions entre les différents facteurs. En méme temps, le domaine
expérimental doit étre suffisamment étroit pour que l'on puisse considérer que les
réponses obtenues sont linéaires sur le domaine retenu.

niveau 1 niveau 2
A solvant ODE seul ODE/oléylamine
B [Cd] 10 mmol/] 50 mmaol/l
C T 250°C 300°C
D Se:Cd 1:2 5:1
E ligand:Cd 8:1 25:1
F ligand acide stéarique (AS) | acide oléique (AD)
G précurseur de Se TBP-Se TOP-Se

Tableau 11-1 : Définition des facteurs étudiés A-G ainsi que de leurs niveaux extrémes
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Tributylphosphine =

Trioctylphosphine

Octadécéne Oléylamine
(e} o]

Acide stéarique Acide oléique

Figure 11-1: Formules chimiques des réactifs utilisés pour la synthése

Tandis que les niveaux pour les concentrations, températures et ratios de
précurseurs sont basés sur la littérature décrivant ce systéme [ ), les niveaux des
autres facteurs ont été fixés a partir des considérations suivantes. Concernant le
solvant, nous avons trouvé intéressant d’ajouter une amine telle que l'oléylamine
(OA) car ce type de composé est connu pour influencer la cinétique de croissance et
pour induire une dispersion en taille plus faible des nanocristaux de CdSe synthétisés
en solvant coordinant 2% 21, De plus, il a été observé que les amines primaires
apportent une passivation efficace des états de surface, plus efficace que les amines
secondaires et tertiaires *?). Elles conduisent a des intensités de PL plus importantes
pour une large variété de NCs de semi-conducteurs [1* 2% 23261 | ‘oléylamine a été
choisie car c'est une amine primaire a longue chaine qui est liquide a température
ambiante, par conséquent facile a manipuler, et relativement peu chere (60 €/L).

Comme stabilisants, nous avons opté pour l'acide stéarique (AS, cf glossaire)
et I'acide oléique (AO, cf glossaire). La seule différence entre ces deux acides
carboxyliques est la présence d'une double liaison dans le deuxieme, qui le rend
liquide a température ambiante. Cependant, comme cela a été observé dans le cas
de la formation de nanocristaux de FePt [}, la double liaison peut également &tre
impliquée dans la réaction : une transformation cis/trans de I'oléylamine a en effet
été observée.

Pour le précurseur de sélénium, la trioctylphosphine (TOP) et la
tributylphosphine (TBP) ont toutes deux été utilisées dans la littérature dans des
méthodes de synthése similaires. On peut s’attendre a une influence de la nature de
la phosphine a cause de la différence d’encombrement stérique entre les deux
molécules. Ces précurseurs sont assez chers (215 €/L pour la TBP et 540 €/L pour la
TOP) et représentent le principal budget dans la synthese, c’est pourquoi nous avons
essayé de les remplacer par un précurseur moins cher. Dans ce but, nous avons
tenté de dissoudre du sélénium élémentaire dans I'oléylamine, la dioctylamine et la
trioctylamine qui sont respectivement des amines primaires, secondaires et tertiaires,
mais sans succes. Notre tentative de dissolution de sélénium dans l'octadécéne n‘a
pas été plus fructueuse car nous l'avons faite a température ambiante. Des travaux
de Jasienak et al. décrivent en effet la dissolution de Se dans I'ODE mais cela
nécessite un chauffage a 200°C pendant 2 heures et la concentration est faible (0,09
M) (28],

Le précurseur de cadmium est le CdO afin d’avoir le méme précurseur pour
toutes les syntheses. Ainsi, avant la réaction de croissance des nanocristaux, une
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premiére étape de complexation du cadmium par le ligand a lieu, au cours de
laquelle la couleur de la solution passe du rouge foncé (CdO) a l'incolore (Cd-ligand)
(Equation II-3). Lorsqu'il y a de I'oléylamine dans le milieu, si on laisse le mélange
complexé a chaud pendant un certain temps, une décomplexation survient, ce qui se
manifeste par un changement de couleur du milieu réactionnel qui n’est plus
incolore. La réaction proposée pour expliquer ces observations (Equation II-4) a une
énergie d’activation plus importante que I'Equation II-3, ce qui est cohérent avec le
fait qu'elle se produise aprés quelques minutes de chauffage. Pour pallier ce
probléme et assurer la reproductibilité de nos synthéses, nous procédons a l'injection
du précurseur de sélénium assez peu de temps (moins de 5 minutes) aprés que la
complexation du cadmium soit terminée.

CdO +2 R-COOH —= [Cd-(RCOO),] + H,O

Equation 11-3 : Réaction de complexation du cadmium par I'acide carboxylique

OH
I 1
[Cd-(RCOO),] +2R-NH, — = CdO + 2 R-C-N-R"+ H,0O

Equation 11-4: Réaction de décomplexation du cadmium par I'ajout d'amine

Pour les quantités mises en jeu, la concentration en cadmium (facteur B) est
calculée en prenant en compte le volume réactionnel total, c'est-a-dire que l'on
considere dans le calcul a la fois le volume initialement présent dans le ballon et le
volume injecté. Quand la concentration en cadmium est 10 mmol/I (respectivement
50 mmol/l), nous nous basons sur une quantité de CdO de 0,1 mmol (respectivement
0,4 mmol) et, en fonction du niveau des facteurs donnés par le PEX pour la réaction,
nous déterminons les autres quantités. La quantité de 0,1 mmol a été fixée afin de
limiter les quantités de précurseurs utilisées. Cependant, dans le cas ou la
concentration est 50 mmol/I, cette quantité nous conduirait a un volume final de 2
ml, qui est trop faible pour que l'on puisse faire plonger la sonde de température
dans le milieu réactionnel. Nous avons donc, dans ce cas, fixé la quantité de Cd a 0,4
mmol, ce qui conduit a un volume réactionnel de 8 ml. Le volume injecté correspond
toujours a la moitié du volume présent initialement dans le milieu, afin d’avoir pour
chaque expérience le méme profil de température dans le ballon, c’est-a-dire une
baisse d’environ 40°C a l'injection puis une remontée en température de 2 minutes.
La nucléation étant un des moments clés de la synthese, le fait de bien controler la
température pendant cette étape nous permet d‘avoir des résultats comparables. Si
le volume de TOP-Se ou de TBP-Se (séléniure de tributylphosphine) a introduire
correspond a moins de la moitié du volume présent initialement, sachant que la
concentration de ces solutions est 0,4 M, on ajoute de I'ODE afin d'avoir le volume
désiré. Un autre point pour le calcul des quantités est que I'on a choisi de considérer
comme un ligand et non comme un solvant I'oléylamine. Dans le cas ou |'oléylamine
est présente, on met un quart d'oléylamine et trois quarts de I'autre ligand (AS ou
AO). Ainsi, par exemple, si on a 0,1 mmol de CdO et un rapport ligand:Cd de 8:1

68



SYNTHESE DES NANOCRISTAUX COEURS

avec de l'oléylamine, on met 0,6 mmol d’acide carboxylique et 0,2 mmol d’oléylamine
dans le milieu.

I1.2.3.2 Choix du plan : table L;¢ de Taguchi

Si I'on voulait quantifier I'effet de chaque facteur ainsi que chaque interaction
avec les paramétres que I'on a choisis, il nous faudrait utiliser un plan dit complet (cf
glossaire) et effectuer 2’ = 128 expériences (7 facteurs a 2 niveaux chacun). Ce
nombre peut étre réduit de maniére importante si on limite notre étude aux effets de
chaque facteur et aux interactions les plus significatives, en utilisant un plan dit
fractionnaire (cf glossaire). A la lumiére de la littérature [* 13 2029301 |ag interactions
BE, DE, DF, DG, EF, EG et FG dans le Tableau II-1 apparaissent comme un choix
raisonnable. Le nombre minimal d’expériences est au moins égal au nombre de
degrés de liberté (DDL) du modele étudié, c'est-a-dire au nombre de valeurs a
calculer. Nous avons 7 effets et 7 interactions d'ordre 2 (entre 2 facteurs) a
quantifier pour déterminer le modele. Chaque facteur représente un DDL, et chaque
interaction d’ordre 2 a comme DDL le produit des DDL des facteurs qui la constitue,
dans notre cas 1. Il faut ajouter 1 DDL pour la moyenne des réponses, ce qui nous
fait un total de 15 DDL.

Les plans de Taguchi sont des plans fractionnaires qui considérent que les
interactions d'ordre 2 sont négligeables sauf quelques-unes parfaitement identifiées.
Les autres interactions d’ordre 2 sont supposées nulles et les interactions d’ordre
supérieur a 2 sont toujours jugées négligeables. L'avantage de ces plans est qu'ils
sont représentés sous forme de tables standard avec des tableaux indiquant le PEX a
utiliser selon le nombre de DDL du systéme et la précision du plan souhaitée. Leur
utilisation est assez aisée 1.
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Tableau 11-2 : Table de Taguchi utilisée pour l'optimisation de 7 paramétres

Selon ces considérations, nous avons décidé d'utiliser la table L;s de Taguchi
car elle nous permet de déterminer l'effet de tous les facteurs et les interactions
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choisies avec seulement 16 expériences, comme le montre le Tableau II-2. Cette
table définit les niveaux de chaque facteur pour chaque expérience. Les lettres de A
a G désignent les différents facteurs. Le chiffre 1 est pour le niveau bas et 2 pour le
niveau haut. La résolution (cf glossaire) du plan est alors de IV, ce qui signifie que ce
plan va permettre la détermination de I'effet de chaque facteur indépendamment des
autres, mais que les interactions d'ordre 2 seront aliasées 2 par 2 (c'est-a-dire
qu’elles sont liées 2 par 2 et qu'il est impossible de déterminer 2 interactions liées
séparément, cf glossaire). Dans notre cas, les interactions souhaitées sont liées a des
interactions d’ordre 2 jugées non influentes ou a des interactions d’ordre 3 (entre 3
facteurs) considérées comme négligeables comme mentionné plus haut. Elles
pourront donc étre considérées comme seules, a I'exception de DE et FG qui sont
aliasées et seront déterminées ensemble.

I1.2.3.3 Résultats

Le montage utilisé pour les syntheses est représenté Figure II-2. L'oxyde de
cadmium, le ligand et le solvant sont introduits dans un ballon tricol muni d'un
réfrigérant. Le mélange est dégazé sous vide primaire (10" mbar, 15 minutes) puis
mis sous argon et chauffé a la température fixée par le plan d’expériences afin que la
complexation du cadmium par le ligand, décrite dans le § I1.2.3.1, ait lieu. Une fois le
milieu incolore, le précurseur de sélénium est injecté rapidement a l'aide d’une
pipette dans le milieu réactionnel. La température diminue alors de 250°C a 210°C
(ou de 300°C a 260°C si la température de réaction est 300°C) puis revient a sa
valeur initiale en deux minutes environ. Le milieu est laissé a cette température
pendant le temps de croissance qui est typiquement 18 minutes puis la source de
chaleur est enlevée afin d'arréter la réaction. Des prélevements de 200 pl sont
effectués au cours de la réaction pour suivre I'évolution des propriétés optiques et de
la taille des nanocristaux. Ils sont immédiatement refroidis et dilués avec 400 pl de
chloroforme afin d'arréter la croissance des particules et d'avoir des concentrations
appropriées pour les mesures de spectroscopie de PL.

O

température
T= 250-300°C

Ar
Sonde de \I«jj Réfrigérant

W

Mélange réactionnel ~ Solution de

contenant le solvant, '\ precurseur
la source de cadmium _ de sélenium

et le ligand "" '7_/:-'*(.,}

Figure 11-2 : Schéma et photo du montage réactionnel utilisé pour la synthése des
nanocristaux coeur de CdSe.

Le Tableau II-3 indique les quantités de réactifs utilisées pour les expériences
du plan ainsi que les propriétés optiques des nanocristaux obtenus.
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N® Essai Cdo ligand ODE oléylamine T Se aabs Taille AaPL FWHM
(mmol) ({mmol) {ml) (mmol) [&] (mmol) {nm) {nm) (nm) {nm)
1 01 08 6,7 - 250 0,05 610 51 628 36
2 0,1 25 59 250 0,05 596 44 611 34,2
3 0,1 08 6,7 300 0,5 618 55 620 44,9
4 01 25 59 300 05 618 55 635 48,8
5 0,4 32 43 250 2 590 42 584 55,6
6 0,4 10 53 250 2 638 68 642 40
7 0,4 32 43 300 0,2 620 56 632 379
8 04 10 53 300 02 618 55 651 30,1
9 0,1 06 6,4 02 250 0,5 584 40 593 62,2
10 0,1 1,875 6,5 0,625 250 0,5 612 52 614 46,3
1 01 06 6,4 02 300 0,05 582 39 599 43,3
12 0,1 1,875 6,5 0,625 300 0,05 618 55 621 34,2
13 0,4 24 5.1 08 250 0,2 596 44 637 61
14 04 7,5 21 2,5 250 0.2 630 6,2 652 339
15 04 24 51 08 300 2 600 53 613 43
16 0,4 75 21 2,5 300 2 596 44 508 62,8

Tableau 11-3: Quantités utilisées pour les synthéses du plan d'expérience et propriétés
optiques des NCs obtenus

I1.2.4 Exploitation du plan d’expériences

Une fois les 16 expériences indiquées par le plan achevées, nous pouvons
remarquer que chaque essai a permis la formation de NCs de CdSe, méme si, quand
les parameétres de synthése ne sont pas pertinents, les NCs obtenus ont bien
entendu des propriétés optiques faibles dues a une dispersion importante en taille.

Apres avoir effectué les expériences, plusieurs calculs doivent étre faits pour
exploiter le PEX [ 31, Ces calculs sont menés indépendamment pour chaque
réponse étudiée.

Calcul de l'effet moyen de chaque facteur a chaque niveau

L'effet du facteur A au niveau i se calcule d’aprés la formule suivante P

Ex = (moyenne des réponses quand A a le niveau i) — moyenne générale = ((Zya)/8)
— Yo

ou ya est la moyenne des réponses quand A a le niveau i et y, est la moyenne
générale des réponses. On peut noter que l'effet du facteur A au niveau 1 est
I'opposé de l'effet du facteur A au niveau 2.

Calcul des interactions

L'interaction du facteur A au niveau i avec le facteur B au niveau j est déterminée
par le calcul suivant :

Ing; = moyenne des réponses quand A a le niveau i et B le niveau j — En — Egj —
moyenne genérale = ((Zyaig)/4) — Eai — Egi — Yo
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Construction des modéles

Une fois les effets et les interactions déterminés, les modéles pour les réponses
s'expriment sous la forme :

I I
Y=yo+2[En ErxdX+XYw| " "z

Wlz2 Waz2

Un calcul appelé « analyse de la variance » doit normalement étre fait afin de
déterminer les facteurs influents par rapport a I'erreur moyenne et de ne conserver
que ces facteurs dans le modeéle. Nous avons fait le choix de construire le modéle en
prenant en compte les effets de tous les facteurs et toutes les interactions définies.
En plus du modéle en lui-méme pour la prédiction de la taille de NCs de CdSe, nous
souhaitons pouvoir extrapoler les influences observées a d'autres types de NCs.
Méme si un facteur a un effet faible, cette information pourra étre utile par la suite.

I1.2.4.1 FWHM

Apres calcul des effets et interactions avec les valeurs obtenues pour nos
expériences (Tableau II-3) dans les 2 équations précédentes, le modele obtenu pour
la prévision de la largeur a mi-hauteur du pic d’émission en fonction des paramétres
de synthése est :

Y =4444+[-370 370|A+[-090 0S0|B+[LS] —1S1C+[-581 581|D+[335 —335E

f[-069 0697 ;[ 237 -237| ;[ 420 -420
+[-270 270|F +[-264 264/G+'B +'D E<~D
069 —069 ~237 237 ~420 420

;J-069 0697 ;094 —094] , [-057 0577 _ ;[-1 1
+D GHE Fi'E GHF G
069 —069 —094 094 057 -057 1, =i

niveau 1l | niveau 2

A solvant - +
B [cd] - +
C T +

D Se:Cd - +
E ligand:Cd +

F ligand - +
G précurseur de Se - +

Tableau 11-4 : Influence de chaque facteur sur la largeur a mi-hauteur du pic d'émission
sans considération des interactions (- indique que si on place le facteur concerné au niveau
auquel il y a le -, la réponse aura alors tendance a diminuer. De méme, + indique que si on

place le facteur concerné au niveau pour lequel il y a le +, la réponse aura tendance a
augmenter)

Le Tableau II-4 résume linfluence de chaque facteur sur la FWHM des NCs.
Les valeurs les plus importantes des effets sont observées pour les facteurs D, A et
E. Les facteurs les plus influents sur la largeur a mi-hauteur du pic d’émission et
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donc sur la dispersion en taille des nanocristaux sont alors dans l'ordre le ratio
Se:Cd, le type de solvant et le ratio ligand:Cd.

Un ratio Se:Cd de 1:2 conduit a des nanocristaux moins polydisperses qu’un
ratio de 5:1. Ceci n'est pas en accord avec ce qui a été observé dans la littérature
lors de la synthése de NCs de CdSe a partir de CdO et d’AS dans le solvant
TOPO/HDA ¥, 3 savoir que la dispersion en taille des NCs augmente graduellement
quand le ratio Se:Cd passe de 10:1 a 1:2. Comme mentionné dans le Chapitre I, §
1.2.1.2.b, I'amélioration de la dispersion en taille a lieu quand la réaction de
croissance est controlée par la diffusion des espéces vers les germes, avec une
concentration en précurseurs importante. Quand le solvant est coordinant, les
molécules de TOPO entourent le précurseur de Cd qui est donc géné stériquement et
moins accessible. Un exces de sélénium dans ce cas conduit a une meilleure
distribution en taille des NCs 2!, En solvant non-coordinant, le précurseur de Cd est
plus réactif car moins encombré. Ainsi, une réaction limitée par la quantité de
sélénium conduit a un meilleur controle de la vitesse de croissance des nanocristaux,
car la réaction a alors de grandes chances d'étre contr6lée par la diffusion du
sélénium vers les germes. Ce comportement est en accord avec ce qui a été observé
pour la synthése de nanocristaux de CdS : pour des synthéses dans I'ODE, le ratio
S:Cd qui conduit @ des NCs monodisperses se situe entre 1:1,5 et 1:10 * 33331 3lors
que pour la synthése en solvant coordinant, ce ratio se situe entre 4:1 % et 1:1,3 12,

Peng et al. ont déja montré que le ratio ligand:Cd est un facteur clé pour la
préparation d'échantillons monodisperses en solvant non-coordinant. En effet, ce
ratio influence directement I'équilibre entre nucléation et croissance en changeant la
réactivité du précurseur de cadmium. Pour avoir une bonne dispersion en taille lors
d’'une synthese, la nucléation doit étre trés rapide et la croissance relativement lente
(cf Chapitre I § 1.2.1.2.a). Quand le ratio ligand:Cd est important, la croissance est
plus lente car les précurseurs sont plus encombrés stériguement, ce qui conduit a
des nanocristaux plus monodisperses. Cependant, le fait d’augmenter le ratio
ligand:Cd entraine aussi une augmentation de la taille des nanocristaux (cf §
I1.2.4.2). On ne peut donc pas jouer uniquement sur ce facteur pour obtenir 3 tailles
de NCs de bonne qualité.

Le fait d'introduire de I'cléylamine dans le milieu entraine une augmentation
de la FWHM. Ce n'est pas ce que l'on attendait, car dans la littérature I'ajout
d’hexadécylamine au systeme TOPO/TOP conduit a une distribution en taille plus
étroite %, La cause de l'augmentation de la dispersion en taille est peut-étre le fait
que les carboxylates de Cd se décomposent facilement dans les amines a haute
température 7). Par conséquent, la réaction est un peu plus rapide en présence
d’amine et le contrle de la dispersion en taille un peu moins facile. Cependant
I'ajout d'oléylamine entraine, en accord avec la littérature [2% 2 38 31 ype
augmentation importante de l'intensité de photoluminescence.

La seule interaction importante est l'interaction DF entre le ratio Se:Cd et le
ligand. Ceci semble cohérent car la réaction dépend a la fois de la réactivité du
complexe de cadmium qui dépend de la force de la liaison Cd-ligand et donc du type
de ligand, et du rapport Se:Cd.
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I1.2.4.2 Taille

Le modele obtenu pour notre systéme pour la prévision de la taille en
fonction des parameétres de synthése est :

Y=508+[023 —023]4+[-022 022|B+[-006 006]C+[-001 001]D+[-035 035|E

s [012 —012]  ; [002 —002] ,[-027 027
+[031 —031]F+[040 —040|G+B +'D Et F
—012 012 —002 002 027 -027

012 -012] ;001 -001]  ,[-016 016 _ ; [-015 015
+D GYE F+E G+F G
-012 012 -001 001 016 -016 015 —-015

niveau 1 | niveau 2

A solvant +

B [cd] +

c T +

D Se:Cd +

E ligand:Cd +

F ligand +

G précurseur de Se

Tableau 11-5 : Influence de chaque facteur sur la taille des nanocristaux sans considération
des interactions (De méme que pour le Tableau II-4, - indique que si on place le facteur
concerné au niveau auduel il y a le -, la réponse aura tendance a diminuer. De méme, +

indique que si on place le facteur concerné au niveau pour lequel il y a le +, la réponse aura

tendance a augmenter)

Les effets les plus importants sont observés pour les facteurs G, E et F. Les
facteurs les plus influents sur la taille des NCs sont dans l'ordre le précurseur de
sélénium, le ratio ligand:Cd et le type de ligand.

L'utilisation de TBP-Se comme source de sélénium conduit a des nanocristaux
plus grands que I'utilisation de TOP-Se, ce qui est éventuellement dd au fait que, la
TBP ayant des chaines plus courtes que la TOP (4 atomes de carbone contre 8 pour
chaque chaine alkyle), le sélénium est moins encombré stériquement et la cinétique
de croissance est plus rapide.

Avec les réactifs et le domaine expérimental exploré, nous n‘avons pas réussi
a obtenir des nanocristaux plus petits que 3,9 nm. Ceci est en accord avec
I'observation de Peng selon laquelle I'utilisation d’acides gras en tant que ligands
conduit a une croissance rapide et donc a des nanocristaux relativement grands 1>,

L'utilisation de l'acide oléique donne des nanocristaux plus petits que
I'utilisation d‘acide stéarique. La double liaison présente dans I'AO étant la seule
différence entre les 2 ligands, son interaction avec les précurseurs ou les
nanocristaux doit étre a l'origine de la variation de taille observée. Yordanov et ses
collegues ont également constaté lors de la synthése dans un autre solvant non-
coordinant, la paraffine, que I'AS conduit a des NCs plus grands que I'AO. Ils
imputent ces observations comme nous le suggérions a la double liaison de I’AO qui
réduit I'efficacité de I'attaque du complexe de Cd sur la surface des NCs. La double
liaison de I'AO étant en conformation cis, il y a plus de génes stériques entre I'oléate
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de Cd et la surface des NCs pendant I'attaque du complexe de Cd ¥ (Figure II-3),
ce qui ralentit la croissance cristalline.

Monomére de stéarate de Cd

/

N

Jo
Ogy —

s s
{

/88

'
o §
RN ] _ 0;0
dtg— T~ Cd
- e

./ \'\

NC de CdSe

|

)

Figure 11-3 : A gauche : modéles 3D pour le stéarate de cadmium (a) et l'oléate de
cadmium (b) ; & droite : modéles hypothétiques de I'attaque du complexe de Cd a travers la
couche de surface dans le cas du stéarate de cadmium (a) et de l'oléate de cadmium (b) 1.

L'influence du ratio ligand:Cd sur la cinétique de croissance est tres
importante, a cause du fait qu'en solvant non-coordinant, la réactivité des
monomeres cationiques (especes contenant du cadmium qui ne sont pas sous la
forme de nanocristaux) dépend fortement de la concentration en ligand [*!. Plus le
ratio ligand:Cd est grand, plus les nanocristaux obtenus sont grands. Ceci est
conforme a ce qui a été observé par Mulvaney et coll., c'est-a-dire une diminution
linéaire du nombre de nucléi avec 'augmentation de la quantité de ligand .. En
effet, quand on augmente le ratio ligand:Cd, la nucléation devient plus difficile a
cause de la complexation du Cd par I'acide carboxylique. Vu qu’il y a moins de nucléi
formés, ils grandissent plus par la suite, ce qui conduit a des NCs plus grands.

Il doit également étre noté que Iutilisation d'oléylamine entraine une
diminution de la taille des cristallites. Ce comportement est similaire a ce que Talapin
et al. ont observé lors de I'ajout d'HDA dans le systéme TOPO/TOP 2%,

L'interaction la plus importante est, comme pour la FWHM, l'interaction DF
entre le ratio Se:Cd et le type de ligand.

Une comparaison de la taille et de la FWHM calculées avec nos modeles et
celles obtenues expérimentalement montre que les modéles sont en accord avec
I'expérience pour nos 16 essais. L'erreur maximale obtenue est 12% pour la FWHM
et 6% pour la taille (Tableau II-6).
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N° essai  taille exp taille calc  erreur (%) N° essai fwhmexp fwhmcalc erreur (%)
1 5.058 5.08 0.43 1 36 38.31 6.03
2 4411 4.39 -0.48 2z 34.2 31.89 -7.24
3 549 5.54 0.90 3 44.9 42.19 -6.42
4 5.49 5.44 -0.92 4 48.8 51.51 526
5 4.172 4.36 4.31 5 55.6 56.94 2.35
6 6.798 6.61 284 6 40 38.66 -347
7 5.606 582 3.68 7 37.9 34.21 -10.79
8 549 5.28 -3.98 8 30.1 33.79 10.92
9 3954 3.76 -5.16 9 62.2 60.86 -2.20
10 5.162 5.35 3.51 10 46.3 47.64 281
11 3.886 3.67 -5.89 11 43.3 46.99 7.85
12 549 5.7 3.68 12 34.2 30.51 -12.09
13 4411 4.39 -0.48 13 61 58.69 -394
14 6.233 6.26 0.43 14 33.9 36.21 6.38
15 5.268 522 -0.92 15 43 45.71 593
16 4411 4.46 1.10 16 62.8 60.09 -4.51

Tableau 11-6 : Comparatif des réponses expérimentales et calculées

I1.2.5 Réalisation d'essais complémentaires

Afin de s‘assurer que le modele n'est pas valide seulement pour nos

expériences mais sur tout le domaine expérimental, des essais complémentaires sont
réalisés. Ces essais, présentés dans le Tableau II-7, sont choisis de telle sorte que le
niveau de chaque facteur est 1 ou 2 mais la combinaison des niveaux est différente
des 16 essais du plan.

N°essai A B C D E F G tailleexp taillecalc %o erreur fwhm exp fwhm calc % erreur
iz 2 1 1 2 2 2 2 3.308 367 9.8 57.7 62.7 88
18 1 2 2 1 1 1 2 4172 4.96 15.9 48.3 48.26 ]
19 2 1 1 1 1 1 2 3.308 4.19 211 43.1 55.51 224
20 2 1 1 1 1 1 1 5.725 462 239 322 45.71 29.6

Tableau 11-7 : Essais complémentaires

Ces expériences montrent que les modeéles sont assez fiables sur le domaine
expérimental, méme si I'erreur moyenne est relativement importante (environ 18%
pour la taille et 15% pour la FWHM) et peut aller jusqu'a 30%. A priori ces erreurs
sont dues au fait que certaines réponses ne seraient pas vraiment linéaires sur le
domaine expérimental étudié et/ou a l'oubli d'une ou plusieurs interactions
importantes.

L'expérience 19 a les mémes paramétres que I'expérience 13 sauf le niveau
du facteur B. Le modéle donnait des erreurs tres faibles pour l'essai 13
(respectivement 0,5 et 4% pour la taille et la FWHM) alors que pour l'essai 19 les
erreurs sont de 21 et 22% pour la taille et la FWHM. On peut donc en déduire que le
facteur B n‘a probablement pas une influence linéaire sur les réponses. De méme,
I'essai 17 a les mémes niveaux de facteurs que l'essai 10 sauf le facteur F et les
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erreurs pour l'essai 10 sont faibles (3,5 et 2,8% pour la taille et la FWHM) alors que
pour |'essai 17 elles sont plus importantes : 9,8 et 8,8% respectivement pour la taille
et la FWHM. Le facteur F présenterait aussi une influence non linéaire sur les
réponses sur le domaine expérimental, mais avec une moins forte non linéarité que
le facteur B. Enfin, l'essai 18 a les mémes paramétres que I'expérience 8 excepté le
niveau du facteur E et les erreurs du modele sont tres différentes pour ces 2 essais.
Le facteur E a peut-étre aussi une influence non linéaire sur la taille et la FWHM des
NCs obtenus.

L'expérience 19 a les mémes niveaux de facteurs que l'expérience 11 sauf
pour C et F. La modele donne des résultats beaucoup plus proches de la réalité pour
I'essai 11 que pour l'essai 19 (erreurs de 21 et 22% pour la taille et la FWHM pour
I'essai 19 et 6 et 8% pour l'essai 11). L'interaction des facteurs C et F pourrait étre
une interaction importante que nous avons négligée. De méme, les seules
différences entre les essais 20 et 12 sont les niveaux des facteurs C et E, alors que
les erreurs sont beaucoup plus importantes pour I'essai 20 (24 et 30% pour taille et
FWHM l'essai 20 contre 4 et 12% pour l'essai 12). L'interaction CE est peut-étre aussi
une interaction non négligeable que nous n’avons pas prise en compte.

Notre modele reflete bien les résultats pour les 16 expériences du plan,
cependant il est moins précis pour les essais complémentaires. Certains facteurs tels
que la concentration en Cd, le ratio ligand:Cd et le ligand ont probablement des
influences non linéaires sur les réponses que le modéle ne prend pas en compte. De
plus, nous n‘avons sans doute pas tenu compte de certaines interactions non
négligeables entre différents paramétres, telles que les interactions CF et CE. Ce plan
d’expériences nous a permis de déterminer l'influence de chaque facteur. Pour des
résultats plus précis, il devrait étre complété par un deuxiéeme plan prenant en
compte les interactions que nous avons négligées et peut-étre avec 3 niveaux par
facteur au lieu de 2 afin de mieux repérer les facteurs ayant une influence non
linéaire sur les réponses.

I1.2.6 Choix des parametres pour |'obtention de 3 tailles de
nanocristaux monodisperses

Un des buts de cette étude était d’obtenir 3 tailles de nanocristaux avec le
plus faible recouvrement des raies de PL possible et une faible dispersion en taille. Le
plan d’expériences nous a conduits au choix des parametres présentés dans le
Tableau II-8 pour atteindre cet objectif.

Pour le précurseur de sélénium et le ligand, le choix a été fait de garder les
mémes pour les 3 syntheses, respectivement le TOP-Se et I'acide stéarique. En effet,
le TBP-Se est pyrophorique et donc dangereux et difficile a manipuler. Son utilisation
entrainerait de grosses contraintes pour la synthése grande échelle. L'acide stéarique
est beaucoup moins cher que lacide oléique (pour une pureté de 95%,
respectivement 21 et 5500 €/kg), ce qui est un critere important en vue de
I'augmentation de I'échelle de synthése. Ces choix ne nuisent pas a la qualité des
NCs obtenus.
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facteur taille des nanocristaux
petit moyen grand

solvant =2 =2 1
[cd] 1 1 =2

T 1 1 2

Se:Cd 2 2 1
figand:Cd =2 >2 >2
figand 1 1 1
précurseur de Se 2 2 2

Tableau 11-8: Choix des paramétres expérimentaux pour la synthése de 3 tailles de
nanocristaux de CdSe

Les résultats du plan d’expériences indiquent de prendre la configuration A2,
B1, C1, D1, E1, F2 et G2 pour obtenir la plus petite taille de nanocristaux. Comme on
a choisi de garder I'acide stéarique, F est au niveau 1. Cependant I'expérience avec
A2, B1, C1, D1, E1, F1 et G2 a déja été faite (expérience n° 19) et elle a bien mené a
des petits nanocristaux (3,3 nm) mais avec une FWHM assez importante (43 nm).
L'interaction DF pour la FWHM, qui est la plus importante, nous incite @ mettre D au
niveau 2, et l'effet du facteur E sur la FWHM nous conduit a mettre E au niveau 2.
Cependant I'expérience avec A2, B1, C1, D2, E2, F1 et G2 a déja été faite (essai
n°10) et avait mené a des nanocristaux de 5,2 nm avec une dispersion en taille
moyenne (FWHM 46 nm). Nous avons donc décidé de sortir du domaine
expérimental en placant E et A a un niveau supérieur a 2. Le fait d'augmenter le ratio
ligand:Cd devrait conduire a un accroissement de la taille des cristaux et a une
amélioration de la dispersion en taille due au ralentissement de la croissance. L'ajout
d’oléylamine devrait, comme mentionné précédemment, entrainer une diminution de
la taille des NCs et accroitre l'intensité de PL. Ce choix de paramétres conduit a des
nanocristaux de 4,5 nm de diametre avec une bonne distribution en taille (FWHM 29
nm) et trés luminescents. Ceci constituera notre taille moyenne.

Pour l'obtention de nanocristaux plus petits, seule la quantité d'oléylamine a
été changée. En effet, en diminuant la quantité d’oléylamine, des nanocristaux de
3,6 nm de diamétre avec une FWHM de 28-29 nm ont pu étre synthétisés. La grande
quantité d'oléylamine utilisée pour la synthése de nanocristaux de 4,5 nm (60% d'OA
et 40% d'ODE pour le solvant) influence fortement la réactivité du précurseur de
cadmium. A I'heure actuelle nous ne sommes pas capables de nous prononcer avec
exactitude sur les types d'interactions qui existent entre I'amine et le précurseur de
cadmium, mais il est bien connu que les molécules d’amine peuvent complexer des
ions métalliques avec la paire délectrons libres de leur atome d'azote. Ces
interactions peuvent alors diminuer la disponibilité du précurseur de cadmium, ce qui
réduirait le nombre de germes formés au cours de la nucléation et conduirait /n fine
a des NCs plus grands. De méme, la plus grande réactivité du précurseur de
cadmium dans la syntheése de NCs de 3,6 nm résulterait en un plus grand nombre de
germes et une taille moyenne plus petite au final.

Pour la synthése de nanocristaux plus gros, les niveaux des facteurs ont été
placés au méme niveau que lors de I'essai n° 8 qui avait donné des nanocristaux de
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5,5 nm de diametre avec une FWHM de 30 nm, exceptés le ratio ligand:Cd et la
concentration en cadmium. En effet, le solvant, la température et le ligand étant déja
a leur niveau le plus favorable pour obtenir des grosses particules, le choix
d’augmenter le ratio ligand:Cd et la concentration en cadmium a été fait. On a ainsi
obtenu des particules de CdSe de 6,1 nm de diametre avec une FWHM de 30 nm.

I1.2.7 Caractérisations des nanocristaux obtenus
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Figure 11-4 : Evolution des spectres d'absorption, de PL (A,=400 nm) et de la taille des
nanocristaux au cours de la croissance de la taille moyenne

L'évolution des spectres d'absorption et de PL ainsi que du diamétre des NCs
au cours de la croissance de la taille moyenne de nanocristaux de CdSe est
présentée sur la Figure II-4. Elle est semblable pour les autres tailles. La cinétique de
croissance des nanocristaux est suivie par prélevement d'échantillons du milieu
réactionnel a différents temps de réaction. On observe que I'émission correspondant
au gap des nanoparticules de CdSe est tres fortement dépendante de la taille des
particules comme on s'y attendait. Si on laisse la croissance des nanocristaux durer
longtemps, la taille reste stable mais au bout d'une heure environ la dispersion en
taille se dégrade a cause du phénomene de maturation d'Ostwald (cf Chapitre I, §
1.2.1.2.a). De plus, nous avons observé que les longueurs d'onde des pics
excitonique et de PL restent stables a partir de 15 minutes de croissance, c'est
pourquoi nous arrétons la réaction aprés 18 minutes dans ce cas.
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Figure 11-5 : a) ATG des NCs de CdSe de 4,5 nm de diamétre ; b) ATG de |'acide stéarique.
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L'analyse thermogravimétrique (ATG) des NCs de 4,5 nm de diamétre (Figure
I1-5 a) témoigne d’une perte de 20% de la masse entre 220 et 480°C, correspondant
a la dégradation des ligands stéarate. En effet, 'ATG de I'acide stéarique révéele sa
décomposition a 248°C (Figure II-5 b). La perte de masse qui débute vers 800°C et
se poursuit au-dela de 1000°C est liée a la dégradation de CdSe. Cette analyse
indique que les ligands comptent pour environ 20% de la masse des NCs.
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Figure 11-6 : Diffractogramme rayons X (RX) des NCs de CdSe de 4,5 nm de diamétre
(A=1,789 R). Le spectre de diffraction de I’échantillon est comparé avec les positions des pics
de la structure wurtzite de CdSe (fichier JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) : 8-0459).

Les NCs obtenus sont cristallisés selon la structure wurtzite, comme cela est
décrit dans la littérature pour ce type de synthése. Le spectre d'analyse par
diffraction des rayons X (DRX) des NCs de 4,5 nm est montré Figure II-6. Il est
comparé a la structure wurtzite de CdSe (fichier du Comité sur les standards de la
diffraction des poudres, en anglais Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS)) et possede la plupart des pics correspondant a cette structure, notamment
les raies (002), (110) et (112). Les rapports entre les intensités des raies sont en
adéquation avec le spectre de référence. L'atténuation des raies (102) et (103) peut
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provenir de la présence de défauts de structure blende le long de I'axe [001]  *?, La
structure cristalline est la méme pour les autres tailles.

Les rendements de synthéses sont évalués comme décrit dans le Cadre II-1.
Les valeurs obtenues pour les nanocristaux de 3,6, 45 et 6,1 nm sont
respectivement 95, 80 et 60%. On constate que le rendement de réaction diminue
quand la taille des NCs augmente. Nous attribuons cette observation au fait que le
rapport ligand:Cd est plus important lors de la synthése des NCs de grande taille. Les
valeurs de rendement obtenues sont comparables avec celles obtenues dans la
littérature. En effet, Alivisatos et al. ont déterminé pour une synthése de CdSe a
partir de Cd-AO et de TOP-Se ou TBP-Se dans le nonane et le décane des
rendements de l'ordre de 70% . Mekis et ses collégues ont mesuré des
rendements d’environ 90% pour la synthése dans le systtme TOPO/TOP/HDA a
partir d’'acétate de cadmium et de TOP-Se [*4),

Evaluation du rendement de réaction
Le diamétre des nanocristaux d est évalué a partir de la longueur d'onde du pic excitonique sur le spectre d'absorption UV-
visible selon I'équation II-1.
Le coefficient d'extinction molaire & (l.mol-1.cm-1) est ensuite calculé avec la corrélation empirique établie par Peng et al.
[12] -

pour CdSe, & = 5857.d25
La concentration C (mol/l) de la solution contenant les nanocristaux est déduite par la loi de Beer-Lambert ol A est la
valeur de I'absorbance & A

“ate

(u.a.) et L la longueur de la cuve en cm:

C=Al(=L)
La quantité n,,. (mmol) de nanocristaux formés est alors calculée selon la relation suivante ol V est |e volume de la solution
contenant les NCs en mi:

Ny = CV
Pour avoir la quantité de CdSe n..... en mmol, on multiplie la quantité de NCs par le nombre d'unités monoméres NUM,...
de chaque nanocristal. Ce nombre est déterminé selon la formule suivante ol R est le rayon des NCs en m, p.... la densité
de CdSe (matériau massif, structure wurtzite) en kg.m?, M. ... la masse molaire de CdSe en gfmol et u 'unité de masse
atomique égale a 1,66.107 kg:
NUMcoe. = Prase - Vie/ Mewse = Pegse (43):70.R3 (Mo .U)
PUIS Nege = My - NUM

Le rendement r (%) est ensuite évalué avec I'équation suivante ol N.... .. 4. €5t e nombre de moles (mol) initialement
introduites du précurseur en défaut (CdO ou TOP-Se selon le cas):

I = Negse/ Mhgacsf on difat

Cadre 11-1 : Méthode de calcul du rendement de réaction

Les Figure II-8 et Figure II-7 représentent respectivement les spectres
d’absorption, d'émission et les photos prises au Microscope Electronique a
Transmission Haute Résolution (MET-HR) des trois tailles de nanocristaux de CdSe
obtenues. Les pics excitoniques sont bien définis avec apparition des niveaux de plus
haute énergie, ce qui reflete une bonne dispersion en taille. Les pics d’émission sont
étroits et assez bien séparés, ce qui était un des objectifs de cette étude. Nous avons
donc obtenu 3 tailles de nanocristaux cceurs de CdSe avec une faible dispersion en
taille. Le prix du gramme de NCs a été divisé par 3 par rapport a la synthése en
solvant coordinant. Les protocoles utilisés sont compatibles avec la synthése grande
échelle que nous voulons développer par la suite.
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Figure 11-7 : Photos MET-HR a différents grandissements des 3 tailles de nanocristaux
obtenues. a) et d) : NCsde 3,6 nm ; b) ete) : NCsde 4,5nm ; c) et f) : NCs de 6,1 nm.
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Figure 11-8 : Spectres d’absorption et de PL normalisés (A=400 nm) des 3 tailles de
nanocristaux de CdSe obtenues

I1.2.8 Interprétation de nos résultats a la lumiere des avancées
récentes sur la compréhension du mécanisme de réaction

Récemment, Alivisatos et al. ont fait une étude RMN (Résonance Magnétique
Nucléaire) du mécanisme réactionnel menant a la formation des particules de CdSe
en solvant coordinant (TOPO) et non-coordinant (ODE) [*!. Dans le cas d'une
synthése avec l'acide oléique comme surfactant et le TBP-Se comme précurseur de
Se, ils ont observé la formation d‘oxyde de tributylphosphine (TBPO) et d’anhydride
d’acide oléique ((AO),0). La concentration totale de [TBP-Se + TBPO] est stable au
cours de la réaction, indiquant que le TBPO est le produit majoritaire de la
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décomposition du TBP-Se. L'(AO),0 se forme progressivement au fur et a mesure de
la réaction. Le mécanisme suggéré pour la conversion des précurseurs est présenté
Figure II-9 dans le cas de I'AO et du TOP-Se.

