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Introduction et motivations

Prévu comme la nouvelle source d’énergie par excellence, le photovoltaique (PV) reste aujourd’hui
toujours une énergie marginalisée derriere les énergies fossiles. Elle représente seulement 0,09 % de
I’énergie produite dans tout le monde en 2011, loin derriere le pétrole, le charbon et le gaz. Pourtant,
cette source abondante et gratuite pour tous reste sous-utilisée. Son principal probléme : un cout de
production toujours trop élevé. Malgré une énergie fossile dont le prix augmente tous les jours, les
énergies renouvelables et surtout le PV ont du mal a s’imposer.

Démarrée dans les années 1990, I'industrialisation des cellules solaires semble pourtant n’avoir ja-
mais vraiment pris son essor. Sans doute a cause d'une abondance trop évidente des ressources fossiles
a cette période, le PV n’a pas pu faire valoir ses atouts. Aujourd’hui, les perspectives énergétiques
s’annoncent moins optimistes en matiere d’énergies fossiles, forcant notre civilisation a se tourner vers
de nouvelles solutions technologiques. Le PV se présente comme un bon candidat a cette alternance
énergétique, ainsi que sur le plan écologique, a condition qu’il diminue ses cotits de production pour
étre compétitif.

Si aujourd’hui la majorité des cellules solaires installées sont basées sur du silicium cristallin,
couteux a purifier et nécessitant une épaisseur importante a cause de son gap indirect, de nouvelles
technologies & base de couches minces de matériaux a gap direct (dites de deuxiéme génération), re-
présentent une alternative. La diminution de I’épaisseur de la couche active, engendrant une baisse
de la quantité de matériau utilisé, et donc du prix final, semble une solution efficace. Cependant, la
rareté des matériaux utilisés dans ces couches minces (indium, gallium, tellure) semble annihiler cette
solution avant son déploiement industriel. Il appartient donc aux scientifiques de trouver un matériau
réunissant toutes les caractéristiques adéquates pour le remplacement du silicium : abondance, non-
toxicité et absorption efficace du rayonnement solaire.

D’un autre coté, efficacité théorique des cellules solaires étant limitée a 33 % pour une simple
jonction, des progres sont nécessaires pour surpasser cette limite calculée par SHOCKLEY et QQUEIS-
SER. En effet, une partie des photons incidents composant le rayonnement solaire n’est pas convertie
(pertes par thermalisation) & cause d’une plage d’absorption trop étroite. [1] Des structures compo-
sées de jonctions multiples permettraient d’obtenir une efficacité de 86,8 % pour un nombre infini de
jonctions. [2] Pour une optimisation du fonctionnement des cellules & multi-jonctions, chaque couche
représentant une jonction doit posséder une plage d’absorption bien définie pour convertir efficacement
le rayonnement solaire. Les cellules solaires actuelles possedent un rendement maximal de 43,5 % et
sont composées de trois jonctions. Cependant, les techniques utilisées pour les produire sont cotiteuses
(elles nécessitent le dépot d’un grand nombre de couches et les matériaux utilisés sont rares comme le
gallium ou 'indium).

De ce constat, on peut dresser un bilan des pré-requis nécessaires a 1’élaboration d’une nouvelle
génération de cellules solaires industrialisables : les matériaux utilisés dans la cellule doivent étre abon-
dants et non-toxiques, les procédés de mise en ceuvre doivent étre peu colteux, et les cellules doivent
montrer des performances comparables au moins a celles des cellules basées sur du silicium cristallin
(une efficacité en module approchant les 20 % et une durée de vie de 20 ans).



2 INTRODUCTION

Depuis une dizaine d’années, la synthese de nanocristaux (NCx) semi-conducteurs (quantum dots)
a connu des progres spectaculaires en prouvant qu’il était possible d’utiliser ces nano-objets dans des
dispositifs électroniques. Ces NCx inorganiques ont ’avantage de former des solutions colloidales com-
patibles avec des techniques de dépot peu couteuses. D’autre part, grace au confinement quantique
induit par leur taille nanométrique, il apparait possible d’ajuster le gap électronique de ces NCx a des
valeurs idéales pour les cellules solaires a multijonctions. Ce n’est qu’en 2008 que la premiere cellule
solaire & base de NCx est apparue (de type Schottky) [3] et la premiere cellule & multijonction (ici
deux) n’a été publiée qu’en juin 2011. [4] Ces cellules fonctionnent avec des NCx de sulfure de plomb
(PbS) et le rendement record de 7,4 % n’a aujourd’hui pas été égalé pour d’autres matériaux. [5]
Cependant, la présence de plomb dans les dispositifs n’est pas compatible avec les normes environne-
mentales européennes, il est donc nécessaire de le substituer par un matériau alternatif.

C’est dans le cadre de cette problématique que s’inscrit cette these. La premiere partie sera ar-
ticulée autour de la synthese de NCx de nouveaux matériaux comme le sulfure d’étain, le sulfure de
cuivre, ainsi que le sélénure de cuivre et d’indium. A ce jour, les syntheses de ces matériaux ne sont pas
optimisées. Parce que la durée de vie de ces NCx est importante pour leur intégration dans des dispo-
sitifs, le chapitre 3 traitera de I’étude de 'oxydation des NCx de SnS par la technique de spectroscopie
Maossbauer. La constitution de films minces composés de NCx et de leurs ligands de surface reste un
défi & part entiere pour 'obtention de propriétés électriques intéressantes, ¢’est pourquoi le chapitre 4
exposera la synthese d’un nouveau type de ligand totalement inorganique et plus conducteur, ainsi que
le dépot de films minces des NCx synthétisés par différentes techniques de dépot. Enfin, le chapitre 5
montrera ’évaluation des niveaux électroniques de couches minces de NCx ainsi que la réalisation de
premiers dispositifs électriques.
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6 CHAPITRE 1

1.1 Energie solaire et cellules de troisieme génération

1.1.1 Le marché de I’énergie et la demande
1.1.1.1 Consommation d’électricité

La consommation électrique francaise en 2010 était de 490 TWh dans ’année ce qui correspond
a 490 milliards de kWh consommés. [1] Sachant qu’il y a 64,6 millions d’habitants recensés en 2010
en France, cela représente une consommation de 7585 kWh par personne et par an! La quantité
d’électricité consommeée en 20 ans a été multipliée par 1,5 alors que la population n’a été multipliée
que par 1,1. La consommation est majoritairement due a I’habitat et au secteur tertiaire (téléphone
mobiles, informatique, audiovisuel...) comme le montre la Figure 1.1b avec 68 % et ensuite vient la
part de I'industrie avec 25 %. On peut noter ici que la part des transports est dérisoire (2,7 %) et que
si demain tous les moyens de transport sont électriques (les voitures par exemple), il faudra songer a
I’augmentation de la part prise par le transport dans cette balance de consommation.

a (En TWh . b Transports urbain
500 4 472 486 479 450 et ferroviaires
441 _ " Industrie
A 2,7 % (12 TWh) 25,1 % (111 TWh)
400+ 249" +0%" +28%"
/'/ Sidérurgie
300 + / 2,3 % (10 TWh)
/ + 111 %"
2004 171 //
d Agriculture
100 4+ 18 V:ﬁ 3 %! Habitat - Tertiaire
' 68,1 % (301 TWh)
<] +41%*

1973 1990 2000 2005 2008 2009 2010

Fig. 1.1 - a) Evolution de la consommation électrique frangaise au cours du temps; b) Répartition
de I'électricité distribuée en France en 2010. Les valeurs marquées d'une étoile (*) correspondent
a la valeur en 2009. [1]

1.1.1.2 Production d’électricité

D’autre part, la production d’électricité en France en 2010 était de 550 TWh. Cette production
provient essentiellement du nucléaire comme le montre la Figure 1.2. L’énergie d’origine nucléaire en
France a drastiquement augmenté depuis les années 80 pour constituer aujourd’hui les trois-quarts de
la production francaise. On voit par ailleurs que la part des énergies renouvelables est tres faible (2,7
% sans I'hydraulique, 15,1 % avec) ce qui montre vraiment le faible développement de ces énergies.
D’apres le Grenelle de I’Environnement mis en place par le gouvernement francais en 2007, la France
devra acquérir une part d’énergies renouvelables de 23 % en 2020. Plusieurs solutions s’offrent donc a
nous : soit développer les énergies renouvelables (meilleur scénario), soit poursuivre les efforts concer-
nant les autres énergies fossiles (charbon, gaz et pétrole de schiste...).

A la vue des chiffres présentés dans les Figures 1.1 et 1.2, la France est bénéficiaire sur I’année et
produit plus qu’elle ne consomme. Depuis 2011, la France exporte plus de courant qu’elle n’en importe
dans tous les pays européens avec lesquels elle échange (Allemagne, Belgique, Royaume-Uni, Espagne,
Italie et Suisse). Cependant, si la population change ses habitudes énergétiques en remplagant le pé-
trole par de I’électricité (utilisation de la voiture électrique par exemple), et d’autre part diminue la
production d’électricité nucléaire, il faudra des solutions énergétiques de remplacement pour fournir
assez d’électricité a tout le monde.