Ils ont ainsi démontré que l'acide carboxylique joue un role majeur dans la
rupture de la double liaison P=Se et donc dans la formation de la liaison Cd-Se. Une
conséquence de ces observations est que le changement de la concentration de
surfactant entraine une modification de la vitesse de rupture de la liaison P=Se en
plus du fait que les molécules se lient a la surface des NCs. Vu que la réaction de
clivage de la liaison P=Se est la réaction conduisant a la formation des monomeéres
de semi-conducteurs, sa cinétique influence fortement la nucléation et la croissance
de particules. Plus le complexe Cd-ligand a une forte coordination avec le TOP-Se,
plus la réaction est rapide.

/Cdx2
Se Se 0
| ” oL T
/F’ ««««« o T /F’\ ,,,,,, o T Cdse+ P IR+ o 5 .
R R R
i R R (A0),0
0
X= J\ R=CH,; R'= -(CH,), -CH=CH-(CH,), -CH,
-5 -

Figure 11-9 : Mécanisme réactionnel proposé par Alivisatos et al. **! pour la formation de
NCs de CdSe a partir de TOP-Se et d’AO

Au cours du PEX, nous avons remarqué que l'utilisation de I'acide oléique
comme ligand conduit a des particules plus petites avec une dispersion en taille plus
grande que l'utilisation d'acide stéarique. A la lumiére des travaux d’Alivisatos et al.,
ceci pourrait venir, en plus de la différence d’'encombrement stérique mentionnée §
I1.2.4.2, du fait que I'AS aurait une plus forte constante de complexation avec le
TOP-Se que I'AQ, la différence étant probablement due a la double liaison de I'AQ.
L’AS entrainerait donc une nucléation et une croissance plus rapides que I’AO. Ainsi,
la nucléation plus rapide aurait pour conséquence une dispersion en taille plus faible
et la croissance plus rapide serait responsable de la taille plus élevée des particules.
De méme, la présence d'oléylamine entraine une augmentation de la dispersion en
taille et une diminution de la taille des NCs. Ceci pourrait venir d’'une faible
coordination du complexe hypothétique Cd-oléylamine au TOP-Se, donnant lieu a
une nucléation et une croissance plus lentes.

Lors du PEX, nous avons observé qu'une augmentation du ratio ligand:Cd
menait a des NCs plus grands avec une dispersion en taille plus faible.
L'augmentation du ratio ligand:Cd conduirait a la formation de plus de molécules de
complexe Cd-ligand, ce qui aurait pour conséquence la coordination d'un plus grand
nombre de molécules de TOP-Se et une réaction plus rapide.

Alivisatos et al. ont observé que le TBP-Se et le TOP-Se sont plus réactifs que
le séléniure de triphénylphosphine qui est plus encombré stériquement. Ils ne
comparent pas la réactivité du TBP-Se et du TOP-Se. Dans nos expériences, nous
avons noté que le TOP-Se conduit a des NCs plus petits et plus polydisperses que le

83



CHAPITRE II : SYNTHESE DE NCS DE CDSE EN VUE DE L’AUGMENTATION DE L'ECHELLE

TBP-Se. Ceci pourrait s'expliquer par la différence d’encombrement stérique des 2
molécules. Ainsi, le TBP-Se, moins encombré, serait plus réactif que le TOP-Se. La
nucléation et la croissance moins rapide dans le cas du TOP-Se conduirait a des NCs
plus petits et moins monodisperses, ce qui est en accord avec nos observations.

Une autre constatation faite par Alivisatos et al. est que le rendement de
réaction est augmenté par la présence d’eau dans le milieu. Ceci pourrait expliquer
I'accroissement du rendement en présence d’oléylamine que nous avons observée (cf
§ I1.2.7). En effet, dans le cas ou il y a présence d'oléylamine dans le miliey,
I'anhydride d’acide stéarique ((AS),0) formé peut réagir avec l'oléylamine selon la
réaction décrite Equation II-5 pour former un amide et de l'eau. Cette eau peut
hydrolyser (AS),O selon I'Equation 1I-6, ce qui entraine la régénération du surfactant
initial et I'augmentation du rendement de réaction.

0
(AS),0 + 2R-NH, —> 2 RJ\N/R' + HO

H

9] (8]
(AS),0 = J\ L
R @] R

R = -(CH,),;-CH,
R' = -(CH,),-CH=CH-(CH,), -CH,

Equation 11-5 : Réaction de condensation entre I'anhydride d’acide stéarique et I'oléylamine
entrainant la formation d’amide et d’eau

(AS).,0 + HO 2 R-COCH

R = -(CH}),;-CH,

Equation 11-6 : Hydrolyse de I'anhydride d'acide stéarique conduisant a la régénération de
I'acide stéarique

I1.3 Croissance de coquilles

I1.3.1 Choix du matériau pour la coquille : ZnSe/ZnS et CdS/ZnS

Les échantillons décrits dans le paragraphe précédent ont un rendement
quantique inférieur a 10% (sauf les NCs de 4,5 nm représentant notre taille
moyenne) et une stabilité faible, c’est pourquoi nous allons maintenant nous
intéresser a la croissance d'une coquille passivante sur ces cceurs. Comme décrit
dans le Chapitre I § 1.3, le meilleur moyen d’augmenter de maniere significative le
rendement de luminescence des nanocristaux coeurs est de faire croitre a leur
surface une coquille d'un semi-conducteur a gap plus grand. Pour CdSe, plusieurs
matériaux sont utilisés pour la coquille : ZnSe [*>*], ZnS 142 47, 41 ot Cds [24 44 50 51],
Plus récemment, des systemes a double ou multiples coquilles ont été proposés :
ZnSe/znS B2 %31 cds/zns B2 4 ou encore CdS/Zng sCdg,sS/ZnS .,
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Figure 11-10 : Positions relatives calculées 68 des niveaux d’énergie de bandes de
valence et de conduction pour les matériaux massifs CdS, CdSe, ZnSe et ZnS

Matériau de Largeur de bande Désaccord de
coquille interdite Eg / eV maille par rapport
a CdSe coeur
(structure

wurtzite) / %
ZnS 3,72 10,6
cds 2,50 38
ZnSe 282 6,3

Tableau 11-9 : Désaccord de maille et largeur de bande interdite des principaux matériaux
utilisés pour la croissance de coquilles sur CdSe par rapport a des nanocristaux cceurs de
CdSe

zns

Le sulfure de zinc a été tres utilisé car il posseéde un alignement de bandes
favorable avec le CdSe (Figure II-10) et permet un bon confinement des électrons et
des trous, grace a son décalage de bande de 0,6 eV pour la bande de valence et
1,44 eV pour la bande de conduction. Cependant, le désaccord de maille par rapport
au CdSe est assez important (10,6%). Ainsi, il a été observé que les contraintes a
I'interface sont de plus en plus fortes avec l'accroissement de |'épaisseur de la
coquille, ce qui se traduit par une augmentation du rendement quantique de
luminescence pendant la croissance des 2 premiéres monocouches, puis une
diminution progressive au fur et & mesure que la croissance se poursuit 2,

ZnSe

Le séléniure de zinc permet une augmentation importante de la
luminescence. Il a un faible désaccord de maille avec le CdSe (6,3%), ce qui diminue
la formation de défauts structuraux a la surface du coeur lors de la croissance,
principale cause de l'existence de centres de recombinaison non radiatifs. Cependant,
la passivation est moins bonne qu’avec le sulfure de zinc car le décalage des bandes
est moins important et il est moins résistant au photoblanchiment que ce dernier. Vu
les faibles désaccords de maille entre CdSe et ZnSe (6,3%) et entre ZnSe et ZnS
(4,6%) ainsi que l'alignement des bandes de CdSe, ZnSe et ZnS (Figure II-10), il est
intéressant de combiner les avantages de ces deux matériaux (faible désaccord de
maille avec CdSe pour ZnSe et bon confinement des électrons et des trous pour ZnS)
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par la croissance d’une double coquille de ZnSe/ZnS sur les coeurs de CdSe B >3 59,
On peut ainsi obtenir des NCs présentant des rendements quantiques de PL élevés.

cas

De méme que ZnSe, CdS a un faible désaccord de paramétre de maille avec
CdSe (3,8%). Si l'on calcule la longueur de pénétration des électrons L. et des trous
Lc qui est proportionnelle & (mV,) 2 (ol m est la masse effective de I'électron ou du
trou dans la barriere et V, la différence entre les niveaux dénergie du bas de la
bande de conduction ou du haut de la bande de valence des matériaux coeur et
coquille), on voit que le confinement est plus équilibré pour CdSe/ZnSe, L. = 0,55
nm et Ly = 0,50 nm, que pour CdSe/CdS, L. = 0,80 nm et L; = 0,35 nm. Si I'on
combine les avantages des coquilles de CdS (faible différence de parametre de maille
avec CdSe) et de ZnS (bon confinement des électrons et des trous), on peut, dans
les systemes a double coquille, obtenir également des rendements quantiques de PL
élevés 5251,

Dans cette thése, nous nous sommes donc intéressés a la croissance de
doubles coquilles de CdS/ZnS et ZnSe/ZnS.

I1.3.2 Précurseurs utilisés pour les coquilles

Les précurseurs utilisés pour la croissance de coquilles doivent satisfaire
plusieurs criteres. Premiérement, ils doivent étre solubles dans un solvant organique
afin de permettre une injection lente dans le milieu réactionnel, qui facilite la
croissance d’'une coquille homogene et évite la nucléation du matériau de coquille.
Deuxiemement, ils doivent se décomposer a des températures relativement basses,
typiquement inférieures a 230°C, de telle sorte que le risque de reprise de croissance
des nanocristaux coeurs par maturation d'Ostwald entrainant un élargissement
spectral soit minimisé. Enfin, les précurseurs destinés a étre utilisés pour la
préparation des NCs a grande échelle doivent étre non toxiques, stables a lair,
faciles a manipuler et, si possible, disponibles commercialement et peu chers.

Suivant ces criteres, le diéthylzinc, pyrophorique, utilisé dans la littérature
pour la synthése de coquilles de ZnSe et ZnS par voie colloidale, a été remplacé pour
la préparation de nanocristaux de ZnSe et de CdSe/ZnSe 2% 3% 0 par |e stéarate de
zinc (ZnSt,) qui est disponible commercialement, peu cher (20 €/kg contre 2810 €/kg
pour ZnEt;), non toxique et non pyrophorique.

Le principal précurseur de cadmium dans la littérature est le
diméthylcadmium, organométallique et pyrophorique. De méme que le diéthylzinc I'a
été par le stéarate de zinc, le diméthylcadmium peut probablement étre remplacé
par le stéarate de cadmium (CdSt;), mais, pour ce qu’on en sait, cela n‘a pas encore
été fait pour la croissance de coquilles. En revanche, le CdSt, est utilisé pour la
synthése de nanocristaux cceurs de CdSe [®* et de CdS par voie solvothermale 2,

Les précurseurs organométalliqgues, tels que le diméthylcadmium, le
diéthylzinc, ou encore le sulfure de bis(triméthylsilyl), sont trés réactifs. Les deux
premiers réagissent violemment au contact de lair et les trois se décomposent
thermiquement & des températures comprises entre 150 et 230°C 6% 54, |‘analyse
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thermogravimétrique des stéarates de zinc et de cadmium (Figure II-11) révele pour
le premier une perte de masse de 85% a 387°C et, pour le second, une perte de
masse de 79% a 347°C. Cette perte de masse correspond dans les deux cas a la
masse des parties organiques des molécules, les ligands stéarate. Il est intéressant
de remarquer que les stéarates se dégradent a plus haute température quand ils
sont liés au Zn ou au Cd que dans le cas de l'acide stéarique seul (Figure II-5 b,
dégradation a 248°C). La réactivité des stéarates de Zn et de Cd est moindre par
rapport aux précurseurs précédemment utilisés, permettant un meilleur contréle de
la réaction. Leurs températures de décomposition peuvent paraitre élevées,
cependant elles sont abaissées par la réaction.
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Figure 11-11: a) ATG du stéarate de zinc ; b) ATG du stéarate de cadmium

En ce qui concerne le précurseur de sélénium, les plus courants sont le
séléniure de trioctylphosphine et le séléniure de tributylphosphine. Compte tenu du
fait que le TBP-Se est pyrophorique et en vue de l'augmentation de I'échelle de
synthése, nous avons, comme pour la synthése des nanocristaux coeurs, décidé
d'utiliser le TOP-Se pour la croissance de coquilles.

Pour le précurseur de soufre, le remplacement du (TMS),S, précurseur le plus
utilisé, toxique, cher (11000 €/kg) et trés malodorant, a posé quelques problémes.
Contrairement au cas du sélénium élémentaire, le soufre élémentaire dissout dans la
TOP, n'est pas assez réactif a cause des fortes interactions phosphore-soufre.
L'énergie de liaison P-S est en effet de 346 kJ/mol alors que I'énergie de liaison P-Se
est 303 kJ/mol ), Plusieurs méthodes pour la préparation de nanocristaux de
sulfure de métal, y compris ZnS, utilisant le soufre dissout dans I'octadécene, ont été
décrites dans la littérature 13 %], Cependant, des températures de réaction entre 320
et 340°C sont alors nécessaires, incompatibles avec la croissance d’une coquille sur
des nanocristaux cceurs. Une exception est I'utilisation par Peng & al. de soufre
dissout a chaud dans l'octadécene pour la croissance de coquille de CdS sur des
coeurs de CdSe & 240°C Y néanmoins la concentration de la solution est alors trés
faible (0,04 M). Afin de pallier ces difficultés, nous avons développé des précurseurs
non pyrophoriques et simples a utiliser, I'éthylxanthate de zinc pour ZnS et
I'éthylxanthate de cadmium pour CdS. Ce choix et les propriétés de ces précurseurs
sont détaillés dans le paragraphe suivant.
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I1.3.3 De nouveaux précurseurs pour la synthese des coquilles de
CdS et ZnS : les xanthates

I1.3.3.1 Motivations du choix des xanthates

Nous avons choisi d'utiliser les xanthates (éthylxanthates de zinc et de
cadmium, notés respectivement Zn(EX), et Cd(EX),) comme précurseurs pour la
synthése de coquilles car ces molécules contiennent a la fois le cation et I'anion du
matériau de coquille (Figure II-13). On peut ainsi n‘utiliser qu'un seul précurseur
pour la synthése (précurseur monomoléculaire). Comme ce précurseur contient 4
atomes de S pour 1 de Zn ou de Cd, on peut équilibrer le rapport cation/anion en
ajoutant du stéarate de zinc ou de cadmium respectivement. Ces précurseurs ont
déja démontré leur potentiel pour la formation d’une part de nanocristaux de CdS 3%
6769 ZnS V% et Cd,Zn,S Y par différentes méthodes et d’autre part pour la
croissance de coquilles de ZnS par voie sonochimique 72\, Enfin, ils sont stables a Iair
et se décomposent a des températures appropriées pour la synthese de coquilles
(168°C pour Cd(EX), et 149°C pour Zn(EX),). L'analyse thermogravimétrique de
I'éthylxanthate de zinc (Figure II-12 a) révele en effet une perte de masse a 149°C
représentant 61% de la masse initiale. La masse restante correspond a un produit de
formule hypothétique ZnS,. De méme, I'ATG de Cd(EX), (Figure II-12 b) témoigne
d’'une perte de 58% de la masse initiale a 158°C, la masse restante correspondant
hypothétiquement a un produit de formule CdS,.
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Figure 11-12 : a) ATG de I'éthylxanthate de zinc ; b) ATG de I'éthylxanthate de cadmium
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Zn(CH,-CH,-O-C-S),  Cd(CH,-CH,-O-C-S),
Figure 11-13 : Formules de I'éthylxanthate de zinc et de I'éthylxanthate de cadmium

I1.3.3.2 Synthése des xanthates

L'éthylxanthate de zinc et I'éthylxanthate de cadmium ne sont pas des
produits commerciaux. Nous les avons donc synthétisés selon la méthode décrite
respectivement par Ikeda & al. * et par Iimura & al . Le détail de la synthése se
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trouve dans la partie expérimentale et la réaction est notée ci-dessous pour
'éthylxanthate de zinc (Equation II-7). Cela se passe de la méme facon pour la
synthése de I'éthylxanthate de cadmium. Cette synthése est simple a réaliser. Le
produit est obtenu avec un bon rendement par une réaction en une étape dans I'eau
entre le chlorure de zinc ou de cadmium et I'éthylxanthogénate de potassium. Il
précipite, puis est récupéré par filtration et lavé avec de I'eau avant d'étre séché sous
vide. Ce protocole est facile a mettre en ceuvre méme a grande échelle, c'est
pourquoi nous avons décidé d'utiliser ces réactifs méme s'ils ne sont pas
commerciaux. De plus, les produits de départ sont peu chers (159 €/kg pour
I'éthylxanthogénate de potassium, 72 €/kg pour ZnCl, et 500 €/kg pour CdCl,), ce qui
donne un prix de 264 €/kg pour Zn(EX), et 486 €/kg pour Cd(EX), en tenant compte
des rendements de réaction. Le Zn(EX), et le Cd(EX), sont solubles dans des bases
de Lewis comme les phosphines tertiaires.

S s
1 [
ZnCl, + 2 CH,-CH,-0-C-S K —= Zn(CH,-CH,-O-C-S), + 2 KClI

Equation 11-7 : Réaction mise en jeu pour la synthése de I'éthylxanthate de zinc
I1.3.3.3 Choix du solvant

Le choix du solvant est trés important. En effet, il est le composé majoritaire
dans le milieu réactionnel et représente la plus grosse part du budget des réactifs.
Des questions environnementales se posent également car il est éliminé lors de la
purification des NCs et doit ensuite étre traité.

Dans la littérature, les solvants utilisés pour la croissance de coquilles sont le
plus souvent des solvants coordinants comme le TOPQ [21: 2% 42 44, 46,47, 49, 52, 53, 55] ‘e
méme, les solvants utilisés pour dissoudre les précurseurs de cadmium, zinc et
soufre sont en général la TOP ou la TBP 2% #9525 "sensibles & Iair. Une exception
est la synthése de CdSe/CdS par Li et al qui utilisent comme précurseurs de cadmium
et de soufre respectivement I'oxyde de cadmium dissout dans I'acide oléique et 'ODE
et le soufre dissout dans 'ODE [°!! et comme solvant un mélange d’ODE et
d’octadécylamine (solide a température ambiante).

Nous avons choisi de faire la synthése uniquement dans I'ODE ou un mélange
d’'ODE et d'oléylamine : comme cela a déja été remarqué ce sont des solvants
stables a I'air, liquides a température ambiante, peu chers et non nocifs. En ce qui
concerne les solvants pour les précurseurs, sauf pour le sélénium pour lequel nous
utilisons le TOP-Se, nous pouvons nous servir de dioctylamine ou d'ODE. La
dioctylamine solubilise I'éthylxanthate de zinc, I'éthylxanthate de cadmium et le
stéarate de cadmium. Le stéarate de zinc reste sous forme de suspension dans tous
les solvants testés, ce qui ne nuit pas a sa réactivité.
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I1.3.4 Synthese des coquilles

Le dispositif expérimental pour la croissance de coquilles est similaire a celui
utilisé pour la synthése des nanocristaux coeurs. Les principales différences sont
d’'une part la température de synthese qui se situe généralement entre 210 et 230°C,
et d’autre part la vitesse d'injection qui est beaucoup plus lente. Ces dispositions sont
nécessaires pour favoriser un dépot épitaxial des composants de la coquille sur les
cristaux et pour éviter la nucléation de germes en paralléle, comme expliqué Chapitre
I § I1.3. L'injection est effectuée a l'aide d’'un pousse-seringue en 1 heure environ.
Pour la croissance de doubles coquilles, on fait croitre successivement une coquille
puis 'autre.

La quantité injectée pour les coquilles est déterminée a partir de la taille du
nanocristal cceur et du nombre de monocouches (MCs) de coquille qu’on veut faire
croitre a la surface du cceur. Le calcul est détaillé dans le Cadre II-2 [ et les
propriétés des matériaux de coquille nécessaires au calcul sont reportées dans le
Tableau II-10. En général, on choisit de faire croitre 1 ou 2 monocouches de la
couche intermédiaire ZnSe ou CdS puis 3 ou 4 monocouches de ZnS afin de bien
passiver la surface et d‘obtenir une coquille assez épaisse pour éviter d'étre
transpercée par les porteurs de charge mais pas trop épaisse afin de ne pas diminuer
I'efficacité de luminescence. En effet, dans la littérature, pour la croissance de
doubles coquilles, il a été remarqué que le maximum d’efficacité de PL est obtenu
pour des épaisseurs de 1 & 2 monocouches de coquille intermédiaire % 3, 1| a
également été observé que l'efficacité de PL du systeme CdSe/ZnS est extrémement
dépendante de I'épaisseur de la coquille de ZnS *?! et qu'une augmentation de 2-3
monocouches de |'épaisseur de la coquille de ZnS peut étre accompagnée d’une
diminution du rendement quantique de luminescence *%, due & des défauts dans la
coquille de ZnS qui sont source de recombinaisons non radiatives 1*2.

Calcul des quantités a injecter pour la croissance de la coquille
La quantité n,- (mmol) de nanocristaux est calculée comme décrit dans le cadre II-1:
N = CV
Le volume d'une monocouche V{(1MC) ajoutée sur le cosur en m® est déterminé par I'équation suivante ol R est le
rayon du nanocristal coeur en nm et 1MC est I'épaisseur d'une monocouche du matériau de coquille en nm:
V(IMC) = (4/3.7m.(R+1MC) — 4/3.1.R3).10%
Le nombre d'unités monomeéres de la monocouche (NUM,,.) est alors calculé selon la formule suivante ol p et M sont
respectivement la masse volumique en kg/m? et la masse molaire en g/mol du matériau de coquille, et u est I'unité de
masse atomique égale a 1,66.107 kg:
NUM,,. = p . V(1MC) / (M.u)

La quantité de précurseurs du matériau ce coquille a ajouter pour la monocouche n.., en mmol est alors déduite par

cog
I'équation:

= NUMc - My
Ce calcul est ensuite répété pour chague monocouche que I'on veut ajouter en prenant en compte 'augmentation du
rayon au fur et & mesure de I'ajout et les paramétres p et M du nouveau matériau de coquille dans le cas de doubles

ou multiples coquilles.

Cadre 11-2 : Calcul des quantités a injecter pour la croissance de coquilles
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Matériau Masse molaire M Masse volumique p (W) Epaisseur d'une MC
(g/mol) (kg/m?) (nm)
CdSe 191,37 5810 0,35
ZnSe 144,37 5650 0,325
cds 144 48 4820 0,35
Zns 57,47 3980 0,31

Tableau 11-10 : Propriétés des matériaux utilisés [’

Nous avons utilisé deux modes opératoires pour la croissance de coquilles :
I'introduction des précurseurs avant croissance combinée a un chauffage lent et
I'introduction lente des précurseurs a haute température. Ces deux modes de
croissance sont exposés dans les 2 paragraphes suivants.

I1.3.4.1 Croissance d'une double coquille de ZnSe/ZnS par injection lente des
précurseurs a chaud pour ZnSe et par introduction des précurseurs puis
chauffage lent pour ZnS

Dans ce paragraphe, nous décrivons la croissance d'une double coquille de
ZnSe/ZnS sur des NCs de 3,6 nm de diametre. La coquille de ZnSe est faite par
injection en 10 minutes a 225°C de 1,29 ml TOP-Se 0,08 M et 1,29 ml de ZnSt, dans
I'ODE 0,08 M, ce qui correspond a 1 MC de ZnSe. Apres croissance de la coquille de
ZnSe, les quantités de précurseurs pour 4 MCs de ZnS (0,2 mmol de Zn(EX), et 0,59
mmol de ZnSt,) sont introduites dans le ballon et le milieu est maintenu a 225°C
pendant 1h. L'évolution des spectres d'absorption et de photoluminescence au cours
de cette croissance est montrée Figure II-14.
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——30min Zns ——60min ZnS

e - —-— 30min ZnS

——225°C Zn§
St eoeeeen- 326°C ZNS

——170°C ZnS
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——0,052mmol ZnSe JL ——0,052 mmol ZnSe
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Figure 11-14 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Ae=400 nm) au cours de la
croissance d’'une double coquille de ZnSe (1MC) /ZnS (4MCs)

Comme attendu, la croissance de la coquille entraine un déplacement vers le
rouge des pics d'absorption et d'émission di a la délocalisation partielle de I'exciton
dans la coquille (cf Chapitre I § 1.3). On observe aussi une augmentation de la
largeur a mi-hauteur du pic d’émission, de 29,7 nm initialement a 34,7 nm a la fin de
la croissance, ce qui indique une légére détérioration de la dispersion en taille au
cours de la croissance de la coquille. Cette dégradation se reflete également dans la
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moins bonne définition du pic excitonique a la fin de la réaction. Enfin, la croissance
de la coquille a pour conséquence une forte amélioration de la luminescence qui est
due a la passivation des états de surface par la coquille. Le rendement quantique
passe ainsi d’'une valeur comprise entre 5 et 10% pour le coeur a 47% pour ce
systéme cceur/coquille.

Les photos MET des nanocristaux coeurs de CdSe de 3,6 nm et des mémes
cristaux aprés croissance d'une double coquille de ZnSe/ZnS au méme
grandissement sont présentées Figure II-15. Ces photos montrent bien que les NCs
synthétisés sont sphériques et monodisperses. On voit aussi trés nettement la
différence de taille entre les coeurs et les cceurs/coquilles, qui mesurent 6,5 nm de
diamétre en moyenne, soit une augmentation de diametre de 2,9 nm, ce qui
correspond a environ 1,5 nm en surface. Comme une monocouche a une épaisseur
d’approximativement 0,3 nm, on peut en déduire que nous avons déposé 5
monocouches, 1 de ZnSe et 4 de ZnS, ce qui correspond a la quantité injectée (cf
partie expérimentale).

Figure 11-15 : Photos MET-HR des cristaux coeurs CdSe de 3,6 nm de diamétre avant (a
gauche) et aprés (a droite) croissance d’'une coquille de ZnSe/ZnS au méme grandissement

Sur le diffractogramme RX du cceur/coquille (Figure II-16), on retrouve les
principaux pics correspondant a la structure wurtzite du cceur de CdSe (Figure II-6),
cependant ils sont décalés vers les plus grands angles, ce qui reflete la compression
de la maille de CdSe (le paramétre de maille a de CdSe wurtzite est en effet 4,30 A
alors que celui de ZnSe est 3,98 R et celui de ZnS 3,81 R). De plus, les réflexions
(002), (110) et (112) de la coquille de ZnS sont décalées vers les plus faibles angles,
ce qui indique une dilatation de la maille. Par rapport au diffractogramme RX des
NCs cceur, le pic correspondant a la réflexion (002) s’est décalé et élargi vers les
grands angles. Son intensité relative a augmenté, en effet cette raie est la plus
intense pour le systeme cceur/coquille alors que ce n'était pas le cas pour le cceur.
Ces différences sont probablement dues a la contribution des réflexions (002) de
ZnSe et ZnS. Les raies (110) et (112) sont fortement décalées vers les grands
angles, correspondant presque aux angles de la structure ZnS. Le déplacement a la
fois des pics correspondant a CdSe et a ZnS corrobore ainsi ce que Talapin et al.
décrivent sur les systétmes a double coquille, a savoir que la présence de la coquille
intermédiaire ne réduit pas les contraintes interfaciales en introduisant des
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dislocations dans la coquille extérieure de ZnS, mais apporte une transition
progressive entre les paramétres de maille de CdSe et ZnS B2,
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Figure 11-16 : Diffractogramme RX des NCs cceur/coquille de CdSe/ZnSe/ZnS (A=1,789 R).
Le spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des
structures wiirtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459), ZnSe (fichier JCPDS : 80-0008) et ZnS
(fichier JCPDS : 80-0007).

Toutes ces caractérisations tendent a prouver que I'on a bien fait croitre une
double coquille sur nos cceurs de CdSe par cette méthode.

I1.3.4.2 Croissance d'une double coquille de CdS/ZnS par introduction lente
des précurseurs a chaud pour les deux coquilles

Dans ce paragraphe nous exposons les résultats obtenus lors de la croissance
d’une double coquille de CdS/ZnS sur des NCs de CdSe de 4,6 nm de diamétre. Cette
fois les précurseurs sont injectés lentement a 220°C pour les 2 types de coquilles.
Pour la coquille de CdS, 1 MC, 0,01 mmol de Cd(EX), dans de la TOP (0,08 M) et
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0,03 mmol de CdSt, dans de I'ODE (0,08 M également) sont introduits dans le milieu
contenant les NCs en 20 minutes. La coquille de ZnS (3 MCs) est faite par injection
en 1h d'un mélange de concentration 0,08 M de 0,06 mmol de Zn(EX), dans la TOP
et 0,17 mmol de ZnSt, dans I'ODE.
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Figure 11-17 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Ae=400 nm) au cours de la
croissance d’'une double coquille de CdS (1MC)/znS (3MCs)

L'évolution des spectres d'absorption et de PL lors de la croissance de la
double coquille de CdS/ZnS (Figure II-17) est similaire a ce qui est décrit pour la
double coquille de ZnSe/ZnS dans le paragraphe précédent. Cependant, la FWHM du
pic de PL passe de 25 a 27 nm au cours de la croissance de la double coquille, ce qui
constitue une dispersion en taille plus faible et une dégradation de cette dispersion
moins importante.
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Figure 11-18 : Spectre EDX des nanocristaux de CdSe/CdS/ZnS obtenus

Le spectre d'analyse dispersive en énergie (en anglais Energy Dispersive X-
Ray Spectrometry, noté par la suite EDX) du cceur/double coquille obtenu est
présenté Figure II-18. La composition théorique est calculée en déterminant le
Nombre d’Unités Monomeéres (NUM) (comme décrit dans le Cadre II-2) du coeur puis
de chaque coquille et en normalisant les valeurs obtenues. Par exemple, pour cet
échantillon :

- le coeur de CdSe a un rayon de 4,6 nm et donc un NUM de 932

- la coquille de CdS (1MC) a une épaisseur de 0,3 nm et un NUM de 455

- la coquille de ZnS a une épaisseur de 0,9 nm (3MCs) et un NUM de 2420.
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Les pourcentages théoriques des éléments sont donc : 31,8% de Zn, 12,2%
de Se, 18,2% de Cd et 37,8% de S. La composition de I'échantillon déterminée par
EDX est 22,5% de Zn, 23,9% de Se, 29,4% de Cd et 24,2% de S. L'analyse EDX
confirme la présence des coquilles de CdS et ZnS, par I'augmentation de la quantité
de Cd par rapport au Se et par la présence de Zn et de S.

De méme que pour l'échantillon de CdSe/ZnSe/ZnS, le diffractogramme
rayons X des NCs de CdSe/CdS/ZnS (Figure II-19) possede les pics principaux de la
structure wurtzite de CdSe. Par rapport au spectre de CdSe coeur, les pics sont
décalés vers les plus grands angles, et ils sont déplacés vers les plus petits angles
par rapport a la structure ZnS wurtzite. Le pic correspondant a la réflexion (002) est
légerement asymétrique vers les grands angles et son intensité relative par rapport
aux autres raies a augmenté, probablement a cause de la contribution des structures
CdS et ZnS.
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Figure 11-19: Diffractogramme RX des NCs de CdSe/CdS/ZnS (A=1,789 R). Le spectre de
diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures wurtzite de
CdSe (fichier JCPDS : 8-0459), CdS (fichier JCPDS : 80-0006) et ZnS (fichier JCPDS :
80-0007).
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La Figure II-20 a, b et ¢ montre des photos MET de coeurs de CdSe de 4,6
nm de diameétre et du cceur/coquille CdSe/CdS(1MC)/ZnS(3MCs) correspondant. La
Figure II-20 d, e et f présente I'évolution de la taille des NCs au cours de la
croissance. On observe bien une différence de taille entre les NCs cceur, coeur/simple
coquille et coeur/double coquille. La taille mesurée pour le coeur/coquille est 6,9 nm,
soit une augmentation de diamétre de 2,3 nm entre le coeur et le cceur/double
coquille, ce qui correspond a environ 1,2 nm en surface. On peut en déduire que
nous avons déposé 4 monocouches, 1 de CdS et 3 de ZnS, ce qui est équivalent a la
quantité injectée (cf partie expérimentale).

Figure 11-20 : Photos MET-HR. a) et b) cristaux cceurs CdSe de 4,6 nm de diamétre a
différents grandissements ; ¢) cristaux CdSe/CdS/ZnS au méme grandissement que b) ; d)
cceur de CdSe ; e) CdSe/CdS ; f) CdSe/CdS/ZnS. La barre d'échelle représente 10 nm pour d,
eetf.

Ces caractérisations démontrent que, par injection a chaud des précurseurs
pour les 2 coquilles, nous avons fait croitre une double coquille de CdS/ZnS sur des
NCs de CdSe. L'avantage de la double coquille de CdS/ZnS par rapport a la double
coquille de ZnSe/ZnS est que les précurseurs sont tous stables a I'air. Ainsi, 'emploi
de la TOP peut étre évité. Nous avons constaté que les deux modes utilisés pour la
croissance de la coquille fonctionnent, cependant I'ajout des précurseurs de coquille
suivi d’un chauffage lent conduit a un élargissement de la dispersion en taille plus
important, c’est pourquoi pour les autres types de nanocristaux, nous n’utiliserons
que l'injection lente a chaud.
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I1.3.4.3 Obtention de 3 tailles de nanocristaux cceur/double coquille

Nous avons fait croitre par la méthode exposée dans le paragraphe précédent
une double coquille de CdS/ZnS sur les 3 tailles de nanocristaux obtenues dans la
partie II1.2. Les spectres d’absorption et de PL des 3 tailles de NCs coeur/double
coquille produites sont présentés Figure II-21. Les pics excitoniques sont bien définis
et les raies d’émission sont fines et assez bien séparées pour permettre la détection
de chaque raie. Les 3 tailles de nanocristaux cceur/ double coquille monodisperses
obtenues ont des rendements quantiques de respectivement 53, 61 et 40% de la
plus petite a la plus grande taille. Le prix du gramme de Cd(EX), et Zn(EX), est
respectivement 23 et 46 fois inférieur a celui du (TMS),S.
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Figure 11-21 : Spectres absorption et PL (A,=400 nm) des 3 tailles de coeur/coquille
obtenues

Pour I'exposition Art Science qui a eu lieu a Grenoble du 14 au 26 novembre
2006, les NCs synthétisés émettant dans le rouge ont été incorporés dans du
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et déposés dans les pieces d'un jeu d'échec
faites spécialement en verre, de méme que des NCs de CdSe/CdS/ZnS émettant dans
le vert produits en solvant coordinant. Le jeu d'échecs résultant est présenté Figure
I1-22. Le fait que les NCs gardent leur fluorescence apres incorporation dans le
PMMA est une preuve de leur stabilité.

Figure 11-22 : Jeu d’échecs ou 2 tailles de NCs de CdSe/CdS/ZnS ont été incorporées dans
du PMMA puis déposées a l'intérieur de piéces d’échec en verre. La photo présente I'échiquier
obtenu éclairé par une lampe UV (=380 nm).
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I1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit I'étude de la syntheése de nanocristaux
cceurs de CdSe et de la croissance sur ces cceurs de coquilles de ZnSe/ZnS et
CdS/ZnS. Dans le but d'augmenter I'échelle de synthése, nous avons pris un soin
particulier dans le choix des précurseurs, stabilisants et solvants utilisés. Ils étaient
en effet sélectionnés afin de répondre aux criteres de faible colit, de non toxicité et
de stabilité indispensables pour le transfert a plus grande échelle. Pour les cceurs,
une adaptation de la synthése en solvant non-coordinant développée par Peng & al.
nous a permis d'obtenir 3 tailles de nanocristaux sphériques avec une bonne
dispersion en taille (c < 10%) et un faible recouvrement des raies de PL. Le prix du
gramme de NCs a ainsi été divisé par 3 par rapport a la synthése a partir d’acides
phosphoniques dans le systeme TOPO/HDA. En plus d'étre plus économique, cette
nouvelle synthése est plus pratique que les méthodes utilisées auparavant.
Cependant, il s‘avere difficile de produire des nanocristaux ayant un diametre
inférieur a 3,4 nm tout en gardant un bon rendement de réaction.

En ce qui concerne les coquilles, nous avons choisi d’utiliser de nouveaux
précurseurs monomoléculaires: I'éthylxanthate de zinc et [I'éthylxanthate de
cadmium. Leur co(t au gramme est jusqu’a 46 fois inférieur a celui du (TMS),S. La
croissance de coquilles peut se faire en introduisant les précurseurs dans le milieu et
en chauffant ou en procédant a une injection lente a température modérée. La
deuxieme méthode donne généralement des pics de PL plus étroits. On a ainsi pu
obtenir des nanocristaux avec des rendements quantiques de luminescence allant
jusqu'a 60% par une méthode transposable a plus grande échelle.
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Partie expérimentale

Informations générales a tous les types de NCs
Réactifs

De maniéere générale, les réactifs qui ont été utilisés ont été achetés chez
Aldrich ou Acros. Aucune purification intermédiaire n'a été faite. Les prix donnés
dans ce manuscrit sont les tarifs en mai 2007 chez Sigma-Aldrich.

Caractérisations

La spectroscopie d‘absorption UV-Visible est effectuée en solution dans des
cuvettes en quartz d'épaisseur 0,4 cm sur un spectrometre HP 8452A (domaine
spectral en longueur d’onde : 190-820 nm, résolution 2 nm). Les spectres de PL ont
été mesurés en solution soit avec un spectrofluorimétre AvaSpec-2048-2 en utilisant
une LED bleue a 400 nm pour I'excitation, soit avec un spectrofluorimétre Hitachi F-
4500. Les mesures EDX ont été faites avec un SEM (Scanning Electron Microscope)
JEOL JSM-840A équipé d'une sonde d‘analyse dispersive en énergie Oxford
Instruments. Les diffractogrammes RX ont été obtenus sur un appareil Philips X'Pert,
utilisant une source de Co, a 50 kV et 35 mA. Les photos MET ont été prises sur un
appareil de marque JEOL 4000EX opérant a 300 kV. L'analyse élémentaire a été
effectuée par le Service Central d’Analyse du CNRS Vernaison. L'ATG a été réalisée
sur un appareil de type SETARAM TG 92-12, dans un creuset en platine avec une
rampe de température de 10 K/min sous azote.

Le RQ des NCs est déterminé selon la méthode décrite par Qu et Peng [**!. La
mesure se fait par comparaison entre les NCs et un fluorophore organique, choisi de
telle maniere que son émission ait un recouvrement significatif avec celui des NCs.
Les solutions de NCs et de fluorophore sont diluées de telle maniere que leur densité
optique a la longueur d'onde d’excitation ait la méme valeur. De plus, I'absorbance
au pic excitonique des NCs et au principal pic d’absorption du colorant organique doit
avoir une valeur inférieure a 0,1 afin d'éviter une réabsorption significative. Le RQ de
PL de I'échantillon de NCs est finalement obtenu par comparaison de |'aire de son pic
d’émission avec celle du fluorophore organique, et multiplication de ce rapport par le
RQ connu du colorant organique. L'erreur de la mesure est évaluée a environ 5%.
Les fluorophores organiques utilisés dans cette these sont la Rhodamine 6G, la
coumarine et la fluorescéine, qui ont respectivement un RQ de 95, 73 et 90%.

Synthese des NCs

Le dispositif de synthese est le méme pour tous les types de NCs synthétisés
et pour la croissance de coquille sur ces NCs (Figure II-23). Il est constitué d’un
ballon tricol, équipé d'un réfrigérant et d'une sonde de température qui plonge dans
le milieu. Le troisiéme col est utilisé pour l'injection des réactifs et les prélévements.
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Dans le cas de la croissance de coquilles, l'injection se fait a l'aide d'un
pousse-seringue relié au ballon par un tube en téflon de 1 mm de diamétre
traversant un septum de la taille du col. Le montage est connecté a une rampe a
vide/argon par un Y au-dessus du réfrigérant, ce qui permet de travailler sous
atmosphére contrblée. Le chauffage se fait a I'aide d’un bain de sels fondus qui est
un mélange de NaNO3z/KNO3z/NaNO, (respectivement 50/43/7% en poids).

Sonde de
température

précurseur
a injecter

Mélange réactionnel — e
initial

Figure 11-23: Montage réactionnel utilisé pour la synthése de tous les types de NCs
présentés dans les Chapitres II a VI

Les propriétés optiques (taille, dispersion en taille) des NCs étant fonction du
temps de réaction, I'évolution de la réaction est contr6lée par des prélevements
successifs de 200 pl du milieu réactionnel. Ces prélevements sont dilués avec 400 pl
de chloroforme afin darréter la croissance des particules et d‘avoir des
concentrations appropriées pour les mesures de spectroscopie de PL. Pour chaque
échantillon, les spectres d'absorption UV-visible et de PL sont réalisés. La réaction est
arrétée lorsque les spectres ne changent plus significativement ou lorsque le pic
excitonique se dégrade, ou encore lorsque les pics d’émission deviennent plus larges.
Cet arrét se fait par le retrait du ballon du bain de sels fondus. Le mélange
réactionnel refroidi est ensuite purifié par ajout de quelques ml d'un mélange
CH30OH/CHCI; (1:1) puis d'un volume plus important d’acétone. Les quantités exactes
pour chaque type de NCs seront données dans chaque chapitre. Les NCs sont
ensuite redispersés dans I'hexane puis reprécipités par le méme protocole que décrit
précédemment. Pour les pesées, les NCs précipités sont séchés sous un flux d‘argon.

Synthese des coeurs de CdSe

Synthese de nanocristaux de CdSe de 3,6 nm de diameétre

0,4 mmol de CdO, 10 mmol d'acide stéarique, 10 mmol d’oléylamine et 20 ml
d’octadécene sont placés et mélangés a l'aide d’un barreau aimanté dans un ballon
tricol de 100 ml équipé d'un condenseur. Le milieu est dégazé pendant 15 minutes
sous vide primaire (10" mbar) a l'aide d'une rampe a vide, aprés quoi le montage est
rempli d'argon et chauffé a 250°C. Le mélange est laissé a cette température jusqu'a
ce qu'il devienne incolore, ce qui prend environ 3 minutes. Une solution contenant 5
ml de TOP-Se 0,4 M dilué avec 8,3 ml d’'octadécene est injectée rapidement dans la
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solution a haute température. On laisse le milieu a 250°C pendant 18 minutes puis la
croissance est arrétée par le retrait de la source de chaleur.

La purification est faite par ajout de 5 ml d'un mélange méthanol/chloroforme (1:1)
puis de 50 ml d'acétone, le tout centrifugé 10 minutes a la vitesse de 4000
tours/min. Il ne faut pas attendre que le mélange soit revenu a température
ambiante pour faire la purification car si c’est le cas I'acide stéarique qui na pas réagi
précipite (son point de fusion est d’environ 70°C). Il est donc conseillé de procéder a
la purification quand la température du mélange est d’environ 80°C. Si de l'acide
stéarique précipite au cours de la purification, on peut le séparer des nanocristaux
purifiés par ajout d’hexane et centrifugation. En effet, les nanocristaux sont solubles
dans I'hexane alors que l'acide stéarique ne l'est pas. Aprés centrifugation, le
surnageant est enlevé et les nanocristaux sont précipités au fond du flacon. On
redisperse les cristaux dans I'hexane et on procéde a un deuxiéme lavage par le
méme protocole que le premier, avec les mémes volumes de solvants.

UV-Vis : 562 nm. PL : 584 nm (FWHM : 28,3 nm). Rendement: 95%. RQ : 7%.

Synthese de nanocristaux de CdSe de 4,5 nm de diameétre

La synthése se fait de la méme facon que pour les nanocristaux de 3,6 nm de
diameétre, sauf que les quantités sont 0,4 mmol de CdO, 10 mmol d’acide stéarique,
14 ml d'oléylamine et 9 ml d’octadécene. Le mélange a injecter est composé de 5 ml
de TOP-Se 0,4 M, dilué avec 3,3 ml d’octadécéne et 5 ml d'oléylamine.

UV-Vis : 594 nm. PL : 614 nm (FWHM : 27,5 nm). Rendement: 80%. RQ : 30%.

Synthéese de nanocristaux de CdSe de 6,1 nm de diameétre

La synthése se fait selon le méme protocole que pour les deux synthéses
précédentes sauf que les quantités sont 0,8 mmol de CdO, 40 mmol d'acide
stéarique et 5,3 ml d’octadécéne. Le mélange a injecter est composé de 1 ml de
TOP-Se 0,4 M dilué avec 1,7 ml d'octadécene. La température pour cette synthese
est de 300°C.

UV-Vis : 630 nm. PL : 643 nm (FWHM : 30 nm). Rendement: 60%. RQ: 2%.

Dans ces syntheses, l'oxyde de cadmium peut étre remplacé par du stéarate de
cadmium, en enlevant la quantité correspondante d‘acide stéarique. Ceci évite I'étape
de complexation du cadmium par l'acide stéarique et conduit a des NCs ayant des
propriétés optiques similaires.

Synthése des xanthates

Protocole de synthése pour |'éthylxanthate de cadmium Cd(C.HsOCS>),

1 g (0,005 mol) de chlorure de cadmium est dissout dans 20 ml d’eau distillée. On lui
ajoute une solution de 1,6 g (0,01 mol) d'éthylxanthogenate de potassium dissout
lave 3 fois avec 50 ml d’eau distillée et seche sous vide.

Rendement 1,55 g (88%). Analyse élémentaire (%), expérimental (théorique): Cd,
32,45 (31,69); S, 37,25 (36,16); C, 20,31 (20,30); H, 2,75 (2,82); O, 7,24 (9,03).
ATG : décomposition a 158°C.
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Protocole de synthése pour |'éthylxanthate de zinc Zn(C>HsOCS;)»

La synthése se fait de la méme facon que pour I'éthylxanthate de cadmium, sauf que
le chlorure de cadmium est remplacé par du chlorure de zinc. Le précipité obtenu est
blanc.

Rendement 1,15g (75%). Analyse élémentaire (%), expérimental (théorique): Zn,
22,89 (21,11); S, 43,04 (41,40); C, 23,15 (23,26); H, 3,10 (3,90); O, 7,82 (10,33).
ATG : décomposition a 149°C.

Croissance des coquilles de ZnSe/ZnS et CdS/ZnS sur les coeurs de
CdSe

Croissance de coquilles de ZnSe(1MC)/ZnS(4MCs) sur des cceurs de diameétre
3,6 nm

0,25 pmol de nanocristaux de CdSe dans 1 ml d’hexane sont mises dans un ballon
tricol avec 5 ml d'ODE et 5 ml d’oléylamine. Le milieu est dégazé pendant 15 a 30
minutes, entrainant I'évaporation de I'hexane. Pour la coquille de ZnSe, un mélange
de 0,103 mmol de ZnSt, dans 1,29 ml d’'ODE et 1,29 ml TOP-Se 0,08 M est injecté a
I'aide d'un pousse-seringue en 10 minutes. Pour la coquille de ZnS, 0,2 mmol de
Zn(EX), et 0,59 mmol de ZnSt, sont introduites dans le ballon puis le milieu est mis a
chauffer lentement jusqu’a 225°C et maintenu a cette température pendant 1h.
UV-Vis : 582 nm. PL : 605 nm (FWHM : 34,7 nm). RQ: 47%.

L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance de la
coquille est résumée dans le Tableau II-11.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FPWHM (nm)
Coeur CdSe - 576 593 29,7
ZnSe 0,052 578 594 28,7
ZnSe 0,103 578 594 29,7
ZnS 0,79, chauffage 225 °C 580 596 31,7
Zns 0,79, 1h 4 225 °C 582 605 34,7

Tableau I1-11 : Evolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la
croissance d’'une coquille de ZnSe/ZnS

Croissance de coquilles de CdS(1MC)/ZnS(3MCs) sur des cceurs de diamétre
4,5 nm

0,06 pmol de nanocristaux de CdSe dissoutes dans 1 ml d’hexane sont introduites
dans un ballon tricol avec 5 ml d’'ODE et 5 ml I'oléylamine. Le milieu est dégazé
pendant 15 a 30 minutes. Pour la coquille de CdS, 0,01 mmol de Cd(EX), dans 0,125
ml TOP + 0,03 mmol CdSt, dans 0,375 ml ODE sont injectées a l'aide d'un pousse-
seringue en 20 minutes dans le milieu. Pour la coquille de ZnS, 0,04 mmol de
Zn(EX), dans 0,75 ml TOP + 0,13 mmol ZnSt; dans 2,125 ml ODE sont introduites en
1h avec un pousse-seringue dans le milieu. La température pour la synthése est
220°C.

UV-Vis : 608 nm. PL : 634 nm (FWHM : 27 nm). RQ: 58%.
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L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance de la
coquille est résumée dans le Tableau II-12.

Ajout {(mmol) UVY-Yis PL PWHM (nm)
Coeur GdSe = 603 625 25
cds 0,02 605 630 25
cds 0,04 605,5 631 25
ns 0,17 608 634 27

Tableau 11-12 : Evolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la
croissance d‘une coquille de CdS/ZnS
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INTRODUCTION

I11.1 Introduction

La synthése de NCs de CdS est nettement moins développée que la synthése
de nanocristaux de CdSe. C'est un matériau qui présente l'intérét, grace a son gap
de 2,50 eV, de permettre I'obtention de nanocristaux fluores¢ant dans le bleu,
potentiellement intéressants pour des applications d'affichage. En effet, jusqu'a
maintenant, des LEDs rouges faites a partir de nanocristaux ont été réalisées avec le
systéme CdSe/zZnS, mais les LEDs bleues a base de nanocristaux manquent encore, a
cause d’'un manque de NCs cceur/coquille appropriés a cette couleur. Le spectre
d’émission bleu idéal d’'une LED pour un écran plat doit avoir une raie d’émission tres
fine et une longueur d'onde telle que ses coordonnées sur le diagramme de
chromaticité de la Commission Internationale d’Eclairage (CIE) (cf Chapitre V Figure
V-5) se situent hors du triangle standard de couleurs du comité du systéme de
télévision nationale (en anglais National Television System Committee (NTSC)). Pour
un spectre d’émission en forme de gaussienne avec une largeur a mi-hauteur de 30
nm et une énergie maximale percue, la longueur d’onde idéale de I'émission du bleu
pour les applications d'affichage est environ 470 nm. Les longueurs donde
inférieures a 470 nm sont en effet difficlement percevables par I'eeil humain, alors
gue celles supérieures a 470 nm ont des coordonnées a l'intérieur du triangle
standard de couleur NTSC.

Le bleu est une couleur trés difficile a obtenir avec CdSe car il faut alors de
trés petits nanocristaux cceurs (diamétre < 2 nm) qui sont difficiles a synthétiser
avec une bonne dispersion en taille et une bonne efficacité de luminescence. lls sont
de plus délicats a manipuler et a recouvrir avec une coquille d’'un semi-conducteur a
gap plus grand, ce qui est, comme exposé dans le Chapitre I, indispensable pour leur
incorporation dans des matrices solides sans affecter leurs propriétés de
fluorescence. En effet, une structure de type cceur/coquille est plus désirable pour
I'application LED que des nanocristaux cceurs entourés de ligands organiques a cause
de son efficacité de fluorescence plus importante et de ses meilleures stabilité et
tolérance aux conditions nécessaires pour la fabrication de dispositifs .
Récemment, Jun et al. ont réussi a synthétiser des nanocristaux de CdSe/ZnS
émettant dans le bleu en utilisant Il'acide octadécylphosphonique dans Ila
trioctylamine 1. De méme, Rizzo et al. sont parvenus a synthétiser de trés petits
nanocristaux de CdSe/ZnS a partir de CdO, de dodécylamine et d’acide nonanoique a
80°C et a faire une LED bleue & partir de ces NCs et de molécules organiques [ .
Cependant, comme on I'a souligné dans le chapitre précédent, la croissance de tres
petits nanocristaux de CdSe est tres difficile a réaliser dans I'ODE.

Les NCs les plus grands de ZnSe de bonne qualité ont une longueur d’'onde
d’émission vers 440 nm. Cette longueur d'onde est trop faible, en effet ZnSe a un
gap de 2,7 eV (460 nm) ® °. ZnTe a un gap approprié pour la génération de bleu,
2,39 eV. La synthése de particules de ZnTe plus grandes que 4,5 nm avec une bonne
dispersion en taille est délicate, mais elle a été réalisée récemment par Xie et Basché
1191 | e probléme qui se pose alors est quel matériau utiliser pour passiver ces NCs.
En effet, les coeurs/coquilles avec un cceur de ZnTe sont en général des systémes de

113



CHAPITRE 11 : NANOCRISTAUX DE CDS

type Il (cf Chapitre 1 § 1.3) et leur fluorescence n'est pas dans le bleu, mais plutot
entre 550 et 900 nm.

Les NCs de CdS peuvent étre synthétisés par un protocole similaire a celui
utilisé pour CdSe. La synthése des NCs de CdS, comme celle de CdSe, a d'abord été
développée en solvant coordinant. Depuis le travail de Murray et al. ™, elle a été
modifiée par Peng, dans un premier temps par l'utilisation de I'oxyde de cadmium au
lieu du diméthylcadmium comme précurseur de Cd ™2, puis dans un deuxiéme temps
par le développement d'une synthese en solvant non-coordinant qui peut méme étre
faite a I'air %, En effet, cette synthese a lieu dans l'octadécene et utilise comme
précurseur de soufre le soufre élémentaire dissout dans I'ODE qui, contrairement au
TOP-Se, n'est pas sensible a l'air.

La croissance de coquilles sur les nanocristaux de CdS n’'est pas trés
développée dans la littérature. Steckel et coll. décrivent la croissance d’'une coquille
de ZnS sur des NCs de CdS avec le diéthylzinc et le (TMS),S comme précurseurs
respectivement de zinc et de soufre 41,

Dans ce chapitre, nous allons décrire la synthése de nanoparticules de CdS en
milieu non-coordinant recouvertes par une coquille de ZnS sans l'utilisation d’aucun
réactif pyrophorique. Les NCs obtenus ont une forte émission a 463 nm, tres proche
de la longueur d’'onde idéale décrite précédemment.

111.2 Synthése des nanocristaux coeurs

L'obtention de nanocristaux cceur/coquille de CdS/ZnS se fait en deux
étapes : dans un premier temps la croissance des coeurs de CdS puis le dép6t de la
coquille de ZnS apres purification du mélange réactionnel.

Comme pour CdSe, nous avons choisi de synthétiser les particules de CdS en
milieu non-coordinant, un mélange d'ODE et d'oléylamine. Les NCs ont donc été
préparés selon la méthode de Yu et Peng ™! avec deux modifications. La premiére
est I'ajout d'oléylamine que l'on a utilisée pour la synthése de CdSe, avec le but
d’influencer la cinétigue de réaction afin de réduire la dispersion en taille des
particules. La deuxiéme est I'utilisation d'acide stéarique a la place de 'acide oléique,
ce qui diminue fortement le colt du procédé. La synthése se déroule comme dans le
cas de CdSe, sauf qu'elle peut étre faite sous air comme mentionné précédemment.
Le CdSt,, I'AS, I'oléylamine et 'ODE sont placés dans un ballon tricol de 50 ml muni
d'un réfrigérant. Le milieu est chauffé a 300°C et le précurseur de soufre est injecté
a l'aide d'une pipette. Le mélange réactionnel est ensuite laissé a 250°C pendant la
croissance des NCs puis le chauffage est retiré afin d'arréter la réaction. Aprés la
synthese, la purification des NCs formés par des cycles standards de précipitation par
ajout d’'un mélange de CH3;OH/CHCI; (1:1) et ajout d'acétone puis redispersion dans
I'hexane s'est révélée infructueuse. Il semblerait que, par cette méthode, I'acide
stéarique non lié a la surface des cristaux et 'ODE soient difficiles a séparer des
nanocristaux de CdS a cause de la similitude des paramétres de solubilité. La
purification est considérablement facilitée par I'ajout d’'une petite quantité de TOP au
milieu réactionnel avant la purification. Apres 'ajout de TOP, elle peut étre faite par
la méthode standard de  précipitation par ajout dun  mélange
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méthanol/chloroforme (1:1) et d'acétone puis centrifugation et redispersion dans
I'hexane.

—20 min

—15 min

Absorbance (u.a.)
Intensité de PL {u.a.)

—10 min

——5 min
300 350 400 450 500 550 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde {nm)

Figure 111-1 : Evolution des spectres d’absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
croissance de nanocristaux de CdS (type CdS3)

L’évolution des spectres d’absorption et de PL au cours de la croissance de
NCs de type CdS3 (cf Tableau Il11-1) est montrée Figure Ill-1. Elle est la méme pour
les différents échantillons. On observe, comme lors de la croissance des NCs de
CdSe, un décalage des pics excitonique et d'émission vers le rouge au fur et a
mesure de la réaction indiquant la croissance cristalline. Le pic excitonique est tres
bien défini avec apparition des niveaux de plus haute énergie et le pic d’émission est
fin, ce qui reflete une dispersion étroite en taille. En plus du pic démission
correspondant a la valeur du gap vers 440 nm, il y a une bande trés large aux plus
grandes longueurs d'onde correspondant a I'émission des défauts. Cette bande
confére aux cristaux cceurs une luminescence violette si on les observe sous une
lampe UV.

Figure 111-2 : Photos MET-HR d'un échantillon coeur de CdS (type CdS1)

La Figure Il1-2 montre des photos MET a différents grandissements d'un
échantillon cceur de CdS de type CdS1 (cf Tableau IlI-1). On voit que les cristaux
formés sont sphériques et assez monodisperses. La dispersion en taille pour cet
échantillon est de 7% autour d’une taille moyenne de 3,3 nm.
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Figure 111-3 : Diffractogramme rayons X d'un coeur de CdS (type CdS4) (A=1,789 A). Le
spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics de la structure
wurtzite de CdS (fichier JCPDS : 80-0006).

Le diffractogramme rayons X d'un échantillon de NCs de CdS type CdS4 (cf
Tableau I11-1) est présenté Figure Il1-3. Les pics sont comparés a ceux de la
structure CdS wurtzite. On observe trés nettement les réflexions (002) a 31°, (110) a
51° et (112) a 60°. Les réflexions (102) et (103) sont trés atténuées comme cela a
été observé pour les NCs de semi-conducteurs II-VI, probablement a cause de
défauts d’empilement le long de I'axe [001] ™. Les NCs obtenus sont cristallisés
selon la structure wurtzite, comme cela est observé dans la littérature % 2%,

Echantillon ODE CdSt: SA oléylamine  soufre Rabs taille AR FWHM  Rendement
n° (g) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (nm) {(hm) {(hm) {(nm) (%)

[#:03) 78 02 16 - 0.1 398 33 419 158

ds2 14 0.5 1 2 0.1 398 33 413 14

Cds3 14 1 2 4 0.1 412 38 429 14 0

. Co 14 0.5 1 = 0.1 434 4,6 448 21 95

Tableau I11-1 : Récapitulatif des caractéristiques des différents nanocristaux de CdS
obtenus en fonction des conditions de synthése

Le Tableau IlI-1 indique les quantités de réactifs utilisées pour 4 synthéses
différentes de nanocristaux de CdS et les propriétés des NCs produits. Ces syntheses
ont permis I'obtention de 3 tailles de cceurs distinctes et de la méme taille avec deux
protocoles de synthése différents (CdS1 et CdS2). Plusieurs constatations peuvent
étre faites a partir de ces expériences.

Tout d'abord, on peut remarquer que l'addition d’'une amine primaire au
solvant entraine une amélioration de la dispersion en taille (cf Tableau Il1-1,
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échantillons CdS2 et CdS4), montrant que les molécules d’amine, en interagissant
avec les ions de cadmium, peuvent influencer la cinétique de croissance. Un
comportement similaire a été observé dans le cas de la synthese de NCs de CdSe en
solvant coordinant [** €1,

En méme temps, il peut étre noté que le fait d’avoir remplacé I'acide oléique
par de l'acide stéarique n'a pas de conséquence sur la dispersion en taille des
nanocristaux.

La variation de la concentration en réactifs et du ratio S:Cd (échantillons CdS2
et CdS3) permet de faire varier les longueurs d’'onde d’absorption et d’émission d’'une
quinzaine de nanométres. L'expérience avec le plus grand rapport S:Cd (CdS2)
conduit aux NCs plus petits, ce qui est contraire a la tendance observée pour CdSe
dans le Chapitre 11, 8§ 11.2.4.b. Le fait que la taille augmente avec la concentration
malgré la différence de ratio S:Cd qui devrait entrainer une diminution de la taille
montre bien que, comme on I'a observé pour CdSe, la concentration a une influence
beaucoup plus importante sur la taille que le ratio S:Cd. Ainsi une concentration plus
élevée conduit a des particules plus grandes. Ce comportement est a 'opposé de ce
gue I'on observe lors de synthéses en solvant coordinant (TOPO, HDA) a partir de
CdMe,. La théorie prédit qu'a une concentration en monomeres donnée correspond
une taille critique de NCs, qui est la taille pour laquelle la solubilité est égale a la
concentration en monomeéres (cf Chapitre 1). Une augmentation de la concentration
en précurseurs entraine en théorie une diminution de la taille critique et donc de la
taille des NCs obtenus. C'est ce qui est observé lors de la synthese dans le TOPO.
Dans le cas de la réaction dans I'ODE, l'augmentation de la concentration en
cadmium implique la formation de plus de molécules de complexe Cd-ligand. Il a été
remarqué que la nucléation est plus difficile pour ce systeme. En effet, seuls 2 & 8%
du Cd disponible sont consommés pendant la nucléation alors que, quand le
précurseur de Cd est le CdMe, dans le systeme TOPO/HDA, ce sont 80% des
précurseurs qui réagissent au cours de I'étape de nucléation " 8. Ainsi, moins de
nucléi sont générés et ils grandissent plus par la suite.
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Figure I11-4: Spectres d’'absorption et de PL (Ae=400 nm) des différents échantillons
présentés dans le Tableau Ill-1. Pour les spectres d’émission, les approximations gaussiennes
normalisées sont représentées.

En faisant varier les concentrations, le solvant et le ratio ligand:Cd, on a pu
obtenir 3 tailles de nanocristaux cceurs de CdS dont les spectres d'absorption et
d’émission sont présentés Figure I11-4. Les pics excitoniques de ces échantillons sont
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bien définis et les pics d’émission sont assez bien séparés et relativement étroits, ce
qui reflete une bonne dispersion en taille. Sur les spectres d'émission, on ne le voit
pas sur la figure mais on observe I'’émission des défauts aux plus grandes longueurs
d'onde, comme sur la Figure IllI-1, qui disparait lors de la passivation par une
coquille, comme nous allons le montrer dans la suite de ce chapitre.

111.3 Croissance de coquille de ZnS

Comme dans le cas de CdSe et comme exposé dans le Chapitre | § 1.3, le
meilleur moyen d’augmenter I'efficacité de luminescence et la photostabilité des NCs
de CdS est de faire croitre a leur surface une coquille d’'un semi-conducteur a gap
plus grand.

111.3.1 Choix du matériau pour la coquille : ZnS

Le matériau choisi pour la coquille est ZnS et ceci pour plusieurs raisons.
Premiérement c’'est un matériau qui a un large gap (3,7 eV) avec une position des
bandes qui permet un bon confinement de I'exciton dans le coeur de CdS (cf Chapitre
Il Figure 11-10). Deuxiemement la différence de parametre de maille est relativement
faible entre CdS et ZnS (8%), ce qui permet une bonne croissance épitaxiale de ZnS
sur CdS sans la formation de trop de défauts a linterface. Enfin, nous avons
développé pour CdSe une méthode de croissance de coquille de ZnS fiable n’utilisant
aucun réactif pyrophorique (cf Chapitre Il § 11.3), que I'on peut transposer a CdS
sans trop de difficultés.

111.3.2 Croissance de la coquille

Le précurseur de soufre utilisé pour la croissance de la coquille de ZnS est
I'éthylxanthate de zinc. Apres purification des NCs cceurs de CdS, ils sont redispersés
dans un volume connu d’hexane. Leur concentration est déterminée au moyen de la
corrélation empirique établie par Peng et coll. et de la spectroscopie d’absorption UV-
Visible 9. Les calculs sont les mémes que dans le cas de CdSe (Chapitre 11, Cadre
11-1), hormis le fait que les corrélations empiriques permettant le calcul du diamétre
des NCs en fonction de la longueur d'onde d'absorption et de leur coefficient
d’extinction molaire en fonction du diametre sont différentes. Les équations dans le
cas de CdS se trouvent ci-dessous (Equation I11-1 et Equation 111-2).

d = (-6,6521.10%)haps + (1,9557.10) haps® — (9,2352.10.5)Aaps + 13,29

Equation 111-1 : Corrélation empirique entre le diamétre d des nanocristaux en nm et la
longueur d’onde du pic excitonique A, €n Nm pour des NCs de CdS

¢ = 21536.d%°

Equation 111-2 : Corrélation empirique permettant le calcul du coefficient d’extinction
molaire ¢ (I.mol™*.cm™) & partir du diamétre d des NCs en nm dans le cas de NCs de CdS
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Les NCs sont ensuite placés dans un ballon avec un mélange d’ODE et
d'oléylamine. Le milieu est dégazé afin d’enlever I'hexane puis remis sous argon. La
guantité de Zn(EX), correspondant a 5 monocouches de ZnS est injectée lentement
au milieu a l'aide d'un pousse-seringue. La détermination de cette quantité se fait
comme décrit dans le Cadre I1-2 du Chapitre Il pour la croissance de coquilles sur
CdSe. La température de croissance est assez basse (225°C) afin de ne pas générer
de nucléi de ZnS. Comme dans la molécule de Zn(EX), le ratio Zn:S est 1:4, le calcul
de la quantité nécessaire de précurseur *”! est basé sur la quantité de soufre et la
guantité manquante de précurseur de zinc est compensée par I'ajout de ZnSt,. Ce
composé sert également de source de ligands stéarate stabilisant la surface des NCs.
Des prélevements sont effectués au cours de la réaction afin de suivre I'évolution des
propriétés optiques des NCs.

Les précurseurs de ZnS sont, pour Zn(EX),, dissout dans la dioctylamine
(DOA) et, pour ZnSt,, mis en suspension dans I'ODE. La synthése peut également se
faire avec Zn(EX), en suspension dans I'ODE. Ainsi, toute la synthése a lieu en milieu
non-coordinant, avec des solvants liquides et non sensibles a l'air, ce qui n'est pour
l'instant pas le cas dans la littérature ou les précurseurs pyrophoriques sont dissouts
dans la TOP [,

Figure I11-5 : Photos MET-HR a différents grandissements des nanocristaux de CdS/ZnS
obtenus

Des images MET a différents grandissements des nanocristaux de CdS/ZnS
préparés se trouvent Figure I11-5. Au contraire des nanocristaux coeurs de CdS qui
étaient sphériques et mesuraient 4 nm de diametre, les particules cceur/coquille
montrent une forme principalement tétraédrique avec une longueur de c6té de 6,8
nm. lls sont quasi-monodisperses et forment des arrangements en réseau 2D. A
cause du faible contraste de ZnS, il est difficile de déterminer exactement la taille des
nanocristaux et en particulier I'épaisseur de la coquille déposée. Dans ce but,
I'analyse EDX, présentée Figure I11-6, est trés utile.

Les ratios trouvés lors de I'analyse EDX du cceur/coquille obtenu sont 53,4%
S, 28,6% Zn et 18% Cd. Le rapport Zn/Cd de 1,59:1 est en trés bon accord avec le
ratio nécessaire calculé pour la formation de 5 monocouches de ZnS sur des cceurs
de CdS de 4 nm de diametre. On peut donc en conclure que le processus de
croissance de coquille est a peu prés quantitatif.
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Figure 111-6: Analyse EDX des nanocristaux de CdS/ZnS obtenus
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Figure 111-7 : Diffractogramme RX d'un échantillon coeur/coquille de CdS/ZnS (A=1,789 A).
Le spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des
structures wurtzite de CdS (fichier JCPDS : 80-0006) et ZnS (fichier JCPDS : 80-0007).

Le diffractogramme rayons X du méme échantillon est montré Figure Il1-7. La
comparaison entre les raies obtenues et les raies de référence pour le CdS wurtzite
pur et le ZnS wurtzite pur montre que notre échantillon a des raies entre celles du
CdS pur et du ZnS pur, ce qui est attendu pour le systéme CdS/ZnS. L’apparition d'un
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faible pic & 45° confirme la structure hexagonale. Par rapport au spectre du coeur de
Cds (Figure 111-3), les réflexions (110) et (112) sont nettement décalées vers les plus
grands angles, reflétant une compression de la maille cristalline de CdS (le parametre
de maille a de CdS est 4,14 A alors que celui de ZnS est 3,81 A). Le pic
correspondant a la réflexion (002) s’élargit vers les grands angles, ce qui correspond
a la contribution de la réflexion de la raie (002) de ZnS.
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Figure 111-8: Spectres d'absorption et de PL (Ae=400 nm) obtenus lors de I'ajout de 6ml de
solution de précurseur, ce qui correspond a une coquille d'environ 5 MCs d'épaisseur sur des
NCs de CdS de 4 nm de diamétre

La Figure 111-8 représente I'évolution des spectres d’'absorption et de
luminescence pendant la croissance de la coquille de ZnS. La spectroscopie
d’absorption UV-visible nous montre un pic excitonique trés prononcé ainsi que
plusieurs niveaux de plus haute énergie, ce qui indique une distribution en taille trés
étroite qui reste stable tout au long de la réaction. Ceci est confirmé par les spectres
de PL. La photoluminescence des NCs coeurs de CdS est dominée par I'émission des
défauts profonds aux longueurs d’onde entre 500 et 700 nm. Cette émission est
presque entierement supprimée méme pour des quantités injectées de précurseur de
ZnS faibles, indiquant une bonne passivation des cristaux. Pendant le début de
I'addition, le pic de PL se décale vers le rouge de 442 a 463 nm et apres sa position
se stabilise. Ce décalage, attribué a la délocalisation partielle des électrons dans la
coquille, est similaire & celui reporté pour des nanocristaux de CdS/ZnS préparés par
d’autres voies de synthése 1.

Il doit étre remarqué que la largeur du pic de PL n'augmente quasiment pas
au cours de la croissance des 5 monocouches de ZnS et est de 16,4 nm (FWHM) a la
fin de la synthese. Ce comportement est tres différent de celui observé pour d’autres
méthodes de préparation ou la largeur du pic de PL des cceurs de CdS, 17-19 nm,
augmente généralement jusqu'a des valeurs de 24-26 nm pendant la croissance de
2-3 monocouches de zZnS ¥, Le rendement quantique de luminescence mesuré pour
cet échantillon, dont la photo sous éclairement UV se trouve Figure 111-9, est 41% (+
5%). Des valeurs similaires ont été mesurées pour d'autres échantillons étudiés
émettant entre 440 et 480 nm. Ce RQ est supérieur aux valeurs reportées dans la
littérature pour ce systéme, qui sont de I'ordre de 20-30% ™.
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Figure 111-9 : Photo des NCs de CdS/ZnS obtenus sous excitation UV (Ae=365 nm)

I11.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthése de NCs
émettant dans le bleu : les NCs de CdS.

Nous avons synthétisé les cristaux cceurs par une méthode simple n’utilisant
aucun réactif pyrophorique ou sensible a l'air, permettant ainsi de réaliser la
synthese sous atmosphere ambiante. Les cristaux obtenus ont de bonnes propriétés
optiques, reflétées par un pic excitonique bien défini sur le spectre d'absorption UV-
visible et une faible largeur a mi-hauteur du pic d’émission. Cependant, leur émission
est dominée par I'émission des défauts aux plus grandes longueurs d’onde.

Une coquille de ZnS a été ajoutée sur ces NCs a partir d’éthylxanthate de zinc
et de stéarate de zinc et a permis I'obtention de NCs ayant un rendement quantique
supérieur a 40% et une émission des défauts quasi-nulle. Dans la synthese de
coquille présentée, le milieu est dégazé afin d'enlever I'hexane que I'on a introduit
dans le milieu avec les nanocristaux. Sinon, la synthése peut se faire totalement sous
air. Les cristaux obtenus peuvent étre utilisés par exemple pour la fabrication de
LEDs bleues.
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Partie expérimentale

Synthése de nanocristaux de CdS de 4 nm de diamétre (CdS3)

1 mmol de CdSt,, 2 mmol d'acide stéarique, 4 mmol d'oléylamine et 14 g d’ODE sont
placés dans un ballon tricol de 50 ml équipé d’'un condenseur. Le milieu est chauffé a
300°C, puis 1,25 ml d'une solution de soufre dans I'ODE 0,08M est injecté
rapidement. La température est alors abaissée a 250°C et maintenue a cette valeur
pendant 20 minutes. Aprés réaction, on laisse la température descendre jusqu’'a la
température ambiante, puis on ajoute 1 ml de TOP au milieu. Les nanocristaux sont
ensuite précipités par ajout de 10 ml d’'un mélange méthanol/chloroforme (1:1) et de
30 ml d'acétone puis centrifugation. Le surnageant est enlevé et les nanocristaux
sont redispersés dans I'hexane. La purification se fait en répétant le cycle
précipitation/centrifugation/redispersion.

UV-Vis: 412 nm. PL: 429 nm (FWHM: 14 nm).

Croissance de la coquille de ZnS

0,143 pmol de nanocristaux de CdS (quantité déterminée a l'aide de mesures
d'absorption UV-Visible, cf Ref. °) sont dispersées dans 5 ml d’ODE et 5 ml
d’'oléylamine. Aprés dégazage, un mélange constitué de 0,1325 mmol de Zn(EX),
dissout dans 1,3 g de dioctylamine, et 0,4 mmol de ZnSt, dans 5 ml d’'ODE est ajouté
en 45 minutes a l'aide d'un pousse-seringue. La purification se fait de la méme
maniére que pour le cceur.

UV-Vis: 448 nm. PL: 463 nm (FWHM : 16,4 nm). RQ: 41%.

L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance de la
coquille est résumée dans le Tableau I11-2.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FPWHM (nm)

Ceeur IS - 418 442 -

ZnS 0,08 438 461 -

ZnS 0,16 446 463 16.7

ZnS 0,24 448 463 14.8

ZnS 0,32 448 463 13.9

ZnS 0,40 448 463 15.6

znS 0,53 448 463 16.5

Tableau 111-2 : Evolution des propriétés optiques des NCs au cours de la croissance de la
coquille de ZnS

Le rendement quantique de fluorescence a été déterminé par comparaison de l'aire
du pic d’émission avec une solution de coumarine dans I'éthanol (RQ = 73%) ayant
la méme absorbance a la longueur d'onde d’excitation (400 nm). Des valeurs
moyennes de RQ ont été établies en répétant les mesures a différentes dilutions.
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INTRODUCTION

IV.1 Introduction

Comme exposé dans les chapitres précédents, les développements récents
dans le domaine de la syntheése des nanocristaux de semi-conducteurs ont pour but
de rendre la synthése plus slre, plus facile a mettre en ceuvre et a base de produits
moins nocifs pour l'environnement. De telles méthodes « vertes » utilisant des
réactifs non toxiques comme l'octadécéne ont été décrites, par exemple, pour la
préparation de nanocristaux de CdSe, CdS, CdTe, ZnSe et InP [*®! (cf Chapitres II et
III). Ces systémes binaires ne sont cependant pas appropriés pour émettre dans la
région spectrale entre 480 et 550 nm. En effet, il faudrait alors de petits nanocristaux
de CdSe ou d'InP (d<2 nm) ou de trés gros nanocristaux de CdS (d>6 nm) pour
lesquels la synthese d’échantillons monodisperses n‘est pas maitrisée. En particulier
la plage de longueurs d’onde 525-535 nm présente un intérét technologique certain
pour la préparation de LEDs vertes a base de nanocristaux et pour la génération de
lumiére blanche. Les solutions solides de Cd;.,Zn.Se représentent une alternative
intéressante aux composés binaires car leur longueur d’onde d’émission peut étre
variée de I'UV-bleu (ZnSe) au visible (CdSe) en changeant la composition, c’est-a-dire
le ratio Cd:Zn, sans changer la taille des nanocristaux [ 8. Leur synthése a été
étudiée et réalisée par trois voies différentes. La premiére voie est basée sur la
synthése de nanocristaux de ZnSe sur lesquels on fait croitre une coquille de CdSe et
quon laisse pendant 46h & 150°C afin de créer la solution solide . La deuxiéme
voie est basée sur la synthese de nanocristaux de CdSe auxquels on ajoute des
précurseurs de Zn et de Se alternativement a haute température (environ 300°C)
afin de générer la solution solide. Cette méthode est beaucoup plus rapide que la
précédente puisque, une fois les ajouts de précurseurs terminés, la solution solide se
forme en quelques minutes ', La troisiéme voie consiste en une double injection de
précurseurs qui peut se faire de deux maniéres "), En effet, la nucléation de CdSe
peut se produire en premier par injection de TOP-Se dans un mélange contenant de
I'oxyde de cadmium et de |'acide stéarique puis injection du précurseur de zinc dans
le milieu a haute température 5 secondes aprés la premiere injection. Ceci a pour
résultat la formation de la solution solide qui se matérialise au cours de la réaction
par un déplacement vers le bleu des pics excitonique et d’émission. La réaction peut
également commencer par la nucléation de ZnSe, si on injecte un précurseur de zinc
suivi 10 secondes apres d'un précurseur de cadmium dans un milieu contenant le
précurseur de sélénium. Dans ce cas, on observe au fur et a mesure de la réaction
un décalage vers le rouge des pics excitonique et d'émission, indiquant
lincorporation progressive de cadmium dans des nucléi de ZnSe ). Jusqu’a présent,
toutes ces syntheses utilisent des précurseurs organométalliques et pyrophoriques, le
diéthylzinc et le diméthylcadmium, ainsi que des solvants coordinants : TOPO, HDA,
octadécylamine. Dans le but de diminuer le colt de la synthése et de la rendre
transposable a grande échelle, nous nous sommes attachés a la réaliser en solvant
liquide a température ambiante : un mélange d’'ODE, d’oléylamine et de TOP ; ainsi
qu'a utiliser des précurseurs de cadmium et de zinc non pyrophoriques et peu chers :
les stéarates de cadmium et de zinc.
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Une fois les NCs cceurs de Cd;..Zn,Se obtenus, nous avons cherché un moyen
de passiver leur surface afin d'augmenter leur rendement quantique de fluorescence
et leur résistance au photoblanchiment. Il existe peu de littérature sur le sujet.
Steckel et al. ont utilisé une coquille de Cd;.,Zn,S et ainsi atteint des RQ de 50-60%
(1, Cependant, ils se servent de diméthylcadmium comme précurseur. Nous avons
utilisé la méthode de croissance de coquille de ZnS que nous avons développée pour
les NCs de CdSe (cf Chapitre II).

Dans ce chapitre, nous décrivons donc une méthode rapide de préparation de
nanocristaux de Cd;.,Zn,Se quasi-monodisperses ainsi que leur passivation par une
coquille de ZnS sans utiliser de réactif pyrophorique.

IV.2 Synthése des nanocristaux cceurs

Apreés avoir tenté sans succés de synthétiser des NCs de Cd;..Zn,Se en
remplagant une partie du précurseur de cadmium par du précurseur de zinc dans
une synthese type de CdSe (§ VI.2.1), nous avons choisi de faire la synthése selon la
troisieme voie décrite en introduction commencgant par la nucléation de ZnSe. Nous
procéderons donc a une double injection des précurseurs de zinc et de cadmium
dans un milieu contenant le précurseur de sélénium. Le diéthylzinc et le
diméthylcadmium, utilisés dans la littérature /), ont été remplacés respectivement
par le stéarate de zinc et le stéarate de cadmium, stables a I'air, et le TOPO par un
mélange de solvant ODE/oléylamine. Ce mélange de solvant s‘avérait déja un bon
choix pour la synthése de NCs de CdSe (voir Chapitre II). Une fois le précurseur de
sélénium placé dans le solvant chaud, la réaction peut étre conduite selon 3 voies :

1) injection du précurseur de cadmium suivie de l'injection du précurseur de zinc

(croissance a partir de nucléi de CdSe) (§ VI.2.2)

2) injection dans l'ordre inverse (croissance a partir de nucléi de ZnSe) (§

VI.2.3)

3) injection simultanée des deux précurseurs (§ VI.2.4).

VI.2.1 Injection de sélénium dans un milieu contenant des
précurseurs de zinc et de cadmium

Dans un premier temps, nous avons simplement remplacé un tiers du
stéarate de cadmium par du stéarate de zinc dans une synthése type de CdSe puis
procédé a linjection du précurseur de sélénium (cf Chapitre II). La synthese se
comporte alors comme une synthese de nanocristaux de CdSe : les pics excitonique
et d’émission se décalent vers les grandes longueurs d’onde au fur et a mesure de la
croissance puis se stabilisent, comme le montre la Figure IV-1.
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Figure IV-1: Evolution des spectres d'absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
croissance

L'analyse EDX, présentée Figure IV-2, révele I'absence de zinc dans les
cristaux.
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Figure IV-2 : Spectre EDX des nanocristaux synthétisés par ajout de stéarate de zinc a une
synthése de nanocristaux de CdSe

Les seuls éléments détectés sont le cadmium et le sélénium. On peut en
déduire qu'il n'y a pas de zinc incorporé dans les cristaux. Le stéarate de zinc n'est
probablement pas assez réactif par rapport au stéarate de cadmium pour que |'on
puisse obtenir des NCs de Cd;..Zn,Se de cette fagon en peu de temps. De plus, la
température de réaction de 250°C est probablement trop basse pour que la solution
solide puisse se former 11,

VI.2.2 Croissance a partir de nucléi de CdSe

Nous avons d‘abord tenté de créer la solution solide a partir de nucléi de
CdSe (méthode 1). Pour cela, on place le solvant et le précurseur de sélénium dans
le ballon et on procede a l'injection du précurseur de cadmium suivie de l'injection du
précurseur de zinc 10 secondes apres. Dans ce cas, on observe un décalage vers le
rouge des pics excitonique et de luminescence au cours de la croissance, ce qui est
illustré par la Figure IV-3. Cette évolution est contraire a ce qui a été observé dans la
littérature, c’est-a-dire un déplacement vers le bleu des pics au cours de la réaction
di a lincorporation progressive de zinc dans les cristaux obtenus ). Nous en
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déduisons que, comme dans le cas précédent, le stéarate de zinc n'est pas assez
réactif par rapport au stéarate de cadmium pour former la solution solide dans ces
conditions. En effet, le stéarate de cadmium réagit en premier et entraine la
formation de nanocristaux de CdSe et l'incorporation de zinc ne se fait pas.

____A ——1h15

—1h
——45min
——1h15
—1h
——45min
——30min
——20min
——15min
—10min
——>5&min
—3min
—2min
——1min ——1min

400 440 480 520 560 600 640 680 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

——30min

1 / M, ——20min
1 ——15min
A ——10min

74

[ N Y N S N I |

Absorbance (u.a.)
Intensité de PL (u.a.)

—5min

k —

—2min

~
[aS%
o

Figure IV-3 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (1e=400 nm) au cours de la
croissance a partir de nucléi de CdSe

Nous allons donc essayer de procéder a l'injection dans l'ordre inverse : le
stéarate de zinc suivi du stéarate de cadmium.

VI1.2.3 Croissance a partir de nucléi de ZnSe

VI.2.3.1 Mécanisme de formation : d’'une structure coeur/coquille a une
solution solide

Dans le cas de l'injection du précurseur de zinc en premier (méthode 2), un
décalage vers le bleu de la longueur d’onde d'émission au fur et a mesure de la
réaction et la formation de nanocristaux de Cd;.,Zn,Se sont observés (Figure IV-4).
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Figure IV-4 : Spectres d’absorption et de PL normalisés (A.=400 nm) enregistrés aux temps
indiqués pendant la croissance de nanocristaux de Cdy3:1Zng¢Se (points : mesures ; lignes :
fits gaussiens)

Le comportement de la présente réaction est contraire a ce qui a été reporté
dans la littérature 1"}, c'est-a-dire un déplacement vers le rouge lors de la croissance
a partir de nucléi de ZnSe. Nous pensons que cette différence est due au fait que,
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dans notre systéeme, le précurseur de zinc a une réactivité plus faible que le
précurseur de cadmium. Ainsi, si on suit le principe de Pearson sur les acides/bases
faibles/forts (hard/soft acid/base (H.S.A.B.)), l'acide plus fort Zn®* est lié plus
fortement aux ions stéarate (base forte) que les ions Cd**. Par conséquent, les NCs
formés au début de la croissance ont une structure en gradient avec un cceur riche
en Cd et une coquille riche en Zn. La diffusion ensuite activée par le chauffage
conduit a une incorporation croissante de Zn dans le cceur du cristal, entrainant un
décalage vers le bleu du pic d’émission. Apres environ 15 minutes, la position de la
longueur d'onde d'émission se stabilise, indiquant qu’une structure de solution solide
homogeéne a été atteinte.