Les énergies renouvelables peuvent pallier ce manque si elles sont développées correctement. Le
photovoltaique, notamment, constitue une source abondante d’énergie, en convertissant le rayonne-
ment solaire en électricité. Méme si les premieres cellules solaires datent de 1954, leur développement
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Fig. 1.2 —a) Evolution de la production électrique frangaise au cours du temps; b) Répartition de
I'électricité produite en France en 2010. Les valeurs marquées d'une étoile (*) correspondent a la
progression relative depuis 2009. [1-3]

dans le monde a connu un essor fulgurant dans les années 2000. L’évolution des méga-watts (MW)
installés est exponentielle (Figure 1.3) et constitue aujourd’hui un total de 70 GW dans tout le monde
(pour comparaison, la totalité de ’énergie produite annuellement dans le monde par le photovoltaique
correspond & 25,6 % de I’énergie électrique consommée en France par an, le calcul est détaillé dans
I’annexe D). On observe sur ces graphes que 'Europe est leader dans la capacité installée (74 % de la
capacité mondiale installée en 2011!), alors que suivent I’Asie du Pacifique avec notamment le Japon.
Sur la Figure 1.3b, on voit clairement la nette augmentation de la capacité de la Chine, méme si elle
reste minoritaire par rapport a celle de I’Europe.

a Evolution of global cumulative installed capacity 2000-2011 (MW) b Evolution of global annual installations 2000-2011 (MW)
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Fig. 1.3 — a) Evolution de la capacité installée cumulée de panneaux solaires dans le monde; b)
Evolution de la capacité installée de panneaux solaires par année. Les graphes sont issus du rapport
de I'EPIA (agence européenne pour le photovoltaique) de mai 2012. [4] ROW = Reste du monde,
MEA = Asie et Moyen-Orient, APAC = Asie du Pacifique.

De ce constat, on en tire les lecons suivantes :
- beaucoup de progres sont nécessaires pour combler la marge gigantesque de production d’élec-

tricité a partir des panneaux solaires par rapport aux autres énergies. Il faut donc installer plus de
panneaux.

- la progression en termes de panneaux installés suit une pente encourageante, il nous faut conti-
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nuer sur cette tendance.

- les pays du sud sont en retard sur le nombre de panneaux installés alors que leur ensoleillement
est nettement supérieur a ceux des pays du nord, il faut donc commencer a installer des panneaux
la-bas.

- parce que l'installation est dépendante de 1’aide politique, il faut continuer a sponsoriser l’ins-
tallation, en attendant que le prix des panneaux atteigne des valeurs ot il n’aura plus besoin d’étre
SpOonsorisé.

La limite principale aujourd’hui a linstallation de panneaux solaires est leur cott car celui-ci
n’est pas compétitif vis-a-vis des autres énergies. D’apres les estimations, [5] les subventions pourront
s’arréter en 2016-2017 car & ce moment, le cotut de I’énergie photovoltaique sera inférieur au cout de
Iélectricité produite par d’autres énergies (nucléaire notamment). Cependant, cette baisse des cotts
repose sur une baisse du prix des panneaux, réalisable par plusieurs scénarios :

- le rendement des panneaux commercialisés est amélioré (modules a base de silicium cristallin),
permettant une baisse indirecte des cofits par metre carré de la prochaine génération de modules.

- on développe des procédés de fabrication a plus faible cotit. Cela nécessite donc de concentrer
I’effort de recherche sur le segment le plus cotiteux de la chaine de production.

- les cellules fabriquées se basent sur des matériaux bon marché, permettant une alternative au
silicium purifié cotteux.

Il y a donc du travail a faire dans tous les segments du marché, de la recherche d’un concept plus
efficace a une baisse des couts des étapes de production en passant par le choix des matériaux.

1.1.2 Répartition des technologies

D’apres ce constat, il apparailt intéressant de réaliser un état des lieux de la répartition des techno-
logies installées réellement (Figure 1.4). La premiere information est la suprématie des cellules silicium
installées ces trois derniéres années (86 % en 2011!) qui laisse une maigre part aux autres technolo-
gies. La deuxieme information principale est la diminution des technologies CdTe et a-Si au profit des
technologies CIGS/CIS (chalcogénure de cuivre et indium). L’explication principale de la diminution
des modules CdTe peut se trouver dans le fait que la stratégie FIRST SOLAR consiste a n’installer
que des fermes solaires pour faire baisser les cotits mais elle se heurte également & des problemes de
reglementation environnementale (par exemple en France, il n’est pas possible d’installer des panneaux
CdTe sur le toit d’'un particulier pour des raisons de toxicité du cadmium). La baisse du a-Si peut
s’expliquer peut étre dans l'analyse des cotits de production : le prix des modules est bas seulement
si 'usine tourne a plein régime. Or, I'acteur principal dans le domaine, UNISOLAR vient de déposer
le bilan en février dernier (2012), preuve que cette technologie n’est pas si rentable. On peut noter
par ailleurs que la majorité des panneaux a base de silicium cristallin installés ces dernieres années
est d’origine chinoise, provenant d’entreprises qui pratiquent un dumping commercial sur le prix des
panneaux, ce qui leur a assuré quelques bonnes parts du marché...(la présence de trois industriels
chinois sur les cingq premiers du top 10 des producteurs de modules en témoigne).

Le message important véhiculé par 'augmentation de la technologie CIGS est qu’il est possible
qu’une nouvelle technologie prenne des parts de marchés (méme si elle sont petites).

1.1.3 Les cellules solaires

Suite & la découverte de 'effet photoélectrique par Antoine BECQUEREL en 1839, la premiere cellule
solaire fut inventée par FRITTS en 1883 avec un morceau de sélénium collé & une fine plaque d’or de
rendement de 1%, [6] posant ainsi les bases de la cellule solaire. C’est bien plus tard, en 1954, que
des chercheurs du Bell Lab mirent au point une cellule & jonction PN d’une efficacité de 6 %. [?]
Cette découverte fut rapidement suivi par la découverte d’une jonction CupS/CdS indiquant aussi
une efficacité de 6 %. [7]. Les années 60 virent le développement de la théorie de la jonction PN par
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Fig. 1.4 — Répartition et évolution des modules installés par an dans le monde classés par techno-
logies, de 2009 a 2011 (source Navigant Consulting).

de nombreux acteurs, notamment SHOCKLEY et QUEISSER qui définissent la limite théorique d’une
monojonction a 33 %. [8] Bien d’autres découvertes apparurent par la suite et les efficacités de cellules
grimperent comme l'indique la Figure 1.5. Dans ce graphe sont regroupés tous les rendements de
cellules de toutes les technologies jusqu’en 2011.
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Fig. 1.5 — Graphe montrant I'évolution des rendements des cellules au cours du temps, pour toutes
les technologies (source NREL révisée en Mai 2012).

Différentes catégories sont visibles dans ce résumé, mais les résultats concernent majoritairement
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des cellules mesurées en laboratoire, avec des surfaces différentes. Des tables récentes et régulieres
regroupent des résultats plus généraux pour les valeurs des modules notamment rapportées par M.A.
GREEN. [9]

La catégorie des cellules a multi-jonctions ou a concentration est principalement développée pour
des applications spatiales : leur cout est trop important pour la production de masse, il s’agit ici de
minimiser la surface utilisée pour un maximum de rendement. Les techniques de fabrication de ces
cellules sont cotteuses (elles sont généralement fabriquées par des procédés sous vide poussé), et les
matériaux utilisés, relativement rares. On peut tout de méme ici noter que grace a un record du monde
de 43,5 %, elles surclassent les autres technologies.

La deuxieme catégorie rassemble les cellules & base de silicium cristallin. Ce domaine est majori-
taire et comprend soit les cellules monocristallines, soit polycristallines. Les rendements des cellules
silicium sont stables depuis les années 2000 et n’augmentent plus (record bloqué a 25 %) mais il est
nécessaire de dire que depuis ce temps la, beaucoup de travaux ont été réalisés pour combler le fossé
entre les cellules de laboratoire et les modules qui atteignent aujourd’hui 21,4 % (modules SUNPOWER
de 1,5 m?). Cette donnée est importante car pour les autres technologies, I’écart entre les rendements
en laboratoire et en production est assez conséquent.

Les technologies couches minces (dites de deuxiéme génération) représentent aujourd’hui le plus
fort potentiel car la quantité de matiere utilisée est beaucoup plus faible du fait de I’épaisseur de la
couche active (généralement 2 pm) ce qui entraine une baisse des cotlits des modules. Ce domaine
regroupe les technologies CIGS (Diselenure de Cuivre Indium et Gallium), le CdTe (tellure de cad-
mium, premiére technologie dont le prix des modules est passé en-dessous de 1 $/W,. avec la société
FIRST SOLAR) mais aussi le silicium amorphe (a-Si), notamment développé en triple jonction par la
société UNISOLAR. Le record de la technologie est de 20,3 % pour une cellule CIGS réalisée au centre
de recherche sur ’énergie solaire et hydrogene a Stuttgart sous la supervision du professeur POWALLA.
Ces technologies qui utilisent habituellement des techniques du vide se dirigent vers un dépot par voie
liquide de la couche active, comme le montrent les derniéres avancées de 'TEMPA notamment. [10,11]
Ces technologies couches minces sont matures et beaucoup de sociétés fabriquent ces modules et les
commercialisent.

La derniere catégorie représente les concepts émergents, avec une large domination du photovol-
taique organique. Les derniers rendements sur modules organiques officialisés par la société HELIATEK
(10,7 %) montrent que cette technologie est compétitive. Ses principaux avantages sont la flexibilité
et le cotit potentiel (techniques de dépots a bas coiits). Cependant, elle devra faire face a ses limites
qui sont la durée de vie et le prix, toujours trop élevé. Dans cette catégorie se trouvent également les
cellules inorganiques par voie liquide comme celles produites chez IBM par D. MiTz1 a base de précur-
seurs dissous dans ’hydrazine : une cellule a base d’un nouveau matériau (CZTSSe : CupZnSnSySes)
utilisant un procédé simple par voie liquide meéne & un rendement de conversion de 10,1 %. Cependant,
la taille des électrodes utilisée dans ce procédé restent faible (0,5 cm?). [12,13] On peut également
remarquer, par ce procédé avec I’hydrazine, le rendement record de 15,4 % pour une cellule CIGS. [14]
Finalement, les cellules & base de nanocristaux (ou quantum dots) montrent des rendements modestes
(5,1 %) mais les progres dans ce domaine sont mensuels. Nous avons principalement travaillé sur ce
dernier type de cellules.