Ce mécanisme est corroboré par plusieurs observations expérimentales.
Premierement, des nanocristaux de Cdg31Zng¢Se montrent un pic de PL a 535 nm
aprés 1 minute de croissance (Figure IV-4), une valeur qui correspond a celle
observée pour des nanocristaux de CdSe de 2,6 nm de diamétre. Deuxiemement, les
images MET montrent que la taille finale des nanocristaux de 4,3 nm est atteinte tres
rapidement (< 2 minutes apres injection, Figure IV-5). La longueur d’onde d’émission
observée correspond donc a une structure coeur/coquille CdSe/ZnSe plutoét qu'a une
structure de solution solide, pour laquelle le pic d'émission aurait été clairement
décalé vers le bleu. Enfin, une comparaison des spectres EDX pour des prélevements
faits apres 2 minutes et apres 20 minutes montre que la composition globale reste
stable au cours de la réaction, ce qui est en accord avec une transformation
intraparticulaire de la structure cceur/coquille initiale vers une solution solide
homogene. Il peut aussi étre noté (Figure IV-4) que la largeur du pic d’émission
décroit de 49 a 28 nm au cours de la réaction, ce qui indique I'homogénéisation de la
composition des nanocristaux. Certaines fois, une déviation de la forme gaussienne
du pic d'émission a été observée aux plus faibles énergies pour des temps de
réaction plus longs. Ce phénoméne peut étre attribué a I'émission de défauts,
comme cela a été reporté dans le cas de nanocristaux de ZnSe synthétisés par des
méthodes similaires ©°.,

Figure IV-5 : Photos MET-HR des NCs obtenus. a) échantillon aprés 2 minutes de
croissance ; b) échantillon aprés 20 minutes de croissance
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VI.2.3.2 Influence du temps d’attente entre les deux injections
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Figure IV-6: Influence du temps d'attente entre l'injection des deux précurseurs sur les
spectres d’absorption UV-visible et de PL des nanocristaux obtenus

La Figure IV-6 montre les spectres d'absorption et d'émission des NCs
obtenus avec différents temps entre les deux injections. On observe que dans les cas
ou on attend 5 et 10 secondes, la réaction se comporte de la méme maniére. Il se
produit un décalage vers le bleu des spectres d’émission au cours de la croissance
qui reflete le passage de la structure coeur/coquille a la structure de solution solide.
La longueur d'onde d’émission et la largeur a mi-hauteur des pics d’émission sont
presque identiques a la fin de la réaction, ce qui est en accord avec ce qui a été
observé dans la littérature, c'est-a-dire que le temps entre les deux injections n‘a pas
d'influence sur les propriétés d’émission des nanocristaux formés pour des temps de
3 & 10 secondes ). On peut cependant noter une différence dans le spectre
d’absorption, pour lequel le pic excitonique est mieux défini pour le temps de 10
secondes.

Quand on attend 30 secondes entre les injections, la réaction se comporte
probablement différemment. Le pic d'émission se décale vers le rouge au cours de la
croissance et est assez large (FWHM > 50 nm). Il n'y a pas de pic excitonique bien
défini sur le spectre d’absorption. Le temps de 30 secondes est trop long pour
conduire a la formation rapide d’une solution solide homogene. Il semble que le Zn
n‘arrive pas a diffuser dans les particules dans ces conditions. Ceci nous amene a
choisir de laisser 10 secondes entre les 2 injections pour les autres syntheses.

VI1.2.3.3 Propriétés des nanocristaux formeés

La Figure IV-7 montre les spectres d’absorption et de photoluminescence
d’'une série de nanocristaux de Cd;,Zn,Se obtenus en variant les quantités de
précurseurs de zinc et de cadmium comme indiqué dans le Tableau IV-1. Ce tableau
donne aussi la composition moyenne déterminée par EDX et les caractéristiques de
PL des échantillons. En changeant les quantités initiales de précurseurs, la couleur
d’émission peut étre variée dans la gamme de longueurs d’onde 470-580 nm.
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Figure IV-7 : Spectres d'absorption UV-visible et de PL (A=400 nm) de NCs de Cd;.,Zn,Se
avec x décroissant (les spectres d'absorption sont décalés verticalement pour plus de
lisibilité ; de bas en haut pour I'absorption et de gauche a droite pour la PL: échantillons

CdZnSe 1 a CdZnSe 5)

Echantillon Composition A (nm) PFWHM InSto Cdst
n? {x dans Cd1 <ZnxSe ) (nm) (mmol) (mmol)
CdZnSe 1 0.81 472 30 0.14 0.02
CdZnSe 2 0.69 493 28 0.1 0.02
CdZnse 3 0.48 520 28.5 0.08 0.02
CdZnSe 4 0.38 541 30 0.08 0.03
CdZnSe 5 0.26 574 326 0.07 0.03

Tableau IV-1 : Données expérimentales et quantités de précurseurs utilisées

Il peut étre remarqué que les pics excitoniques sont moins bien définis pour
ce type de nanocristaux que pour les NCs CdSe et CdS décrits dans les chapitres
précédents. Cette mauvaise résolution est due a la distribution de composition des
nanocristaux ternaires de Cd;Zn,Se et non causée par une dispersion en taille large

[8]

Energie (eV)

Eypu (X) = 1.74 + (0.89 - 0.75) x +0.75 x°

T T T T
08 06 04 0.2
x dans Cd;.Zn,Se

Figure IV-8: Variations du gap en fonction de la composition de nanocristaux de Cd;..Zn,Se

de 4,3 nm de diamétre

L'analyse EDX d’une série d'échantillons dans la gamme de taille 4-5 nm a été
utilisée afin d'étudier la relation entre la composition et le gap des nanocristaux
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formés. Il doit étre noté que, avant ces mesures, les nanocristaux doivent étre
purifiés avec beaucoup de soin de maniére a enlever tous les précurseurs qui n‘ont
pas réagi et qui pourraient fausser les analyses. Kolomiets et Ling ont établi une
relation empirique du second ordre pour décrire I'évolution non-linéaire du gap avec
la composition dans la solution solide du matériau massif [, Ce comportement,
connu aussi sous le nom de « optical bowing », est en général moins prononcé dans
les systemes a anion commun (II-II-VI) que dans les systémes a cation commun (II-
VI-VI) tels que CdS;.Se, Y ou CdSe; Te, [,

Sur la Figure IV-8, le point a x=1 correspond a des nanocristaux de ZnSe de
4,3 nm de diamétre ™3, celui @ x=0 correspond a des nanocristaux de CdSe de 4,3
nm de diamétre ™. Les données expérimentales (ligne pointillée) peuvent étre
ajustées avec les mémes parameétres que la fonction empirique établie pour le
matériau massif avec la composition (ligne continue), quand le gap de CdSe massif
(1,74 eV) est remplacé par la valeur correspondante pour des nanocristaux de 4,3
nm (2,06 eV).

On voit ainsi que nos données expérimentales suivent la tendance du
matériau massif. A cause des effets de confinement quantique, la courbe
expérimentale est décalée de 320 meV vers les plus grandes énergies par rapport a
la courbe du matériau massif, mais elle peut étre ajustée avec les mémes
parametres. Ceci est une autre confirmation que les particules avec une composition
graduelle au début sont finalement transformées en particules homogenes de
solution solide apres la réaction.
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Figure IV-9 : Spectre EDX de nanocristaux de Cdy3:1Zng e0Se (échantillon CdZnSe 2, Tableau
Iv-1)

Le spectre EDX de I'échantillon CdZnSe 2 (cf Tableau IV-1) est présenté sur la
Figure IV-9. Ses pics et la position de ses pics sont représentatifs de tous les
échantillons. Les petits pics a 1,7 et 2,0 keV correspondent respectivement au
silicium du substrat et au phosphore des ligands de surface. L'analyse de cet
échantillon méne a la composition suivante: Cd: 17,1% ; Zn: 37,8% et Se:
45,1%. Comme il a été observé dans le cas de nanocristaux de CdSe [**), les atomes
de métal comptent pour environ 54-58% de la composition globale par rapport aux
ions chalcogenes pour les NCs étudiés, ce qui peut étre expliqué par un exces
d’atomes de métal a la surface des nanocristaux. De plus il est observé pour toutes
les expériences que le ratio Zn:Cd dans les particules est significativement plus faible
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(typiquement d’un facteur 2,5) que le ratio molaire des précurseurs utilisés. Ceci
confirme la réactivité plus faible du précurseur de zinc par rapport au précurseur de
cadmium, comme mentionné précédemment.
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Figure IV-10 : Diffractogramme rayons X de nanocristaux de Cdy s,Zng 4sSe (échantillon
CdznSe 3) (A=1,789 R). Le spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les
positions des pics des structures wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459) et ZnSe (fichier

JCPDS : 80-0008)

Le diffractogramme rayons X de nanocristaux de Cdgs,Zng4sSe, Figure IV-10,
possede les pics caractéristiques de NCs de semi-conducteurs II-VI de type wurtzite.
Leurs positions sont entre celles des pics correspondants au CdSe et ZnSe massifs.
L'atténuation et I'élargissement des réflexions (102) et (103) peuvent étre attribués a
des défauts d’empilement le long de I'axe [001] [*®!, La valeur du paramétre de maille
ca été déterminée a 6,76 A dans la solution solide alors qu'elle est de 6,26 A dans le
ZnSe type wurtzite et 7,01 A dans le CdSe type wurtzite. Cette valeur est en bon
accord avec la loi de Végard, confirmant une fois de plus la formation d’une solution
solide homogene. Le calcul de la taille des cristallites avec la formule de Scherrer
donne 4,8 nm comme résultat, ce qui est en concordance avec la valeur obtenue par

analyse MET : 4,4 nm.

L'injection du précurseur de Zn suivie de celle du précurseur de Cd conduit

dans un premier

temps a une structure ceceur/coquille CdSe/ZnSe puis
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progressivement a une structure de solution solide homogene Cd;..Zn,Se. Cette
méthode permet I'obtention de NCs de solution solide de compositions variées.

IV.2.4 Injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd

Nous avons ensuite regardé si I'on peut obtenir la structure de solution solide
par l'injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd (méthode 3).
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Figure IV-11 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
synthése de NCs de Cdo,ssZno,42Se par injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd.
Les spectres finaux sont comparés aux spectres obtenus lors de la méme synthése avec
injection successive des précurseurs (en pointillés)

Les spectres d’absorption et de PL présentent la méme évolution au cours de
la synthése lors de l'injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd que lors de
I'injection successive de ces précurseurs dans les mémes conditions de synthese. Les
spectres finaux sont quasi-identiques (Figure IV-11). En effet, les longueurs d’onde
d’émission et les FWHM des NCs obtenus sont respectivement 532 nm et 38,3 nm
dans le cas de linjection successive et 534 nm et 39,7 nm pour [injection

simultanée. Ceci indique que la synthése se comporte de la méme maniére dans les
deux cas.

Figure IV-12 : Photos MET-HR au méme grandissement des NCs obtenus par injection
successive des précurseurs de Zn et de Cd (@) et par injection simultanée (b) avec les
mémes quantités de précurseurs et les mémes conditions de synthése
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L'analyse par MET (Figure IV-12 et Figure IV-13) montre que les NCs obtenus
par les méthodes 2 et 3 ont des tailles moyennes similaires, 4,3 nm pour l'injection
successive et 4,2 nm pour lintroduction simultanée. La dispersion en taille est
respectivement de 7 et 7,5% pour les deux échantillons. Les NCs sont sphériques
dans les 2 cas.

Figure IV-13 : Photos MET-HR a différents grandissements des NCs de Cdg ssZng 42Se
obtenus par injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd

Le comportement de la synthése et les propriétés des NCs observés lors de
cette synthése sont tres similaires aux résultats décrits dans le § 1V.2.3. Il est donc
possible d’obtenir des NCs de Cd;..Zn,Se par injection simultanée des précurseurs de
Zn et de Cd.

Dans cette partie, nous avons donc montré la synthése de NCs de Cd;..Zn,Se
de différentes compositions, pouvant émettre de 470 a 580 nm. Afin d'accroitre leur
efficacité d’émission et leur stabilité, nous allons faire croitre a leur surface une
coquille de ZnS.

IV.3. Coquille de ZnS

Pour les applications d‘affichage nécessitant une émission verte forte, telles
que les pixels des écrans plats ou les diodes électroluminescentes RVB (Rouge Vert
Bleu) utilisées pour la génération de lumiére blanche, 525-535 nm est la plage idéale
de longueur d'onde. En effet, on a ainsi le maximum de couleurs accessibles en
combinant cette émission avec des émetteurs de bleu a 460-470 nm et de rouge a
610-620 nm ™71, De plus, une émission stable et efficace, qui ne décroit pas au cours
du traitement et du procédé d'incorporation dans des dispositifs a I'état solide, est
souhaitable. La passivation de la surface par une coquille d'un semi-conducteur a gap
plus grand est un moyen efficace d‘obtenir plus de stabilité.

IV.3.1 Choix du matériau pour la coquille

Dans la littérature, il existe peu de descriptions de croissance de coquille sur
des NCs de Cd;.,Zn,Se. Steckel et coll. ont choisi de faire croitre une coquille de
Cdy.,Zn,S, créant ainsi le systéme coeur/coquille ayant selon eux les caractéristiques
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idéales pour I'émission dans des LEDs et une taille assez importante pour la
fabrication d’une telle LED . Pour la croissance de cette coquille, ils utilisent le
CdMe,, le ZnEt, et le (TMS),S en solvant coordinant. Sung et coll. décrivent
I'obtention dans un premier temps de nanocristaux de Cd;.Zn,Se par traitement
thermique de nanocristaux de CdSe/ZnSe puis dans un deuxiéme temps du systeme
coeur/coquille avec la coquille de ZnSe initiale qui n'a pas réagi ™8,

La position du gap de Cd;..Zn,Se se situe entre celles des gaps de CdSe et
ZnSe. La passivation par une coquille de ZnSe ne sera donc pas tres efficace car le
décalage entre les bandes de Cd;,ZnSe et ZnSe n’est pas assez grand pour
permettre un bon confinement des électrons et des trous. Compte tenu de
I'alignement des bandes entre CdSe, ZnSe et ZnS (cf Chapitre II Figure II-10) et du
savoir-faire que nous avons acquis pour la croissance de coquilles de ZnS par une
méthode simple, nous avons choisi de faire croitre une coquille de ZnS sur les
nanocristaux de Cd;..Zn,Se obtenus.

IV.3.2 Croissance de la coquille

La croissance d'une coquille de ZnS sur les NCs de Cd;.xZn,Se devrait apporter
un bon confinement a la fois des électrons et des trous dans le coeur. La méme
méthode que celle décrite dans les chapitres précédents a été utilisée pour la
croissance de cette coquille 1) sur les nanocristaux de Cdi..ZnSe de différentes
compositions que nous avons obtenus. Nous allons décrire plus précisément la
croissance sur les NCs verts de composition Cdgs,Zng4sSe préparés (échantillon
CdZnSe 3, Tableau IV-1) car c'est cette longueur d’onde qui est la plus intéressante
pour la fabrication de LEDs. Pour la synthese, les nanocristaux coeurs sont purifiés et
redispersés dans un mélange d’ODE et d’oléylamine puis, aprés dégazage sous vide
primaire (10 mbar, 15 minutes), 0,08 mmol de précurseurs de ZnS sont injectées
en 1 heure au milieu sous la forme d'un mélange d’éthylxanthate de zinc et de
stéarate de zinc. La température de réaction est comprise entre 210 et 220°C. Des
prélevements sont effectués au cours de l'ajout afin de suivre I‘évolution des
propriétés optiques et l'injection est interrompue si I'on observe une stagnation ou
une dégradation des propriétés optiques avant que tous les précurseurs soient
injectés.

La quantité introduite de 0,08 mmol a été déterminée par tatonnement. En
effet, nous ne savons pas estimer la quantité de nanocristaux de Cd;..Zn,Se formés
car nous ne connaissons pas leur coefficient d’extinction molaire. Nous avons donc
commencé par injecter la quantité pour 5 monocouches de ZnS en prenant comme
coefficient d’extinction celui correspondant a CdSe. La quantité injectée était alors
trop importante, ce qui avait pour conséquence la perte quasi-immédiate de la
luminescence. Aprées plusieurs essais, la quantité de 0,08 mmol apparait appropriée
par rapport a la quantité de nanocristaux de Cd;.,Zn,Se formés.
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Figure IV-14: Evolution des spectres d'absorption et de PL (Lex=400 nm) au cours de la
croissance d'une coquille de ZnS de 3 monocouches d'épaisseur

L'évolution des spectres d'absorption et de PL au cours de la croissance de la
coquille de ZnS est montrée Figure IV-14. Cette croissance a été accompagnée d’un
décalage du pic d’émission de 520 a 530 nm et d’'une augmentation trés importante
de lintensité de PL. En méme temps le pic s’est un peu élargi, sa largeur a mi-
hauteur passant de 28,5 a 35 nm. Ceci indique une distribution de taille du systeme
cceur/coquille un peu plus large que pour le cceur.
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Figure IV-15 : Spectre EDX des NCs de Cdgs,ZNng4s5€/ZnS

Le spectre EDX des NCs de Cdo,s,Zng 4sSe/ZnS (Figure IV-15) témoigne de la
présence des atomes de Zn et de S. Les pics et leurs positions sont représentatifs de
tous les échantillons de Cd;..Zn,Se/ZnS. Les petits pics a 1,7, 2,0 et 2,6 eV
correspondent respectivement au Si du substrat, au P des ligands de surface et au Cl
du chloroforme utilisé pour la solubilisation des NCs. La composition déterminée
expérimentalement pour cet échantillon est 31,1% de S, 39,3% de Zn, 18,2% de Se
et 11,4% de Cd. La composition théorique est 33,3% de S, 41,3% de Zn, 16,7% de
Se et 8,7% de Cd.

Les images MET révelent une augmentation de la taille des nanocristaux de
4,4+ 0,3 nma 6,1 +0,5nm pendant la croissance de la coquille (Figure IV-16). La
différence de taille correspond a la croissance de 3 MCs de ZnS. Les cristaux restent
sphériques au cours de la réaction (Figure IV-17).
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Figure IV-16 : Photos MET-HR du cceur (@) et du coeur/coquille correspondant (b) au
méme grandissement

Figure IV-17 : Photos MET-HR des NCs de Cdy 5,Zng 4sSe/ZnS a différents grandissements

Par rapport au diffractogramme rayons X du cceur (Figure IV-10), le spectre
de diffraction du cceur/coquille (Figure IV-18) présente quelques différences. La
réflexion (002) est décalée vers les plus grands angles, et le pic correspondant a
cette réflexion a 32° s'élargit vers les plus grands angles, montrant une contribution
de ZnS. Les réflexions (110) et (112) sont également décalées vers les plus grands
angles par rapport au cceur, ce qui indique une compression de la maille de
Cdo,52ZNno,4sSe. Un épaulement apparait vers 65°, pouvant provenir de la réflexion de
la raie (112) de ZnS. La comparaison des spectres du cceur et du cceur/coquille
témoigne donc de changements dus a la présence de la coquille de ZnS.
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Figure IV-18 : Diffractogramme RX de I'échantillon de Cdy s,Zno 4sSe/ZnS (A=1,789 /&). Le
spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures
wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459), ZnSe (fichier JCPDS : 80-0008) et ZnS (fichier
JCPDS : 80-0007)

Dans le cas de nanocristaux de CdSe/ZnS, une décroissance de l'intensité de
I’émission est généralement observée quand I'épaisseur de la coquille dépasse = 1,5
monocouches, a cause d'un nombre croissant de défauts dii a la différence de
paramétre de maille relativement importante entre les matériaux de coeur et de
coquille 2% 211, Dans le cas de nanocristaux cceur/coquille de Cd;..Zn,Se/ZnS, grace a
la différence de parametre de maille plus faible, la décroissance de l'intensité de PL
n‘est observée qu'aprés une épaisseur de coquille plus importante (environ 3
monocouches). Le rendement quantique de luminescence de I'échantillon présenté
est de 67%. Il a été déterminé avec la fluorescéine comme standard. Cette valeur
est parmi les plus importantes reportées a ce jour pour des NCs émettant a 530 nm,
ce qui les rend intéressants pour I'utilisation dans des dispositifs d‘affichage. Pour
illustrer ca, nous avons incorporé les nanocristaux cceur/coquille dans une matrice de
polymére transparent constituée de poly(laurylméthacrylate) ?2. Le matériau
composite résultant peut étre utilisé pour convertir de la lumiére, comme montré sur
la Figure IV-19. Dans ce cas la lumiére bleue d'une LED de 400 nm est convertie en
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lumiére verte par la composite polymére/nanocristal. Ces nanocristaux pourraient
également étre utilisés dans de futurs dispositifs hybrides organiques/inorganiques
émetteurs de lumiere, dans lesquels I'excitation arrive par transfert d'énergie par
résonance de Forster (Forster Resonant Energy Transfert ou FRET) a partir d’'un
polymére conjugué émettant de la lumiére bleue ),

Figure IV-19 : Conversion de lumiére bleue émise par une LED (=400 nm) en lumiére
verte par un composite Cdg s,ZNng 4sS€/ZnS-poly(laurylmethacrylate) dans un tube en verre

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, une nouvelle méthode de synthése pour la préparation de
nanocristaux de Cd;,Zn,Se a été présentée, a base de précurseurs de métaux
stables a I'air, et le mécanisme de formation de ces cristaux a été étudié. Nous avons
ainsi constaté que la taille des NCs atteint trés vite sa valeur finale, et que la
diffusion du Zn au cours de la réaction, a travers la particule de structure CdSe/ZnSe
au départ, permet de former une solution solide homogéne. La couleur d’émission
peut étre précisément ajustée sur une large gamme de couleurs du bleu a l'orange
(470 a 580 nm), et en particulier dans la région importante du vert (525-535 nm), en
fonction du ratio Cd:Zn initial.

Apres croissance d'une coquille de ZnS a partir du précurseur
monomoléculaire éthylxanthate de zinc, par la méme méthode que celle décrite dans
les chapitres précédents, un rendement quantique aussi important que 60-70% a pu
étre atteint. La robustesse de ces NCs en fait des candidats intéressants pour
I'utilisation dans des LEDs ou des écrans plats ayant besoin de nanocristaux émettant
dans le vert.
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Partie expérimentale

Synthése de nanocristaux par ajout de ZnSt; a une synthese type de CdSe
0,13 mmol de CdSt;, 0,27 mmol de ZnSt,, 10 mmol d'oléylamine et 20 ml
d’octadécene sont placés et mélangés a l'aide d’un barreau aimanté dans un ballon
tricol de 100 ml équipé d'un condenseur. Le milieu est dégazé pendant 15 minutes,
aprées quoi le montage est rempli d'argon et chauffé a 250°C. Une solution contenant
5 ml de TOP-Se 0,4 M et 8,3 ml d'octadécene est injectée le plus rapidement possible
dans la solution a haute température. On laisse le milieu a 250°C pendant 18
minutes puis la croissance est arrétée par le retrait de la source de chaleur. Aprées
avoir laissé le milieu refroidir jusqu’a 50°C environ, les nanocristaux sont précipités et
purifiés par ajout de 4 ml d'un mélange CHsOH/CHCI; (1:1) et de 15 ml d’acétone, le
tout étant centrifugé a 4000 tr/min pendant 10 minutes environ. Les nanocristaux
peuvent étre redispersés dans des solvants organiques tels que le chloroforme, le
toluéne ou I'hexane et le cycle de purification est répété.

UV-vis : 604 nm. PL : 623 nm (FWHM : 26,3 nm).

Synthéese de nanocristaux avec nucléation de CdSe en premier

2 g d’'octadécene et 2 g d'oléylamine sont mélangés dans un ballon tricol de 50 ml
équipé d'un condenseur. Le mélange est dégazé pendant 15 minutes environ, apres
quoi le ballon est rempli a I'argon et chauffé sous flux d‘argon a 320°C. 1,25 ml
d’une solution de TOP-Se 0,4 M (0,5 mmol de Se) est introduit dans le ballon. Aprés
que la température se soit stabilisée a 320°C et sous une forte agitation, 1 ml de
TOP contenant 0,02 mmol de stéarate de cadmium est injecté le plus rapidement
possible dans le milieu réactionnel, suivi 10 secondes plus tard par une solution de 1
ml de TOP contenant 0,08 mmol de stéarate de zinc. Le milieu réactionnel est laissé
a 310°C pour la croissance des nanocristaux pendant 1h15. L'arrét de la croissance
des cristaux se fait par simple retrait du chauffage. La purification se fait comme
pour la synthése décrite ci-dessus.

UV-vis : 556 nm. PL : 577 nm (FWHM : 34,2 nm).

Synthese de nanocristaux de composition Cdys:2ng4+sSe et de diametre 4,4
nm par nucléation de ZnSe en premier

Typiquement, 2 g d'octadécene et 2 g d'oléylamine sont mélangés dans un ballon
tricol de 50 ml équipé d’'un condenseur. Le mélange est dégazé pendant 15 minutes
environ, apres quoi le ballon est rempli a I'argon et chauffé sous flux d'argon a
320°C. 1,25 ml d’une solution de TOP-Se 0,4 M (0,5 mmol de Se) est introduit dans
le ballon. Aprés que la température se soit stabilisée a 320°C et sous une forte
agitation, 1 ml de TOP contenant 0,08 mmol de stéarate de zinc est injecté le plus
rapidement possible dans le milieu réactionnel, suivi 10 secondes plus tard par une
solution de 1 ml de TOP contenant 0,02 mmol de stéarate de cadmium. Le milieu
réactionnel est laissé a 310°C pour la croissance des nanocristaux pendant 20
minutes. L'arrét de la croissance des cristaux se fait par simple retrait du chauffage.

145



CHAPITRE IV : NANOCRISTAUX DE CD;.xZNxSE

La purification se fait comme pour les synthéses ci-dessus. Cette procédure méne a
des nanocristaux de 4,4 nm et de composition Cdg 5,ZNng 4sSe€.
UV-vis : 504 nm. PL : 521 nm (FWHM : 30 nm).

Synthese de nanocristaux de composition CdjssZng+25€e et de diameétre 4,2
nm par injection simultanée des précurseurs de Zn et de Cd

La synthése se déroule de la méme maniére que la synthése précédente, sauf que la
quantité de CdSt, est 0,025 mmol et que les précurseurs de Zn et de Cd sont
introduits simultanément.

UV-vis : 510 nm. PL : 534 nm (FWHM : 39,7 nm).

Croissance de coquille de ZnS sur des nanocristaux de Cdy, 522 4sS€

Des nanocristaux coeurs purifiés sont dispersés dans 5 ml d’‘ODE et 5 ml
d’oléylamine, I'absorbance du mélange étant 0,55 au pic excitonique. Le mélange est
dégazé sous vide pendant 15-20 minutes, puis la température est montée a 210°C
sous argon. Un mélange de 0,016 mmol de Zn(EX), dissoutes dans 0,8 ml de TOP et
0,048 mmol de ZnSt, dispersées dans 0,8 ml de TOP est ajouté goutte a goutte au
milieu en 48 minutes a l'aide d'un pousse-seringue. La purification se fait de la méme
maniére que pour les nanocristaux coeurs.

UV-vis : 508 nm. PL : 531 nm (FWHM : 35 nm). RQ : 67%.

L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance de la
coquille est résumée dans le Tableau IV-2.

Ajout (mmol) UV-V¥is PL FWHM (nm)
Coeur Cdjy 5,21, 4o5€ - 504 517 46,7
ZnS 0,016 506 529 36,7
ns 0,032 508 531 36,7
Zns 0,048 508 531 36,7
Zns 0,064 508 531 36,7

Tableau IV-2 : Evolution des propriétés optiques des NCs au cours de la croissance de la
coquille de ZnS
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INTRODUCTION

V.1 Introduction

La consommation mondiale d’électricité pourrait étre réduite considérablement en
remplacant I'éclairage traditionnel par un éclairage blanc a base de semi-conducteurs. Cette
prévision, tres intéressante a I'heure actuelle ol on parle beaucoup d'économies d'énergie,
est alimentée par le développement récent des diodes électroluminescentes de puissance
élevée avec des efficacités atteignant 100 lumens/Watt (Im/W) [,

La lumiere blanche est générée par synthése additive (cf définition a la fin du
chapitre), c’est-a-dire par combinaison de la lumiére de plusieurs sources émettrices colorées
afin d'obtenir une nouvelle couleur. En synthese additive, les couleurs primaires
généralement utilisées sont au nombre de trois : le rouge, le vert et le bleu. L'addition de ces
3 couleurs donne du blanc, de méme que l'addition de couleurs complémentaires, qui sont
les couleurs obtenues par mélange de 2 couleurs primaires (rouge + vert = jaune; rouge +
bleu = magenta ; vert + bleu = cyan) (Figure V-1).

Figure V-1 : Schéma représentant la couleur obtenue lors du mélange de couleurs par synthése
additive '

Les deux technologies les plus usitées pour la production de lumiére blanche sont par
conséquent le mélange de LEDs rouges, vertes et bleues, et I'excitation de fluorophores avec
une LED bleue ou UV. Pour les deux approches, I'ajustement du blanc et sa durabilité sont
des challenges.

On trouve dans la littérature quelques articles sur la génération de lumiére blanche
par des nanocristaux de SC. Ces systemes sont basés sur différents types de nanocristaux :
ZnS:Pb B, ZnS incorporé dans du silicium poreux ', ZnSe B!, ZnSe dopé par du manganése
61 cdse ' 8 CdSeSi4 ), €dS ™% ou encore CdSe/ZnS/CdSe/zZnS 1%, Les NCs de semi-
conducteurs sont en effet des candidats prometteurs pour générer de la lumiere blanche,
grace a la possibilité qu'ils offrent d’accorder avec précision leur couleur d'émission, a leur
rendement quantique de fluorescence élevé, et a leur stabilité.

Dans les trois chapitres précédents, nous avons décrit la synthése de NCs de
CdSe/CdS/ZnS émettant dans le rouge (620 nm), de CdS/ZnS émettant dans le bleu (460
nm) et de Cd;,Zn,Se/ZnS émettant dans le vert (530 nm). Dans ce chapitre nous allons
donc, aprés avoir brievement exposé les différentes manieres d’obtenir des LEDs blanches et
leurs propriétés, expliguer comment nous avons généré de la lumiere blanche a partir des
trois types de nanocristaux synthétisés et démontrer que - si on les mélange dans de bonnes
proportions - on obtient une émission blanche stable dont la nuance peut facilement étre
ajustée.
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V.2 Les LEDs blanches

V.2.1 Obtention : synthéese additive

Produite a la fin des années 60, la LED a d‘abord été utilisée comme lampe témoin
puis pour la transmission de données ou le rétro éclairage des écrans. Rouge puis verte, il a
fallu attendre le début des années 90 pour voir apparaitre les diodes bleues essentielles a la
production de lumiére blanche par la synthése du rouge, du vert et du bleu ou par
adjonction d’'un phosphore jaune sur une diode bleue.

Dans ce paragraphe, nous décrivons brievement les deux principaux moyens utilisés
pour générer de la lumiére blanche mentionnés dans l'introduction : la conversion de lumiére
UV ou bleue et le mélange de LEDs de couleurs.

V.2.1.1 Conversion de lumiére

Le principe de cette méthode est d'utiliser des fluorophores qui convertissent la
lumiére d’une LED bleue ou UV en lumiere blanche par fluorescence.

V.2.1.1.a LED bleue + phosphore

Dans ce cas, la LED blanche est fabriquée a partir d'une diode émettant dans le bleu
(GaN ou InGaN). Une couche luminescente a base d'un phosphore est déposée au-dessus
pour convertir une partie du rayonnement émis en une radiation de couleur jaune (Figure
V-2). La lumiére visible résultante est donc un mélange de bleu et de jaune, vu comme un
pseudo-blanc. Ces LEDs sont les plus répandues sur le marché actuellement. Leur
température de couleur (cf définition a la fin du chapitre) peut étre variée dans une large
gamme. Un halo génant est présent pour ces LEDs, dii au fait que la lumiere bleue est
directive, alors que la lumiére jaune émise est multidirectionnelle.

Phosphore

LED hleue

Conditonnement

Figure V-2: Principe de la génération de lumiére blanche par une LED bleue & phosphore 1%
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V.2.1.1.b LED UV + plusieurs phosphores

Ce dispositif, treés similaire a celui du paragraphe précédent, utilise le rayonnement
d'une LED UV qui est absorbé par différents phosphores. Ceux-ci émettent alors
simultanément des couleurs complémentaires.

V.2.1.1.c LED UV ou bleue + nanocristaux

Comme mentionné en introduction, il est également possible de générer de la lumiére
blanche par conversion de lumiere bleue ou UV par des NCs fluorescents de semi-
conducteurs. De nombreux groupes s'intéressent a cette application car I'utilisation des NCs
pour la génération de lumiere blanche est prometteuse, bien qu’encore en développement.
En effet, lorsqu’ils sont passivés par un semi-conducteur a gap plus grand, les NCs
atteignent des efficacités de PL trés importantes [!21%, Leurs avantages spécifiques sur les
phosphores organiques sont leur large gamme d’émission, leur grande stabilité et leur large
gamme d’absorption. Ainsi, I'ensemble des NCs a un spectre d‘absorption quasi-continu de
leur gap a I'UV. Ceci permet l'excitation simultanée des différentes tailles de nanocristaux
avec une seule source de lumiére (Figure V-3) et facilite I'ajustement de la couleur
d’émission du mélange par le controle du ratio de NCs mélangés. De plus, I'étroitesse de leur
spectre d'émission (FWHM<30 nm) "% comparé & celui des phosphores organiques
(FWHM=50-100 nm) ™ fait des NCs une source exceptionnelle d’émission de couleurs
presque pures.

Lumiére blanche

i | B

LED UV
Figure V-3 : Schéma de fonctionnement d'une LED blanche a partir d'une LED UV et de NCs

V.2.1.2 Mélange de LEDs de couleur

La mise au point de LEDs blanches par la méthode du "mélange des couleurs"
consiste a mettre ensemble des LEDs rouges, vertes et bleues (Figure V-4) ou encore bleues
et jaunes. Dans ce cas, le principe utilisé est I'électroluminescence. Il est par exemple
possible de générer du rouge, de l'orange et du jaune avec AlInGaP et du vert, du bleu et du
blanc a partir d’AlInGaN.
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Figure V-4 : LEDs émettant respectivement dans le rouge, le vert et le bleu, permettant la

génération de lumiéere blanche

V.2.1.3 Comparatif

(1]

RVB

bleu + phosphore

UV + phosphore

Avantages

- la couleur peut étre changée

de maniére dynamique

- de trés nombreuses couleurs
peuvent &tre générées

- efficacité théorique lumineuse

la plus importante des 3 méthodes
- pas d'utilisation d'Uv

- efficacité lumineuse théorique
importante

- peut générer des températures de
couleur entre 3200K (blanc froid)
et 10000K (blanc chaud)

- pas d'utilisation d'UV

- couleur uniforme

- électronique simple

- les variations de couleur sont dues

seulement aux phosphores

Inconvénients

- la couleur peut changer a cause
du vieillissement

- besoin d'une électronique plus

- potentiel de changement de teinte
faible

- doit &tre contrdlé par optique

- efficacité lumineuse plus faible
- durée de vie plus courte
- nouveaux phosphores nécessaires

sophistiquée

- faible rendu des couleurs

Tableau V-1 : Tableau récapitulatif des avantages et inconvénients des méthodes RVB,
bleu+phosphore et UV+phosphore [1]

Le Tableau V-1 présente les avantages et inconvénients des LEDs blanches obtenues
par mélange RVB et par l'utilisation de phosphores avec des LEDs UV ou bleues. Le fait
d'utiliser un mélange de couleurs permet d’obtenir une gamme de couleurs plus variées que
le systéme LED bleue/phosphore. Cependant, ce systéme est trés utilisé pour l'instant car le
rendu des couleurs est faible pour le mélange RVB et I'efficacité lumineuse est moindre pour
le systéme LED UV/phosphore.

Apres avoir exposé les différentes manieres de générer de la lumiére blanche, nous
allons comparer les propriétés des LEDs a celles des autres types d’éclairage.

V.2.2 Des propriétés intéressantes pour I'éclairage

Le Tableau V-2 établit un comparatif des propriétés de différents types d’éclairage. Ce
tableau montre que les LEDs ont, pour le moment, un rendement lumineux supérieur
seulement aux ampoules a incandescence et halogénes. Cependant, elles peuvent se révéler
tres utiles voire indispensables du fait de leurs caractéristiques (parfois trés éloignées des
autres sources), et notamment de leur durée de vie trés longue. De nombreuses études sont
actuellement en cours, ayant pour conséquence l'accroissement de leur efficacité lumineuse
en méme temps que la diminution de leur co(it.
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Lampe Lampe a Lampe;ay Lampe au Mercure Halogénure
LED classique a fl sodium sodium Halogéne (HP¥) ol
incandescence HerEseenos Basse P Haute P Mmeataue
Prix Mgl’:,g d Faible Moyen Moyen Moyen Moyen Moyen Moyen
Durée de vie 50.000 a 10.000 a 12.000 a o 16.000 a .
100.000 1.000 50.000 16.000 3,000 2.000 a 4.000 20.000 6.000 a 10.000
Echauffement | Inexistant Important ? ? ? Elevé ? ?
Solidité Trés bonhe Mauvaise Mauvaise Mauvaise Mauvaise Mauvaise Mauvaise Mauvaise
Im/Watt 12460 12420 50 a 80 140 4 180 100 & 130 152430 50a 70 70 a 90
Huxumineux 5a20 Plusieurs centaines
(Im)
Taille Faible Petite a Moyenne & grande Petite a Moyenne a Moyenne a
Moyenne Moyenne grande grande
Rendu des ¥ 5 : O
couleurs Moyen.a Excellent Mauvais & bon Tres. Mauvais Excellent Mavake a Mayen-a tres
Bon mauvais bon bon
(RC)
- Eclairage Eclairage public £ . Eclairage Eclairage Eclairage public
UHiliztia Voyants domestique et domestique Eclaifage iithan domestique urbain et domestique

Tableau V-2 : Comparatif des propriétés des principales sources d'éclairage 17}

Voici une liste des avantages et inconvénients des LEDs blanches dans le domaine de
I'éclairage.

Avantages :
- Faible consommation

- Fiabilité (solidité, fonctionnement a haute et basse température, durée de vie) => colts de
maintenance réduits

- Souplesse d'utilisation (allumage instantané, réglage possible de l'intensité lumineuse en
jouant sur la tension d'alimentation, fonctionnement sous basse tension, taille réduite)

- Pas d'émission de chaleur

- Les couleurs sont obtenues directement (contrairement aux ampoules classiques ou un
filtre de couleur est utilisé, réduisant de beaucoup le rendement)

Inconvénients :

- Investissements importants car le développement est en cours

- Lumiére désagréable: Moyen voire mauvais IRC, lumiere éblouissante, phénomene de
"halo" d{ a la différence de directivité du bleu et du jaune pour les LEDs bleues + phosphore
(qui sont les plus répandues)

[18-21]

Figure V-5: Quelques exemples d'applications des LEDs blanches

Les applications des LEDs blanches pour I|'éclairage sont diverses (Figure V-5):
lampes torches et frontales, signalisation, luminaires en hauteur, éclairage décoratif...
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CHAPITRE V : GENERATION DE LUMIERE BLANCHE

Apres cette bréve description des techniques utilisées pour engendrer de la lumiere
blanche et des propriétés des LEDs blanches ainsi obtenues, nous allons expliquer comment
nous pouvons en théorie puis en pratique générer de la lumiére blanche a partir de
nanocristaux de semi-conducteurs.

V.3 Obtention de lumiere blanche

V.3.1 En théorie : diagramme CIE
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Figure V-7 : Agrandissement d’une partie du diagramme CIE, qui met en évidence la variation de
température de couleur dans la zone de blanc
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OBTENTION DE LUMIERE BLANCHE

Depuis sa création par la Commission Internationale de I'Eclairage, en 1931, le
systeme CIE xyY (Figure V-6 et Figure V-7), a été utilisé pour la solution graphique de
nombreux problemes colorimétriques. Les axes x et y définissent la chromaticité (cf
définition & la fin du chapitre), tandis que I'axe Y, en 3°™ dimension, est relatif a la
luminance (cf définition a la fin du chapitre). Toutes les couleurs situées a la périphérie du
diagramme sont des couleurs pures, repérées par leurs longueurs d'onde, et la droite reliant
les deux extrémités du spectre se nomme "droite des pourpres". Le diagramme de
chromaticité permet en outre de calculer la saturation d'un échantillon, par rapport au blanc
parfait situé aux coordonnées x = 0,3333 et y = 0,33333, ainsi que sa complémentaire
exacte.

Le blanc se situe sur une zone du diagramme CIE (Figure V-6), dans laquelle il peut
prendre différentes températures de couleur (Figure V-7). Pour obtenir du blanc, il nous faut
donc connaitre les longueurs d'ondes d'émission de nos échantillons et regarder les
proportions des différentes couleurs a mélanger afin que le barycentre des 3 points ait pour
coordonnées un point dans la zone correspondant au blanc du diagramme CIE.

V.3.2 En pratique : détermination des quantités des 3 couleurs a
mélanger

Nous nous sommes fixés comme objectif ce que I'on appelle le blanc d’égale énergie
qui correspond aux coordonnées (1/3, 1/3) sur le diagramme CIE. Pour obtenir ce blanc a
partir de nos 3 couleurs, il faut connaitre les longueurs d’onde d’émission de nos échantillons
et calculer la quantité a mettre de chaque couleur en faisant un barycentre qui tient compte
de lintensité relative de nos couleurs et de la réponse de I'ceil par rapport a celle du
détecteur.

Une feuille de calcul a été créée ! afin de prendre en considération ces différents
parametres. La démarche pour obtenir du blanc a donc été la suivante. On a commencé par
faire des spectres de PL de chacun de nos 3 échantillons : CdS/ZnS ou Cd;..Zn,Se/ZnS selon
le cas pour le bleu, Cd;..Zn,Se/ZnS pour le vert et CdSe/CdS/ZnS pour le rouge. La longueur
d’onde d'émission nous permet de calculer les coordonnées de chaque échantillon sur le
diagramme CIE. Ces coordonnées sont moyennées en fonction de la largeur a mi-hauteur du
pic d’émission afin de prendre en compte le fait que I'émission ne se fait pas qu‘a une seule
longueur d’onde. On calcule ainsi un barycentre entre les points 0,25(A-FWHM/2 ; L/2) ;
0,50(A ; Tmax) ; 0,25(A+FWHM/2 ; I1a/2) (OU Inmax €st la valeur de l'intensité maximale du pic
d’émission) et on en déduit les coordonnées CIE moyennes pour chaque couleur. Cette
correction est notamment nécessaire si la largeur des raies d'émission est importante (> 50
nm).