1.1.4 Cellules a base de NCx, état de lart
1.1.4.1 Preuve du concept, la cellule de type Schottky

Les cellules a base de NCx constituent aujourd’hui un potentiel trées intéressant pour trois raisons
principales :

- les NCx existent sous forme de solutions colloidales offrant des possibilités de dépot par voie
liquide, techniques compatibles avec des procédés bas couits. En effet, les NCx, dont la surface est
entourée de ligands, se comportent comme des particules en suspension, et il est ainsi possible, par
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voie liquide, de les déposer sur une surface, apres séchage du solvant ;

- l'idée de tirer avantage du confinement quantique, c’est-a-dire que le gap des NCx augmente
avec la diminution de leur taille. Une utilisation en multijonctions serait alors possible avec le méme
matériau en sélectionnant la plage d’absorption idéale pour chaque jonction par le controle de la taille
de NCx;;

- ces matériaux s’auto-assemblent facilement lorsqu’ils sont déposés sur une surface, ce qui facilite
leur mise en ceuvre. Des empilements 2D et 3D sont aisément réalisables avec toutes les familles de
NCx, a condition que la dispersion en taille soit étroite.

Néanmoins, si le concept théorique des cellules a base de NCx a été développé il y a longtemps, la
premiere réalisation expérimentale n’est apparue dans la littérature qu’en 2008, quasiment au méme
moment dans deux laboratoires : au NREL dans le groupe de NOZIK [15] et & 'université de Toronto
dans le groupe de SARGENT. [16] Ces deux premiers démonstrateurs de concept utilisent des NCx de
PbSe et le procédé de fabrication est mis en ceuvre sous atmosphere inerte.
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Fig. 1.6 — Figure extraite d'un des premiers articles rapportant la mesure de rendement dans une
cellule a base de NCx. [15]. @) Courbe |/V de la cellule dans le noir et sous illumination ; b) Image
MEB en coupe de la cellule; c) Courbe EQE (external quantum efficiency) et d) Schéma de la
structure de bandes du dispositif.

Cette premiere cellule solaire est une cellule de type Schottky, c’est-a-dire une jonction entre la
couche active (ici les NCx de PbSe) et I’électrode métallique. La couche active, pour la premiere fois de
I’histoire du photovoltaique, est uniquement constituée de NCx. La réalisation d’une telle couche, assez
conductrice pour pouvoir constituer la couche active, n’a été possible que par I’échange des ligands
de surface, initialement isolants, par de petites molécules beaucoup plus conductrices (éthanedithiol).
Pour ce faire, une technique de dépot couche par couche a été utilisée avec un cycle constitué d’un
trempage de la cellule dans une solution de NCx puis un trempage dans une solution de nouveaux
ligands (cette méthode sera expliquée dans le chapitre 4). Ainsi, il est possible de controler 1'épaisseur
du film.

Les résultats exposés dans la Figure 5.3 montrent une courbe I/V révélant un rendement de conver-
sion de 2,1 %, ainsi qu'une bonne conversion des photons venant de I'infrarouge comme le montre la
courbe ’'EQE (external quantum efficiency). Ce résultat présente deux nouveautés majeures : premie-
rement, il est possible d’extraire des charges photogénérées dans les NCx et deuxiémement, on peut
absorber relativement loin dans le visible/proche infrarouge. Cependant, malgré ce constat positif, on
observe que la surface de I’électrode est tres petite (0,1 cm?) et que les cellules sont sensibles & Dair
(décroissance du rendement apres mise a lair [16]).



12 CHAPITRE 1

Un autre point important développé dans ces travaux est I'ingénierie de bandes. En effet, dans une
cellule de type Schottky, la nature du métal utilisé est tres importante car elle impacte directement
la qualité du rendement. Selon le travail de sortie du métal et les niveaux électroniques des NCx,
I’extraction de charges sera induite par ’écart énergétique des bandes. Dans le cas du PbSe, apres
plusieurs essais de métaux d’électrodes (calcium, magnésium, argent, aluminium et or), il apparait
que les meilleurs résultats ont été obtenus avec du calcium car celui-ci possede un travail de sortie
plus faible, son niveau énergétique est donc plus proche du niveau LUMO des NCx, ce qui est favo-
rable pour un bon transfert des électrons. Cette différence d’énergie permet également d’augmenter le
Voc. Cependant, il est risqué de conclure sur ce constat, des mesures plus précises sur le niveau des
bandes et sur 'interface sont nécessaires. De plus, dans le papier du groupe de SARGENT, le matériau
d’électrode qui fonctionne le mieux est ’aluminium, toujours en utilisant le PbSe comme matériau.
Le record pour ce type de cellule et avec du PbSe est d’aujourd’hui de 4,6 % [17] établi en 2011 et n’a
pas été surpassé depuis.

Cependant, les cellules de type Schottky sont limitées par 1’épaisseur de la couche active. Celle-ci
doit étre suffisamment mince pour que toutes les charges soient collectées (maximum 150-200 nm).
En revanche, ’absorption n’est pas suffisante avec une si petite épaisseur de couche active, il faut
donc envisager une autre structure permettant I’augmentation de la couche active sans risque que
les charges se recombinent. Afin de pallier ce probléme, les chercheurs ont envisagé un autre type de
structure, I’hétérojonction a déplétion.

1.1.4.2 L’hétéronjonction a déplétion

Les cellules a hétérojonction déplétée ont une structure inspirée de deux cellules existantes : ’hé-
térojonction PN classique et la cellule de Grétzel. En regle générale, elle est constituée d’une structure
bicouche avec une couche de NCx d’oxydes (ZnO, TiO2) et une autre couche de NCx absorbeurs de
lumiere. L’oxyde est un semi-conducteur a large bande interdite plutét dopé N (riche en électrons)
alors que les NCx utilisés dans la couche active sont généralement de faible gap (1-2 eV) et sont dopés
P. Cela crée entre les deux couches une hétérojonction et la structure de bande dans ce cas est de type
II. La premiere cellule de ce type a été fabriquée par le groupe de SARGENT avec un rendement de 5,1
% et des NCx de PbS comme absorbeurs. L’oxyde utilisé dans ces travaux est le TiO,.

Dans cette cellule, les NCx utilisés sont du PbS de différentes tailles. Les différents gaps obtenus
en fonction de la taille ont été testés dans les cellules et il a été montré que le gap le plus élevé (1,3
eV) donnait de meilleurs rendements. Cela s’explique par le fait que le spectre solaire émet plus de
photons dans les longueurs d’ondes proches de 1000 nm (soit 1,3 eV) que plus loin dans I'infrarouge.
Effectivement, la Figure 1.7d montre un pic de conversion de photons autour de 1000 nm qui corres-
pond au pic excitonique des NCx de PbS synthétisés (gap de 1,3 eV). L’action de ces NCx comme
absorbeurs est donc vérifiée.

1.1.4.3 Cellule tandem composée de NCx

Un des avantages d’utiliser les NCx est de pouvoir adapter ’absorption des NCx via leur gap pour
optimiser I'absorption des photons émanant du soleil. Si les cellules multijonctions ont démontré au-
jourd’hui un rendement de 43,5 %, on voit qu’il est intéressant de cibler I'absorption en la répartissant
sur différentes couches. Dans ce contexte, des cellules tandem (composées de deux couches d’absor-
beurs) ont été développées par WANG [19] avec deux couches actives composées de NCx de PbS de
différents gaps séparées par une couche de recombinaison composée d’'un mélange d’oxydes (MoOs,
ITO, Al-ZnO, et TiO3). Cette cellule montre effectivement une augmentation du rendement lorsque les
cellules sont superposées en tandem (le rendement final atteint 4,2 %) et la réponse spectrale mesurée
par EQE démontre clairement I’apport de chaque couche active (couches de PbS de 1 et 1,6 eV).

La principale limitation pour ces systémes est la couche interfaciale qui dans ce premier cas est
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Fig. 1.7 — Figure extraite de l'article sur la premiere cellule avec une structure hétérojonction
déplétée. [18]. a) Schéma du dispositif et son image MEB en coupe; b) Schéma de la structure
de bandes a l'interface des deux couches; c) Courbe 1/V de la cellule indiquant un rendement de
conversion de 5,1 % et d) Courbe EQE du dispositif.

une succession de fines couches d’oxydes d’épaisseur et de niveaux électroniques tres controlés. Cette
complication n’est pas aujourd’hui compatible avec des procédés a bas cotiits tant que les dépots de
ces oxydes nécessitent 'utilisation des techniques du vide.

1.1.4.4 Conditions a satisfaire pour le remplacement du PbS

Toutes les technologies listées ci-dessus montrent de nombreuses possibilités de cellules avec des
rendements en progression. Malheureusement, elles sont basées sur le PbS, matériau contenant du
plomb, qui se dégrade en oxyde de plomb (produit toxique). Les nouvelles directives européennes
environnementales requierent de s’affranchir du plomb dans les technologies. I devient donc nécessaire
de substituer le PbS par un autre matériau. Si beaucoup de candidats semblent possibles (FeSy, CusS,
SnS, CZTS,...), aucun n’a a ce jour démontré son potentiel dans une cellule solaire & base de NCx.
Cette problématique est donc au cceur du sujet de cette thése dans laquelle nous avons cherché a
remplacer ce PbS dans les dispositifs.

La substitution du PbS par un autre matériau dans les cellules, requiert cependant que la synthese
des matériaux potentiellement intéressants soit maitrisée, ce qui n’est pas le cas a ce jour. Nous
verrons dans la partie suivante quels sont les pré-requis pour I'obtention de NCx de dispersions en
taille controlées.
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1.2 Généralités sur les quantum dots

1.2.1 Définition d’un quantum dot

Les nanocristaux (NCx) semi-conducteurs colloidaux (ou quantum dots) sont des nanoparticules
semi-conductrices d’une taille inférieure a 10 nm. Elles sont composées d’un cceur inorganique de
quelques centaines ou milliers d’atomes entourés par une fine couche de molécules organiques appelés
surfactants. La réduction de taille, en plus d’augmenter considérablement le rapport surface/volume,
permet aux niveaux électroniques de ces semi-conducteurs d’étre discrétisés, induisant un confinement
quantique exploitable pour des propriétés opto-électroniques.

1.2.1.1 Confinement quantique

De par leur taille, les NCx se situent comme un intermédiaire entre la molécule et le massif. Pour les
NCx, on se rapproche d'un systéeme moléculaire donc la bande de valence sera appelée la HOMO (Hi-
ghest Occupied Molecular Orbital) et la bande de conduction sera appelée la LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Le nombre d’atomes contenus dans un NC est fini ce qui induit une discrétisation
des niveaux d’énergies. Cet effet de discrétisation et d’élargissement des niveaux d’énergie a été mis en
évidence dans les travaux de BRUS ou il définit les bases du calcul pour le confinement quantique. Ces
systemes de nanocristaux constituent en fait des puits de potentiel en trois dimensions dans lesquels
les charges sont confinées. [20-23] Ces formules décrivent ’évolution du gap électronique en fonc-
tion de la taille des nanocristaux ainsi que le calcul du rayon de Bohr, rayon limite en-dessous duquel
les particules sont confinées. En premiere approximation et pour des particules sphériques, cela donne :

o hPm? 1 1 1,862 1
E, = Emassif 4 27 + S (1.1)
g 2r2 \mime  mime ATe e T
Dans cette équation, E, est le gap électronique d'un NC de rayon r et E?“SSif est le gap du maté-

riau massif. Le deuxieme terme correspond au confinement quantique d’un puits de potentiel sphérique
oum} et my sont les masses effectives de I'électron et du trou. Les autres parametres sont la masse de
électron (m, = 9,1.1073! kg) et la constante de Planck réduite (A = 1,0546.1073* J.s). Le troisieme
terme, dit d’attraction coulombienne, comporte la permittivité diélectrique relative du matériau (e,)
ainsi que celle du vide (¢p = 8,854.10712 F/m).

On peut ensuite exprimer le rayon de Bohr par la formule suivante : [24]

Arege,h? 1 1
rg = o < + ) (1.2)

e Mmime — MymMme

Il est donc possible, a condition d’avoir les parametres m?, mj et €. du matériau, de calculer la
valeur du gap en fonction de la taille des NCx, si ceux-ci sont sphériques.

La Figure 1.8a décrit la maniere dont les bandes d’énergie sont discrétisées lors de la diminution
de la taille des NCx. Le calcul pour quelques matériaux connus a été réalisé sur la Figure 1.8b ou
I'on voit par exemple que le gap de GaAs peut atteindre 3 eV pour des NCx de 4 nm de diametre (le
matériau massif a un gap de 1,43 eV).

1.2.1.2 Structure cristalline des nanocristaux

Selon leurs éléments constitutifs, les NCx peuvent cristalliser dans différentes structures, majori-
tairement la structure cubique, wiirtzite ou zinc blende. Il est également possible d’observer le type
rocksalt (type NaCl) mais cette structure semble n’étre observée que sur des systéemes IV-VI. Méme si
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Fig. 1.8 —a) Schéma décrivant la discrétisation des niveaux d'énergie pour des tailles réduites de
nanocristaux; b) Graphique montrant I'augmentation du gap électronique en fonction du rayon
des NCx. Ces courbes sont basées sur le calcul a partir de la formule de Brus et la figure est issue
des travaux de Reiss et Chandezon. [25]

la stabilité de ces structures est de type thermodynamique, la nature des ligands investis dans la syn-
these influe largement sur la structure cristalline finale. Un changement des ligands pendant la synthese
peut provoquer un changement de la structure cristalline des NCx, ces ligands jouant directement sur
la réactivité des faces avec notamment, ’encombrement stérique généré par leur taille. [26,27]

Un traitement thermique apres la synthese peut également étre a l'origine d’un changement de
phase favorisant un arrangement différent des atomes. Cela a été démontré pour des particules de
FePt qui passent d’une phase cfc (cubique faces centrées), qui est une phase désorientée magnétique-
ment, & une phase L1 (tétragonale faces centrées) ordonnée présentant des propriétés magnétiques
trés intéressantes. [28,29]

1.2.1.3 Propriétés optiques des QDs

Deux principales caractéristiques optiques des NCx existent massivement dans la littérature :
I’absorption et la photoluminescence.

Les NCx peuvent absorber des photons d’énergie supérieure a la valeur de leur gap. L’observation
d’un pic excitonique sur le spectre d’absorption d’une solution de NCx correspond a la transition
optique du premier état excité. Sa position en longueur d’onde est directement reliée a son gap tandis
que la largeur de ce pic est directement liée a une dispersion en taille des NCx. Dans le cas ou les
NCx possedent une dispersion en taille importante, on observera un épaulement a la longueur d’onde
du pic excitonique. Sur les spectres bien résolus, significatifs d’une faible dispersion en taille des NCx,
on peut également observer des phénomenes d’absorption dans les faibles longueurs d’onde qui sont
attribuables a des états excités de plus hautes énergies.

La photoluminescence est par définition 1’émission d’un photon. Il existe donc deux types d’émis-
sion : la fluorescence et la phosphorescence. La premiere se constitue d’une absorption d’un photon
puis, de ’émission d’un photon de moindre énergie issu de la désexcitation de 1’électron apres relaxa-
tion de celui-ci par le biais de phonons. Le photon émis sera donc de longueur d’onde plus grande (et
d’énergie plus basse). Le second type de luminescence est la phosphorescence et se caractérise par un
phénomene similaire, mais & une échelle de temps plus grande.
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Fig. 1.9 — a) Schéma résumant les phénomeénes optiques dans les NCx (schéma tiré de la référence
[30]) et b) eurs impacts sur les spectres d'absorption et de photoluminescence; c) Effet de la
diminution de la taille sur les propriétés de photoluminescence pour des NCx d'InP. [31]

L’énergie du photon émis correspond quasiment a la valeur du gap du matériau, c’est pour cette
raison que I'on peut controler la couleur des NCx en ajustant le gap. Cependant, la présence de défauts
de surface ou d’'une mauvaise passivation peut inhiber cette émission par le biais de recombinaisons
non-radiatives.

Lorsque le photon émis est d’énergie plus faible que le photon absorbé, on appelle la différence
de ces énergies le décalage de Stokes, qui trouve son explication dans la relaxation d’une partie de
I’énergie de ce photon en phonons (vibrations du réseau). Ce décalage vers les longueurs d’onde in-
frarouges (ou redshift) est observé dans la majorité des cas pour les quantum dots. L’effet inverse,
le décalage anti-Stokes a également été observé (le photon émis est plus énergétique que le photon
absorbé), I’absorption d’énergie dans I'infrarouge (sous forme de chaleur) étant la cause de cette aug-
mentation d’énergie. [32]

Le rendement de conversion des photons émis sur les photons absorbés s’appelle le rendement
quantique. Celui-ci est intrinsequement lié a la qualité des NCx synthétisés (défauts de surface, disper-
sion en taille, hétérogénéité de la stoechiométrie), mais également a I’état de surface (présence d’une
coquille, nature des ligands...)

1.2.1.4 Propriétés électriques des QDs

Lorsque l'on parle de propriétés électriques des NCx, on se réfere généralement a des assemblages
de NCx, c’est-a-dire un réseau de particules contenues dans une matrice, ordinairement les ligands.
La constitution d’un réseau organisé dans lequel la distance entre les NCx est malitrisée apparait
alors indispensable. La distance inter-particules et sa nature conditionnent directement la qualité du
transport électrique. Les NCx, qui présentent des propriétés bien définies lorsqu’ils sont isolés, subissent
un couplage interparticulaire lors de leur assemblage en films. Ce couplage peut étre formalisé par
I’équation suivante exprimant le taux de transfert tunnel entre deux orbitales de deux NCx voisins :
[33,34]
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om*AE\'/?
C x exp (—2 <mh2> Aw) (1.3)

Ici, m* est la masse effective de ’electron, AE et Az sont respectivement la hauteur de la barriere
tunnel et la plus petite distance entre les NCx.

Comme on le voit dans cette expression, ce couplage augmente exponentiellement avec la distance
entre les NCx et la racine carrée de la hauteur de la barriére. Il apparailt clairement qu’une ingénierie
appliquée de ces parametres permettrait I’augmentation importante du couplage. D’autres parametres
influent sur le transport comme I’énergie de charge et les défauts structuraux. Pour une étude plus
approfondie, se reporter aux travaux de TALAPIN [35] ou encore de GUYOT-SIONNEST [36].

4.0 -05 0.0
bias (V)

Fig. 1.10 — Figure extraite des travaux de Liljeroth qui montre le couplage entre les NCx en
mesurant la densité d'état des NCx par STS (Scanning Tunneling Spectrosopy). [37, 38]

Une autre mise en évidence intéressante du couplage est révélée dans les travaux de LILJEROTH qui
montrent par STM (scanning tunneling microscope) et STS (scanning tunneling spectroscopy) 1'effet
du couplage entre NCx isolés et organisés en super-réseaux. On voit bien sur la figure 1.10 le change-
ment de la densité des états sur des NCx rapprochés (b) par rapport a un NCx isolé (c).