L'efficacité de chaque couleur est ensuite calculée en divisant I'intensité maximale par
la réponse du spectrométre qui est fonction de la longueur d'onde ; et I'efficacité relative en
est déduite en divisant I'efficacité par la moyenne des efficacités des trois couleurs.

Enfin, pour obtenir les quantités nécessaires au mélange, on calcule les coordonnées
géométriques du barycentre correspondant aux trois longueurs d'onde moyennes et on
divise chaque coordonnée par l'efficacité relative. On normalise ensuite ces quantités pour
obtenir des pourcentages.

La Figure V-8 représente une copie d'écran du fichier avec les proportions utilisées
pour |'obtention du blanc stable (cf § V.3.2.2).
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Lambda pic
619
458
551

Figure V-8: Copie d'écran du fichier utilisé pour le calcul des quantités des solutions de départ a
mélanger pour obtenir du blanc. Les points bleus représentent la position des couleurs de départ sur
le diagramme CIE.

De nombreux essais ont été faits avec différents types, échantillons et quantités de

CIE pic CIE ‘moyen’  Intensité  Réponse

X Y FWHM X Y maximum défecteur
0,68%94 03104 30 0,64840 03158 2380 0,52
0,1469 00244 17 0,14462 00282 4925 0,96
03088 06857 43 03056 0,6807 4208 0,90

Efficacité comple tenu
relative X Y des efficacités
096 i 251%
1,07 033 | 033 37 5%
0,97 37 4%

nanocristaux. Nous ne détaillons par la suite que les deux essais les plus prometteurs.

V.3.2.1 Premier essai : la lumiére blanche devient jaune

Une premiéere tentative concluante a été faite a partir de nanocristaux bleus et verts

de Cd;Zn,Se/ZnS et rouges de CdSe/CdS/ZnS.

8000

70004

Intensité de PL (u.a.)

1000

Figure V-9 : A gauche : Spectres de PL des couleurs de départ (Le=400 nm). A droite : Spectre de

La Figure V-9 montre les spectres de PL des couleurs de départ utilisées et du
mélange blanc-jaune obtenu. On peut remarquer que lintensité lumineuse de chaque
couleur diminue apres mélange, surtout pour la couleur verte, et que le rapport des

6000 |
5000
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3000 I
2000 {

oo €d,_Zn Se/ZnS bleu
P Cd“anSeJZnS vert
——cdSe/CdS/ZnS

¢

0 A et
440 480 5%0 560 600 640

680 720
Longueur d'onde (nm)

Intensité de PL (u.a.)

1200

Longueur d'onde (nm)

PL du mélange obtenu lors du 1% essai (Le;=400 nm).

différentes intensités est tres fortement modifié par le mélange.
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OBTENTION DE LUMIERE BLANCHE

Cet échantillon émettait de la lumiere blanche aprés mélange, cependant cette
lumiére a pris une teinte jaune avec le temps, comme le montre la Figure V-10. Ceci est
probablement d{i au fait que les NCs émettant dans le bleu étaient moins stables que ceux
de couleur rouge et verte. Cette différence peut provenir d'une épaisseur trop faible ou d’'une
mauvaise déposition de la coquille de ZnS des nanocristaux bleus. Ainsi l'efficacité du bleu a
diminué avec le temps. Le rouge et le vert sont restés stables, ce qui confére au mélange
une légere coloration jaune.

Figure V-10: Photo du mélange obtenu pour le 1* essai sous la lampe UV (Ae=365 nm)

Cet essai était prometteur. Le changement de PL au cours du cours du temps peut
étre la conséquence du fait que les cristaux verts ont une luminescence de départ trés
supérieure aux 2 autres couleurs, et d’'une perte relative de PL des NCs bleus utilisés. C'est
pourquoi nous avons fait un essai avec les mémes cristaux pour le vert et le rouge, mais en
utilisant pour le bleu les nanocristaux de CdS/ZnS dont la synthése est décrite dans le
Chapitre III et qui ont un fort rendement quantique de luminescence.

V.3.2.2 Deuxieme essai : lumiére blanche stable

Nous avons donc réalisé un autre essai a partir de nanocristaux bleus de CdS/ZnS,
verts de Cd;..Zn,Se/ZnS et rouges de CdSe/CdS/ZnS. La Figure V-11 représente les spectres
de PL des couleurs de départ et du mélange obtenu. On peut noter que les couleurs de
départ bleue et rouge apparaissent plus luminescentes par rapport a la couleur verte que
pour l'essai précédent et que I'intensité moyenne des couleurs est nettement plus importante
que lors du premier essai. Les couleurs sont mélangées dans les proportions indiquées sur la
Figure V-8.

6000 4000
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5000, L e cd, Zn Se/zns v (R
g 1 3000 ]
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4000+ 2500

3000 20004

1500 4
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Figure V-11 : Spectres de PL (k=400 nm) des couleurs de départ (& gauche) et du mélange
obtenu (a droite) lors du 2°™ essai.
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Par rapport a I'essai précédent, les spectres sont plus stables lors du mélange, c'est-
a-dire que les intensités des couleurs diminuent mais beaucoup moins pour la couleur verte
et on conserve un rapport inégal entre les intensités des différents pics. De plus, l'intensité
globale de luminescence est beaucoup plus importante que lors du premier essai.

Le mélange obtenu, jaune juste aprés réalisation, est devenu blanc aprés stockage
(environ une semaine). Cette durée de stabilisation est probablement due aux interactions
entre les différents types de NCs. Nous avons ensuite essayé de reproduire ce mélange en
multipliant les quantités par 3. Le résultat obtenu émet bien de la lumiére blanche, comme
on le peut le voir sur la Figure V-12, qui montre la luminescence des couleurs de départ et
du mélange sous excitation UV. La couleur blanche est stable dans le temps car ce mélange
a été fait il y a un an et il est toujours blanc sous éclairage UV.

Figure V-12: Photos des couleurs de départ et du blanc obtenu sous excitation UV (Ae=365 nm)

Le mélange blanc a également été incorporé dans du PMMA (Figure V-13) afin de
permettre sa mise en forme et la PL est conservée, ce qui est un indice de stabilité.

Figure V-13 : Mélange blanc incorporé dans du PMMA sous excitation UV (kex=400 nm).

V.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré comment, a partir des NCs dont les syntheses
sont décrites dans les 3 chapitres précédents, nous avons réussi a générer de la lumiére
blanche. Les deux essais présentés sont les plus concluants. En effet, il a fallu un nombre
important de mélanges pour obtenir la couleur blanche stable. Ces essais nous ont montré
qu'il est accessible de faire du blanc a partir de différentes couleurs de nanocristaux.
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CONCLUSION

Pour obtenir un blanc stable, il est nécessaire d'avoir des couleurs trés luminescentes
et stables au départ, sinon le rapport relatif de I'intensité des couleurs peut varier au cours
du temps et on risque de perdre la couleur blanche, qui prend alors la nuance de la couleur
dominante. La lumiére blanche obtenue est stable dans le temps, ce qui est trés prometteur
pour l'intégration de nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs dans des LEDs blanches.
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Définitions

Angle d'émission (Degrés)

C'est l'angle de demi-intensité lumineuse de la LED, c'est-a-dire I'angle total (dans les deux
directions par rapport a I'axe optique) a l'intérieur duquel l'intensité lumineuse (en Candelas
(cd)) est supérieure a la moitié de l'intensité lumineuse maximale.

Chromaticité

C'est une caractéristique définissant la position d'une couleur dans le plan chromatique, soit
par définition de ses coordonnées chromatiques, soit par définition de sa teinte et de sa
saturation.

Efficacité lumineuse (Lumens/Watts)

Elle définit la capacité d'un éclairage a produire un flux important a partir d'un Watt (W)
électrique absorbé. Il faut distinguer trois efficacités lumineuses, suivant que I'on tient
compte:

- de la source lumineuse seule,

- de la source lumineuse et de son alimentation électrique (transformateur, redresseur,
ballast...),

- de la source lumineuse, de son alimentation électrique et des pertes optiques de
l'installation (diffuseur, réflecteur...).

Remarques.

- Les efficacités lumineuses des LEDs testées en laboratoire sont toujours nettement plus
élevées que celles des LEDs commercialisées.

- L'unité /umen dépend de la sensibilité de I'ceil a la lumiere. Il est donc plus facile d'avoir
des hautes efficacités lumineuses dans l'orange, longueur d’onde a laquelle les humains sont
tres sensibles.

Flux lumineux (Lumens)
C'est la quantité d'énergie émise par une source sous forme de rayonnement visible dans
toutes les directions, par unité de temps.

Indice de Rendu des Couleurs (IRC) (Ra)

Cet indice (a ne pas confondre avec la température de couleur) définit I'aptitude d'une lampe
a nous faire distinguer toutes les couleurs. Son unité est le Ra. La valeur maximale d'IRC est
100. La lumiére du jour a un IRC de 100. Les ampoules a incandescence et halogénes ont un
IRC plus grand que 90. Par contre, les tubes lumineux et les lampes fluocompactes ont un
IRC qui dépend de la composition de la poudre fluorescente qui tapisse leur verre. Les
lampes fluorescentes qui offrent un excellent rendu des couleurs IRC 90-100 (codes 930,
940, 950...) sont les plus cheéres. Elles ont cependant un moins bon rendement lumineux que
celles de la catégorie IRC 80-89 (codes 827, 830, 840...), dont le trés bon rendu des
couleurs convient au logement et au bureau. Par contre, il faudrait réserver les lampes avec
un IRC 70-79 (codes variables suivant les fabricants) pour les couloirs, et celles avec un IRC
60-69 ou inférieur (codes variables suivant les fabricants) pour éclairer le garage ou la cave.
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Cet indice n'est pas influencé par la quantité de l'éclairage: le rendu des couleurs ne
s'améliore pas si on allume deux tubes lumineux médiocres au lieu d'un seul.

Voici les appréciations que I'on peut tirer d'un IRC: 1IUROC " .
IRC < 50  Trés mauvais

50 < IRC < 70 Mauvais

70 < IRC < 80 Passable

80 < IRC <90 Bon

90 < IRC < 100 Tres bon

Luminance (Candela/m?=)

La luminance lumineuse est l'intensité lumineuse d'une source lumineuse dans une direction
donnée, divisée par l'aire apparente de cette source dans cette méme direction. L'unité de
luminance lumineuse est la candela par métre carré, symbole cd/m2 ; elle remplace la
précédente unité équivalente, le lumen par métre carré et par stéradian, symbole Im/(m2.sr).

Synthése additive
Opération consistant a combiner la lumiere de plusieurs sources émettrices colorées afin
d'obtenir une nouvelle couleur. En synthése additive, les couleurs primaires généralement
utilisées sont au nombre de trois : le rouge, le vert et le bleu.
- I'addition de ces trois couleurs donne du blanc
- Il'absence de couleur donne du noir
- l'addition deux a deux de ces couleurs primaires permet d'obtenir les couleurs
secondaires :
o lerouge et le vert donnent le jaune
o lerouge et le bleu donnent le magenta
o lebleu et le vert donnent le cyan

Température de couleur (Kelvin)

C'est la couleur apparente émise par une source lumineuse blanche. Elle s'exprime en degrés
Kelvin. Les lumiéres de teintes chaudes tirent sur le jaune-rouge et ont une température de
couleur inférieure a 3000K (2700 a 2900K pour les lumiéres "incandescentes"). Les lumieres
de teintes froides tirent sur le bleu-violet et ont une température de couleur comprise entre
5000 et 10000K (6500K pour des luminaires de teinte "lumiere du jour"). Selon la regle de
Kruithof, plus la couleur apparente est chaude (plus la température de couleur est faible),
plus le niveau d'éclairement (en lux) peut étre faible sans nuire a la sensation de bien étre.
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SYNTHESE DES NANOCRISTAUX COEURS

VI.1 Introduction

Les nanocristaux d’'InP sont potentiellement une alternative attractive a ceux
de CdSe ou CdTe, grace a leur émission dépendant de la taille dans le visible et le
proche IR, et a la toxicité moindre de I'indium par rapport au cadmium. Dans les dix
dernieres années, plusieurs méthodes de synthese de nanocristaux d'InP robustes
ont été développées [, Cependant, cela reste encore un challenge d’obtenir des
efficacités d'émission significatives avec ce systeme. Le trés faible rendement
quantique observé pour des nanocristaux d'InP (< 0,1%) a été attribué a des liaisons
pendantes des atomes de phosphore de surface, qui agissent comme des pieges
pour les électrons photo-générés 2. Un bon moyen de passiver ces états piéges et
d’accroitre le rendement quantique de luminescence jusqu'a des valeurs de 25-40%
est I'attaque chimique par HF photo-assistée > 3. Néanmoins les propriétés optiques
des nanocristaux sont encore sensibles a la fonctionnalisation de surface qui est
nécessaire pour la plupart des applications. Dans le cas de nanocristaux de semi-
conducteurs II-VI, le recouvrement de leur surface par une coquille d'un semi-
conducteur a gap plus grand est la meilleure méthode pour résoudre ce probléme
[>8] Beaucoup moins d'informations sont disponibles concernant de tels systémes a
base d'InP. Haubold et coll. ont utilisé des précurseurs organométalliques pour faire
croitre une coquille de ZnS sur InP et ont observé une augmentation du rendement
quantique de luminescence par un procédé lent a température ambiante jusqu’a
15% aprés 3 jours et jusqu’a 23% aprés 3 semaines . Micic et coll. ont développé
la synthése d'une coquille de CdZnSe, afin d’ajuster le paramétre de maille entre les
matériaux du coeur et de la coquille et de réduire les défauts induits par les
contraintes a linterface. Ceci permet d‘atteindre des rendements quantiques de
I'ordre de 5-10% 19,

Dans ce chapitre, nous allons décrire la synthése de nanocristaux d’InP coeurs
puis leur recouvrement d'abord par une coquille d'In,03;, menant a des rendements
quantiques de l'ordre de 5-10%. Nous nous intéresserons ensuite a I'augmentation
de l'intensité d’émission par ajout de ZnSt,, puis a la croissance de coquilles de ZnS
et ZnSe/ZnS, qui permettent d'atteindre des rendements quantiques de l'ordre de
35-40%.

VI.2 Synthese des nanocristaux coeurs

Méme si les semi-conducteurs III-V possedent des propriétés électroniques
supérieures par rapport aux autres semi-conducteurs, I'étude de leur synthése
colloidale est beaucoup moins développée que celle des semi-conducteurs II-VI a
cause de la difficulté de la synthése chimique. Parmi les semi-conducteurs III-V, InP
est le systéme le plus étudié ™ * 1'17), Pourtant, la qualité des nanocristaux préparés
est dramatiquement inférieure a celle des semi-conducteurs II-VI comme les NCs de
CdSe. Par exemple, une synthése typique de nanocristaux d'InP durait jusqu’a 3-7
jours et le spectre dabsorption des nanocristaux obtenus n’avait pas de pic
excitonique visible, ce qui indique une distribution en taille trés large [ 13 14 16],
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Récemment, des synthéses plus courtes et plus fiables ont été développées, d'abord
dans le solvant coordinant TOPO, puis dans I'ODE. Nous avons choisi, comme pour
les autres types de nanocristaux, de nous intéresser a la synthése en solvant non-
coordinant. Cette synthése a été développée en 2002 par Battaglia et Peng [*..

VI.2.1 Synthése type de nanocristaux d'InP de 2,5 nm de diametre

La synthése se déroule globalement comme celle des autres types de NCs
décrite dans les chapitres précédents, a la différence pres que les pesées se font en
boite a gants et linjection a travers un septum afin d’éviter dans la mesure du
possible la présence d’oxygene dans le milieu. L'acétate d'indium, I'acide myristique
et I'ODE sont introduits dans un ballon dans la boite a gants et le milieu est dégazé a
100°C environ sous vide primaire (10! mbar) pendant 1 heure. Le montage est alors
rempli d’argon, le milieu est porté a 300°C et le précurseur de phosphore (le
phosphure de tris(triméthylsilyl), P(TMS);) dilué dans I'ODE est introduit le plus
rapidement possible a I'aide d'une seringue préparée en boite a gants. L'injection se
fait a travers un septum afin d'éviter la nucléation de particules d’oxyde d'indium. La
température de croissance est 270°C. Un protocole de synthése type est décrit dans
la partie expérimentale.
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— 45min ——15min
—30min
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Figure VI-1 : Spectres d'absorption et de PL (A.,=400 nm) au cours de la croissance de
nanocristaux d'InP

L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance
est présentée Figure VI-1. On observe comme attendu un déplacement vers le rouge
des pics excitonique et de PL au fur et a mesure de la croissance jusqu'a atteindre
une taille limite. Les spectres présentent, en plus de I'émission correspondant a la
valeur du gap vers 590 nm, deux pics a des valeurs fixes d’environ 720 et 820 nm
qui sont attribués aux défauts de surface ['8]. Ces défauts peuvent entrainer des
recombinaisons non radiatives et sont donc en partie responsables du trés faible
rendement quantique mesuré pour ces cristaux qui est d’environ 0,5%. Le décalage
de Stokes (cf Chapitre I § 1.1.2.3.b) est d’environ 45 nm, ce qui est trés important
par rapport aux valeurs pour les autres types de NCs (= 10 nm). Ce fort décalage est
également observé dans la littérature et est attribué par I'équipe de Micic a la
domination de volume des grosses particules dans la distribution en taille. Les NCs
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les plus grands absorbent la plupart des photons incidents et ont ainsi un décalage

de Stokes important, car I'énergie d’excitation de PL est bien au-dessus de leur
énergie de transition la plus faible 1.

Echantillon

InP

511

iy T

et

Intensité (u.a.)

s

30 40 50 60 70 80 90 10
2 Theta (%)

Figure VI-2 : Diffractogramme RX des NCs d'InP de 2,5 nm de diamétre (A=1,789 A). Le
spectre de diffraction de I'’échantillon est comparé avec les positions des pics de la structure
cubique d'InP (fichier JCPDS : 10-0216).

100

Figure VI-3 : Photos MET-HR des NCs d'InP de 2,5 nm a différents grandissements

L'analyse par DRX (Figure VI-2) indique que les nanocristaux formés sont
cristallisés selon la structure InP cubique, comme cela est décrit dans la littérature .
Les réflexions (111), (220) et (311) apparaissent trés clairement. La réflexion (200)
peut étre distinguée par un léger épaulement du pic de la réflexion (111) a 35°. La
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taille calculée des cristallites avec la formule de Scherrer est 2,6 nm, ce qui est en
assez bon accord avec la taille moyenne des particules déterminée d'aprés les
images MET : 2,5 nm (Figure VI-3). Sur ces images on voit également que les
particules formées sont sphériques. Une analyse de la distribution en taille nous
indique une dispersion de 'ordre de 12%.

VI.2.2 Essais de modulation de la taille par modification des
parameétres expérimentaux

Dans |'optique de faire des codes de couleurs, nous avons voulu synthétiser
plusieurs couleurs de NCs d'InP ayant des spectres d’émission bien séparés sans
précipitation sélective en taille. Pour cela, nous nous sommes basés sur la synthese
type et nous avons joué sur les différents parametres expérimentaux : ratio
In:ligand, acide carboxylique, ratio In:P, température, précurseurs de P et In,
solvant, concentration. Malgré le changement de tous ces paramétres, nous n‘avons
pas réussi a obtenir des spectres d’émission pouvant se distinguer (Figure VI-4). Le
changement de certains parameétres entraine méme une disparition des pics
excitonique et d’émission, montrant la sensibilité de la synthése aux conditions
expérimentales. Dans ce cas les spectres ne sont pas présentés ici. Nous avons donc
essayé d'obtenir des nanocristaux plus gros par une injection secondaire de
précurseur de phosphore.

; —e— cancentration2

I \r‘l‘ -B— acide stéarique

o W\ —— guantité Am
jrf 9 - -3 - reférence
f’f Vh -k guantité In

i - &— concentration/2

--&- rapport InP
g \‘\ --m— T injection + basse

Intensité de PL (u.a.)
-

e
T

—/_\_‘9‘—5—‘%
500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure VI-4 : Spectre de PL de différents échantillons de nanocristaux d’InP synthétisés
dans des conditions différentes (A.=450 nm). Le facteur qui change par rapport a la
synthése de référence est indiqué dans la lIégende.

VI.2.3 Essais de modulation de la taille par injection secondaire de
précurseur de P

Dans le but d’obtenir une deuxieme taille de nanocristaux d’InP, nous avons
procédé aprés 10 minutes de croissance a une injection secondaire de précurseur de
phosphore, I'indium étant présent en exces au début de la réaction. La température
pour cette injection a été fixée a 250°C, car Battaglia et Peng ont observé qu’une
température d'injection plus haute entraine une dégradation de la dispersion en taille
a cause de la nucléation en continu ',
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La Figure VI-5 montre |"évolution des spectres d’absorption et de PL au cours
de l'injection secondaire. Les pics d'absorption et d'émission se décalent vers les plus
grandes longueurs d'onde au fur et a mesure de l'ajout, ce qui indique une
croissance des nanocristaux. On observe une diminution de lintensité et un
élargissement du spectre de PL au cours de cette croissance, ce qui révele une
légére augmentation de la dispersion en taille pendant linjection secondaire.
L'analyse MET témoigne également d'un agrandissement des particules. La taille
mesurée est en effet d’environ 3,2 nm au lieu de 2,5 nm sans injection secondaire.
Des essais d'injections plus importantes ont été menés, mais aprés 0,025 mmol de
P(TMS);, les propriétés optiques des nanocristaux se dégradent beaucoup
(disparition des pics excitonique et d’émission), c’est pourquoi nous avons choisi de
prendre comme deuxiéme taille de cceur celle obtenue avec I'ajout de 0,025 mmol de
P(TMS)3, méme si nous aurions souhaité des raies d’émission mieux séparées.

10min
0,0126 mmol P(TMS),
0,025 mmol P(TMS),

0,025 minol P(TMS),
0,0125 mmol P(TMS),

10min

Absorbance (u.a.)
Intensité de PL (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI-5 : Spectres d'absorption et de PL (Lex=450 nm) au cours de l'injection secondaire
du précurseur de P

Dans ce paragraphe, nous avons constaté que la synthese d'InP est beaucoup
plus délicate que la synthése de NCs de semi-conducteurs II-VI. L'utilisation de
protocoles, ligands et précurseurs de méme composition que pour une synthese
typique de nanocristaux II-VI de bonne qualité ne donne en général pas de
nanocristaux d’'InP de qualité acceptable. Parmi les conditions expérimentales, le
dégazage et le ratio In:ligand sont des facteurs critiques pour |'obtention de
nanocristaux d'InP de bonne qualité sans précipitation sélective en taille. La gamme
de taille accessible avec les paramétres de synthése testés est 2,5 - 3,2 nm.

VI.3 Synthese /n situ de coquille d'Tn,03 sur InP

Dans cette partie, nous allons décrire le recouvrement de NCs d'InP par une
coquille d'In,0s, qui permet d’atteindre des rendements quantiques de luminescence
de l'ordre de 5 a 10%. L'élément le plus remarquable de cette synthese est sa
simplicité : la croissance de la coquille d'In,0s; a en effet lieu /n sitv sans que l'on
n‘ajoute aucun réactif au milieu réactionnel contenant les nanocristaux d'InP, et la
réaction compléete est terminée aprés seulement 10 minutes. La croissance de la
coquille est provoquée par la présence d'une quantité spécifique d’oléylamine ajoutée
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initialement au milieu réactionnel composé d’acétate d’indium, d‘acide myristique et
d’'octadécéne M,

VI.3.1 Une structure cceur/coquille

25 1400
1200 +
2 b —_—
= InP/n,0,— g: 1000 4
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5 5
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Figure VI-6 : Spectres d'absorption et de PL (Ae=430nm) des nanocristaux d’InP et des
coeur/coquille InP/In,0s. Les deux échantillons ont la méme absorption a la longueur d’onde
d’excitation.

La Figure VI-6 montre les spectres d’absorption et de PL de nanocristaux
d’InP de 3,1 nm de diameétre (réaction sans amine) et des nanocristaux cceur/coquille
d’InP/In,03; de 7,2 nm de diametre correspondants (0,1 mmol d’oléylamine ajoutée).

Les spectres d’absorption des échantillons avec et sans amine présentent
deux différences apparentes. Premierement, probablement a cause de |la
température d‘injection plus élevée (300°C et 270°C respectivement, voir partie
expérimentale), le pic excitonique de I'échantillon sans coquille est décalé vers le
rouge de 26 nm par rapport a celui qui est recouvert. Deuxiemement, la coquille
d’'In,0; induit une augmentation de I'absorption sur la partie UV du spectre.

Le spectre de PL de I'InP seul révele, en plus du pic correspondant a
I’émission correspondant a la valeur du gap, une quantité significative d’émission des
défauts aux plus grandes longueurs d’onde/plus petites énergies. La croissance de la
coquille d'In,0s; diminue fortement la quantité de I'émission des défauts par rapport a
I’émission correspondant a la valeur du gap, alors que la largeur a mi-hauteur du pic
d’émission prédominant a environ 590 nm de 50-60 nm n'est pas affectée. Cette
valeur, méme si elle correspond a celles reportées pour des nanocristaux d'InP dans
la littérature, est assez importante comparée a celle obtenue pour des NCs de semi-
conducteurs II-VI (20-30 nm). La dispersion en taille toujours relativement
importante des nanocristaux d'InP reflete bien la difficulté intrinséque de synthétiser
des échantillons d'InP monodisperses avec les méthodes développées jusqu’a
maintenant. Une autre difficulté vient de la grande sensibilité de I'indium par rapport
a l'oxydation, ainsi I'utilisation stricte de techniques de travail en atmosphere inerte
est indispensable. Il a été démontré que le rendement quantique est augmenté
jusqu‘a des valeurs d'environ 0,5% par une couche d’oxyde de surface !¢, Ici, nous
démontrons que l'intensité d’émission est augmentée d’'un ordre de grandeur par la
croissance d'une coquille dIn,O; plus épaisse. Le rendement quantique de
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luminescence mesuré atteint des valeurs jusqu'a 6% si l'on considére seulement
I'émission correspondant au gap et 8% si I'on considere tout le spectre d’émission.

Figure VI-7 : Photos MET-HR des nanocristaux d'InP (a) et d'InP/In,0s (b, c, d, €). Les
photos a et b sont au méme grandissement.

La comparaison des photos MET des échantillons sans (Figure VI-7 a) et avec
coquille (Figure VI-7 b, ¢, d et €) montre tres clairement la différence de taille entre
les échantillons. Le coeur mesure en effet environ 3,1 nm et le coeur/coquille 7,2 nm.
Elle dévoile également que, malgré la croissance d’'une couche d'oxyde relativement
épaisse dans le second cas, la dispersion en taille n'augmente que peu, de 12 a 14%,
et que la forme des particules reste a peu pres sphérique.

La caractérisation structurale des échantillons a été faite par diffraction des
rayons X (Figure VI-8). Dans le cas de NCs d'InP seuls, le diffractogramme obtenu
peut étre indexé sur la structure zinc blende d’'InP, comme cela est décrit dans la
littérature . Dans la raie correspondant au pic (111) avec un maximum a 31°, on
peut distinguer un petit signal a 36° correspondant a la réflexion (200) d'InP.
L'intensité de ce signal est trés fortement augmentée pour I'échantillon avec la
coquille d'In,03, a cause de la superposition de la réflexion (222) prédominante de
I'oxyde d'indium. De plus, des pics additionnels caractéristiques de la structure
d'In,03 cubique massif sont visibles sur le diffractogramme du coeur/coquille a 42°
(400) et a 72° (622). La superposition des diffractogrammes mentionnés
précédemment indique une structure cceur/coquille. Si une solution solide s'était
formée, d’aprés la loi de Végard, la position des pics aurait d(i se décaler. Les
différents états de valence des ions phosphure et oxyde et la grande différence de
paramétre de maille entre InP (a = 5,869 A) et In,0; (a = 10,118 R) sont d’autres
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arguments en faveur de la structure coeur/coquille. La différence de paramétre de
maille peut d‘ailleurs étre a l'origine de la limitation du rendement quantique de PL a
des valeurs de l'ordre de 5%. Une analyse de la largeur des pics de I'échantillon
coeur/coquille donne des résultats concordants avec les observations MET : la taille
calculée des cristallites avec la formule de Scherrer est de 2,3 nm pour InP et 6,6 nm
pour In,0s.
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Figure VI-8 : Diffractogrammes rayons X des nanocristaux d’InP et d'InP/In,O; (A=1,789 A).
Les spectres de diffraction des échantillons sont comparés avec les positions des pics des
structures cubiques d'InP (fichier JCPDS : 10-0216) et d'In,0O;3 (fichier JCPDS : 71-2195). Les

pics correspondant aux structures cubiques InP et In,0s sont indexés respectivement avec
des losanges noirs et des carrés blancs.

VI.3.2 Proposition de mécanisme de formation de I'oxyde d’indium

La formation d'oxyde d‘indium est induite par l'addition d'une quantité
contr6lée d’amine primaire, 'oléylamine (cf partie expérimentale). Un mécanisme de
réaction possible est proposé Schéma VI-1. Dans la réaction entre le myristate
d’indium et P(TMS);, des molécules d’anhydride d'acide myristique (MAA, 1) sont
formées comme co-produit (Eq. 1). A des températures élevées, I'oléylamine peut
former des amides (2) par une réaction de condensation avec MAA (Eq. 2). Au cours
de cette réaction de I'eau est formée, qui peut hydrolyser le précurseur d’indium
restant pour former In,0s. Un tel scénario est compatible avec le fait qu’un exces de
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précurseur d'indium est utilisé par rapport au précurseur de phosphore et que la
formation d’In,0s na ainsi lieu qu’apres celle d'InP, ce qui a pour résultat I'obtention
d’une structure coeur/coquille. Un mécanisme similaire peut étre suspecté dans la
synthése de nanoparticules d'In,Os; par décomposition thermique d’acétylacétonate
d'indium dans I'oléylamine [*°). Néanmoins de plus profondes analyses, en particulier
la spectroscopie RMN, sont nécessaires pour confirmer le mécanisme proposé.

IN(MA); + P(TMS)3 — InP + 3/2(TMS),0 + 3/2MAA (1)
1

MA= R R=-(CHp)iCHs
0]
R—X
MAA = 0]
FE—QO
TMS =  MesSi-
o
MAA + 2RNH, — 2 AR +H0 @)
H
2

R' = -(CHy)g-CH=CH-(CH,);CH3

Schéma VI-1 : Mécanisme réactionnel partiel proposé pour la formation des nanocristaux
cceur/coquille d'InP/In,03

VI1.3.3 Variation du rendement quantique avec la quantité d'amine
ajoutée

La formation de la coquille d'oxyde d'indium est induite par la présence
d'oléylamine. Nous avons donc essayé de faire varier la quantité d’oléylamine
introduite dans le milieu afin de voir si des rendements quantiques de luminescence
plus importants pouvaient étre obtenus.

6

Rendement quantique (%)
()

0 0.05 0.1 0.15 02
Quantité dfoléylamine (mmol)

Figure VI-9 : A gauche, évolution du rendement quantique de luminescence en fonction de
la quantité d'oléylamine ajoutée au milieu réactionnel. A droite, photos sous lumiére
ambiante et sous excitation UV (Aex=400 nm) des NCs coeur/coquille InP/In,05 obtenus avec
0,1 mmol d’oléylamine

La Figure VI-9 gauche montre I'évolution du rendement quantique de PL avec
la quantité d'oléylamine présente dans le milieu. Un maximum est atteint pour un
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ratio équimolaire d'oléylamine et d’acétate d’indium. En méme temps le ratio molaire
oléylamine:acide myristique est 1:3, ce qui implique que le myristate et/ou les
ligands anhydride myristique sont seulement partiellement transformés en amide.
Ceci indique que I'addition d'une quantité spécifique bien controlée d’oléylamine est
nécessaire pour établir I'équilibre délicat entre les composants du milieu réactionnel,
qui permet la formation homogene /n situ de la coquille d'oxyde sur les nanocristaux
d'InP. La Figure VI-9 droite représente les photos sous lumiere ambiante et sous
éclairage UV des NCs obtenus lors de I'ajout de 0,1 mmol d’oléylamine qui conduit au
meilleur rendement quantique de luminescence que I'on a observé.

Une autre constatation intéressante est que I'addition d'oléylamine influence
apparemment la distribution en taille des nanocristaux formés a 270°C. Comparé a
une réaction sans amine, on note que le pic excitonique sur le spectre d‘absorption
UV-visible (Figure VI-6) est beaucoup mieux défini quand on ajoute de I'amine. Ceci
indique que les molécules d'amine ont potentiellement une autre fonction dans la
réaction étudiée, que I'on peut nommer « l'activation » du P(TMS)s. Il a été reporté
que les composés protiques comme les alcools et les amines primaires hydrolysent
P(TMS); et accélérent la formation d’InP 2%, Un autre exemple de I'activation par
I'ajout d’amine a été décrit pour la synthése de nanocristaux de ZnSe 2%,

VI.3.4 Essai de croissance d'une coquille d’oxyde d’indium par
simple ajout d’air

Nous avons également testé la possibilité de former une coquille d’oxyde par
simple introduction d’'une petite quantité d’air dans le milieu réactionnel pendant la
croissance des nanocristaux. Dans ce cas, le diffractogramme rayons X (Figure VI-10
gauche) possede aussi les pics caractéristiques a la fois d'InP et d'In,0s.
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Figure VI-10 : A gauche, diffractogramme rayons X des nanocristaux obtenus (A=1,789 A).
Les pics correspondant aux structures cubiques InP et In,O3 sont indexés respectivement
avec des losanges noirs et des carrés blancs. A droite, photo MET-HR de I'échantillon
obtenu, qui montre un assemblage de petites particules d'InP et de grosses particules d'In,O3

Alors que la largeur des pics correspondants a InP reste a peu pres
inchangée, les pics correspondants a In,0O3 sont plus étroits que précédemment, ce
qui implique une taille de cristallites calculée plus grande : 10,2 nm. Les images MET
correspondantes (Figure VI-10 droite) montrent un mélange de particules d'InP de 3
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nm de diamétre et de particules d'In,Os polydisperses de diamétre moyen 10 nm.
Ceci démontre que la méthode proposée est un moyen simple et fiable pour former
une coquille d'In,0s sur des particules d'InP, ce qui ne peut étre obtenu par une
simple introduction d’oxygene dans le milieu réactionnel.

Energie (eV)
niveau sous vide
-3.0 L
-4.0
BC
SRS InP In,0,
60| ©BY
-7.0 L

Figure VI-11 : Niveaux d'énergie des bandes de valence et de conduction d'InP et In,0s.

VI.3.5 Conclusion

Le systeme cceur/coquille InP/In,0s a été préparé par addition d'une amine
primaire au milieu réactionnel utilisé pour la synthése de nanocristaux d’InP. Le large
gap d'In,0s (3,6 eV) et le décalage des bandes entre InP et In,0O3 (cf Figure VI-11)
peut apporter un bon confinement des électrons et des trous dans le coeur. Ainsi, la
coquille épaisse d'In,0; augmente fortement lintensité de PL et rend ces
nanocristaux intéressants pour des applications comme le marquage biologique ou
les LEDs. La formation d’amide et la génération /n situ d’eau se produisent
probablement dans une large variété de réactions dans lesquelles a la fois un acide
carboxylique et une amine primaire sont utilisés. Ainsi on suppose que ce mécanisme
joue aussi un role important dans la synthése d’autres types de nanocristaux dans
lesquelles une combinaison de ces stabilisants est utilisée, comme par exemple le
FePt (%2,

VI.4 Croissance de coquille de semi-conducteurs sur des
NCs d'InP

La croissance d'une coquille d'In,0s; a permis d'atteindre des RQ de 5 a 10%.
L'ajout d’'une coquille d’'un semi-conducteur a gap plus grand devrait mener, comme
pour les autres types de NCs, a une amélioration sensible du rendement quantique
de fluorescence des NCs d'InP, probablement meilleure que la coquille d'In,0Os. Cette
approche est trés peu développée dans la littérature pour InP, probablement a cause
de la difficulté de synthése et de la facilité d’oxydation des coeurs.
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VI.4.1 Choix du matériau pour la coquille : ZnS et ZnSe/ZnS

Des matériaux qui peuvent convenir pour former une coquille autour d’InP
sont ceux utilisés dans la littérature, ZnS et CdZnSe,, ainsi que ZnSe. CdZnSe; a
permis |'obtention de RQ de I'ordre de 5-10% %, ce qui est relativement faible pour
un systeme cceur/coquille. De plus, la gestion de la formation de la solution solide en
tant que matériau de coquille nous apparait délicate, d'autant plus que, comme nous
I'avons vu dans le Chapitre IV, des températures élevées sont nécessaires et les
précurseurs sont loin de réagir en totalité. Les choix restants sont ZnSe et ZnS, dont
les différences de parameétre de maille par rapport a InP sont respectivement 3,4%
et 7,8%. Comme cela a déja été fait et que nous avons développé une méthode de
synthése fiable, nous avons d’abord tenté de faire croitre une coquille de ZnS,
comme cela est décrit par Haubold et ses collégues '), mais a partir de précurseurs
non pyrophoriques. Compte-tenu de I'alignement des bandes (Figure VI-12 b), de la
différence de paramétre de maille (Figure VI-12 a) et du savoir-faire acquis au cours
de la thése, nous avons ensuite essayé de faire croitre sur les NCs d'InP une double
coquille de ZnSe/zZnS. Dans ce cas, ZnSe joue le role de transition entre InP et
ZnS (cf Chapitre I § 1.3).

4 1,23
g ZnS

2
L I | | o e

InP «

54 55 56 57 58 59
Paramétre de maille (A) 11

Figure VI-12 : a) Comparaison des valeurs de gap et de parametres de maille des
structures ZB pour InP, ZnSe et ZnS ; b) Alignement des bandes pour InP, ZnSe et ZnS. Les
valeurs indiquées sont les différences entre les niveaux des bandes de valence et de
conduction du matériau et d'Inp %%

VI.4.2 Evaluation des quantités a injecter pour la croissance de
coquille

La concentration, et ainsi la quantité de NCs, peuvent étre déterminées
précisément par des mesures optiques d'absorption, si le coefficient d’extinction
molaire est connu (cf Chapitre II pour CdSe et Chapitre III pour CdS) 2% 2,
Cependant, contrairement aux NCs II-VI, trés peu d'informations relatives au
coefficient d’extinction molaire des NCs III-V existent. Nous avons utilisé les données
de la littérature 1% 2%!, notamment les spectres d’absorption associés a des images
MET, afin de déterminer une corrélation entre la longueur d’onde du pic excitonique
et la taille des NCs (Equation VI-1). La thése de Dimitri V. Talapin fournit une
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corrélation entre le coefficient d’extinction molaire au pic excitonique et le diametre
des particules ¥”! (Figure VI-13).

d (nm) = 119,9 — 1,3122 haps + 5,45501.107 haps? — 1,0781 .10 Aups® + 1,0262.10°8
;\,abs4 - 3,77069.10_12 ;\,abss

Equation VI-1 : Corrélation empirique donnant le diametre d en nm en fonction de la
longueur d’onde au pic excitonique Aa,s €n nm pour des NCs d'InP

E 3510°
2, £=-89838 10° +55137.10° d - 765932 o + 3046,1 d°
_z R7=1099 T
E 310°
= -
2 c
S 2510°]
£
5
T 210°]
£ im
%
2
2 1510°
c 4
2 h
E v
a
2 110
3]

d (nm)

Figure V1-13 : Corrélation empirique permettant le calcul du coefficient d’extinction molaire

€ au pic excitonique en |/molparicues/cM en fonction du diametre d des NCs d'InP en nm (271,

Les carrés noirs représentent les points expérimentaux et la courbe en pointillé I'ajustement
gaussien dont I'équation est indiquée.

Une fois la détermination d’s achevée, la quantité de NCs et de précurseurs a
ajouter pour la coquille de ZnS est calculée comme décrit pour les NCs de CdSe dans
le Chapitre II, Cadre II-1 et Cadre II-2, a l'aide des propriétés des matériaux
données dans le Tableau II-10 et le Tableau VI-1.

Matériau Masse molaire M Masse volumique p (W) Epaisseur d'une MC
(g/mol) (kg/m?) (nm)
InP 145,79 4810 0,35

Tableau VI-1 : Propriétés d'InP servant au calcul de la quantité de précurseurs a ajouter
pour la croissance de coquille

VI.4.3 Augmentation de l'intensité de luminescence par ajout de
ZnStz

VI.4.3.1 Observations

Les précurseurs sont, pour les coquilles de ZnSe, le TOP-Se ou Se/ODE et le
ZnSt;, et, pour la coquille de ZnS, I'éthylxanthate de zinc et le stéarate de zinc comme
dans les chapitres précédents. Au cours des essais de croissance de coquille, nous
avons observé que l'ajout de ZnSt, seul entraine une augmentation assez importante
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de la luminescence des NCs d'InP, ainsi qu’un déplacement hypsochrome de la
longueur d’onde d’émission et du pic excitonique de I'ordre de 10 a 20 nm (Figure
VI-14). La FWHM reste stable, voire décroit légérement, au cours de l'ajout et du
chauffage, et l'intensité de PL des défauts diminue tres nettement par rapport a la PL
correspondant au gap. Le RQ des NCs aprés ajout est 34%.
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Figure VI-14 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Ae=450 nm) au cours de
I'ajout de 0,3 mmol de stéarate de zinc aux NCs d’InP en 15 minutes a 260°C puis du
maintien a cette température pendant 15 minutes
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Figure VI-15: Evolution des spectres d'absorption et de PL (Lex=450 nm) lors du chauffage
de nanocristaux d'InP a 260°C pendant 1 heure
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Figure VI-16 : Evolution des spectres d‘absorption et d’émission (1.,=450 nm) lors de
I'ajout de 0,3 mmol d'acide stéarique aux NCs d'InP en 15 minutes a 260°C puis du maintien
a cette température pendant 15 minutes
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L'amélioration de la luminescence n‘a pas lieu au cours d’un simple chauffage
(Figure VI-15) ou de I'ajout d'acide stéarique dans les mémes conditions que le ZnSt,
(Figure VI-16). Lors du chauffage des particules a 260°C, un déplacement
bathochrome (cf glossaire) des pics excitonique et de PL d'environ 12 nm est
observé, ainsi qu’une multiplication de lintensité de PL d'un facteur 1,5 et un
accroissement de la FWHM. Le RQ obtenu est 1,5%. Quand on ajoute de I'AS avec
chauffage a 260°C, les pics excitonique et d'émission se déplacent vers le rouge
respectivement de 4 et 10 nm. La PL quadruple, le RQ monte a 3% et la dispersion
en taille se dégrade.