1.2.1.5 Systémes coeur/coquille

La qualité de la surface des NCx, prépondérante dans le matériau en raison du fort rapport sur-
face/volume, constitue la principale limite pour les propriétés optiques et électroniques. Il apparait
donc nécessaire d’améliorer la surface des NCx imparfaits, soit par passivation a ’aide de ligands, soit
par croissance d’une coquille protectrice. Cette derniere technique est bien connue, et consiste a faire
croitre un deuxiéme matériau sur les NCx déja existants. Plusieurs parametres entrent en jeu dans la
composition d’un systeéme coeur/coquille : [39]

- les structures cristallines du coeur et de la coquille doivent étre similaires, sinon il y a un fort
risque que le matériau de coquille nuclée (ou ne germe) tout seul & coté car cela représente un état
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plus favorable thermodynamiquement.

- les parametres de mailles doivent étre les plus proches possibles afin d’éviter une contrainte trop
forte a l'interface. Des travaux dans le groupe de DUBERTRET [40] ont montré que la pression a l'in-
terface entre un systeme coeur/coquille favorable (CdS/ZnS) représentait déja jusqu’a 4 GPa/!

- selon le type d’utilisation que 'on souhaite, il faut étudier de pres la structure de bande du
matériau de coquille. Une structure de type I permet le confinement des électrons et des trous dans
le cceur (idéale pour la photoluminescence) alors qu’une structure de type II permettra la séparation
des charges (pour des applications ot on cherche & récupérer le courant).
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Fig. 1.11 — a) Schéma décrivant les deux principales configuration de structures de bandes pour
un systéme cceur/coquille avec le niveau le plus bas correspondant a la HOMO et le niveau le
plus haut correspondant a la LUMO; b) Schéma de la structure des NCx;c) Représentation de
la contrainte a l'interface entre le coeur et la coquille lors d'une différence de paramétre de maille
trop importante.

Prenant en compte ces caractéristiques, il est possible d’obtenir des NCx dont la PL peut atteindre
85 % de rendement quantique. Il est possible également en controlant 1’épaisseur de la coquille d’aller
émettre dans les longueurs d’onde des télécomunications (jusqu’a 2 pm pour un systeme PbS/CdS).
[41] 11 faut également noter ici que les coquilles peuvent agir comme protection contre I'oxydation et
ainsi passiver les NCx sensibles a une exposition a [’air.

Il est également possible de faire croitre une coquille de facon anisotrope et d’obtenir des systemes
de NCx/NBs (nanobatonnets) ou tétrapodes comme dans les travaux du groupe de MANNA. [42,43]
Pour ce faire, un bon mélange de ligands permet le controle de la croissance en jouant sur la réactivité
des faces.

1.2.2 Meéthode de synthese des nanocristaux

La synthese de NCx attire beaucoup les scientifiques, tant par ses possibilités théoriques impres-
sionnantes que par sa pluridisciplinarité. Si les propriétés de ces nano semi-conducteurs sont bien
comprises, leur fabrication reste le défi principal auquel les chimistes sont confrontés. Il existe aujour-
d’hui deux principales voies chimiques permettant d’accéder & des NCx (< 10 nm) et de dispersion
en taille étroite : la synthése en voie aqueuse & des températures relativement basses (environ 100-
150 °C), ainsi que la syntheése en milieu organique & des températures relativement hautes (supérieures

4 200 °C).

1.2.2.1 Synthése par voie aqueuse a température ambiante

La formation des matériaux inorganiques que sont les NCx s’effectue naturellement par voie
aqueuse, c’est pourquoi les premieéres syntheses de NCx rapportées incluaient des techniques par cette
voie. Les premieres syntheses de CdS ont été rapportées des le début des années 1980 dans les groupes
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de HENGLEIN et de BRUS simultanément. [20-23,44,45] Cette technique de synthése consiste a mé-
langer des réactifs ainsi que des stabilisants dans I’eau. Ici, les surfactants viennent stabiliser les NCx
nucléés et, par géne stérique ou par répulsion électrostatique, les NCx restent en suspension, créant
ainsi une solution colloidale. Ce protocole de synthése meéne souvent a une dispersion en taille des
NCx importante (écart-type > 15 %) et nécessite une étape de précipitation sélective (technique qui
consiste & jouer sur la polarité des solvants pour favoriser la précipitation par taille des NCx). Suite
a ces travaux, une technique dérivée de celle-ci apparut et consiste a créer une émulsion (entre une
huile et la phase aqueuse) a 'intérieur de laquelle des micro-goutelettes servent de centre de nucléation
et limitent ainsi 'aggrégation des particules : c’est la synthese par micelles inverses. L’utilisation de
surfactants dans ce systéeme permet d’utiliser leurs propriétés amphiphiles. Thermodynamiquement
plus stables et arrangés en agrégats, les surfactants permettent la présence de micro-goutelettes d’eau
dans 'huile et les NCx nucléés peuvent ainsi rester en solution a l'intérieur de ces goutelettes sans
présence de ligands. Cette technique de synthese est tres polyvalente car elle permet la synthese de
nombreux matériaux : semi-conducteurs, métaux, alliages et oxydes.

1.2.2.2 Synthése par voie non-aqueuse a haute température

Suite a ces travaux concernant la synthese en voie non-aqueuse, 'apparition de méthodes de syn-
these par voie organique a haute température fut le départ du controle de la dispersion en taille des
NCx. Contrairement a la présence de précurseurs ioniques dans les solvants aqueux, les précurseurs
sont ici neutres et stabilisés dans un solvant coordinant a haut point d’ébullition. Cette méthode, pre-
mierement introduite par MURRAY, NORRIS et BAWENDI en 1993, pour la synthese de CdSe, a ouvert
un domaine encore aujourd’hui bien actif. [46] L’élément important de cette approche est la dissocia-
tion de I’étape de nucléation et celle de croissance. LAMER et DINEGAR ont décrit le mécanisme de
nucléation comme étant instantané (« nucleation burst ») et le graphe de la figure 1.12 donne un bon
apercu de la séparation de ces deux étapes.
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Fig. 1.12 — a) Diagramme de LaMer et Dinegar représentant le changement du degré de sursatura-
tion S en fonction du temps avec le passage au dessus de la sursaturation critique S ; b) Schéma
représentant les étapes de nucléation et de croissance.
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Dans ce processus, les nuclei sont générés instantanément et croissent ensuite sans nucléation pa-
rasite postérieure. Cette condition ne peut étre remplie que si la sursaturation (S) chute brutalement,
ce qui est le cas apres que la nucléation ait eu lieu. De plus, la nucléation homogene impose le dé-
passement d’un puits de potentiel, ce qui rend plus difficile toute nucléation parasite. Ce processus
conditionne le controle de la dispersion en taille finale des NCx. [47]

- I’étape I représente l'ajout rapide de précurseur et meéne a une augmentation croissante de la
concentration en monomeres (sous unité du cristal massif). Aucune nucléation n’apparait & ce mo-
ment méme si S > 1 car le puits de potentiel est trop élevé.

- lors de I’étape 11, le taux de sursaturation critique Sc est dépassé ainsi que le puits de potentiel ce
qui déclenche la nucléation. Celle-ci se caractérise par la formation et ’accumulation de nucléi stables
thermodynamiquement. A ce moment, la vitesse de consommation des monomeres et la vitesse de
formation des nucléi sont extrémement élevées, ce qui rend impossible leur croissance.

- il arrive un moment ou la concentration en monomeres (quantité finie) est en-dessous du seuil de
nucléation, on amorce alors I’étape III, phase de croissance dans laquelle la population de monomeres,
insuffisante pour la nucléation, permet d’alimenter le processus de croissance des NCx. Ce processus
dure jusqu’a ce que la sursaturation atteigne un niveau bas (S = 1) qui ne permet plus la croissance.

Expérimentalement, I'injection du deuxiéme précurseur doit se faire trés rapidement, pour faire
passer la concentration en monomeres instantanément au-dessus de Sc¢, puis comme le nombre de
nucléi formés sera grand, elle chutera en-dessous de S¢ et empéchera une autre nucléation de se pro-
duire. La dispersion en taille sera alors étroite. Ensuite, les particules continueront leur croissance avec
les monomeres restants en solution. Lorsque la concentration en monomeres est nulle, les particules
subissent alors le phénomene de mirissement d’Ostwald. Ce phénomene consiste a ce que les petites
particules se dissolvent, et les grosses continuent leur croissance avec les monomeres relachés par la
dissolution des petites particules. Il est donc nécessaire d’éviter ce phénomene et d’arréter la réaction
avant qu’il ne se produise. La dispersion en taille obtenue apres murissement peut atteindre jusqu’a
20 % et ainsi annuler l'effet bénéfique d’une syntheése & injection rapide.

Il est également possible de mettre tous les précurseurs dans le ballon au départ de la synthese et
chauffer pour atteindre la température de nucléation. Dans ce cas de figure, la sursaturation critique
est atteinte par la température elle-méme, ce qui permet de suivre I’évolution de la nucléation de la
méme maniere que dans le cas d’une injection a chaud. Cependant, dans ce cas de figure, la dispersion
en taille est moins facile a obtenir, toute I'issue de la réaction étant basée directement sur la réactivité
des précurseurs. Cette technique, appelée heating-up, est utilisée avec succes pour la synthese de
NCx de CuaS par exemple.

1.2.2.3 Synthese en solvant coordinant

Les premieéres syntheses en milieu non-aqueux ont été réalisées dans des solvants coordinants, c’est-
a~dire que le solvant joue le role de complexant sur le précurseur. La réactivité de celui-ci est donc
directement lié a la nature de ce solvant coordinant, soit par 1’énergie de la liaison qui le lie au pré-
curseur, soit par la géométrie de ce solvant, qui par géne stérique, empéche I’acces au précurseur. Le
choix du précurseur est également tres important, deux principales voies de précurseur sont apparues,
les précurseurs organométalliques et les précurseurs inorganiques.

Les précurseurs organométalliques sont des composés constitués du métal dont on veut qu’il
agisse comme précurseur, et d’une partie alkyle e.g. le dimethylcadmium Cd(Me)s. L’utilisation de
surfactants pour mieux controler la réactivité des précurseurs a entrainé un meilleur controle de la
taille des NCx lorsque 'hexadecylamine (HDA) fut introduite dans la synthese. Cependant, il est né-
cessaire de trouver une bonne combinaison précurseur/solvant pour pouvoir controler la dispersion en
taille des NCx et les précurseurs organométalliques sont généralement pyrophoriques ce qui complique
leur utilisation.

Les précurseurs inorganiques sont généralement des sels inorganiques contenant le cation métal-
lique désiré (oxydes, chlorures, acétates, stéarates...). Ces précurseurs sont moins dangereux, beaucoup
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plus abondants et souvent assez réactifs. L utilisation de 'oxyde de cadmium complexé avec des acides
phosphoniques dans la syntheése de CdSe donne lieu a des tres petits NCx (2,5-5 nm), preuve de la
haute réactivité de ce précurseur. Dans cette méthode de synthese, il est également possible d’utili-
ser un mélange de surfactants en complément du solvant, comme I'HDA ou encore toute une variété
d’acides phosphoniques ou carboxyliques.

1.2.2.4 Synthése en solvant non-coordinant

Malgré leurs bons résultats sur le controle de la taille des NCx, les solvants coordinants sont sou-
vent solides & température ambiante, relativement nocifs et surtout chers. Une nouvelle méthode a
donc été développée : la synthese en solvant non-coordinant. Le solvant n’étant plus coordinant, une
quantité finie de ligands est donc nécessaire pour pouvoir complexer le précurseur et stabiliser les NCx
en fin de synthese. La réactivité est donc ici régie par les ligands et plus par le solvant, un bon choix
du couple ligands/précurseur s’avere donc indispensable. Cette flexibilité dans le choix des solvants
a permis de réaliser la synthese de CdSe dans de 1’huile d’olive, une prouesse remarquable pour une
future baisse des cotits.

Il est donc possible de synthétiser des NCx par de nombreuses voies de synthese avec ou sans
solvant coordinant et en composant parmi le choix de précurseurs et de ligands disponibles. Il est
important d’étudier quelques parametres avant de se lancer dans la synthese :

- la réactivité des couples précurseurs/solvants ou précurseurs/ligands doit étre adéquate, ainsi que
la réactivité des différents précurseurs (dans le cas de systémes binaires, il est important que le précur-
seur A et le précurseur B injecté aient une réactivité proche pour qu’il y ait nucléation instantanée) ;

- la température et la durée de réaction doivent étre ajustées suivant le diagramme de LAMER
pour qu’il y ait une nucléation tres courte et une croissance lente ;

- la synthése doit étre arrétée avant que 'on entre dans le régime de murissement d’Ostwald.

Une fois la synthése terminée, on obtient une solution colloidale de NCx, c’est-a-dire que les NCx
sont stabilisés par les surfactants dans le solvant.

1.2.3 Assemblage de films de nanocristaux

Si les propriétés des NCx en solution sont aujourd’hui bien connues, I'utilisation de films minces
composés uniquement de NCx nécessite une meilleure connaissance de 'organisation des NCx, que
ce soit dans la maitrise de leurs ligands de surface ou dans leur auto-assemblage sur une surface.
Enfin, 'investigation des propriétés électriques de ces couches minces est nécessaire avant une possible
utilisation dans des dispositifs électroniques.

1.2.3.1 Echange de ligands

Les ligands, responsables a la fois de la cinétique de nucléation et de la croissance pendant la
synthese des NCx et de la stabilisation colloidale en solution constituent le parametre le plus important
lors d’assemblage de films de NCx pour des applications électroniques. En effet, leur nature a un impact
déterminant sur la conductivité finale du film. Généralement, les ligands longs permettent une bonne
stabilisation colloidale due a 'interaction favorable entre la chaine alkyle et le solvant. Cependant, ces
longs ligands jouent souvent le réle d’isolant électrique et freinent le transport des charges d'un NC
a Pautre. A l'inverse, les ligands courts favorisent I’agrégation des NCx entre eux mais augmentent la
conductivité.

Il est donc nécessaire d’effectuer un échange de ligand entre le ligand de synthese et celui nécessaire
pour une bonne conduction. Il existe une grande bibliotheque de ligands disponibles commercialement,
permettant de « choisir » les caractéristiques NCx/ligands que 1’on souhaite. 11 est également possible
d’accéder a des ligands particuliers, non-commerciaux, permettant une bien meilleur conductivité, c’est
le cas des ligands MCC (metal chalcogenide complex), dont la synthese sera détaillée dans le chapitre
4. Une étude plus détaillée est réalisée dans ce chapitre.
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1.2.3.2 Auto-assemblage

Les premiers assemblages de NCx datent de 1995 avec des NCx de CdSe. [48] Suite a ces travaux, la
méthode a été généralisée a beaucoup de types de NCx, permettant 'assemblage d’une grande variété
de matériaux, allant jusqu’a des super-réseaux ternaires. Dans ces assemblages, les NCx constituent
les unités du réseau, agissant comme les atomes au sein d’un cristal. Ces solides artificiels, ou quasi-
solides, sont issus de l'interaction de Van der Waals exercée entre les ligands de NCx voisins ainsi
que de 'attraction entre leurs cceurs inorganiques. Leur assemblage est favorable énergétiquement par
I'organisation de ces NCx les uns a coté des autres.

Expérimentalement, les super-réseaux sont analysés par deux principales techniques : la microsco-
pie électronique en transmission (TEM) et la diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) qui
permet de mesurer des couches tres fines (de ordre du nanometre). La premiere permet de visualiser
les réseaux alors que la seconde permet de déterminer I'arrangement cristallographique de ces solides
artificiels (comme le type AIBy, NaZnjz ou MgZny). Quelques exemples de super-réseaux binaires
composés majoritairement de NCx de PbSe et de Pd sont exposés dans la Figure 1.13.

De nombreuses méthodes existent pour préparer ces super-réseaux de NCx, elles sont essentiel-
lement basées sur 'augmentation du potentiel chimique, qui favorise la cristallisation d’une solution
colloidale. La formule du potentiel chimique est la suivante :

=y’ + kT.In (C%) (1.4)

Dans cette équation, u° constitue I’énergie potentielle des particules alors que c représente la
concentration de NCx dans le solvant. c? est la concentration standard. L’énergie potentiel par particule
1 peut étre changée par I'ajout d’un mauvais solvant. Le potentiel chimique peut également varier si
la concentration est réduite (par évaporation du solvant par exemple). La variation de ces parametres
va constituer la base des méthodes de préparation de super-réseaux résumées dans le tableau suivant.

Méthode Structure obtenue Références
Ajout d'un non-solvant a une solution | Cristaux colloidaux en 3D avec des fa- [48-50]
colloidale cettes définies, composés d’un seul type de
NCx
Drop-casting : La suspension mouille le | Super-réseaux 2D, quasi 2D et 3D (un ou | [48,51-54]
substrat et le solvant s’évapore deux composés)
Drop-casting : La suspension ne mouille | Monocouche de NCx, super-réseaux 2D ou [55—60]
pas le substrat, la goutte a un angle de | quasi 2D (un ou deux composés)
contact élevé et le solvant s’évapore
Dépot de solutions concentrées + doctor | Films bien organisés en super-réseaux [61,62]
blade d’épaisseur controlée
Substrat orienté par rapport a l'interface | Super-réseaux 2D, quasi-2D, 3D (un, deux [63—71]
solution/air ou trois composés)
Langmuir-Blodgett Monochouches et bicouches de NCx [72,73]
Dip-coating Formation couche-par-couche par accro- [74]
chage électrostatique ou chimique

Tab. 1.1 — Tableau récapitulant les différentes méthodes pour effectuer des auto-assemblages de

NCx.

La cristallisation par ajout de mauvais solvant augmente la valeur de u° ce qui permet la for-
mation de cristaux tridimensionnels par nucléation homogene. ROGACH et coll. ont montré que ’ajout
d’un mauvais solvant mene lentement a la formation d’un petit nombre de nucléi et une croissance
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Fig. 1.13 — Images TEM de super-réseaux binaires auto-assemblés pour différents NCx et la maille
élémentaire simulée correspondant a la structure tridimensionnelle. Les super-réseaux sont assem-
blés avec des NCx de a) y-FezO3 de 13,4 nm et Au de 5,0 nm; b) PbSe de 7,6 nm et Au de
5,0 nm; c) PbSe de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm; d) PbS de 6,7 nm et Pd de 3,0 nm; e) PbSe
de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm; f) PbSe de 5,8 nm et Pd de 3,0 nm; g) PbSe de 7,2 nm et Ag
de 4,2 nm; h) PbSe de 6,2 nm et Pd de 3,0 nm; i) PbSe de 7,2 nm et Au de 5,0 nm; j) PbSe
de 5,8 nm et Pd de 3,0 nm; k) PbSe de 7,2 nm et Ag de 4,2 nm; I) PbSe de 6,2 nm et Pd de
3,0 nm; L'échelle représente 20 nm (a-c, e, f, i-l) et 10 nm (d, g, h).

lente. Cette technique permet la formation de cristaux de symétrie hexagonale d’environ 100 pm
composés de NCx de CdSe, CoPt3 et FePt. [49]

La cristallisation par évaporation du solvant est de loin la méthode la plus utilisée pour la pré-
paration de super-réseaux auto-organisés. Les parametres permettant le controle de cette technique
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sont la nature du solvant, la concentration, la température, la pression, la géométrie du substrat, son
orientation ainsi que sa nature. La vitesse d’évaporation du solvant reste le parametre principal agis-
sant sur l'organisation finale.