VI1.4.3.2 Proposition de mécanisme : formation d’'un complexe Zn-P

La faible efficacité de PL de NCs est généralement la conséquence d’états
pieges pour les porteurs de charge situés a la surface des NCs, a l'origine de
processus de désexcitation non radiatifs %8, Des calculs théoriques effectués par Fu
et Zunger prédisent que les liaisons pendantes du P forment un état au-dessus de la
bande de valence (=0,42 eV au-dessus de la BV pour des NCs de 4 nm de diamétre),
qui agit comme un piege pour les trous photogénérés. Les liaisons pendantes de I'In
forment un état trés proche de la bande de conduction (=0,08 eV en-dessous du bas
de la BC pour des NCs de 4 nm). Cet état se décale vers la BV avec I'augmentation
de la taille des NCs et n’est plus dans le gap pour des NCs plus grands que 6 nm 2},
Les liaisons pendantes de I'In ne sont généralement pas prises en considération car
elles apparaissent bien passivées en présence d'une quantité significative de
TOPO/TOP, ce qui n'est pas le cas des atomes de P 1%, En effet, les molécules de
TOPO et TOP ne paraissent pas former de liaisons avec les atomes de P présents a la
surface des NCs. De plus, la présence de pieges a la surface des NCs d'InP, qui sont
présumés étre dus aux liaisons pendantes du P, ainsi que leur disparition aprés
attaque chimique par HF, ont récemment été observées par résonance
paramagnétique électronique B!, Ainsi les liaisons pendantes du P sont la cause la
plus probable de la faible intensité de PL des NCs d'InP.

Dans le cas de l'attaque chimique par HF photo-assistée, qui est jusqu'a
présent le meilleur moyen exposé pour obtenir des NCs d’'InP avec de bons RQ
(jusqu’a 40%), le mécanisme réactionnel proposé est schématisé Figure VI-17 et se
déroule en 4 étapes % :

1) Absorption d’un photon et création d’une paire électron-trou

2) Capture du trou photogénéré par une liaison pendante d'un atome de P et
formation d'un état de décomposition intermédiaire. L'efficacité du processus est
déterminée par la vitesse de capture.

3) Attaque nucléophile des liaisons pendantes de P par F. Ceci entraine la formation
de PF; qui est éliminé de la surface du NC. Les sites restants, riches en In, sont
passivés par les molécules de TOPO présentes dans la solution.

4) Réaction entre les électrons photogénérés et les accepteurs de la solution, par
exemple I'oxygene.
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Figure VI-17: Les 4 étapes du mécanisme d'attaque chimique photo-assistée de NCs d'InP
par HF : (1) création d’une paire électron-trou par absorption d'un photon ; (2) capture du
trou par une liaison d'un atome de P de surface ; (3) attague nucléophile de I'atome de P

photo-activé par des ions F; (4) réaction entre I'électron et des accepteurs contenus dans le

solution B,

L'ajout de ZnSt, semble produire le méme effet que I'attaque chimique par HF
décrite dans la littérature * ¥ et ci-dessus. Des similitudes existent entre les 2
opérations. Ainsi, un déplacement hypsochrome des pics d’absorption et de PL a lieu
au cours de l'ajout de ZnSt,, comme lors de I'attaque par HF, que nous attribuons a
une diminution de la taille des cristaux % 183334 1| 3 été observé pour I'attaque a
I'HF que la PL atteint son maximum aprés I'enlévement d’une MC environ 3% 33, vy
le faible contraste de nos images MET et la dispersion en taille des NCs, nous ne
pouvons pas conclure sur la diminution de taille entrainée par I'addition de ZnSt,. La
corrélation développée par Baskoutas et coll. donnant la valeur du gap en fonction
du rayon des NCs d'InP (Figure VI-18), montre que, pour un rayon de 1,5 nm
environ, les NCs sont dans la région de fort confinement. Ainsi, le retrait d'une MC
sur ces NCs menerait a une augmentation du gap de 0,18 eV, soit un déplacement
de la longueur d’'onde de 45 nm environ vers le bleu. Les déplacements que nous
observons sont plutét de I'ordre de 10 a 30 nm, semblant indiquer que la quantité
enlevée est inférieure a 1 MC. Nous avons observé qu’au bout d'une certaine
quantité ajoutée, les pics ne se déplacent plus vers le bleu et l'intensité de PL stagne
voire diminue.

& InP

284

Rayon (nm)

Figure V1-18: Corrélation entre les données expérimentales (points) et calculées (courbe)
pour la variation du gap en fonction du rayon de NCs d'InP 128,

Certaines différences ont également été constatées. Premierement, I'attaque
par HF n’est pas efficace sans lumiére ou sans oxygéne [, comme le montre le
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mécanisme proposé Figure VI-17. L'ajout de ZnSt, ne nécessite pas d'irradiation pour
conduire a une augmentation significative de la PL. Néanmoins, il faut noter que
nous n‘avons jamais fait I'expérience en labsence totale de lumiére. Le milieu
réactionnel était toujours sous lumiere ambiante. De méme, nous n‘avons pas essayé
de procéder a I'ajout sans chauffage. Il est possible que le chauffage soit dans notre
cas la source d’activation de l'attaque du ZnSt,. En effet, I'attaque par HF dure 15
heures sous irradiation, alors que l'attaque par ZnSt, est efficace en moins d'une
heure. Deuxiemement, I'attaque par HF conduit a une augmentation de la dispersion
en taille, due au fait que les petites particules sont attaquées a une vitesse
supérieure aux grandes ¥, ce qui n'est pas le cas de I'ajout de ZnSt,, qui entraine
souvent une légere diminution de la dispersion en taille.

L'augmentation de la PL par ajout de ZnSt, est contradictoire avec les
observations d’Haubold et ses collégues, a savoir I'absence d’amélioration de la PL
lors d'un traitement avec le précurseur de Zn ou de S (respectivement ZnEt, et
(TMS),S dans leur étude) ™), Dans notre expérimentation, nous avons constaté que
le traitement avec le ZnSt;, entraine un fort accroissement de la PL, ce qui n'est pas
le cas lors d'un chauffage seul ou de I'ajout d’AS dans les mémes conditions, comme
montré dans le paragraphe précédent. Ceci semble indiquer que le Zn serait a
I'origine de I'amélioration de la PL. En effet, le Zn est le dopant d'InP le plus commun
pour la modification des propriétés électriques de ce matériau. Il est a ce titre trés
étudié pour la croissance et la fabrication de substrats d'InP type p pour des
applications en électronique et optoélectronique B°.. Le Zn est également connu pour
sa capacité a former des complexes avec le phosphore (par exemple Zns;Ps; ou
Zns:Pes ). Un mécanisme cohérent avec les observations exposées précédemment
pourrait donc étre :

1) Formation de complexes Zn-P a haute température (260°C)

2) Elimination de ces complexes de la surface des NCs engendrant la diminution
de taille

3) Passivation de la surface riche en In par les molécules de surfactants
organiques en solution induisant 'augmentation de I'efficacité de PL.

Une analyse par XPS (Spectroscopie de photoélectrons X, anglais X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), que nous n‘avons malheureusement pas pu réaliser,
aurait pu apporter des informations complémentaires pour la compréhension du
mécanisme mis en jeu, notamment par la détection d’éventuelles interactions Zn-P.

VI1.4.3.3 Etude de photo-stabilité

Sans protection particuliere de leur surface, les NCs cceurs subissent une
photo-dégradation sous irradiation par de la lumiére UV ou visible. Cette altération
s’exprime par une perte de fluorescence (photoblanchiment), ainsi qu’'une diminution
de la taille des NCs et leur précipitation 7.,

En présence d'oxygene et sous irradiation, différents processus de photo-
dégradation sont possibles. Tout d’abord, diverses réactions photochimiques peuvent
se produire au niveau du ligand, telle que la formation de disulfures dans le cas de
thiols. Une oxydation peut également avoir lieu, soit de la surface, qui provoque la
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diminution de la taille des NCs dans le cas de la formation d’oxydes solubles (SeO.*,
Se04”), soit du coeur de CdSe optiquement actif dans le cas de la formation d’une
couche d'oxyde (CdO) dont la profondeur augmente avec la durée d'irradiation. Ce
dernier cas est souvent accompagné d'une augmentation de la photoluminescence
[38), Finalement, il peut y avoir désorption de ligands de la surface des NCs, ce qui
aboutit a la diminution de leur stabilité colloidale, entrainant ainsi leur précipitation.

En conséquence de ces processus, la photo-dégradation se traduit par une
modification des spectres d'absorption UV-visible (décalage hypsochrome du pic
excitonique, diminution de densité optique suite a la précipitation des nanocristaux)
et de photoluminescence (diminution de l'intensité et déplacement hypsochrome de
la raie). Le suivi spectroscopique constitue alors un moyen facile pour investiguer la
stabilité des NCs sous irradiation continue. Pour en savoir plus sur les especes
chimiques formées lors de lirradiation, il faut effectuer des analyses
supplémentaires, telles que I’XPS *°, I'analyse élémentaire, la spectrométrie de
masse ou la RMN.

Dispositif expérimental
Lampe UV (A, = 365 nm)

Echantillons
dem (dans cuvettes en quartz)

Boite d'irradiation

Figure V1-19: Schéma du dispositif utilisé pour les mesures de photostabilité **!

Le dispositif expérimental utilisé pour les expériences de photostabilité (Figure
VI-19) est basé sur celui décrit par Aldana et al B2, Les échantillons sont placés dans
des cuvettes en quartz d'épaisseur 1 cm (la longueur pour laquelle I'absorbance est
mesurée est 0,4 cm), positionnées 4 cm en dessous d'une lampe UV (25 W, Le=365
nm). Des spectres d'absorption et de PL sont enregistrés a différents temps
d'irradiation.

Résultats

Pour les coeurs d'InP seuls, on observe apres 1 heure d'irradiation une légére
augmentation de lefficacité de PL, suivie d'une décroissance progressive de
I'intensité, accompagnée d’'un déplacement hypsochrome des pics d’absorption et
d’émission. Le pic excitonique perd en définition au long de l'irradiation, de méme
que le pic de PL qui s'élargit et finit par n'étre plus observable (Figure VI-20). L'ajout
de ZnSt, n‘améliore pas la stabilité des NCs d'InP. En effet, lors du test de
photostabilité, comme dans le cas des coeurs seuls, la PL décroit et se décale vers le
bleu au fur et a mesure de lirradiation. Le pic excitonique a également un
déplacement hypsochrome et devient moins prononcé (Figure VI-21).
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Figure VI-20 : Evolution des spectres d’absorption et de PL (Ae=450 nm) au cours de
I'irradiation sous UV pendant 17 heures de cceurs d'InP
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Figure VI-21 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Aex=450 nm) au cours de
I'irradiation sous UV pendant 17 heures de cceurs d'InP auxquels on a ajouté du ZnSt,

Selon le mécanisme proposé, les NCs aprés ajout de ZnSt, ne sont toujours
entourés que par les ligands organiques, comme avant I'ajout, méme si l'intensité de
PL est plus forte aprés traitement au ZnSt, grace a I'élimination des liaisons
pendantes du P. Ceci expliquerait la similitude de comportement sous irradiation des
NCs d'InP et d'InP/ZnSt,. Afin d’améliorer leur photostabilité et de confiner les
porteurs de charge dans le coeur, nous allons donc, comme décrit dans le Chapitre I
§ 1.3, tenter de faire croitre a leur surface une coquille d'un semi-conducteur a gap
plus grand.

VI.4.4 Croissance de coquille de semi-conducteurs II-VI

Comme mentionné en introduction, trés peu de systémes cceur/coquille a
base d'InP sont décrits dans la littérature. Haubold et coll. ont réalisé la croissance
d’'une coquille de ZnS a partir de réactifs pyrophoriques. Micic et coll. ont fait croitre
une coquille de CdZnSe, afin d’ajuster le paramétre de maille.

Il a été remarqué qu’aprés la synthése a la fois I'In et le P s‘oxydent, formant
une couche d'oxyde autour des NCs qui pourrait empécher la croissance d'une
coquille de ZnSe ou ZnS 1% 8, Afin d’éviter ce probléme, les essais de croissance de
coquille ont d'abord été faits /n situ sans purification des NCs. En effet, un essai de
croissance de coquille de ZnSe sur des NCs purifiés n’a entrainé aucune amélioration
des propriétés optiques. Nous avons ensuite effectué un essai d’ajout de ZnSt, sur
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des NCs d'InP purifiés. Le RQ alors atteint est de 30%, soit équivalent au RQ obtenu
lors de l'ajout de ZnSt, /n situ. Des essais de croissance de coquille ont donc
également été menés sur des NCs préalablement purifiés, débutant toujours par
I'ajout de ZnSt, qui semble permettre d’enlever la couche éventuelle d'oxyde de
surface formée.

VI.4.4.1 Coquille de ZnS

Comme cela avait déja été fait dans la littérature, nous avons d‘abord tenté
de faire croitre directement une coquille de ZnS sur les NCs d'InP, méme si la
différence de parametre de maille est plus importante qu‘avec ZnSe (Figure VI-12 a).
Un RQ de 23% en 3 semaines a été obtenu avec ce systéme °!. Nous tentons de
faire croitre la coquille a partir de précurseurs non pyrophoriques et beaucoup plus
rapidement que ce que décrivent Haubold et coll. La premiéere approche a consisté
en l'ajout de Zn(EX), seul. Ensuite, I'ajout complémentaire de ZnSt, et Zn(EX), a été
mis en place. L'influence de l'ordre d'injection de ces 2 précurseurs sur le RQ a donc
été testée. L'injection simultanée de 0,15 mmol de ZnSt, et Zn(EX), a conduit a un
RQ de 16% alors que l'ajout de la méme quantité de ZnSt, puis Zn(EX), mene a un
RQ de 31%. Le ZnSt, sera donc injecté en premier, suivi du Zn(EX),. De nombreuses
expériences ont été réalisées. Seules les trois plus marquantes sont présentées dans
ce manuscrit.

VI.4.4.1.a Etude préliminaire : synthése de nanocristaux de ZnS

Afin de pouvoir nous assurer par la suite que les particules observées ne sont
pas des particules de ZnS, nous avons essayé d'introduire le ZnSt, et Zn(EX), dans
les mémes conditions que lors des essais de croissance de coquille, en I'absence de
particules d'InP. La formation de NCs de ZnS a alors lieu, ce dont témoignent les
spectres d’absorption et de PL (Figure VI-22). La grande largeur de raie de PL (100
nm FWHM) et le décalage de Stokes important (73 nm) indiquent que la PL observée
provient de I'émission des défauts des NCs de ZnS 1,

\ - —0.18 mmol Zn(EX), 2000

15 v 0.1 mmol Zn(EX), ——0,08 mmol Zn(EX),

15004 |- %4 -eee- 0,1 mmol Zn(EX),

——0.05 mmol Zn(EX},

- — 0,15 mmol Zn(EX),

1000

Absorbance (u.a.)
Intensité de PL (u.a.)

500

T ‘ (R enlta ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450 350 400 450 500 550 600 650 700
Lonhgueur d'onde (hm) Lonhgueur d'onde (nm)

Figure VI1-22: Spectres d'absorption et de PL (A=300 nm) des NCs de ZnS obtenus a partir
de ZnSt; et Zn(EX), dans les conditions utilisées pour la croissance de coquille de ZnS, mais
en l'absence de NCs d'InP.
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L'analyse par MET montre que les particules de ZnS sont sphériques et
mesurent environ 3 nm (Figure VI-23 b). Le diffractogramme obtenu par DRX (Figure
VI-23 a) semble indiquer que les NCs sont cristallisés selon la structure cubique,
méme s'il est difficile de déterminer la structure sans ambiguité. Plusieurs indices
laissent a penser qu’elle est principalement cubique, notamment la présence d'un
petit épaulement a 37° typique de la structure cubique et I'absence des raies
correspondant aux réflexions (103) et (202) de la structure hexagonale. Les NCs
doivent néanmoins présenter des défauts d’empilement ayant pour conséquence
I'apparition d'un petit pic vers 47° qui est présent pour les NCs alors qu'il est absent
de la structure cubique. Cependant, l'intensité relative de ce pic est moindre par
rapport a la structure hexagonale de référence. Les raies observées entre 80 et 110°
correspondent assez bien aux réflexions (400), (311) et (422) de la structure
cubique, tant par leurs positions que par leurs intensités relatives. La taille des
cristallites calculée par la formule de Scherrer est 3,1 nm, ce qui est en trés bon
accord avec la taille déterminée par MET.

a) Echantillon b)

2o
'

Zn5 cubique

Intensité (u.a.)

! A S
St
30 40 50 60 70 B0 90 100 110
2 Theta (%)

Figure VI1-23 : a) Diffractogramme RX des NCs de ZnS synthétisés dans les mémes
conditions que les essais de croissance de coquille en |I'absence de particules d'InP (A=1,789
R). Le spectre est comparé avec les positions des pics des structure cubique (fichier JCPDS :

5-0566) et hexagonale (fichier JCPDS : 80-0007) ; b) Photo MET des NCs obtenus

VI.4.4.1.b Essai InP/ZnS1 : gjout direct de Zn(EX),

Lors de cet essai, les NCs d'InP ne sont pas purifiés. Le Zn(EX), est dilué dans
de I'ODE et introduit dans le milieu réactionnel au moyen d’un pousse-seringue. La
température de réaction est de 260°C. Les conditions sont les mémes que pour les
essais présentés § VI1.4.3.1.
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Figure VI-24 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Ae=450 nm) lors de I'ajout de
0,3 mmol de Zn(EX), en 15 minutes a 260°C aux NCs d'InP puis du maintien a cette
température pendant 15 minutes

Cet ajout a pour conséquence une augmentation importante de la PL et du
RQ, de 0,9% a 31%, ainsi qu’'un déplacement bathochrome des pics excitonique et
de PL (de 10 et 2 nm respectivement) pouvant provenir de la croissance d'une
coquille de ZnS (Figure VI-24). Afin de voir si la structure ZnS est présente,
I'échantillon est analysé par DRX.
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Figure VI-25 : Diffractogramme rayons X des NCs obtenus (A=1,789 R). Le spectre de
diffraction de I'’échantillon est comparé avec les positions des pics des structures cubiques
d'InP (fichier JCPDS : 10-0216), d'In,05 (fichier JCPDS : 71-2195) et de ZnS (fichier JCPDS :
05-0566).
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Figure VI-26 : En bleu, ajustement gaussien du spectre de diffraction des NCs obtenus. Les
pics sont représentés en vert et le spectre initial en rouge.

L'examen par DRX (Figure VI-25) témoigne de la présence d'In,0s,
notamment par les pics a 41 et 72° correspondant aux réflexions (400) et (622) de
cette structure. Elle révele également la présence de ZnS par un petit pic a 66°,
semblant correspondre a la réflexion (311) de ZnS. Aucun pic appartenant a InP ou
In,0s ne se situe a cet angle. Le spectre de diffraction est comparé au spectre de
référence de la structure ZB de ZnS car aucun pic caractéristique de la structure W
n‘est présent. Les principaux pics de la structure ZB correspondant aux réflexions
(111), (220) et (311) se situent a des angles proches respectivement de ceux des
raies (002), (110) et (112) de la structure W (Figure VI-23 a). Les raies (111) et
(220) de I"échantillon sont Iégérement décalées vers les grands angles par rapport a
la structure InP, indiquant une compression de la maille cristalline. De plus, les pics
des réflexions (220) et (311) d'InP paraissent plus fins que pour les NCs d'InP seuls,
ce qui peut révéler une croissance cristalline. Ces modifications du spectre par
rapport a celui des NCs d'InP seuls (Figure VI-2) sont probablement dues a la
présence d'une fine coquille de ZnS. Le calcul de la taille des NCs avec la formule de
Scherrer d'apres I'ajustement gaussien présenté Figure VI-26 donne une taille de 3
nm. Afin de vérifier la présence de ZnS, les NCs sont regardés par MET.

L'analyse par MET-HR (Figure VI-27) montre que les NCs apres ajout de ZnSt;
ont une taille moyenne de 3,6 nm alors que les cceurs mesuraient environ 2,8 nm.
Cette augmentation de taille correspond a environ 1,3 MC de coquille et confirme les
observations par DRX d’une faible contribution de ZnS. Les images MET révelent
également la présence de particules d’oxyde d'indium d’environ 10 nm de diametre
moyen, ce qui corrobore la présence de la structure In,Os sur le spectre obtenu par
DRX. Dans le but de voir l'influence de la coquille sur la stabilité des NCs, un test de
photostabilité a été effectué.
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i Ty vl
Figure VI-27 : Photos MET-HR des NCs obtenus (b et d) ainsi que des NCs coeur

correspondants (a et c). Les photos a et b, et c et d sont au respectivement au méme
grandissement.
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Figure VI-28 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Aex=450 nm) au cours du test
de photostabilité

Ce test (Figure VI-28) montre une décroissance réguliere de l'intensité de PL
au début de I'éclairement puis une stabilisation aprés 16 heures d'irradiation. Les
spectres faits aprés 16 et 17 heures sont confondus. Un déplacement hypsochrome
du pic excitonique (8 nm) est observé. Le pic de PL se décale vers le bleu de 2 nm.
Ces résultats indiquent une dégradation des NCs, mais beaucoup moins rapide que
dans le cas de NCs d'InP seuls ou auxquels on a ajouté du ZnSt,. Le RQ des NCs
apres 17 heures d'irradiation est 22%.

Toutes ces observations, a savoir I'amélioration importante de la stabilité sous
éclairement, I'accroissement de la taille des NCs, le déplacement bathochrome des
pics excitonique et de PL accompagné d'une augmentation importante du RQ, ainsi
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que les modifications du spectre de diffraction, tendent a prouver la croissance d'une
fine coquille de ZnS sur les NCs d’InP. Dans |'optique de faire croitre une coquille plus
épaisse et d’'améliorer encore les propriétés optiques, nous avons essayé d'ajouter du
ZnSt; puis du Zn(EX)s.

VI.4.4.1.c Essal InP/ZnS2 : ajout de ZnSt; puis de Zn(EX),

Lors de cet essai, des NCs d'InP de 3,1 nm sont synthétisés par le
changement de la quantité d'InAcz (0,075 mmol) et de la température d'injection
(315°C) par rapport a la synthese type (§ VI.2.1). Aprés synthése, les cristaux sont
purifiés par ajout d'un équivalent de mélange CH3;OH/CHCl; (1:1) et de 10
équivalents d'acétone puis centrifugation. Ils sont ensuite redispersés dans 3 ml
d’hexane et 7 g d'ODE. Le milieu est dégazé sous vide primaire pendant 30 minutes
puis le montage est rempli avec de l'argon. A 260°C, 0,15 mmol de ZnSt, dans 1,9
ml d’ODE sont introduits a I'aide d’'un pousse-seringue a la vitesse de 10 ml/h, suivies
de 0,15 mmol de Zn(EX), dans 1,9 ml de TOP a 230°C a la vitesse de 5 mi/h.
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Figure VI1-29 : Spectres d'absorption et de PL (Ae=450 nm) au cours de l'ajout de ZnSt, a

260°C puis de Zn(EX), a 230°C. En encadré sur le spectre d‘absorption, les pics excitoniques

des échantillons coeur, aprés 0,15 mmol de ZnSt;, et ceeur/coquille ont été agrandis pour une
meilleure lisibilité.

Les spectres de PL et d'absorption (Figure VI-29) se déplacent vers les faibles
longueurs d'onde de 24 nm au cours de I'ajout de ZnSt,, indiquant une diminution de
la taille, comme discuté dans le § VI.4.3. Cet ajout est accompagné d’une
amélioration de l'intensité de PL et du RQ de 0,8 a 7%. L'ajout de Zn(EX), a pour
conséquence l'apparition d'un deuxieme pic excitonique a 362 nm qui reflete la
formation de NCs de ZnS. Ces NCs sont éliminés lors de la purification, comme le
montre le spectre d’absorption des NCs cceur/coquille aprés purification. Cet ajout
entraine également la hausse du RQ de 7 a 35% et un déplacement bathochrome de
16 nm des pics excitonique et de PL. Celui-ci peut étre di a la croissance d'une
coquille de ZnS sur les NCs d'InP, et contredit les observations d'Haubold et coll. En
effet, ils ne constataient pas de translation vers le rouge lors de la croissance d'une
coquille de ZnS sur InP et attribuaient cela au fort décalage des niveaux des bandes
de valence et de conduction entre InP et ZnS °!. Nos observations se rapprochent en
revanche de celles de Micic et coll., qui notaient un déplacement des pics
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d'absorption et de PL vers les grandes longueurs d’'onde au fur et a mesure de la
croissance de la coquille de CdZnSe, sur InP 1%,
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Figure VI1-30 : Diffractogramme RX des NCs obtenus (A=1,789 A). Le spectre de diffraction
est comparé avec les positions des pics des structures cubiques d’InP (fichier JCPDS : 10-
0216) et de ZnS (fichier JCPDS : 05-0566).
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Figure VI-31 : En bleu, ajustement gaussien du spectre de diffraction des NCs obtenus. Les
pics sont représentés en vert et le spectre initial en rouge.
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L'analyse par DRX (Figure VI-30) révéle un spectre tres différent de celui du
coeur d'InP (Figure VI-2). En effet, les principaux pics présents correspondent a la
structure de ZnS, notamment les réflexions (111), (220) et (311) qui sont
prédominantes. La structure d'InP apparait sur le diffractogramme par les raies
correspondant aux réflexions (220) et (311) respectivement a 51° et 61°. Un calcul
de la taille des cristallites par la formule de Scherrer a partir de I'ajustement gaussien
présenté Figure VI-31 donne une taille de 2,7 nm pour InP et 2,4 nm pour ZnS.
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Figure VI1-32: Spectre EDX des NCs obtenus

L'analyse par EDX de I'échantillon témoigne de la forte présence de Zn et de
S (Figure VI-32), confirmant la présence de ZnS. La composition déterminée est
7,4% d’In, 8,3% de P, 38,9% de Zn et 45,4% de S. Les ratios In:P et Zn:S sont
respectivement 0,89:1 et 0,86:1, révélant un léger excés de P et de S. L'excés de
phosphore peut provenir de la présence de molécules de TOP a la surface des NCs.
L'excés de soufre est probablement la conséquence de l'excés de soufre dans
Zn(EX), qui conduit a des NCs avec une surface riche en S. Le ratio Zn:In est 5,3:1
dans les NCs alors que les quantités introduites correspondent a un rapport de
13,8:1. Cette différence indique que la déposition des précurseurs n'est pas totale.
Au moins une partie de cet écart provient de la consommation de précurseurs de Zn
et de S par la nucléation de particules de ZnS indiquée par le spectre d'absorption
UV-Visible (Figure VI-28).

L'échantillon a en outre été examiné sur le MET TITAN situé a Minatec par
Jean-Luc Rouviére, chercheur au CEA-Grenoble. Le mode utilisé est alors le STEM
(Microscopie électronique a transmission a balayage, anglais Scanning Transmission
Electron Microscopy). Cet appareil est muni d'une sonde EDX qui permet de faire de
I'analyse chimique locale, mais pour l'instant cette analyse n’est pas quantitative mais
qualitative. Grace a la précision de I'appareil, I'analyse chimique est possible zone par
zone et donc particule par particule. L'examen de plusieurs zones de |'échantillon
indique l'existence des 4 éléments dans les particules : In, P, Zn et S (Figure VI-33),
ce qui confirme la présence de ZnS.
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Figure VI1-33 : Photo MET. Le spectre EDX associé correspond a la particule entourée d’un
cercle rouge sur la photo.

Figure VI-34 : a, b, ¢) Photos MET-HR des NCs cceurs ; d, e, f) Photos du cceur/coquille
correspondant. Les photos a et d, b et e, et c et f sont deux par deux au méme
grandissement.

198



CROISSANCE DE COQUILLE DE SEMI-CONDUCTEURS SUR DES NCS D'INP

La Figure VI-34 représente les photos MET-HR du coeur et du coeur/coquille
obtenus. Ces images sont relativement délicates a exploiter, notamment a cause de
la petite taille des particules qui rend l'observation difficile. Le contraste est moins
prononcé que pour les autres types de NCs. Une analyse de la taille et de la
dispersion en taille pour le cceur et le coeur/coquille indique que leurs tailles
moyennes sont similaires : 3,1 nm. La dispersion en taille est de 13,5% pour le cceur
et 12% pour le cceur/coquille. Au vu de ces résultats, il est difficile de conclure. En
effet, on ne voit pas d’augmentation de taille entre le coeur et le coeur/coquille, mais
si I'on considére que l'ajout de ZnSt; fait diminuer la taille d’'un peu plus d’'une demie
MC (correspondant au déplacement hypsochrome de 24 nm), le maintien de la taille
aprés réaction pourrait signifier la croissance d’au moins une demie MC de ZnS. La
quantité déposée peut étre supérieure car le ZnS est difficile a voir au MET a cause
de son faible contraste. Ces observations confirment que les précurseurs introduits
ne sont pas déposés en totalité, car nous avons ajouté du Zn et du S pour la
croissance de 7 MCs. Afin de voir si les NCs ont une meilleure résistance au
photoblanchiment que les cceurs correspondants, nous avons effectué un test de
photostabilité.
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Figure VI-35: Evolution des spectres d'absorption et de PL (Lex=450 nm) au cours du test
de photostabilité

Ce test, dont les résultats sont présentés Figure VI-35, révele une trés forte
amélioration de la photostabilité aprés croissance de la coquille. En effet, la PL
diminue de 34% puis se stabilise au bout d’environ 8 h d’irradiation. Les spectres de
PL aprés 9 et 11 heures d'irradiation sont confondus. Le spectre d’absorption reste
stable tout au long de I'exposition aux UV. Le RQ apres 11 heures d'irradiation est de
30%.

Cet essai est prometteur. L'amélioration significative de la stabilité ainsi que
les modifications du spectre obtenu par DRX et I'observation de Zn et de S en EDX
tendent a prouver que du ZnS a été déposé sur les NCs d'InP, méme si
I'augmentation de taille n'est pas flagrante lors de I'observation MET. Il est plus que
probable que la surface a été modifiée et passivée. Ceci montre que la croissance
d’'une coquille de ZnS sur InP est possible en 1 heure a partir de précurseurs non
pyrophoriques. Dans le but d'améliorer les résultats obtenus, la méme synthése a été
réalisée avec une température plus élevée et une injection plus lente du Zn(EX)s,.
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VI.4.4.1.d Essai InP/ZnS3 : modification de la température et de la vitesse dinjection
de Zn(EX),

Les cceurs sont synthétisés selon la synthése type (§ VI.2.1), sauf la
température d’injection qui est 315°C au lieu de 300°C. Les NCs obtenus mesurent
environ 2,8 nm. Comme mentionné précédemment, le protocole pour la croissance
de la coquille est similaire a InP/ZnS2, a I'exception de la température d'injection
du Zn(EX), qui est 260°C au lieu de 230°C et la vitesse d'introduction de Zn(EX), qui
est 2 fois plus faible.
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Figure VI1-36: Spectres d'absorption et de PL (L=450 nm) au cours de I'ajout de ZnSt, puis
de Zn(EX), a 260°C. En encadré sur le spectre d‘absorption, les pics excitoniques des
échantillons ont été agrandis pour une meilleure lisibilité.

L'évolution des spectres d'absorption et de PL (Figure VI-36) au cours de la
croissance est analogue a l'expérience InP/ZnS2. Les pics se déplacent vers le bleu
de 20 nm au cours de lintroduction de ZnSt, puis vers le rouge de 18 nm suite a
I'addition de Zn(EX),. L'ajout de Zn(EX), entraine la nucléation de particules de ZnS
révélée par un épaulement vers 360 nm sur le spectre d‘absorption. Ces NCs sont
éliminés au cours de I'étape de purification. L'intensité de PL est nettement plus
importante apres la réaction. Le RQ passe de 1% a 12% par traitement au ZnSt;, puis
de 12 a 44% apres ajout de Zn(EX),.

L'analyse par MET-HR indique que les cristaux cceurs mesuraient 2,8 nm avec
une dispersion en taille de 12% (Figure VI-37 a et b). Aprés ajout de ZnSt, et
Zn(EX),, la taille des cristaux est 8,3 nm et la dispersion en taille a légerement
diminué de 12 a 11% (Figure VI-37 c a f). Les cristaux restent sphériques. Les
quantités de précurseurs ajoutées correspondent a environ 7 MCs de ZnS, ce qui
meénerait a une taille de 7 nm si tout le ZnS s'était déposé. Or la taille observée est
supérieure a 7 nm. Deux explications sont possibles. Il est s(ir que tout le ZnS ne
s'est pas déposé sur les particules car il y a eu nucléation de NCs de ZnS lors de
I'ajout de Zn(EX),. Il est donc possible que le ZnS restant ne se soit déposé que sur
une partie des particules en quantité plus importante, équivalente a 9 MCs. Dans ce
cas il y aurait dans I'échantillon deux populations : des particules d'InP et des NCs
d’'InP/ZnS. Une autre explication pourrait étre que notre évaluation des quantités
d’InP est erronée car nous nous situons au bord de la corrélation décrite § VI.4.2, et

200



CROISSANCE DE COQUILLE DE SEMI-CONDUCTEURS SUR DES NCS D'INP

meéne a une surestimation de la quantité réelle de NCs. Des analyses
complémentaires sont nécessaires pour pouvoir comprendre avec certitude ce qui se
passe.

Figure VI-37 : a, b) Photos MET-HR du cceur d'InP ; c, d, e, ) Photos MET-HR du
cceur/coquille a différents grandissements. Les photos a et d, et b et e sont au méme
grandissement.

Les NCs ont également été regardés sur un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) (Figure VI-38) muni d'une sonde EDX. L'analyse EDX donne la
composition suivante : 8% In, 9,4% P, 37,2% Zn et 45,4% S. Les ratios In:P et Zn:S
sont respectivement 0,85:1 et 0,82:1. Comme pour InP/ZnS2, l|'analyse EDX
indique un léger excés de P et S par rapport a In et Zn. Le ratio Zn:In théorique était
de 18,8:1 et le ratio observé dans les NCs est 4,7:1, ce qui indique que les
précurseurs pour la coquille ne se déposent pas totalement. De méme que pour
INP/ZnS2, la nucléation de particules de ZnS a été observée sur le spectre
d'absorption UV-visible. On observe un ratio Zn:In inférieur a celui des particules
INP/ZnS2 alors que, d’aprés la taille des particules, il devrait étre trés supérieur.
Comme mentionné dans le paragraphe précédent, une explication possible est que le
ZnS ne se soit déposé que sur une partie des particules.

L'examen de quelques particules isolées sur le MET TITAN témoigne de la
présence des 4 éléments a l'intérieur de chaque particule : In, P, Zn et S (Figure
VI-39). Ceci nous indique qu'il y a bien a la fois du ZnS et de I'InP dans les particules
et tendrait a prouver que, contrairement a l'attaque chimique a I'HF, I'attaque par
ZnSt, ne blogue pas la surface par rapport a une éventuelle croissance de coquille
[10] " Cependant, nous n‘avons a I'heure actuelle pas pu affiner I'analyse pour vérifier
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que le Zn et le S se trouvent en périphérie des particules alors que I'In et le P se
situeraient plutot au centre.

Acquire HAADF

50

W 15.15.03 Acquire EDX Acquire HAADF Point 1 |

Counts

10
Energy (keV)

Figure VI-39 : Photo MET. Le spectre EDX associé correspond a la particule entourée d'un
cercle rouge sur la photo.
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Figure VI-40 : Diffractogramme RX des NCs obtenus (A=1,789 A). Le spectre de diffraction
est comparé avec les positions des pics des structures cubiques d'InP (fichier JCPDS : 10-
0216), d'In,05 (fichier JCPDS : 71-2195) et de ZnS (fichier JCPDS : 05-0566).
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Figure VI-41 : En bleu, ajustement gaussien du spectre de diffraction des NCs obtenus. Les
pics sont représentés en vert et le spectre initial en rouge.
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Sur l'analyse par DRX (Figure VI-40), les pics sont plus fins que pour
INP/ZnS2, reflétant la formation de particules plus grandes et corroborant les
observations faites au MET. La taille déterminée par la formule de Scherrer d’aprés
I'ajustement gaussien du spectre de diffraction (Figure VI-41) est 2,4 nm pour InP et
3,8 nm pour ZnS. Les pics de I'échantillon appartiennent a la fois au spectre de ZnS
et d'InP. En effet, les pics a 32°, 56° et 66° correspondent aux réflexions (111),
(220) et (311) de ZnS, alors que I'épaulement a 50° et le pic a 60° semblent provenir
respectivement des réflexions (220) et (311) d'InP. La présence d'InP est plus
marquée que lors de l'essai InP/ZnS2. On observe une trés légere contribution
d'In,0s, probablement due a la formation de quelques particules d’oxyde d‘indium de
6 nm environ, par les pics a 41° et 72°.

2500 ™
20004 oo =+~ début
1500 [ ——4h30

1000

Absorbance (u.a.)
Intensité de PL (u.a.)
o
=2

w

[=]

o
I

0.04 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 aspmsizess ‘ ‘ T T T
400 450 500 550 600 650 700 480 520 560 600 640 680 720

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI1-42: Evolution des spectres d'absorption et de PL (Lex=450 nm) au cours du test
de photostabilité.

Afin de tester la résistance des NCs au photoblanchiment, une étude de
stabilité a été faite. Au cours de l'irradiation, la PL ne cesse de diminuer. Au bout de
8 heures, lintensité a déja chuté de 67%. Le pic de PL ne présente pas de
déplacement hypsochrome, mais un déplacement bathochrome de 5 nm. La
définition du pic excitonique se dégrade au cours de l'irradiation et il se déplace vers
les faibles longueurs d’onde de 10 nm. Ce test révele donc une augmentation de
photostabilité par rapport aux NCs d'InP, mais moindre que pour l'essai InP/ZnS2.
Le RQ aprés 8 heures déclairement est 16%. Le résultat de ce test pourrait étre
expliqué par la présence de populations d'InP et d'InP/ZnS. La diminution de
I'intensité de PL serait alors due a la dégradation des particules d'InP sous
éclairement alors que les NCs d'InP/ZnS sont stables sous irradiation.

Les NCs de 8,3 nm obtenus par ce protocole contiennent a la fois de I'In, du
P, du Zn et du S. Les résultats présentés sont les observations que nous avons faites
a I'heure actuelle. Les expériences ont été effectuées a la fin de la thése et des
analyses plus fines et plus poussées, notamment |I'analyse XPS et I'analyse chimique
locale plus précise, sont en cours d'investigation. Ceci permettra certainement de
lever certaines interrogations, notamment quant a la composition réelle des
particules et la situation de I'InP et du ZnS a l'intérieur des particules.
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VI.4.4.1.e Conclusion : des résultats prometteurs

La synthése InP/ZnS1 montre qu'il est possible de faire croitre une fine
coquille de ZnS par ajout de Zn(EX),. Le RQ obtenu est 45% aprées réaction et 22%
apres 17 heures d'irradiation. Il est difficile de déterminer l'influence du Zn dans ce
cas car le précurseur contient a la fois les atomes de Zn et S.

Les synthéses InP/ZnS2 et InP/ZnS3 conduisent, malgré des conditions
expérimentales quasi-similaires, a des résultats disparates. Les seules différences
sont la température et la vitesse d'introduction de Zn(EX),. Lintroduction étant assez
lente méme dans le cas d'InP/ZnS2, sa vitesse n'est probablement pas le facteur a
I'origine des divergences de résultats obtenus. L'augmentation de la température
d'injection de Zn(EX); (InP/ZnS3) conduit visiblement a une meilleure déposition de
la coquille de ZnS, car la différence de taille est alors importante. Cependant,
contrairement a ce que l'on pouvait attendre, les NCs InP/ZnS3, supposés étre
recouverts d’'une grosse couche de ZnS, sont moins stables sous irradiation que les
NCs InP/ZnS2. 1l est possible que la coquille de ZnS ne soit pas déposée sur toutes
les particules pour InP/ZnS3, comme cela a été observé par Haubold et al ). Une
analyse par XPS de ces 2 échantillons, avant et apres essai de croissance de la
coquille, devrait permettre de mieux comprendre le mécanisme réactionnel mis en
jeu. Malheureusement, nous n‘avons pour linstant pas eu la possibilité d'effectuer
ces manipulations.

VI.4.4.2 Double coquille de ZnSe/ZnS

Comme dans le cas des NCs de CdSe, nous avons par la suite étudié la
synthése de NCs d'InP recouverts par une double coquille de ZnSe/ZnS. Deux voies
ont été essayées pour la croissance de ce type de coquille :

1) /n situ sans ajout de ZnSt;
2) in situ en ajoutant d‘abord le ZnSt, puis les précurseurs pour ZnSe et ZnS.
Les résultats sont présentés ci-dessous.

VI.4.4.2.a Méthode 1) : sans ajout de ZnSt;

Lors de cet essai, les NCs d'InP ne sont pas purifiés. Les précurseurs pour 2
MCs de ZnSe sont ajoutés en 20 minutes au mélange réactionnel. L'addition se fait a
230°C au moyen dun pousse-seringue sous la forme de ZnSt, dilué dans I'ODE et de
sélénium dissout dans I'ODE. Les précurseurs pour 4 MCs de ZnS sont ensuite
introduits en 40 minutes a la méme température sous la forme d'un mélange de
ZnSt; et Zn(EX), dans I'ODE.