La formation par la technique de Langmuir-Blodgett s’effectue en déposant une goutte de
solution concentrée de NCx sur de I'eau et le super-réseau est formé en réduisant la surface disponible
par compression entre deux parois. Cette méthode permet le controle de la distance inter-particules
ainsi que le nombre de monocouches souhaité.

1.2.3.3 Mesure de mobilité

La mesure de la mobilité de ces systémes est primordiale pour une possible utilisation de ces super-
réseaux dans des dispositifs. Les ligands, responsables de la stabilité en solution des NCx, jouent un role
majeur dans la conduction des porteurs de charges. La Figure 1.14 montre ’évolution de la mobilité
en fonction de la taille des molécules utilisées comme ligands. Les ligands mesurés ici sont des thiols,
ligands qui par leur fonction S-H coordinent facilement les cations métalliques comme le Pb%* ou le
Cd?* contenus dans les NCx. On observe sur ce graphe que la mobilité augmente d’environ un ordre
de grandeur lorsque la longueur de la chaine alkyle diminue d’un Angstrém. La constitution de films
minces composés de NCx et de ligands devra intégrer des ligands permettant une mobilité élevée de
la couche pour espérer les utiliser dans des dispositifs.
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Fig. 1.14 — Mobilités des charges en fonction de la longueur des ligands pour un transistor a effet
de champ composé de NCx de PbSe de 6,1 nm. EDT : 1,2-éthanedihtiol, PDT : 1,3-propanedithiol,
BuDT : 1,4-butanedithiol, PenDT : 1,5-pentanedithiol ; HDT : 1,6-hexanedithiol. [75]

Plusieurs techniques existent pour mesurer la mobilité de ces films, souvent liée a I’épaisseur du
film mesuré. Si la principale technique de mesure est le transistor a effet de champ, une multitude
d’autres techniques existent comme la photoconductance, l'effet Hall ou le temps de vol (ToF). Les
valeurs de mobilités mesurées par ces techniques sur des assemblages de NCx en films minces sont
résumées dans le tableau 14.

Dans ce tableau, on observe que les ligands de type thiocyanate donnent aujourd’hui les meilleurs
résultats en terme de mobilité. Il faut également noter que les NCx utilisés sont le PbS ou le CdSe,
matériaux qui ont déja fait leurs preuves comme couche active dans les cellules solaires a base de
NCx. [18]. De plus, une importance toute particuliére sera accordée aux ligands qui permettent de
garder les NCx en solution et d’éviter ainsi un échange de ligands fait couche-par-couche, bien cotteux
en temps lors du dépot des NCx en films.
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Type de Ligand Epaisseur Technique Mobilité Référence
NCx du film de mesure (cm?/(V.s))
CdSe 1,2-Ethanedithiol 50 nm Photo- e = 0,002 [76]
conductance
CdSe 1,2-Ethanediamine 50 nm Photo- e = 0,004 [76]
conductance
CdSe Phenylenediamine 20 nm FET e = 0,01 [77]
PbSe NyoHy (hydrazine) 20 nm FET fe = 2,5 [78]
CdSe SnaSg~ (MCC) 20-200 nm FET pre = 0,03 [79]
CdSe (NHz2)2S 20-40 nm FET te = 0,4 [80]
PbTe SCN~— 1,6 pm Effet Hall up = 2,8 +0,7 [81]
PbS SCN™ 60 nm FET un, = 0,13 £ 0,06 [82]
pe = 0,33 £ 0,18
CdSe SCN™ 25-130 nm FET wy = 27 [83]

Tab. 1.2 — Tableau récapitulant quelques valeurs de mobilités pour des films de NCx avec leur

ligands.

1.2.4 Conclusion

Dans le chapitre 2, nous détaillerons les syntheses des différents matériaux effectuées au cours de
cette these, ensuite, dans le chapitre 3, nous étudierons l'oxydation de surface d’un des matériaux
(SnS) par la technique de spectroscopie Mossbauer. La fonctionalisation de surface ainsi que le dépot
de ces NCx, conditions nécessaires pour la réalisation de dispositifs, seront traitées dans le chapitre 4.
Finalement, I’étude des NCx incorporés dans des dispositifs photovoltaiques, fera ’objet du chapitre

5.
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2.1 Synthese de nanocristaux ternaires : CulnSe,

2.1.1 Etat de l’art

Le systeme ternaire CulnSes (CIS) est un matériau semi-conducteur possédant un gap direct de
1 eV adéquat pour une conversion efficace du spectre solaire. [1] Ce matériau dérivé du systeme
quaternaire Cu(In,Ga)Sey (CIGS) a récemment prouvé son efficacité comme couche active avec un
rendement de cellules supérieur & 20 % avec une composition Culng7Gag zSez, ouvrant ainsi la voie
directe au remplacement des cellules & base de silicium. [2] Les techniques actuelles permettant le dépot
de ces couches actives sont essentiellement basées sur des techniques utilisant un vide poussé, pesant
fort sur le prix final des cellules. Afin de faire chuter les couts de production, des techniques de dépot
par voie liquide ont vu le jour, notamment a travers des encres composées de nanocristaux colloidaux
de CIGS et de CIS. [3-8] Des développements des parametres de syntheses ont suivis rapportant des
nanocristaux de forme triangulaires, [9] de forme sphérique, [10] ou également sur la compréhension
des mécanismes de formation de ces nanocristaux. [11,12] Beaucoup d’articles suivirent au niveau des
applications, avec leur utilisation en cellules solaires, [4,13,14] pour I'imagerie in vivo, [15,16] ou pour
des photodetecteurs. [17] Considérant un gap direct pour le matériau massif de 1 eV, on peut envisager
d’augmenter ce gap en réduisant la taille des nanocristaux, profitant du confinement quantique. Les
travaux de CASTRO et coll. [18] rapportent une valeur du rayon de Bohr de 10,6 nm, permettant
d’envisager un confinement quantique pour des nanocristaux de diametre inférieur a 21 nm.
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Fig. 2.1 — Effet du confinement quantique sur le gap électronique en fonction de la taille des

particules de CulnSe; calculé avec les parametres donnés par Castro et coll. [18]

Le calcul du confinement est effectué grace aux équations données par BRUS et la courbe est tracée
selon I’équation développée dans le chapitre 1. [19,20] Ce qu’il est intéressant de noter est que le rayon
de Bohr est assez élevé ce qui est une des conditions pour espérer tirer avantage du confinement. En
effet, diminuer la taille des nanocristaux en dessous de 20 nm est envisageable pour ce matériau. Pour
des applications photovoltaiques, le gap idéal se situe autour de 1,5 eV, ce qui correspond a une taille
de nanocristaux de 6-7 nm. De plus, la perspective de varier le gap de 1 a 1,5 eV ou plus, parait
idéale pour leur utilisation dans des cellules solaires a multi-jonctions. Ceci permettrait également de
se passer du gallium qui est habituellement inséré dans ce matériau pour passer le gap de 1 & environ
2 eV. Le controle de la dispersion en taille des ces nanocristaux est un défi qui reste entier, tant il est
difficile de controler la dispersion de systémes ternaires. Il n’existe pas dans la littérature aujourd’hui
un protocole reproductible permettant 'obtention d’une gamme de taille de nanocristaux de CulnSes
avec une dispersion de taille étroite.

Tous les protocoles des syntheses décrites dans ce chapitre sont détaillés dans I’annexe A.
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2.1.2 Approche par « heating up »

L’approche par « heating up » consiste a mettre tous les précurseurs dans le ballon au départ et
de monter la température jusqu’a la température de nucléation du matériau. L’augmentation rapide
de la température permet de générer une sursaturation rapide qui découle sur une nucléation rapide
des germes. Les premiers protocoles apparus sur la synthese de CulnSes utilisent cette méthode. Nous
avons donc essayé cette procédure en mélangeant les précurseurs de cuivre, d’indium et de sélénium
ensemble. Nous nous sommes basés sur I'article de KORGEL et coll. [3] qui traite de la synthese de
CuGaSey, de CulnSey et de Cu(In,Ga)Sey. La synthese s’effectue dans de 'oleylamine qui sert de
solvant et de surfactant. Les détails de cette synthese sont expliqués en annexe.
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Fig. 2.2 — a) Images TEM des nanocristaux de CulnSes synthétisés par heating-up. Les nanocris-
taux font environ 15 nm; b) Diffractogramme RX de poudre de nanocristaux de CulnSey ainsi
que leur référence a une phase chalcopyrite du massif; c) Voltammétrie cyclique des nanocristaux
déposés sur une électrode de platine avec deux vitesses de balayages différentes et les niveaux
électroniques HOMO et LUMO extrait de ces courbes.

Les images TEM montrent des particules d’environ 15 nm de diametre (Figure 2.2b). La disper-
sion en taille est de 'ordre de 30 %, les particules sont polymorphes et existent sous trois formes :
triangulaire, circulaire et cubique. Les particules triangulaires ont méme tendance a se transformer en
hexagone.