Les spectres d'absorption et de PL se décalent vers les grandes longueurs
d’onde au fur et a mesure de I'ajout (Figure VI-43), semblant indiquer une croissance
cristalline. L'intensité du pic de PL augmente régulierement au cours de la réaction,
le RQ passant de 1,7 a 50%. La PL des défauts, dont l'intensité était importante par
rapport a la PL des NCs d’InP, devient insignifiante. Dans le but de confirmer
I'’éventuelle croissance de coquille, un test de stabilité est effectué.
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Figure VI1-43 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Ae=450 nm) au cours de l'essai
de croissance d'une double coquille de ZnSe/ZnS in situ sans ajout de ZnSt,. En encadré sur
le spectre d‘absorption, les pics excitoniques des échantillons ont été agrandis pour une

meilleure lisibilité.
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Figure VI1-44: Evolution des spectres d'absorption et de PL (Aex=450 nm) au cours de
I'irradiation sous UV (A=365 nm) des NCs d'InP/ZnSe/ZnS obtenus

Lors de ce test, aucun déplacement du pic excitonique n’est observé. Le pic
de PL se déplace vers le rouge d’environ 1 nm (Figure VI-44). L'intensité de ce pic
décroit progressivement tout au long de l'irradiation, mais la vitesse de diminution se
réduit aprées 9 heures d’éclairement. Le RQ passe de 50 a 33% en 11 heures
d’irradiation. Les NCs sont beaucoup plus stables que les NCs d'InP seuls, ce qui
montre que la réaction a modifié leur surface et accru leur résistance a I'éclairement.
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Figure VI1-45: Spectre EDX des NCs obtenus
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L'analyse EDX (Figure VI-45) révele la composition suivante : 23,8% de P ;
17,2% de S; 20,1% de Zn; 3,1% de Se et 35,8% d'In. Les pics de tous les
éléments souhaités sont détectés, ce qui tend a prouver qu'il y a bien du ZnSe et du
ZnS dans I'échantillon. Les petits pics a 1,7 et 2,6 keV correspondent respectivement
au Si du substrat et au Cl du chloroforme utilisé pour la solubilisation des NCs. Pour
cet échantillon la TOP n'a pas été utilisée et les NCs contiennent plus d'In que de P.
Ceci est en accord avec l'attribution de I'exces de P a la présence de TOP pour les
syntheses InP/ZnS2 et INP/ZnS3. Le rapport Zn/(Se+S) est trés proche de 1, ce
qui est cohérent. Le fait que les pourcentages de Zn, Se et S soient plus faibles que
ceux d'In et de P indique que seule une faible partie des précurseurs s'est déposée
car le ratio théorique In:Zn était 1:19 et le ratio déterminé par EDX est 1,78:1. Les
ratios S:Se théorique et expérimental sont proches, respectivement 5,5:1 et 5:1.
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Figure VI1-46 : Diffractogramme RX des NCs obtenus (A=1,789 A). Le spectre de diffraction
de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures cubiques d'InP (fichier
JCPDS : 10-0216), d'In,05 (fichier JCPDS : 71-2195), de ZnS (fichier JCPDS : 05-0566) et de
ZnSe (JCPDS : 80-0021).

207



CHAPITRE VI : NANOCRISTAUX D'INP

Intensité (u.a.)
5000 /\

400041
3500

2500

2000

1200
1000|

500,

200

50

30 40 50 60 70 80 9 2Theta (%)

Figure VI-47 : En bleu, ajustement gaussien du spectre de diffraction des NCs obtenus. Les
pics sont représentés en vert et le spectre initial en rouge.

L'analyse par DRX (Figure VI-46) présente des variations par rapport au
spectre des NCs d'InP (Figure VI-2). Tout d'abord, la présence d'In,Os est révélée
par les pics a 41 et 72° et par I'augmentation de l'intensité relative du pic a 35,5° par
rapport a la raie (200) d'InP a cause de la contribution de la réflexion (222) d'In,0s.
L'apparition de la structure In,0s est due a la formation de quelques particules de 10
nm de diamétre environ d’aprés la formule de Scherrer. Le pic de la réflexion (220)
est légérement décalé par rapport a la structure InP et il y a présence d'un petit
épaulement a 67°. Ces modifications peuvent provenir d'une compression de la
maille cristalline d'InP et d’'une contribution de la réflexion (311) de ZnS. Par rapport
au spectre de diffraction des NCs d'InP, les intensités relatives des raies (220), (311)
et (422) sont plus importantes. Le calcul de la taille des NCs par la formule de
Scherrer d'apres l'ajustement gaussien du spectre de diffraction (Figure VI-47)
conduit a une taille de 3,1 nm.

Figure VI1-48 : Photos MET-HR des NCs cceur (a) et coeur/coquille (b) obtenus au méme
grandissement

L'examen par MET-HR (Figure VI-48) révele une taille moyenne de 3,5 nm,
en assez bon accord avec la taille déterminée par DRX, avec une dispersion en taille
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de 10,5%. La réaction a donc eu pour conséguence une augmentation de la taille
moyenne des NCs de 0,7 nm, correspondant a la croissance d’une coquille
d’épaisseur environ 1,1 MC.

Ces caractérisations, notamment |'évolution des spectres au cours de la
réaction et le test de stabilité, témoignent d'un changement dans les propriétés
optiques et la résistance a I'éclairement des NCs aprés essai de croissance de
coquille. L'analyse par EDX révele la présence des éléments des matériaux de
coquille, mais en quantité relativement faible. Le spectre de DRX montre de petits
changements pouvant résulter de la présence de la coquille par rapport a celui du
coeur. Au vu de ces résultats et surtout de I'augmentation de la photostabilité, nous
pouvons dire que la surface a été modifiée, et pas uniquement par I'action du ZnSt,.
La coquille est néanmoins assez fine, comme en témoigne les photos prises au MET.

VI.4.4.2.b Méthode 2) : ajout de ZnSt, puis des précurseurs de ZnSe et ZnS

L'essai précédent a conduit a la formation d’'une fine coquille autour des NCs
d’InP. Dans le but d’obtenir une coquille plus épaisse, nous avons essayé de faire
croitre une double coquille de ZnSe/ZnS en injectant d’abord le ZnSt, a température
plus élevée (260°C) puis successivement les précurseurs de Se, le Se/ODE, et de S,
le Zn(EX),, a 230°C.
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Figure VI1-49 : Evolution des spectres d’absorption et de PL (Ae=450 nm) au cours de |'essai
de croissance d’'une double coquille de ZnSe/ZnS in situ avec ajout de ZnSt,. En encadré sur
le spectre d‘absorption, les pics excitoniques des échantillons ont été agrandis pour une
meilleure lisibilité.

Les pics excitoniques et de PL se déplacent vers le bleu de 14 nm lors de
I'ajout de ZnSt;, puis vers le rouge de 6 nm au cours de I'addition du Se/ODE et de 4
nm pendant I'ajout de Zn(EX), (Figure VI-49). Cette évolution est conforme a ce que
I'on attendait. L'intensité du pic de PL augmente au fur et a mesure de la réaction, le
RQ évoluant progressivement de 2 a 75%. Afin de voir si la résistance de
I'’échantillon a I'éclairement s’est améliorée, un test de photostabilité est effectué.

L'irradiation pendant 11 heures entraine un déplacement hypsochrome du pic
excitonique de 6 nm mais pas de déplacement du pic de PL (Figure VI-50). Les NCs
obtenus ont une stabilité beaucoup plus importante que les NCs d'InP coeur,
cependant l'intensité de PL ne cesse de se détériorer au long de l'irradiation, méme si
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la vitesse de dégradation est moindre apres 6 heures d’éclairement. Le RQ des NCs

apres 11 heures d'irradiation est 19%.

0.35

4000
03{ . 3500+ début
e . ——
p025] e e 5 30004 1h
© Sy il S ~3h
3 R < 2500
2 024, TUeeieie-eel Tt -——9h el o | hiNYy - 6h
g 2 2000 en
= Ll =
E N % 15004 AN Ll 11h
< E 1000
| -
5004 g
début —
ol -~ (e a : . :
400 450 500 550 600 650 700 750 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde {nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI-50 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (Aex=450 nm) au cours de
I'irradiation sous UV (Ae=365 nm) des NCs d'InP/ZnSe/ZnS obtenus
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Figure VI-51 : Diffractogramme RX des NCs obtenus (A=1,789 A). Le spectre de diffraction

de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures cubiques d'InP (fichier

JCPDS : 10-0216), d'In,0; (fichier JCPDS : 71-2195), de ZnS (fichier JCPDS : 05-0566) et de
ZnSe (JCPDS : 80-0021).
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Figure VI-52 : En bleu, ajustement gaussien du spectre de diffraction des NCs obtenus. Les
pics sont représentés en vert et le spectre initial en rouge.

L'analyse par DRX (Figure VI-51) révéle la présence de quelques grosses
particules d’'In,0; comme lors de l'essai précédent. Leur diamétre calculé d’aprés la
formule de Scherrer est environ 6,3 nm. Comme lors de I'essai précédent, la réflexion
(220) d'InP est Iégerement décalée vers les grands angles et les intensités relatives
des raies (220), (311) et (422) sont plus importantes dans I'échantillon que pour les
NCs d'InP. Le calcul de la taille des NCs par la formule de Scherrer appliquée a
I'ajustement gaussien du spectre de diffraction (Figure VI-52) donne 3,1 nm.

Figure VI-53: Photos MET-HR des NCs coeur (a) et coeur/coquille (b) obtenus au méme
grandissement

La MET-HR (Figure VI-53) montre que la taille moyenne aprés ajout des
précurseurs pour la coquille est 3,2 nm, ce qui est en trés bon accord avec la taille
calculée par DRX. Le cceur/coquille présente une augmentation de la taille de 0,4 nm
par rapport au cceur, soit environ 0,6 MC. Comme les pics excitonique et d’émission
se déplacent de 14 nm vers le bleu au cours de I'ajout de ZnSt,, ce qui correspond a
une diminution de la taille d’approximativement 0,3 MC, l'augmentation totale de
taille par ajout des précurseurs de ZnSe et ZnS est équivalente a 1 MC environ. La
dispersion en taille reste relativement grande, environ 10,5%.
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VI.4.4.2.c Conclusion : de Iégéres améliorations

Les essais de croissance de double coquille de ZnSe/ZnS montrent la
croissance de fines coquilles d'épaisseur environ 1 MC. L'ajout de ZnSt, avant les
précurseurs permet l'obtention de RQ finaux plus élevés. Le RQ des NCs
coeur/double coquille lors de nos essais atteint trés souvent des valeurs supérieures
a 30% et peut s’élever jusqu’a 75%. La stabilité des NCs obtenus est fortement
améliorée par rapport aux NCs cceur seuls et cceur auxquels on a ajouté du ZnSt,.
Cependant, I'analyse par DRX et MET se révéle délicate et indique la présence de
coquilles d’épaisseur faible.

VI.4.4.3 Conclusion sur la croissance de coquilles de semi-conducteurs II-VI

Les essais présentés dans ce paragraphe montrent que la croissance de
coquille de semi-conducteurs II-VI est possible sur les NCs d'InP sans précurseurs
pyrophoriques et en une heure environ. Cette croissance peut se faire /in situ par
simple ajout des précurseurs correspondants. Pour la croissance de coquilles sur des
NCs préalablement purifiés, il est nécessaire d'ajouter du ZnSt,, a cause de I'oxyde se
formant a la surface des NCs des leur mise en contact avec lair.

Les RQ des systtmes InP/ZnS et InP/ZnSe/ZnS sont comparables.
L'échantillon le plus stable, InP/ZnS2, a été obtenu par croissance d’une coquille de
ZnS. Alors que les résultats des autres essais sont cohérents et semblent montrer
que des coquilles fines mais pouvant étre résistantes peuvent étre ajoutées aux NCs
d’InP, I'expérience InP/ZnS3 souléve de nombreuses questions. Il semble que les
NCs de 8,3 nm contiennent a la fois de I'InP et du ZnS, cependant leur stabilité n'est
pas aussi importante que ce que lI'on pourrait attendre d'un systeme avec une telle
épaisseur de coquille.

VI.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthése de NCs d'InP,
qui est pour l'instant le meilleur candidat potentiel pour le remplacement de CdSe. La
synthése des coeurs en solvant non-coordinant est plus contraignante que pour
CdSe, notamment a cause de [utilisation d'un précurseur de phosphore
pyrophorique, que nous n‘avons a |'heure actuelle pas réussi a remplacer. Le
changement de la taille des NCs obtenus reste un challenge, car malgré la
modification de plusieurs paramétres expérimentaux, l'obtention de plusieurs tailles
avec des spectres d’émission bien séparés n'est pas triviale. Le RQ des NCs d'InP est
tres faible, en général inférieur a 1% a cause des liaisons pendantes des atomes de
P qui se situent en surface des NCs.

En ajoutant de I'oléylamine dans le but d'essayer d’améliorer I'efficacité de PL
ainsi que la dispersion en taille, nous avons observé la formation d'une coquille
d’In,03 autour des NCs d'InP, menant a des RQ de l'ordre de 5-10%. En effet, la
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réaction entre 'oléylamine et I'acide myristique entraine la formation d’eau et ainsi
d’oxyde d'indium.

Afin d'améliorer le RQ et la photostabilité des NCs, nous nous sommes ensuite
intéressés a la croissance de coquilles sur les NCs cceurs. Ceci nous a permis de
découvrir que l'ajout de ZnSt, aux NCs d'InP a pour conséquence une augmentation
importante de la PL jusqu’a des RQ supérieurs a 30%. La croissance de ces coquilles
a permis d‘accroitre fortement la résistance des NCs a I'éclairement. Pour 2
protocoles quasi-similaires de croissance de coquille de ZnS, les résultats sont
disparates. Une synthése a engendré des NCs de 3,1 nm trés stables sous irradiation
alors que l'autre a généré des NCs de 8,3 nm moins résistants. Le mécanisme
réactionnel est délicat a déterminer. Une analyse XPS pourrait permettre de lever
certains doutes. Les essais de croissance de doubles coquilles de ZnSe/ZnS ont
engendré la déposition de fines couches. Les cristaux obtenus ont des RQ tres élevés
pouvant atteindre 75%, néanmoins leur photostabilité pourrait certainement étre
améliorée par la croissance de coquilles plus épaisses.

La Figure VI-54 montre les photos de NCs d'InP/ZnSe/ZnS et InP/ZnS
obtenus au cours des différents essais de croissance de coquille. La 1% et la 2°™
couleur sont respectivement les échantillons obtenus apres la tentative de croissance
de double coquille de ZnSe/ZnS avec et sans ajout de ZnSt,. La 3°™ couleur
correspond a I"échantillon InP/ZnS2. La couleur la plus rouge est faite a partir de
cceurs ayant subi une injection secondaire de précurseur de phosphore (§ VI.2.3).
Ces résultats sont encourageants car le RQ des NCs peut étre important méme apres
plusieurs heures d'irradiation sous UV et nous avons réussi a obtenir différentes
couleurs de NCs assez luminescents. En outre, les NCs présentés sont obtenus sans
précipitation sélective en taille, ce qui n‘est a notre connaissance pas le cas dans la
littérature. Il reste a mieux comprendre le mécanisme d’attaque par le Zn et de
croissance de coquille afin d’'améliorer encore le RQ et la stabilité des NCs obtenus.

o

Intensité de PL normalisée (u.a.)

500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure VI-54 : a) Photos de 4 couleurs de NCs obtenues sous excitation UV (Ae=365 nm).
Les deux premieres couleurs correspondent aux NCs d'InP/ZnSe/ZnS obtenus respectivement
avec et sans ajout de ZnSt, (§ VI.4.4.2.b et § VI1.4.4.2.a). La troisiéme couleur correspond a
INP/ZnS2 (§ VI.4.4.1.c). La quatriéme couleur correspond a un essai de croissance de
coquille de ZnSe/ZnS sur des NCs d'InP obtenus par injection secondaire du précurseur de
phosphore (§ VI.2.3). ; b) Spectres d’émission (L.,=450 nm) des 4 couleurs présentées sur la
partie a) normalisés. Les spectres avant normalisation sont présentés en encadré en haut a
droite. Pour ces spectres, comme l'absorbance des échantillons est la méme a la longueur
d’onde d’excitation, les intensités sont comparables.
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Partie expérimentale

Caractérisations

Le MEB utilisé est un microscope de type Zeiss Ultra-55. Le MET équipé d'une sonde
EDX est un microscope de type TITAN-FEI, opérant a 300 kV. Les images sont faites
en mode STEM, avec un couplage a un détecteur annulaire champ sombre a grands
angles (anglais HAADF : High Angle Annular Dark Field).

Synthese de nanocristaux d’InP de diamétre 2,5 nm : InP2.5

Cette synthese est faite sous atmosphére inerte. 0,1 mmol d'acétate d'indium, 0,3
mmol d’acide myristique et 5 g d’octadécene sont introduits dans un ballon tricol de
50 ml. Le mélange est dégazé pendant 1h a 100°C et ensuite chauffé a 300°C sous
flux d’argon. 0,05 mmol de P(TMS); diluées dans 2 g d’octadécéne sont injectées
rapidement. On laisse alors la température décroitre jusqu'a 270°C et on la garde a
cette température pendant la croissance des NCs. Aprés 10 minutes de croissance,
on stoppe la réaction en retirant la source de chaleur. Les nanocristaux sont purifiés
par ajout d'un équivalent d'un mélange CHsOH/CHCl; (1:1) et 10 équivalents
d’acétone, puis centrifugation.

UV-Vis : 554 nm. PL : 600 nm (FWHM : 60 nm). RQ : 0,3%.

Synthese de nanocristaux dInP/In,0O; de diamétre 6 nm

La synthése de nanocristaux d'InP recouverts par une coquille d'In,O; se fait selon le
méme protocole que la synthése de nanocristaux InP2.5, sauf que I'on ajoute 0,1
mmol d’oléylamine au mélange initial et que la température d'injection est 270°C au
lieu de 300°C.

UV-Vis : 528 nm. PL : 583 nm (FWHM : 55 nm). RQ : 6%.

Croissance de nanocristaux dInP par injection secondaire de P(TMS);

Dans ce cas, la synthése des nanocristaux est effectuée comme InP2.5, sauf
qu‘apres 10 minutes de croissance, on injecte a l'aide d’'un pousse-seringue 0,025
mmol de P(TMS); dans 2 g ODE a 20 ml/h a la température de 250°C.

UV-Vis : 582 nm. PL : 619 nm (FWHM : 85 nm). RQ : 0,3%.

Chauffage a 260°C

Apres synthése des NCs type InP2.5, on laisse le milieu refroidir pendant 2 heures,
puis on le chauffe ensuite a 260°C pendant 1 h.

UV-Vis : 556 nm. PL : 599 nm (FWHM : 70,9 nm). RQ : 1,5%.

Ajout dAS a 260°C

Apres synthese des NCs type InP2.5, on laisse le milieu refroidir pendant 45
minutes, puis on ajoute 0,3 mmol d’AS dans 4 ml d’'ODE a l'aide d'un pousse-
seringue en 15 minutes a 260°C. On laisse ensuite le mélange a cette température
pendant 15 minutes.

UV-Vis : 540 nm. PL : 587 nm (FWHM : 59,5 nm). RQ : 3,2%.
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Ajout de ZnSt, a 260°C

Le protocole est le méme que pour l'ajout d’AS sauf que I'on ajoute 0,3 mmol de
ZnSt, dans 4 ml d’'ODE.

UV-Vis : 522 nm. PL : 567 nm (FWHM : 53,8 nm). RQ : 34,3%.

Synthéese de NCs de ZnS de 3 nm de diameétre

7 g d'ODE sont placés dans un ballon tricol et dégazés sous vide primaire (10" mbar,
30 minutes). 0,15 mmol de ZnSt;, dans 2 ml d‘ODE, suivies de 0,15 mmol de Zn(EX),
dans 2 ml d'ODE, sont introduites a 260°C au moyen d'un pousse-seringue
respectivement a la vitesse de 10 ml/h et 2,5 ml/h. Le milieu est ensuite laissé 15
minutes a 260°C. Les NCs sont précipités comme les NCs d'InP.

UV-Vis : 363 nm. PL : 437 nm.

Essais de croissance de coquille de ZnS

InP/ZnS1

Les NCs sont synthétisés selon le protocole InP2.5, a I'exception de la température
d'injection qui est 315°C. Aprés synthese, on laisse refroidir le milieu puis on ajoute
0,3 mmol de Zn(EX), dans 4 ml d'ODE a 260°C en 15 minutes a l'aide d’un pousse-
seringue.

UV-Vis : 548 nm. PL : 580 nm (FWHM : 44,5 nm). RQ : 45%.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)
Coeur InP - 538 578 45,8
Zn(EX), 0,15 542 578 44,5
Zn(EX), 0,3 544 578 44,5
15 min 0,3 548 580 44,5

Tableau VI-2 : Evolution des propriétés optiques au cours de la réaction.

INnP/ZNnS2

Les cristaux coeurs sont synthétisés comme ceux de 2,5 nm, excepté que la
température d'injection du P(TMS); est 315°C au lieu de 300°C et que la quantité
d’'InAc; est 0,075 mmol. Les NCs obtenus ont un diametre de 3,1 nm. Apres
purification, les NCs (0,07 pmol) se trouvant dans 3 ml d’hexane sont placés dans un
ballon tricol de 50 ml avec 7 g d’ODE. Le milieu est dégazé sous vide primaire (10™
mbar, 30 minutes) afin d’enlever I'hexane et l'oxygéne contenu dans I'ODE. Le
montage est ensuite rempli d’argon et le milieu est chauffé a 260°C. A cette
température, 0,15 mmol de ZnSt, dans 1,9 ml d'ODE sont introduites a I'aide d’un
pousse-seringue a la vitesse de 10 ml/h. Puis 0,15 mmol de Zn(EX), dans 1,9 ml de
TOP sont injectées également au moyen d'un pousse-seringue a 230°C a la vitesse
de 5 ml/h.

UV-Vis : 554 nm. PL: 597 nm (FWHM : 61,4 nm). RQ : 35%. Dispersion en taille:
12%.
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Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)
Coeur InP = 562 604 67,1
Znst, 0,05 562 602 67,5
Znst, 0,1 542 586 58,1
Znst, 0,15 538 581 56,2
Zn(EX), 0,05 552 596 61,4
Zn(EX), 0,1 554 597 61,9
Zn(EX), 0,15 554 597 61,4

Tableau VI-3 : Evolution des propriétés optiques au cours de la réaction.

INP/ZnS3

Les NCs d'InP utilisés dans ce cas sont synthétisés selon le protocole de InP2.5 a
I'exception de la température d'injection qui est de 315°C au lieu de 300°C. Les NCs
ont un diametre de 2,8 nm. Le protocole de synthése pour la coquille est le méme
que pour InP/ZnS2, sauf que la température pour I'ajout de Zn(EX), est 260°C et la
vitesse de cet ajout est 2,5 ml/h.

UV-Vis : 542 nm. PL : 580 nm (FWHM : 54,8 nm). RQ : 44%. Dispersion en taille:
11%.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)

Coaur InP - 544 582 60

ZnSt, 0,05 536 581 64,7

ZnSt, 01 528 570 55,3

ZnSt, 0,15 524 567 52
Zn(EX), 0,05 538 577 53,4
Zn(EX), 01 540 579 56,2
Zn(EX), 0,15 542 580 54,8

Tableau VI-4 : Evolution des propriétés optiques au cours de la réaction.
Essais de croissance de double coquille de ZnSe/ZnS

Méthode 1) : in situ sans ajout de ZnSt;

Les NCs sont synthétisés selon le protocole InP2.5 sauf la température d‘injection
qui est 315°C. Aprés les 10 minutes de croissance, on laisse le mélange refroidir,
puis les quantités pour 2 MCs de ZnSe (0,07 mmol de ZnSt, dans 0,87 ml d'ODE +
0,78 ml de Se/ODE 0,09 M) sont introduites au moyen d’un pousse-seringue en 20
minutes a 230°C. Ensuite 0,075 mmol de Zn(EX), dans 0,9 ml d’ODE et 0,225 mmol
de ZnSt;, dans 2,8 ml d'ODE sont injectées en 40 minutes a 230°C également a l'aide
d’'un pousse-seringue. Apres ajout le chauffage est enlevé et les NCs sont précipités
puis redispersés dans I'hexane.
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UV-Vis : 552 nm. PL: 582 nm (FWHM : 47,3 nm). RQ : 50%. Dispersion en taille:
10,5%.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)

Coeur InP - 538 579 50,2
Se/ODE 0,03 544 582 47,3
Se/ODE 0,07 552 587 46,6
Zn(EX), 0,075 552 586 48

Zn(EX), 0,15 552 584 47,3
Zn(EX), 0,225 552 583 47,3
Zn(EX), 0,3 552 582 47,3

Tableau VI-5 : Evolution des propriétés optiques au cours de la réaction.

Méthode 2) : in situ avec ajout de ZnSt, puis des précurseurs de Se et S

Les NCs sont synthétisés selon le protocole InP2.5 sauf la température d’injection
qui est 315°C. Aprés les 10 minutes de croissance, on laisse le mélange refroidir,
puis 0,43 mmol de ZnSt, dans 5,4 ml d'ODE sont introduites a 260°C en 15 minutes.
Ensuite 0,08 mmol de Se, sous la forme de 0,9 ml de Se/ODE 0,09 M, sont injectées
en 15 minutes a 227°C au moyen d’un pousse-seringue. Par la suite 0,088 mmol de
Zn(EX), dans 1,1 ml d'ODE sont injectées en 30 minutes a l'aide d’'un pousse-
seringue a 230°C.

UV-Vis : 532 nm. PL: 573 nm (FWHM: 47 nm). RQ : 75%. Dispersion en taille:
10,5%.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)
Coeur InP = 536 581 52,3
ZnSt, 0,05 530 575 52,3
ZnSt, 01 524 568 48,9
ZnSt, 0,15 522 565 47,7
Se/ODE 0,04 524 566 46,1
Se/ODE 0,08 528 569 47,7
Zn(EX), 0,05 530 570 47 4
Zn(EX), 01 530,5 570,5 48
Zn(EX), 0,15 531,5 571 47 4
Zn(EX), 0,2 532 573 47

Tableau VI-6 : Evolution des propriétés optiques au cours de la réaction.
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INTRODUCTION

VII.1 Introduction

La volonté d'obtention de grands lots de nanocristaux est motivée par les
nombreuses applications technologiques potentielles de ces systémes (cf Chapitre | §
1.4). Suite au travail sur la simplification de la synthése exposé dans les chapitres
précédents, nous nous sommes intéresses a 'augmentation de I'échelle de synthése.

Comme mentionné dans le Chapitre | 8 1.5, peu de synthéses conduisant a la
formation de quantités supérieures a quelques centaines de mg de NCs existent dans
la littérature. Des synthéses en microréacteurs sont développées pour l'instant pour
CdSe et CdS, mais, jusqu'a récemment, les propriétés optiques des NCs obtenus
n'étaient pas comparables a celles des NCs synthétisés en batch. Comme nous
voulons ensuite transposer notre systéme a la synthese de NCs d'InP qui sont
beaucoup plus sensibles aux conditions de synthese (cf Chapitre VI), nous avons
choisi de faire I'extrapolation en discontinu.

Peng et coll. décrivent la synthése de 2,5 g de NCs de CdSe/CdS, mais aucun
détail n’est donné sur la synthése des coeurs de CdSe & grande échelle ™. De plus,
cette synthése est faite dans un mélange d’ODE, de TOPO et d’'octadécylamine, ces 2
derniers solvants étant solides a température ambiante. Plus récemment, Zhong et
coll. ont développé une synthése dans I'oléylamine permettant I'obtention a I'échelle
du gramme de NCs de CdSe émettant dans le rouge . Lim et coll. ont produit 3 g
de NCs de CdSe/CdS/ZnS de structure cubique a partir de CdO, d’AO, de TOP-Se,
d’'octanethiol et d'acétate de zinc dans I'AO et la trioctylamine (TOA) ! Ceci
représente un progres, méme si 'AO et la TOA sont des précurseurs relativement
chers (5500 €/kg pour 'AO et 268 €/ pour la TOA).

Kim et coll. ont synthétisé 200 g de NCs de CdSe/ZnSe sans purification
intermédiaire en se basant sur l'utilisation de l'excés de Se introduit lors de la
synthése du coeur comme précurseur pour la coquille ™. Selon ce principe, il est
possible de faire croitre une coquille de zZnS sur les NCs de CdSe/ZnSe obtenus.
L'intérét de ce protocole est que, pour les coquilles, les précurseurs sont injectés
rapidement a basse température puis déposés par chauffage a 240°C. Cependant,
aucun détail n’est donné sur le dispositif utilisé pour I'injection rapide de quantités
importantes de précurseur de Se.

Nous avons choisi de construire un montage permettant la synthése de
plusieurs grammes de NCs avec une injection automatisée. Pour cela, il nous a
d’abord fallu mener une étude sur I'appareillage nécessaire et nous munir de matériel
capable de contenir les quantités utilisées, tout en respectant les conditions de
synthese (haute température, atmosphére inerte, produits corrosifs). Ce montage a
été choisi afin d'étre sécuritaire. Une fois équipés, nous avons commencé par
synthétiser trois tailles de CdSe cceurs avec des quantités multipliées par 20 par
rapport aux synthéses décrites dans le Chapitre Il. Nous nous sommes ensuite
intéressés a la croissance de coquilles sur les coeurs obtenus, puis a 'augmentation
de I'échelle de la synthése de NCs de Cd;,Zn,Se exposée dans le Chapitre IV. Ces
différentes étapes sont décrites dans ce chapitre.
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VII.2 Montage d'un dispositif pour l'augmentation de
I'échelle de synthese

Le but de l'augmentation de I'échelle de synthése est d'obtenir plusieurs
grammes de nanocristaux ayant de bonnes propriétés optiques en une synthése. Les
quantités utilisées sont augmentées d'un facteur 20 par rapport a celles employées
dans le Chapitre Il pour la synthése des cceurs de CdSe. Le volume global aprés
injection sera d’environ 1 litre, c’est pourquoi un réacteur de 2 litres a été acquis. Ce
volume, beaucoup plus grand que le volume de liquide en fin de synthése, permettra
de ne pas générer de surpression malgré les vapeurs présentes (notamment les
vapeurs de solvant). Le réacteur est équipé d’'un couvercle maintenu par un collier
pour la sécurité. Ce couvercle posséde 5 entrées : une pour la sonde de température
qui plonge dans le milieu, une pour I'agitateur, une pour le réfrigérant, qui est un
réfrigérant a serpentin permettant la condensation des vapeurs, une pour I'entrée du
liquide injecté et la derniére pour les prélévements faits au cours de la synthése. Un
agitateur mécanique puissant muni d'une hélice marine a 4 ailettes assure
I'hnomogénéité du milieu de fagon ininterrompue. En effet, une bonne agitation est un
point critique pour I'obtention de NCs monodisperses. Le milieu est chauffé au moyen
d'un grand bain de sels fondus. Le liquide a injecter est placé dans un flacon muni
d'un bouchon multivoies permettant a la fois la circulation d’argon et le passage du
liquide lors de I'injection (Figure VII-1 c). Les vannes et adaptateurs pour les rodages
sont en téflon. La circulation d'argon se fait en deux endroits: sur le flacon
contenant le liquide a injecter et en haut du réfrigérant.

Le point le plus critique de l'augmentation de I'échelle de synthése est
'automatisation du systéme d'injection. En effet, celle-ci doit étre quasi-instantanée
si I'on veut séparer les processus de nucléation et de croissance (Chapitre I, § 1.2). Si
on compte que I'on injecte la moitié du volume réactionnel et que le volume final est
1 litre, le volume a injecter est 333 ml en 1 a 2 secondes, ce qui correspond a un
débit de 10 a 20 I/min. Ceci peut étre réalisé a l'aide d'une pompe péristaltique de
marque Watson Marlow, présentée Figure VII-1 b, qui a un débit réglable entre
0,001 et 18 I/min. Cette pompe est équipée d’'un tuyau fait d’'un matériau résistant
chimiquement aux produits qui vont circuler a l'intérieur. Le reste du montage est en
téflon, verre et acier inoxydable. Ainsi, toute l'installation, présentée Figure VII-1 a,
résiste aux attaques chimiques.

Lors des premiers essais, un probléme de reproductibilité du volume injecté
s'est posé. En effet, pour avoir une injection reproductible, la pompe doit étre
amorcée et le tuyau plein du liquide a introduire préalablement a l'injection. Pour
remédier a cette difficulté, nous avons ajouté une vanne en téflon entre la pompe et
le réacteur. Ainsi, avant la synthése, le tuyau est rempli jusqu'a cette vanne qu’on
garde alors fermée jusqu’a l'injection. En méme temps qu'on déclenche l'injection a
l'aide d’une pédale reliée a la pompe, la vanne est ouverte.

La queue de l'injection est un autre probléme. En effet, I'injection du volume
principal est trés rapide, mais il reste apres dans le tuyau du liquide qui coule dans le
milieu réactionnel pendant quelques secondes aprés l'injection. Dans le but d’'éliminer
cette petite quantité qui pourrait entrainer une dégradation de la dispersion en taille,
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la vanne citée auparavant, située entre la pompe et le réacteur, est refermée dés
que l'injection est terminée.

a Agitateur mécanique b

Bain de sels fondus

Solution a injecter

C
Liquide a Entrée
Sortie Injecter d'argon
d’argon
Liquide a
injecter

Figure VII-1 : Photos du montage utilisé pour la synthese grande échelle

VII1.3 Synthese des nanocristaux cceurs de CdSe
VII1.3.1 Déroulement de la synthése

VI11.3.1.1 Nucléation et croissance des nanocristaux dans le réacteur

La synthese se déroule globalement comme la synthése de CdSe a plus petite
échelle décrite dans le Chapitre Il. Les précurseurs sont pesés puis introduits dans le
réacteur. Le milieu est dégazé sous vide primaire (10" mbar, 45 minutes) puis le
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montage est rempli d’argon. Le réacteur est ensuite plongé dans le bain de sels
fondus et, quand la température atteint la valeur fixée (250 ou 300°C selon le cas),
le TOP-Se (dilué dans I'ODE le cas échéant) est injecté par pression de la pédale
reliée a la pompe. La température descend alors d’environ 40°C comme a petite
échelle puis revient a sa valeur initiale en 3 minutes environ. La température du
milieu est maintenue a 250°C (respectivement 300°C) pendant 20 minutes, aprés
quoi la réaction est arrétée par retrait du chauffage. Dans un souci de simplification
du protocole, des essais a petite échelle en n'injectant que le TOP-Se (sans dilution
avec de I'ODE et de I'oléylamine) ont été réalisés pour les NCs de 3,6 et 4,5 nm de
diametre. Les propriétés optiques résultantes sont similaires a celles obtenues
lorsque I'on dilue le TOP-Se. Par conséquent nous avons choisi de n'injecter a grande
échelle que le TOP-Se, réduisant ainsi considérablement le volume a introduire. Ce
changement n’est pas possible dans le cas des NCs de 6 nm de diamétre car le
volume injecté serait alors tres faible (20 ml). Le TOP-Se sera dilué avec de I'ODE
dans ce cas.

La Figure VII-2 présente des photos du milieu réactionnel au cours de la
réaction. Sur la premiere photo, les réactifs sont en train d'étre dégazés. La couleur
blanche est due au stéarate de cadmium et a I'acide stéarique, qui sont en-dessous
de leur point de fusion. La deuxieme photo montre le milieu réactionnel chaud apreés
la synthése, alors que sur la troisieme photo il a refroidi, et est par conséquent de
couleur plus claire P,

Figure VI1-2 : Photos du mélange réactionnel au cours de la synthése. A gauche, avant
synthese. Au milieu, aprés synthese a chaud. A droite, aprées synthése et refroidissement.

VI1.3.1.2 Un nouveau protocole pour la purification

Chaque synthese produit plus de 2 grammes de nanocristaux. La purification
de grandes quantités n'est pas aisée. En effet, un des inconvénients de I'utilisation
de l'acide stéarique est, comme mentionné dans la partie expérimentale du Chapitre
Il, qu'il précipite lorsque la température devient trop basse, car sa température de
fusion est d’environ 70°C. Vu qu'il est introduit en grande quantité, la purification est
une étape délicate. Comme nous ne disposons que d'une centrifugeuse pouvant
contenir 4 flacons de 60 ml maximum en méme temps (il faudrait environ 25
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flacons), la purification par centrifugation devient trop longue. Elle est alors effectuée
sur un fritté possédant une vanne 3 voies sous lequel on place un ballon de
récupération du solvant (Figure VII-3). Le mélange réactionnel est introduit sur le
fritté puis le vide est fait au-dessous du fritté afin d’accélérer la descente du solvant.
Il faut veiller & ce que le milieu reste toujours assez chaud (environ 80°C) afin
d'éviter la précipitation de I'acide stéarique et le colmatage du fritté. Pour cela, on
chauffe le mélange a l'aide d’'un pistolet a chaleur. Les NCs précipités sont récupérés
sur le fritté. lls peuvent étre redispersés dans I'hexane par introduction de solvant
sur le fritté et ajout d’'un flux d’argon d’abord du bas vers le haut afin de disperser
les cristaux dans I'hexane puis du haut vers le bas pour récupérer les cristaux
solubilisés dans le ballon de récupération.

Fritté vanne
3 voies

Connexion
vide / Ar

Ballon de
récupération

Figure VI1-3 : Appareillage utilisé pour la purification des nanocristaux

VII.3.2 Synthese des 3 tailles de nanocristaux décrites dans le
Chapitre 1l avec une augmentation de I'échelle d'un facteur 20

Les 3 tailles de NCs décrites dans le Chapitre Il ont été synthétisées dans le
réacteur en multipliant les quantités de réactifs par 20.

L’évolution des spectres d'absorption et de PL au cours de la croissance des
NCs de 5 nm de diamétre est la méme que lors des manipulations a plus petite
échelle, c’est-a-dire un déplacement vers les plus grandes longueurs d’onde des pics
excitonique et d'émission au cours de la réaction, indiquant une croissance cristalline
(Figure VII-4). Cette évolution est similaire pour les autres tailles. Le pic excitonique
est bien défini, révélant une bonne cristallinité des NCs obtenus. La largeur a mi-
hauteur du pic d’émission est assez faible (environ 32 nm), ce qui témoigne d'une
dispersion en taille correcte, trés légérement supérieure a celle des NCs produits a
I'échelle inférieure. La stabilité de la dispersion en taille est probablement due a
l'agitation mécanique puissante et ininterrompue. Lors d'un essai qui n'est pas
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présenté dans ce manuscrit, la pale était mal fixée et l'agitation a été suspendue
pendant quelques dizaines de secondes. La distribution en taille s'en est trés
nettement ressentie puisque la FWHM était alors de 42 nm.
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Figure VII1-4 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
croissance des nanocristaux de CdSe de taille moyenne

La Figure VII-5 représente les spectres d’'absorption et d’émission des 3 tailles
de nanocristaux de CdSe synthétisées dans le réacteur. Les NCs obtenus mesurent
respectivement 4, 5 et 6,7 nm. Ces tailles sont Iégérement supérieures a celles
observées a I'échelle laboratoire. La différence de taille peut provenir de I'agitation
plus efficace que I'agitation magnétique, qui influence la cinétigue de nucléation et
croissance des NCs. Les pics excitoniques sont marqués et la largeur a mi-hauteur
des pics d’émission est relativement faible, environ 32 nm pour les 3 tailles.
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Figure VII1-5 : Spectres d'absorption et de PL (Ae=400 nm) des 3 tailles de nanocristaux de
CdSe synthétisées dans le réacteur

Les NCs sont cristallisés selon la structure CdSe wurtzite (Figure VII1-6). En
effet, le spectre RX est similaire a celui présenté le Chapitre Il (cf Figure 11-6) et au
spectre de référence de cette structure. Les raies (002), (110) et (112) apparaissent
trés nettement. L'atténuation des réflexions des raies (102) et (103) peut étre due a
la présence de défauts de structure zinc blende le long de I'axe [002], trés typique
des NCs de SC 11-v1 &7,
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Figure VI1-6 : Diffractogramme RX des NCs de CdSe de 5 nm de diamétre (A=1,789 A). Le
spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures
wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459).

Figure VI1-7: Photos des 3 tailles de cceurs de nanocristaux sous lumiére ambiante (a
gauche) et sous excitation ultraviolette (Ax=365 nm) (a droite)

Les 3 tailles de NCs synthétisées dans le réacteur ont une fluorescence dans
'orange-rouge (Figure VII-7), comme leurs homologues a petite échelle. Leurs
rendements quantiques de PL sont respectivement 8,9%, 37,6% et 1,8% de la plus
petite a la plus grande taille. Conformément a ce qui a été observé dans la littérature
en solvant coordinant ! et & ce que I'on a décrit dans le Chapitre Il, § 11.2.7 et
11.2.8, les NCs pour lesquels il y a présence d'oléylamine au cours de la synthése ont
un RQ beaucoup plus important. Les rendements de réaction sont respectivement
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88, 93 et 62% de la plus petite a la plus grande taille. Ces valeurs sont comparables
avec celles obtenues lors des synthéses a petite échelle (Chapitre 11, § 11.2.7).

Figure VI1-8: Photos MET-HR des 3 tailles de nanocristaux de CdSe obtenus lors de la
synthése dans le réacteur. a) et d) : NCsde 4 nm ; b) ete) : NCsde 5nm ; c) et ) : NCs
de 6,7 nm. Les photos d, e et f sont au méme grandissement.

La Figure VII-8 montre les photos MET-HR des NCs obtenus, de diameétre
respectivement 4, 5 et 6,7 nm a différents grandissements. Les NCs formés sont
sphériques et monodisperses et la différence de taille se voit nettement sur les
photos d, e et f qui sont au méme grandissement. La dispersion en taille est
d’environ 7,5% pour les 3 tailles.

VII1.4 Croissance de doubles coquilles de CdS/ZnS

Afin d'accroitre la photostabilité et le RQ des NCs de CdSe, une double
coquille de CdS/ZnS est ajoutée a leur surface, comme dans le Chapitre Il, § 11.3. Le
protocole expérimental est similaire a celui décrit dans le Chapitre Il. Les NCs dans
I'hexane sont introduits dans le réacteur avec de I'ODE et de I'oléylamine. Le milieu
est ensuite dégazé afin d'enlever I'hexane puis les précurseurs de CdS, Cd(EX), et
CdSt,, sont introduits dans le réacteur au moyen d’'un pousse-seringue. Ensuite les
précurseurs pour ZnS, Zn(EX), et ZnSt,, sont injectés également a 'aide d’'un pousse-
seringue. Les deux essais présentés dans cette partie ont été réalisés par Nicolas
Nerambourg, post-doctorant au laboratoire SPrAM/LEMOH.
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VI11.4.1 Des résultats prometteurs sur les nanocristaux de 5 nm...

Lors de cet essai, les quantités de précurseurs introduites correspondent a 1
MC de CdS et 2,5 MCs de ZnS. La température de réaction est 225°C.

—7,04 mmol ZnS
—— 7,04 mmol ZnS
—5,28 mmol ZnS
—3,84 mmol ZnS

—5,28 mmol ZnS
—3,84 mmol ZnS
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Figure VI1-9 : Evolution des spectres d’absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
croissance d’'une double coquille de CdS/ZnS sur des NCs de CdSe de 5 nm de diamétre

L’évolution des spectres d’absorption et de PL au cours de la croissance de la
double coquille est montrée Figure VII-9. Elle est conforme a ce que I'on attendait et
a ce qui a été observé dans le Chapitre Il, c’est-a-dire un déplacement vers le rouge
des spectres d'absorption et de PL au fur et a mesure de la croissance de la coquille.
Le petit pic a 550 nm sur le spectre de PL correspond a I'émission de petits NCs de
CdSe contenus dans I'échantillon coeur, qui seront éliminés lors de la purification. Le
pic excitonique, trés bien défini au début de la réaction, s'élargit et s’aplatit un peu
au cours de la croissance de la coquille. Ceci est une indication de la détérioration de
la dispersion en taille des NCs, de méme que l'augmentation de la FWHM du pic
d’émission de 33,3 a 39,7 nm. L'intensité de PL augmente progressivement au cours
de la réaction.

Le diffractogramme RX (Figure VII1-10) révele que la structure de base des
NCs est, comme décrit lors de la croissance de coquilles sur CdSe dans le Chapitre 11,
la structure CdSe wurtzite. Les pics de CdSe, notamment les raies (110) et (112),
sont légérement décalés vers les grands angles, indiquant une compression de la
maille de CdSe. Par rapport au spectre RX du coeur de CdSe (Figure VII-6), la raie
(002) a 31° est un peu élargie vers les plus grands angles et son intensité relative
est modifiée. Alors qu’elle était la deuxiéeme réflexion la plus intense pour le cceur,
elle est la plus importante pour le cceur/coquille. Ceci doit provenir de I'apport des
réflexions (002) de CdS et ZnS. La raie (112) a 60° s'élargit vers les grands angles,
probablement a cause de la contribution des réflexions (112) des coquilles de CdS et
ZnS.
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Figure VI1-10 : Diffractogramme RX des NCs cceur/coquille obtenus (A=1,789 A). Le
spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures

wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459), CdS (fichier JCPDS : 80-0006) et ZnS (fichier
JCPDS : 80-0007).

Figure VII-11 : Photos MET-HR des NCs de CdSe/CdS/znS a différents grandissements

L'analyse par MET-HR (Figure VII-12) témoigne d’'une augmentation de taille
de 1,7 nm entre le cceur et le coceur/double coquille, correspondant a une coquille de
3 MCs, ce qui est légerement inférieur aux quantités de précurseurs introduites (1
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MC de CdS et 2,5 MCs de ZnS). Au départ nous voulions faire croitre 3 MCs de ZnS,
mais, au vu de l'augmentation de la largeur de raie de PL, nous avons jugé
préférable de stopper I'ajout des précurseurs avant la fin. La forme des NCs devient
plus facettée apres croissance de la coquille (Figure VII-11). La dispersion en taille
de 7,5% pour le cceur passe a 11% pendant la croissance de la coquille.

Figure VI1-12 : a) et ¢) : Photos MET-HR du cceur de CdSe a différents grandissements ;
b) et d) : Photos des NCs de CdSe/CdS/ZnS au méme grandissement que les coeurs (a et b,
et ¢ et d sont au méme grandissement)

7000

6000+

CdSe avant
quencheur

5000+

4000

3000

2000

Intensité de PL (u.a.)

CdSe aprés
quencheur

10004

550 600 650
Longueur d'onde {nm)

700

Intensité de PL (u.a.)

8000

6000

4000

2000

avant quencheur

Cdse/CdS/ZnS
aprés quencheur.

CdSe/CdS/ZnS

520

T T T T - _ T
560 600 640 680 720
Longueur d'onde (nm)

Figure VI1-13 : Evolution de l'intensité de PL (Aex=400 nm) lors de I'ajout du 4-
méthylbenzénethiol a des NCs de CdSe (gauche) et de CdSe/CdS/znS (droite)

Afin d'éprouver la stabilité des NCs de CdSe/CdS/ZnS, nous avons procédé a
I'ajout d'un thiol aromatique, le 4-méthylbenzénethiol. Cette expérience démontre
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gue les NCs cceur/coquille sont plus stables que les NCs de CdSe correspondants. En
effet, I'ajout du thiol annihile totalement la PL du cceur, mais pas celle du
cceur/double coquille (Figure VI1-13). Celui-ci conserve 23% de son intensité de PL,
ce qui équivaut a environ 40% en tenant compte du facteur de dilution entrainé par
I'ajout de la solution de thiol. Les thiols, agissant en tant qu’'accepteurs de trous, sont
connus pour diminuer l'efficacité d’émission des NCs, notamment celle des NCs de
cdse 19 et cdSe/cds M. L'ajout de la coquille de ZnS, si elle est bien déposée,
doit affaiblir 'impact des thiols sur la PL 1. C’est ce que I'on observe, méme si la
diminution de l'intensité de PL semble indiquer que la coquille n’est pas assez épaisse
ou présente des trous.

Figure VI1-14: Photos des NCs de CdSe/CdS/ZnS sous lumiére ambiante et sous excitation
UV (Aex=365 nm)

Les photos des NCs de CdSe/CdS/ZnS sous lumiere ambiante et excités par
une lampe UV (L&=365 nm) sont présentées Figure VII-14. Les NCs obtenus sont
trés brillants, la coquille accroit le rendement quantique de fluorescence de 37,6% a
52%.

VI1.4.2 ... Améliorés sur les nanocristaux de 4 nm

Lors de la synthése précédente, plusieurs indices tendent a prouver la
croissance d’'une coquille, notamment les changements dans le spectre obtenu par
DRX, l'augmentation de taille sur les images MET et I'amélioration de la stabilité lors
de l'ajout d'un thiol aromatique. Nous avons essayé de faire croitre une double
coquille de CdS/zZnS sur des NCs de 4 nm de diamétre afin d’obtenir une seconde
taille de NCs cceur/coquille a grande échelle. L'essai se déroule globalement de la
méme maniere que le précédent, sauf quelques conditions de croissance qui sont
modifiées. Ainsi, I'injection de CdS est plus lente et se fait a température plus basse
(200°C) pour que la réaction soit assez lente et que la dispersion en taille se dégrade
le moins possible. Aprés I'ajout de tous les précurseurs pour CdS, le milieu est laissé
a 230°C pendant 10 minutes, jusqu’'a ce que les pics n’évoluent plus. Ceci permet de
s'assurer que tous les précurseurs ont bien réagi. La température lors de la
croissance de la coquille de ZnS est 235°C.
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Figure VI1-15 : Evolution des spectres d'absorption et de PL (A&=400 nm) au cours de la
croissance d’'une double coquille de CdS/ZnS sur des NCs de CdSe de 4 nm de diamétre

Contrairement a ce qui était attendu, les pics d’absorption et de PL se
déplacent vers les faibles longueurs d’'onde au début de I'ajout de CdS. Ceci peut étre
dd a I'enléevement d’'une couche supérieure des NCs de CdSe par les précurseurs de
CdS. Aprés l'ajout d’environ la moitié des précurseurs de CdS, les pics excitoniques et
d’émission se déplacent vers les grandes longueurs d'onde, et ce jusqu’a la fin de la
réaction. Ainsi, aprés addition de la totalité des précurseurs pour CdS, les pics
reviennent a peu prés a leurs positions initiales. lls ont ensuite un déplacement
bathochrome de 18 nm lors de I'addition des précurseurs de ZnS. Ce décalage est en
accord avec la croissance d'une coquille. Le pic excitonique est moins marqué apres
la réaction qu'avant, sans doute a cause de la dégradation de la dispersion en talille,
qui est également reflétée par l'accroissement de la FWHM. Celle-ci augmente
fortement au début de I'ajout de CdS (de 29,2 a 37,5 nm), ce qui coincide avec le
décalage des pics vers le bleu. Elle diminue pendant la suite de I'ajout de CdS et le
chauffage a 230°C, puis augmente a nouveau au cours de l'addition de ZnS.
L'accroissement de la FWHM au cours de I'ajout de ZnS est peut-étre la conséquence
d'une température un peu trop élevée.

Figure VI1-16 : Photos MET-HR du cceur (a) et du coeur/coquille (b) au méme
grandissement

Les photos prises au MET montrent bien la différence de taille entre le cceur
et le coeur/coquille (Figure VII-16). Les particules de CdSe/CdS/ZnS mesurent 6,2 nm
alors que les particules de cceur mesuraient 4 nm. L'épaisseur de la coquille déposée
est donc 2,2 nm, ce qui correspond a 3,5 MCs et est donc a peu prés équivalent aux
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guantités de précurseurs introduites pour la coquille. Le cceur/coquille a une
dispersion en taille de 10%, il est plus polydisperse que le coeur. Sa forme n’est plus
tout & fait sphériqgue mais semble 1égérement triangulaire (Figure VII-17).

Figure VI1-17 : Photos MET-HR des NCs de CdSe/CdS/ZnS a différents grandissements
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Figure VI1-18 : Diffractogramme RX des NCs coeur/coquille obtenus (A=1,789 A). Le
spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics des structures
wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459), CdS (fichier JCPDS : 80-0006) et ZnS (fichier

JCPDS : 80-0007).
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L'analyse par DRX (Figure VII-18) confirme la présence de la coquille. En
effet, les pics des réflexions (002), (102), (110), (103), (112) et (202) sont
nettement décalés vers les plus grands angles par rapport a la structure de référence
CdSe wurtzite. Ceci indique une compression de la maille de CdSe. Le décalage est
plus prononcé que lors de la synthése précédente, probablement parce que la
coquille est plus épaisse lors de cet essai. Le pic a 31° devient la contribution la plus
importante, alors gu'il était la seconde pour le cceur. En plus du décalage mentionné
précédemment, il s'élargit trés nettement vers les grands angles, vraisemblablement
a cause de I'apport des réflexions (002) de CdS et ZnS.
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Figure VI1-19: Evolution de l'intensité de PL (Aex=400 nm) lors de I'ajout du 4-
méthylbenzenethiol aux NCs de CdSe/CdS/ZnS obtenus

L'ajout de 4-méthylbenzeénethiol aux NCs entraine une dégradation de
l'intensité de PL beaucoup moins prononcée que pour I'échantillon précédent. Pour
cet essai, aprées I'addition de quelques gouttes de thiol, il subsiste encore 80% de la
luminescence (Figure VII-19) et, si on prend en compte le facteur de dilution,
I'intensité de PL ne varie quasiment pas. Ceci est un signe qu’une coquille de trés
bonne qualité a été déposée.

La croissance de coquille & grande échelle s'avére délicate, en particulier le
contrble de la largeur de raie de PL. Les caractérisations, notamment les photos
MET, la DRX et I'ajout d’'un thiol aromatique, indiquent clairement que I'on a bien fait
croitre une double coquille sur les NCs de CdSe, plus épaisse dans le second cas.
D’'autres synthéses pourraient permettre d'optimiser les paramétres pour d'autres
tailles ou matériaux de cristaux cceurs.

VIL.5 Synthése de nanocristaux de Cd,,Zn,Se augmentée
d’'un facteur 40

Nous avons également essayé d’extrapoler la synthése de NCs de Cd;.Zn,Se
dans le réacteur en multipliant les quantités décrites dans le Chapitre IV par un
facteur 40. Dans un souci de simplicité et étant donné que nous n’avions pas observé
de différence entre l'injection simultanée et l'injection successive du précurseur de Zn
puis de Cd dans le Chapitre 1V, nous avons choisi d'introduire les précurseurs de zinc
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et de cadmium simultanément. La synthése se déroule comme & plus petite échelle.
L'ODE et I'oléylamine sont introduits en quantités égales (80 g de chaque) dans le
réacteur puis dégazés sous vide primaire (10" mbar, 15 minutes). Le montage est
remis sous argon et 50 ml de TOP-Se 0,4 M sont placés dans le réacteur. Le milieu
est ensuite chauffé a 320°C puis 1,2 mmol de CdSt;, et 3,2 mmol de ZnSt, dans 80 ml
de TOP sont injectées a l'aide de la pompe péristaltique. On laisse la température
descendre a 310°C apres l'injection et on la maintient & cette valeur pendant toute la
durée de la réaction.
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Figure VI1-20: Evolution des spectres d'absorption et de PL (A=400 nm) au cours de la
synthese de NCs de Cd;Zn,Se dans le réacteur

L’évolution des spectres d'absorption et de PL au cours de la synthése est
présentée Figure VII-20. Le déplacement des pics excitonique et d'émission vers le
bleu au cours de la croissance n'est pas trés marqué dans ce cas, il n'est en effet que
de 3 nm. Le pic excitonique n'est pas trés bien défini mais, comme on I'a mentionné
dans le Chapitre 1V (8 1V.2.3.3), ceci est di dans le cas des NCs de Cd;Zn.Se a la
combinaison des distributions de taille et de composition. La FWHM du pic de PL est
assez large (49 nm). Cette expérience n'a pas fonctionné comme celles décrites dans
le Chapitre 1V, dans le sens ou il semblerait que I'on ait incorporé moins de Zn. La
cause pourrait étre que, le ZnSt, étant peu soluble dans la TOP, la solution a
introduire a pu démixé avant l'injection, faussant les quantités réellement mises en
jeu dans le réacteur. Un moyen de remédier a cela serait I'ajout d'un agitateur dans
la solution a injecter pour garder la solution homogéne entre sa mise en place dans
le flacon et I'injection.
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L'examen des particules au MET-HR (Figure VII-21) montre qu’elles sont
sphériques, de diamétre moyen 5,1 nm avec une dispersion en taille de 10%. Si les
particules n’étaient composées que de CdSe, pour un diametre de 5 nm, leur
maximum d’absorbance devrait étre a 610 nm. Or le pic excitonique pour cet
échantillon se situe a 570 nm. Ce décalage hyspochrome de la longueur d’onde
d'absorption par rapport aux NCs de CdSe indique la présence de Zn dans cet
échantillon.
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Figure VI1-22 : Diffractogramme RX des NCs de Cd;Zn,Se synthétisés dans le réacteur
(A=1,789 A). Le spectre de diffraction de I'échantillon est comparé avec les positions des pics
des structures wurtzite de CdSe (fichier JCPDS : 8-0459) et ZnSe (fichier JCPDS : 80-0008).

L'analyse par DRX (Figure VII-22) montre que les NCs obtenus ont une
structure plus proche de la structure wurtzite de CdSe que de celle de ZnSe, ce qui
est cohérent avec leur émission a 585 nm. Les pics des réflexions (102), (110) et
(112) sont légérement décalés vers les grands angles par rapport au spectre de
référence de CdSe, beaucoup moins que lors de la synthése des NCs émettant dans
le vert (Chapitre 1V, 8 1V.2.3.3). Ce décalage provient de l'incorporation de Zn dans
la structure CdSe. L'incorporation de Zn se reflete également dans la valeur du
paramétre de maille ¢ calculée qui est 6,87 A dans ces NCs alors qu’elle est de 6,26 A
dans le ZnSe type wurtzite et 7,01 A dans le CdSe type wurtzite.

Les photos des NCs de Cd;..Zn,Se sous lumiére ambiante et excités par une
lampe UV (Aex=365 nm) (Figure VII-23) montrent que les NCs obtenus sont trés
brillants, leur rendement quantique de fluorescence est 64%.
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Figure VI1-23: Photos des NCs de Cd;.,Zn,Se sous lumiére ambiante et sous excitation UV
(Aex=365 nm)

Cette expérience montre la possibilité de former des NCs de Cd;.Zn,Se en
grande quantité. L'incorporation progressive de Zn ne s'est pas produite comme a
petite échelle, mais le probléme de démixion du mélange a injecter pourrait
facilement étre résolu dans des essais ultérieurs, comme mentionné précédemment.

VI1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, le montage acquis pour les synthéses a grande échelle,
ainsi que la synthése de 3 tailles de cceurs de CdSe, la croissance d'une double
coquille de CdS/zZnS sur ces cceurs et la synthese de NCs de Cd;,Zn,Se dans le
réacteur sont décrits.

L'extrapolation de la synthése a posé quelques problemes, notamment pour
l'automatisation du systéme d'injection. La solution proposée est une pompe
péristaltique. L'appareillage est entierement en verre, inox et téflon afin d’assurer la
résistance chimique. Ce montage permet la synthése de lots de plus de 2 grammes
de NCs de CdSe.

La synthése de NCs de CdSe a été réalisée par multiplication des quantités du
Chapitre Il par 20. Les NCs obtenus sont sphériques et ont de bonnes propriétés
optigues, similaires a celles de leurs homologues produits a petite échelle.

La croissance de coquilles a été réalisée avec le méme protocole qu'a petite
échelle. Une double coquille de CdS/ZnS a ainsi été ajoutée sur deux tailles de
cceurs, ce qui se traduit par une augmentation de la taille des NCs au MET et par
une nette amélioration de leur stabilité et de leur RQ qui atteint des valeurs de 50-
60%. Néanmoins, le contrOle de la dispersion en taille s’avere plus difficile.

Finalement, la synthése de NCs de Cd;.Zn,Se en multipliant les quantités par
40 a été testée. Les NCs obtenus sont de composition CdggZng.Se, montrant que la
quantité de Zn incorporée est inférieure a celle obtenue a petite échelle. Ceci est
sans doute di a d'un probléme d’homogénéisation des précurseurs, qui devrait
pouvoir étre résolu assez facilement. Les NCs sont trés luminescents et leur stabilité
pourrait étre améliorée aprés croissance d’'une coquille de ZnS a leur surface.
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Partie expérimentale

Nanocristaux cceurs de CdSe

Synthése de nanocristaux de 5 nm de diamétre

Avant la synthése, le flacon qui va contenir le TOP-Se et le tuyau de la pompe sont
dégazés pendant 1h. Ensuite, 8 mmol de CdSt,, 184 mmol d’AS, 280 ml d’oléylamine
et 186 ml d'ODE sont introduits dans le réacteur puis le milieu est dégazé pendant 45
minutes. Le montage est ensuite rempli d’'argon et mis a chauffer a 250°C. Quand
cette température est atteinte, 100 ml de TOP-Se 0,4 M sont injectés rapidement au
milieu par une pression sur la pédale de la pompe préalablement réglée pour injecter
ce volume. Le milieu est laissé a 250°C pendant 15 minutes puis la réaction est
arrétée par retrait du chauffage.

La purification est faite avant que la température du mélange n’atteigne la
température ambiante. On ajoute 500 ml d’acétone quand la température est de
80°C puis 200 ml d'éthanol quand la température atteint 50°C et enfin 300 ml
d’acétone quand la température est de 40°C. La séparation se fait a I'aide d'un fritté
avec une vanne 3 voies (Figure VII-3). Il faut que le milieu reste suffisamment chaud
pour que l'acide stéarique ne précipite pas afin d'éviter les risques de colmatage du
fritté. On récupére ainsi sur le fritté 2,3 g de nanocristaux que I'on redisperse dans
I'hexane.

UV-Vis : 600 nm. PL : 614 nm (FWHM : 31,7 nm). Rendement : 2,3 g. (93%). RQ :
37,6%.

Synthése de nanocristaux de 4 nm de diamétre

La synthése se déroule de la méme maniére que pour les nanocristaux de 5 nm de
diamétre, sauf que les quantités introduites sont 8 mmol de CdSt,, 184 mmol de SA,
200 mmol d'oléylamine et 400 ml d'ODE.

UV-Vis : 586 nm. PL : 597 nm (FWHM : 31,5 nm). Rendement : 2,1 g (88%). RQ :
8,9%.

Synthese de nanocristaux de 6,7 nm de diameétre

La synthése se déroule de la méme maniére que pour les nanocristaux de 5 nm de
diametre, sauf que les quantités introduites sont 16 mmol de CdSt,, 784 mmol de SA
et 106,6 ml d’'ODE. Le mélange a injecter est constitué de 170 ml d’'ODE et 20 ml de
TOP-Se. La température d'injection est 290°C et la température de croissance 280°C.
UV-Vis : 636 nm. PL : 648 nm (FWHM : 32 nm). Rendement : 2 g (62%). RQ : 1,8%.
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Croissance de coquilles sur les NCs coeurs de CdSe

Croissance d’'une double coquille de CdS(1 MC)/ZnS(2,5 MCs) sur des NCs de
CdSe de 5 nm

La moitié d’un batch de NCs de 5 nm de diamétre (soit 2,5 pmol de NCs) dans 6 ml
d’hexane est placée avec 278 ml d’'ODE et 278 ml d'oléylamine dans le réacteur. Le
milieu est dégazé afin d’enlever I'hexane puis remis sous argon. Le mélange est
ensuite chauffé a 225°C. La quantité correspondant a 1 MC de CdS est injectée en
15 minutes dans le réacteur a l'aide d’'un pousse-seringue : 1,92 mmol de CdS sous
la forme de 0,48 mmol de Cd(EX), dans 6 ml de TOP et 1,44 mmol de CdSt, dans 18
ml d’ODE. Ensuite la quantité correspondant & 2,5 MCs de ZnS est injectée en 1h
également a I'aide d’'un pousse-seringue : 7,04 mmol de ZnS sous la forme de 1,76
mmol de Zn(EX), dans 22 ml de TOP et 5,28 mmol de ZnSt, dans 66 ml d’'ODE.
UV-Vis : 604 nm. PL : 626 nm (FWHM : 39,7 nm). RQ : 52%. Masse: 942 mg.

Ajout (mmol) UV-Vis PL FWHM (nm)
Coeur GdSe - 596 608 33,3
&ds 0,56 598 609 31,1
ods 11 600 611 311
ods 168 601 614 31,7
ods 192 602 615 32,2
ZnS 08 602,5 616 32,8
ZnS 3,84 603,3 617 31,7
ZnS 5,28 604 621 36,7
ZnS 7,04 604 626 39,7

Tableau VII-1 : Evolution des propriétés optiques des NCs au cours de la croissance d'une
double coquille de CdS/znS sur des NCs de CdSe de 5 nm de diamétre

Croissance d'une double coquille de CdS(1,3 MCs)/ZnS(2,5 MCs) sur des NCs
de CdSe de 4 nm

5 umol de NCs dans 5 ml d’hexane sont placées avec 222 ml d’'ODE et 222 ml
d’'oléylamine dans le réacteur. Le milieu est dégazé sous vide primaire (10" mbar, 30
minutes) afin d'enlever I'hexane puis remis sous argon. Le mélange est ensuite
chauffé a 200°C. A cette température, la quantité correspondant a 1,3 MC de CdS
est introduite en 30 minutes dans le réacteur au moyen d'un pousse-seringue : 0,62
mmol de Cd(EX), dans 7,8 ml de TOP et 1,88 mmol de CdSt, dans 21,7 ml d’'ODE. La
température est alors augmentée jusqu'a 230°C et le milieu laissé a cette
température pendant 10 minutes. Aprés cela, la quantité correspondant a environ
2,5 MCs de ZnS est introduite a 235°C en 45 minutes dans le milieu a l'aide d’'un
pousse-seringue : 2,5 mmol de Zn(EX), dans 31 ml de TOP et 7,5 mmol de ZnSt,
dans 98 ml d’'ODE.

UV-Vis : 582 nm. PL : 592 nm (FWHM : 37,9 nm). RQ : 60%. Masse: 596 mg.
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Ajout (mmol) UV-Yis PL FWHM (nm)
Coeur CdSe - 556 573 29,2
s 0,8 546 558 37,5
&ds 125 544 556 37,5
ods 1,7 550 562 34,6
ods 2.5 558 572 33,3
230°C 564 578 32,5
250°C 10min 564 582 32,5
nSs 08 570 585 35
nSs 36 574 587 35,8
nSs 5 574 590 37,1
nS 6,3 578 591 36,6
ns 8,2 580 592 36,6
nSs 10 582 592 37,9

Tableau VI1-2 : Evolution des propriétés optiques des NCs au cours de la croissance d'une
double coquille de CdS/ZnS sur des NCs de CdSe de 4 nm de diamétre

Nanocristaux de Cd;..Zn,Se

Synthése de NCs de Cd;.xZn.Se avec une augmentation d'un facteur 40 par
rapport au Chapitre 1V

80 g d'ODE et 80 g d'oléylamine sont introduits dans le réacteur puis dégazés sous
vide primaire (10" mbar, 15 minutes). Le montage est remis sous argon et 50 ml de
TOP-Se 0,4 M sont placés dans le réacteur. Le milieu est ensuite chauffé a 320°C
puis 1,2 mmol de CdSt; et 3,2 mmol de ZnSt, dans 80 ml de TOP sont injectées dans
le milieu a l'aide de la pompe péristaltique. On laisse la température descendre a
310°C apreés l'injection et on la maintient a cette valeur pendant les 17 minutes que
dure la réaction. Le chauffage est ensuite retiré afin de stopper la réaction. Une fois
le milieu refroidi, 250 ml d'acétone et 200 ml d’EtOH sont ajoutés dans au milieu
réactionnel afin de précipiter les NCs. lls sont récupérés par filtration sur un fritté
muni d’'une vanne 3 voies (Figure VII-3) comme décrit dans le § VII1.3.1.2.

UV-Vis : 570 nm. PL : 588 nm (FWHM : 49 nm). RQ : 64%. Rendement : 764 mg
(80%).
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése a couvert le développement de la synthése de différents
types de nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs I1-VI et 111-V en vue de leur
production a plus grande échelle. Les principaux intéréts de ces NCs pour de
nombreuses applications (marquage biologique, diodes électroluminescentes, etc.)
sont : la possibilité d’'ajuster leur couleur d'émission avec leur taille, leur rendement
guantique de fluorescence élevé et leur stabilité. Nos études ont d’'abord porté sur le
systéme le plus connu, le CdSe, puis sur dautres semi-conducteurs II-VI (CdS,
Cd;.Zn,Se) et 11-V (InP).

Le systeme réactionnel choisi est basé sur la méthode d'injection rapide des
précurseurs dans un solvant organique a température élevée. Cette approche permet
de séparer temporellement la nucléation et la croissance des NCs, ce qui donne
acceés a de faibles dispersions en taille (<10%). Dans le but de I'augmentation de
I'échelle de synthése, les précurseurs et solvants ont été sélectionnés selon les
criteres de faible codt, disponibilité commerciale et facilité de manipulation (stabilité
a l'air, toxicité).

Nous avons effectué un plan d’expériences avec la méthode de Taguchi afin
de déterminer l'influence de différents facteurs (concentration en réactifs, nature du
ligand, température, ...) sur la taille et la dispersion en taille des NCs de CdSe avec
un minimum d’expériences. Ce plan nous a permis d’'obtenir avec un faible nombre
d’expériences 3 tailles de NCs de CdSe distinctes émettant dans I'orange-rouge. Nous
avons aussi pu remarquer que la synthése de NCs de CdSe plus petits que 3 nm n’'est
pas facile avec le systéme choisi.

Dans le but d’'améliorer le rendement quantique de fluorescence des NCs de
CdSe et d'augmenter leur stabilité, nous avons fait croitre une coquille d’'un semi-
conducteur a gap plus grand a leur surface (CdS, ZnS). Afin d'éviter l'utilisation de
réactifs pyrophoriques pour la croissance de coquille, nous avons développé de
nouveaux précurseurs pour les coquilles de CdS et ZnS, I'éthylxanthate de cadmium
et I'éthylxanthate de zinc. Ces précurseurs monomoléculaires sont stables a lair,
faciles a synthétiser, peu chers et se décomposent a des températures adaptées
(environ 150°C) pour la croissance de coquilles. Les systémes caeur/double coquille
CdSe/ZnSe/ZnS et CdSe/CdS/ZnS obtenus ont des RQ compris entre 45 et 60%.

La synthese de NCs de CdS a également été réalisée, menant a des NCs
émettant dans le bleu (a 463 nm) avec un rendement quantique de 41%, le meilleur
obtenu jusqu'a présent. L'approche a été adaptée a la synthése de NCs de
Cd;«Zn,Se, ceci constituant la premiére synthése colloidale de ce matériau sans
utilisation de réactifs pyrophoriques. Les NCs de Cd;..Zn,Se permettent d'obtenir une
fluorescence allant du bleu a I'orange en fonction de leur composition. Nous avons
observé que la variation de la longueur d'onde d’émission en fonction de la
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composition suit la tendance du matériau massif, avec un décalage de 320 meV pour
des NCs de 4,3 nm de diametre, di au phénomeéne de confinement quantique. Nous
avons obtenu des NCs émettant dans le vert a 531 nm avec un rendement quantique
de 67%.

Un mélange dans certaines proportions des NCs émettant dans le bleu, le vert
et le rouge a permis de générer de la lumiere blanche stable dans le temps.
L'incorporation de ce mélange dans du PMMA n’altére pas la couleur blanche.

La synthese de NCs d'InP s'est avérée beaucoup plus délicate que celles de
ses homologues I1-VI. En effet, une faible variation dans les conditions de synthése
entraine une dégradation compléte des NCs obtenus. Nous avons réussi a obtenir 2
tailles de NCs avec des spectres d’émission bien séparés. Trois nouvelles méthodes
ont été développées pour améliorer le faible rendement quantique de fluorescence
des NCs cceurs. Premierement, une coquille d’oxyde d’indium a été ajoutée a la
surface des NCs cceurs, permettant d'atteindre des RQ de l'ordre de 5-10%.
Deuxiemement, le traitement des NCs par le stéarate de zinc a engendré une légére
décroissance de la taille des NCs ainsi qu'un accroissement important de leur RQ
jusqu'a des valeurs de l'ordre de 30%. Troisiemement, une coquille d’'un semi-
conducteur a gap plus grand a été ajoutée a la surface des NCs. Deux types de
systemes ont été testés : InP/ZnS et InP/ZnSe/ZnS. Les NCs obtenus ont des RQ de
luminescence généralement supérieurs a 30% et pouvant atteindre 75%. La stabilité
des NCs cceur/coquille est fortement accrue par rapport aux NCs d’'InP. L’échantillon
le plus stable a été obtenu aprés croissance d'une coquille de ZnS.

Pour la synthése de quantités plus importantes un montage permettant une
injection automatisée des précurseurs dans un réacteur a été développé. Ceci a
rendu possible la synthése de NCs avec une augmentation de I'échelle d’'un facteur
20 a 40 par rapport aux synthéses faites a I'échelle laboratoire. Des lots d’entre 2 et
3 grammes de trois tailles de NCs de CdSe ont été obtenus, sans dégradation des
propriétés optiques par rapport a I'échelle laboratoire. Des doubles coquilles de
CdS/znS ont été ajoutées a la surface des NCs de CdSe de 4 et 5 nm synthétisés,
menant a des lots de I'ordre d'un gramme de NCs cceur/double coquille avec des RQ
de luminescence respectivement de 60 et 52%. Un lot de 760 mg de NCs de
Cd;«Zn,Se a également été produit.

La synthése dans le réacteur peut facilement étre adaptée a d'autres
matériaux (par exemple InP ou CulnS,), dont le développement est en cours au
LEMOH. Ces matériaux pourraient étre utilisés pour la génération de lumiére blanche,
et par la suite pour la fabrication de LEDs blanches a partir de nanocristaux sans Cd.
Dans le but de l'utilisation des nanocristaux produits pour le marquage biologique ou
pour le marquage d'objets, il faudrait étudier le transfert des nanocristaux dans I'eau.
On peut également envisager de produire dans le réacteur des nanoparticules ayant
des propriétés a la fois fluorescentes et magnétiques, intéressantes pour les
applications biologiques.
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Cds/Zns InP/ZnS
Cd, Zn,Se/ZnS CdsSe/CdS/ZnS
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Glossaire

Acide oléique : principal acide carboxylique utilisé dans la littérature comme ligand
pour la synthése de NCs de semi-conducteurs en solvant non-coordinant.

WW\)LOH

Acide stéarique : acide carboxylique utilisé comme ligand pour la synthése de NCs
de semi-conducteurs. La seule différence avec I'acide oléique (cf Acide oléique) est
I'absence de double liaison.

WOH

Alias : Deux facteurs ou interactions sont dits aliasés s'ils ne peuvent pas étre
déterminés indépendamment 'un de l'autre.

Bathochrome : Un déplacement bathochrome est un déplacement vers les grandes
longueurs d’'onde.

Effet d’'un facteur a un niveau : variation de la réponse étudiée due au facteur
seul, quand on passe du centre du domaine d’étude a ce niveau.

Facteur : variable sur laquelle I'expérimentateur peut agir, qui peut étre continue ou
discontinue.

Fluorescence : émission de lumiére provoquée par I'absorption d'un flux incident
(de Ilumiere, d'un rayonnement électromagnétique X ou d'électrons) puis la
désexcitation rapide des électrons des couches atomiques externes du corps
luminescent, cette perte d'énergie se traduisant par I'émission d'une nouvelle
radiation électromagnétique. Si sa longueur d’onde se situe dans la partie visible du
spectre, il y a fluorescence.

Fonctionnalisation : dans une acception large, adaptation d’'un objet chimique,
physique ou biologique pour lui faire exécuter les fonctions recherchées. Dans le cas
des NCs, la fonctionnalisation consiste en le changement du ligand de surface pour
un autre ligand qui permet par exemple de changer la solubilité des NCs.
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FWHM: Full Width at Half-Maximum en anglais, en francais largeur a mi-hauteur. Ce
terme désigne la largeur a mi-hauteur du pic d’émission qui est représentative de la
dispersion en taille d’'un échantillon de NCs.

HDA : hexadécylamine. Solvant coordinant.

/\/\/\/\/\/\/\/\NH

2

Hypsochrome : Un déplacement hypsochrome est un déplacement vers les faibles
longueurs d’'onde.

Interaction entre deux facteurs : Il y a interaction entre 2 facteurs lorsque I'effet
d’'un des facteurs dépend du niveau de l'autre facteur.

Ligand : toute molécule pouvant se lier a une autre, en particulier molécule
organigue capable de se lier a la surface des NCs et d'assurer ainsi la stabilité
colloidale.

Maturation d’Ostwald : derniére phase de la croissance cristalline qui a lieu quand
il n'y a plus assez de précurseurs en solution pour permettre une croissance
homogéne. Au cours de cette phase, les petites particules se dissolvent au profit des
grosses, ce qui a souvent pour conséquence une augmentation de la dispersion en
taille.

Micelle : organisation sphérique de molécules comprenant une partie hydrophile et
une partie hydrophobe. En milieu aqueux, I'organisation d’'une micelle est telle que
les parties hydrophiles se trouvent a I'extérieur et les parties hydrophobes au centre.

Monocouche: Une monocouche est composée de particules qui se trouvent cote-a-
cOte, avec aucune particule au-dessus des autres.

Monodisperse : Un échantillon est dit monodisperse si la distribution en taille des
NCs qui le constituent est faible, typiquement inférieure a 10 %. Le contraire de
monodisperse est polydisperse.

Nucléation : étape de formation des germes cristallins. Dans notre cas, la
nucléation se produit quand la concentration en réactifs est supérieure au seuil de
nucléation.

ODE: 1-octadécéne. C'est le principal solvant non-coordinant.
M\/\/\/\N

Passivation : phénomene, naturel ou provoqué, de modification de la surface d'un
matériau qui le rend capable de s'opposer a un processus actif. Par exemple, la
couche de passivation (ligands organiques) qui entoure le cceur évite le transfert de
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I'excitation (la paire électron-trou) vers des centres de recombinaison non radiative
situés a l'interface avec le milieu extérieur.

Photoblanchiment (photobleaching) : trop forte exposition a la lumiére
excitatrice pouvant annihiler la fluorescence des NCs.

Plan complet : Un plan complet est un plan d’expériences qui permet le calcul des
effets de tous les facteurs étudiés ainsi que de toutes les interactions d’ordre 2 entre
ces facteurs. Par exemple, si on a 3 facteurs a étudier avec 2 niveaux chacun, le plan
complet comportera 2° = 8 expériences.

Plan fractionnaire : Un plan fractionnaire est un plan d'expériences a I'aide duquel
on peut déterminer les effets des facteurs et les interactions souhaitées, sans avoir
besoin de faire toutes les combinaisons possibles de facteurs. Ce type de plan
posseéde un nombre réduit d’expériences, et méne a la détermination d’'un nombre
réduit de coefficients présélectionnés du modeéle.

Pyrophorique : Un réactif pyrophorique s'enflamme spontanément au contact de
l'air.

Rendement quantique de fluorescence : Rapport entre le nombre de photons
absorbés et le nombre de photons émis. Il sert a quantifier I'efficacité de
fluorescence.

Résolution d’un plan d’expériences : La résolution d'un plan d’expériences
indique le degré de précision que I'on peut en attendre quant a la connaissance des
effets principaux et des interactions. En effet, pour réduire le nombre d’essais, il faut
perdre un peu dinformation et la résolution d’'un plan quantifie cette perte. Les
interactions sont dites d'ordre n s'il s’agit de l'interaction de n effets de facteurs
principaux. Généralement,
- un plan est de résolution Il si certains effets principaux sont aliasés entre
eux.
- un plan est de résolution Il si certains effets principaux sont aliasés avec des
interactions d’ordre 2.
- un plan est de résolution 1V si certains effets principaux sont aliasés avec des
interactions d’ordre 3.
- un plan est de résolution V si certains effets principaux sont aliasés avec des
interactions d’ordre 4.

Plus haute est la résolution d'un plan, plus fine est I'information obtenue, mais aussi
plus grand est le nombre d’essais.

Solvant coordinant : solvant qui joue également le role de ligand des NCs. Un
solvant coordinant intervient lors de la nucléation et de la croissance des NCs car il a
une forte interaction avec les précurseurs et les nanoparticules formées. Les plus
utilisés sont I'oxyde de trioctylphosphine (cf TOPO) et I'hexadécylamine (cf HDA).
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Solvant non-coordinant : Contrairement au solvant coordinant, le solvant non-
coordinant ne joue pas le rble de ligand des NCs. Quand on utilise ce type de
solvant, la nucléation et la croissance sont influencées par la quantité de ligands
présente dans le milieu réactionnel. Les solvants non-coordinants sont généralement
des alcanes ou alcénes a longue chaine, le plus répandu est le 1-octadécéne (cf
ODE).

Sursaturation : Le terme sursaturation référe a une solution qui contient plus
d’espéces dissoutes que ce qui pourrait étre dissout par le solvant dans des
circonstances normales. Il peut aussi faire référence a un composé en phase vapeur
qui a une pression (partielle) plus importante que la pression de vapeur de ce
CoOmposeé.

TOP : trioctylphosphine.

o

p

TOPO: oxyde de trioctylphosphine. C'est le principal solvant coordinant utilisé.

el
%\
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RESUME

Synthése de nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs 11-VI et
111-V - Augmentation de I’échelle de synthese

Ce travail de thése concerne le développement de la synthése de différents
types de nanocristaux (NCs) fluorescents de semi-conducteurs 11-VI et IlI-V en vue
de leur production a plus grande échelle. Les principaux intéréts de ces NCs pour de
nombreuses applications (marquage biologique, diodes électroluminescentes, etc.)
sont la possibilité d’ajuster leur couleur d’émission avec leur taille, leur rendement
quantique de fluorescence élevé et leur stabilité. Nos études ont d’abord porté sur le
systeme le plus connu, le CdSe, puis sur d’autres semi-conducteurs II-VI (CdS,
Cdy«Zn,Se) et un composé 111-V (InP).

Le systeme réactionnel choisi est basé sur la méthode d'injection rapide des
précurseurs dans un solvant organique a température élevée. Dans le but de
laugmentation de [I'échelle de synthése, les précurseurs et solvants ont été
sélectionnés selon les critéres de faible colt, disponibilité commerciale et facilité de
manipulation (stabilité a l'air, toxicité). Nous avons effectué un plan d’expériences
avec la méthode de Taguchi afin de déterminer l'influence de différents facteurs
(concentration en réactifs, nature du ligand, température, ...) sur la taille et la
dispersion en taille des NCs avec un minimum d’expériences.

Pour l'utilisation de quantités plus importantes un montage permettant une
injection automatisée des précurseurs dans un réacteur de 2 litres a été développé.
Ceci a permis la synthése de NCs de CdSe avec une augmentation de I'échelle d’'un
facteur 20. Nous avons ainsi obtenu des lots de plusieurs grammes de trois tailles
distinctes de NCs de CdSe monodisperses.

Dans le but d’améliorer le rendement quantique de fluorescence des NCs et
d’augmenter leur stabilité, nous avons fait croitre une coquille d’un semi-conducteur
a gap plus grand a leur surface. Afin d’éviter l'utilisation de réactifs pyrophoriques
pour la croissance de coquille, nous avons développé de nouveaux précurseurs pour
les coquilles de CdS et zZnS, I'éthylxanthate de cadmium et I'éthylxanthate de zinc.
Ces précurseurs monomoléculaires sont stables a l'air, faciles a synthétiser, peu
chers et se décomposent a des températures adaptées pour la croissance de
coquilles. Les NCs obtenus a base de CdSe, de CdS, de Cd;.«Zn,Se et d’InP
présentaient des rendements quantiques de fluorescence entre 40 et 70%. Un
mélange dans certaines proportions des NCs émettant dans le bleu, le vert et le
rouge a permis de générer de la lumiere blanche stable dans le temps.

Mots-clés : nanocristaux de semi-conducteurs, 11-VI, Il1-V, croissance de coquille,
augmentation d’'échelle, éthylxanthate
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ABSTRACT

Synthesis of I11-VI and 111-V fluorescent semiconductor nanocrystals
— Scale-up of the synthesis

This work deals with the development of the synthesis of different types of I1-
VI and I11-V fluorescent semiconductor nanocrystals (NCs), with the goal of the up-
scale of the production. The main interests of these NCs for many applications
(biological labelling, light-emitting devices, ...) are the possibility of adjusting their
colour of emission with their size, their high fluorescence quantum vyield and their
stability. We first studied the most known system, CdSe, then other II-VI
semiconductors (CdS, Cd;Zn,Se) and a I11-V compound (InP).

The chosen system is based on the method of rapid injection of the
precursors in an organic solvent at high temperature. With the aim of the up-scale of
the synthesis, precursors and solvents were selected in order to be cheap,
commercially available and easy to handle (air-stability, toxicity). We carried out a
design of experiments to determine the influence of the different factors
(concentration, nature of the ligand, temperature, ...) on the size and size dispersion
of the NCs with a minimum of experiments.

For the upscale, equipment which permits an automatic injection of the
precursors in a 2 litres reactor has been developed. The synthesis of CdSe NCs with
a 20 up-scale factor is possible in this equipment. By this way we obtained batches
of several grams of three distinct sizes of monodisperse NCs.

In order to improve the fluorescence quantum vyield and the stability of the
NCs, we added a shell of a wider bang gap semiconductor on their surface. To avoid
the use of pyrophoric reagents for the shell growth, we developed new precursors
for CdS and ZnS shells: zinc ethylxanthate and cadmium ethylxanthate. These
monomolecular precursors are air-stable, easy to synthesize, cheap and decompose
at adapted temperatures for the shell growth. The obtained NCs with cores of CdSe,
Cds, Cdy4Zn,Se and InP had fluorescence quantum yields between 40 and 70 %. A
mixture in precise proportions of blue, green and red-emitting NCs lead to stable
white light generation.

Keywords: semiconductor nanocrystals, 11-VI, [11I-V, shell growth, up-scale,
ethylxanthate
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