Les mesures électrochimiques de voltammeétrie cyclique permettent d’accéder aux niveaux élec-
troniques du matériau. Elles permettent en fait de mesurer le potentiel redox du matériau et il est
possible d’assimiler le potentiel d’oxydation au dernier niveau peuplé d’électron (Highest Occupied
Molecular Orbital : HOMO). Similairement, le potentiel de réduction peut étre attribué au premier
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niveau inoccupé d’électrons (Lowest Unoccupied Molecular Orbital : LUMO). La mesure est faite par
rapport au potentiel redox du ferrocéne mesuré dans les mémes conditions. Les équations suivantes
permettent de remonter aux valeurs électroniques des niveaux HOMO et LUMO : [21,22]

EHOMO (eV) = _[ES;:(VFe—i-/Fe) +47 8] (21)
Ervmo (eV) = _[E?;d(VFe—l-/Fe) + 4, 8] (2.2)

Nous avons donc mesuré nos nanocristaux de CulnSey en les déposant sur une électrode de platine,
avec un fil de platine comme contre-électrode et un fil d’argent comme pseudo-électrode de référence
(Figure 2.2b). Afin de bien calibrer notre systéme, il est nécessaire de mesurer apres la mesure le
potentiel redox du ferrocéne pour controler que le systéme ne dérive pas. La valeur de 4,8 eV pour
le ferrocene est a prendre également avec précaution comme discuté dans les travaux BAZAN [22].
La mesure nous donne un niveau HOMO de -4,81 eV et un niveau LUMO de -3,53 eV par rapport
au vide. Ces valeurs sont en accord avec celles données par ARICI et coll. qui observent des valeurs
proches. [23] Le gap peut étre extrait de ces valeurs comme étant 1,28 eV, ce qui supposerait que les
particules sont sous 'effet du confinement quantique mais compte tenu de la dispersion en taille des
nanocristaux, il serait prématuré de tirer ici des conclusions. Si on se reporte au calcul, un gap de
1,3 eV correspond a une taille de particules de 10 nm environ, ici les particules mesurent en moyenne
15 nm.

Le diffractogramme des rayons X sur poudre réalisé (Figure 2.2¢) laisse apparaitre des pics fins
et intenses se reprochant le plus a une phase tetragonale de groupe d’espace I-42d (a = 5,781 A
b = 5,781 A et ¢ = 11,642 A) typique des matériaux chalcopyrites (JCPDS # 04-005-3912 [2/]).
La taille des cristallites calculée par la formule de Scherrer sur les pics les plus intenses donne une
moyenne de 14 nm, ce qui est cohérent avec les observations TEM.

Pour conclure, nous dirons que cette approche par « heating up » a permis d’obtenir des nano-
cristaux d’environ 15 nm avec une dispersion en taille de I'ordre de 30 %. La variation de la taille
n’a cependant pas été possible. Une mesure précise et intéressante des niveaux électroniques a pu
néanmoins étre effectuée, information tres utile pour la constitution de dispositifs. A la vue de ces
résultats, nous dirigeons nos efforts vers une méthode de type « hot injection », bien plus prometteuse
pour réduire la dispersion en taille.

2.1.3 Approche par « hot injection » avec le séléniure d’urée

L’approche par « hot injection » consiste a injecter un des précurseurs lorsque les autres précurseurs
sont complexés et chauffés a la température de nucléation. L’injection doit se faire tres rapidement afin
d’obtenir la sursaturation nécessaire pour la nucléation. Cette breve étape est suivie par la croissance
des nanocristaux sans formation de nouveaux germes (nucléi). Une procédure utilisant cette méthode
avec le séléniure d'urée comme précurseur de sélénium a été reporté dans le groupe de KORGEL
récemment, nous avons suivi ce protocole. [9] L’avantage du séléniure d’'urée est qu’il est soluble dans
I'oleylamine, permettant de s’affranchir de surfactant a base d’acide phosphonique. Cependant, ce
protocole n’est pas complétement une « hot injection » a proprement parler car I'injection se fait en
dessous de la température de nucléation, qui est atteinte par un chauffage post-injection. Il n’est en
fait pas possible de chauffer le séléniure d’urée a 240 °C (température de nucléation du CulnSes) car
il se décompose. Les détails expérimentaux sont décrits en annexe.

La Figure 2.3a nous montre a travers une image TEM basse résolution les NCx synthétisés. Ceux-ci
ont plutot une forme sphérique et un diametre moyen de 7 nm avec une dispersion de 17 %. Cependant,
nous n’avons pas réussi a obtenir la forme triangulaire rapportée dans le papier de Koo et coll. [9]
et ce, malgré des variations de conditions. La Figure 2.3b montre un NC isolé en HRTEM avec une
cristallinité parfaite et la transformée de Fourier présentée en Figure 2.3c laisse apparaitre une distance
interatomique de 3,3 A qui correspond au plan (111) et qui est en accord avec le papier de KORGEL.
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Fig. 2.3 — a) Images TEM des nanocristaux de CulnSes synthétisés avec le séléniure d'urée. Les
nanocristaux ont une taille moyenne de 7 nm; b) Images HRTEM d’un nanocristal de 15 nm et;
c) Sa transformée de Fourier montrant une distance interatomique de 3,3 A correspondant au
plan (111); d) Diagramme exprimant la dispersion en taille avec une taille moyenne de particules
de 7 nm et un écart type de 17 %. Le calcul a été fait sur environ 250 particules avec le logiciel
Image J; e) lefractogramme des rayons X révélant une structure cristalline tetragonale de groupe
d’espace /-42d (a = 5,781 A, b = 5,781 A et ¢ = 11,642 A) correspondant au pattern JCPDS #
00-040-1487 [25]; f) Spectre d'absorption UV-visible d'une solution diluée de NCx de CulnSes
dans le chloroforme.

La dispersion en taille est cependant correcte (écart type de 17 %) et le diameétre moyen des NCx est
de 7 nm (Figure 2.3d). Cette dispersion a été évaluée a 'aide du logiciel IMAGE J par différenciation
de contraste et sur environ 250 particules.

La détermination de la phase cristalline faite par diffraction des rayons X montre une phase tetrago-
nale de la chalcopyrite ayant comme groupe d’espace I-42d (a = 5,781 10{, b = 5,781 Aetc= 11,642 A)
correspondant au pattern JCPDS # 00-040-1487. [25] Cette phase est également en accord avec la
synthese de Koo. En utilisant la formule de Scherrer et la largeur des pics a mi-hauteur, on extrait
une taille moyenne des cristallites de 7,2 nm en accord avec les observations TEM.

Le spectre d’absorption exposé dans la Figure 2.3f, montre un début d’absorption autour de 750 nm
ce qui correspondrait & un gap de 1,65 eV mais il semble que les particules absorbent auparavant dans
le proche infrarouge. Afin d’extrapoler ce gap optique, nous avons tracé la racine carré de I’absorbance
et le carré de ’absorbance en fonction de ’énergie (Figure 2.4).

Ces deux régressions sont issues de travaux récemment publiés permettent d’estimer les transitions
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Fig. 2.4 — a) Extrapolation du gap par transition indirecte en tragant la racine carré de I'absorbance
en fonction de I'énergie; b) Extrapolation du gap par transition directe en tragant le carré de
I'absorbance en fonction de I'énergie.

directes et indirectes dans le matériau. [26,27] On voit ici que le gap indirect tiré de ce graphe est
1,16 eV et que le gap direct est de 1,74 eV. La valeur du gap direct supposerait par le calcul un diametre
des particules de 5,4 nm alors que celle observée ici fait en moyenne 7 nm. Il n’est cependant pas exclu
que les petites particules commencent a absorber plus dans le visible et donc lors de la régression, on
calcule le gap par rapport aux particules les plus petites. Ce résultat est donc cohérent avec les autres
mesures. Il est ici important de rappeler que les valeurs que sont les masses effectives et la constante
diélectrique utilisés pour le calcul sont valables pour le massif et peuvent varier si il y a plusieurs
phases cristallines mélangées. On ne peut donc pas vraiment conclure quand & un régime de confine-
ment quantique et I’extrapolation du gap par ces méthode de régressions linéaires reste approximative.

En résumé, cette voie de synthese a permis d’obtenir des NCx d’une taille et de forme plus homogene
que par la méthode « heating-up ». Les particules montrent une grande stabilité en solution dans le
chloroforme, parametre important pour toute utilisation de ces NCx comme une encre. Ces NCx
présentent une phase cristalline prédominante tétragonale. Un effet de confinement quantique attribué
a la taille a été observé révélant un gap direct de 1,7 eV. Néanmoins, la couleur de la solution colloidale
est noire, ce qui laisserait supposer un gap plus faible. Ceci peut étre expliqué par une dispersion
en taille encore non négligeable qui causerait la couleur noire (les grosses particules non confinées
absorberaient dans le visible et on n’apercevrait pas la couleur des petites particules confinées).

Cependant, I’obtention de gamme de tailles différentes controlées en taille n’a pu étre réalisée par
cette voie de synthese. Les conditions d’injection suivi d’'une augmentation de la température sont
sans doute responsables de la dispersion en taille et donc de la difficulté d’extraire des données des
propriétés optiques.

2.1.4 Approche par « hot injection » avec le TOP-Se

Afin de réduire davantage la dispersion en taille des NCx synthétisés (qui est nécessaire pour le
dépot de ces NCx), nous avons développé (avec Angela FIORE) une nouvelle approche utilisant le
sélénium dissous dans de la trioctylphosphine (TOP-Se) comme précurseur de sélénium. L’utilisation
de cette source de sélénium — depuis le papier historique de MURRAY et coll. [28] — a permis
de synthétiser plusieurs types de matériaux avec des étroites dispersions de taille. Le sélénium ne
se complexe pas facilement (il est sous forme de polyséléniure) mais en revanche dans le TOP il se
complexe a température ambiante sous agitation. Nous avons donc utilisé le TOP-Se comme précurseur
de sélénium et I'avons injecté a la température de nucléation (240 °C) dans la solution de complexes
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d’indium et de cuivre (InCls et CuCl). Ce protocole n’a pas fonctionné, une explication possible serait
que le TOP utilisé a haute température directement annihile la réaction. Parallelement, une procédure
de préparation du précurseur de cuivre est apparue dans la littérature, utilisant le sulfate de cuivre
en solution aqueuse transféré dans de l'oleylamine. [29] Nous avons donc procédé a cette synthese en
utilisant ce transfert de phase du sulphate de cuivre vers de l'oleylamine. L’injection de TOP-Se s’est
faite a 110 °C puis la température a été augmentée jusqu’a 240 °C. Les parametres de température
d’injection, de quantité de sélénium et I'influence des ligands ont été étudiés.

2.1.4.1 Transfert de phase des ions cuivre et indium

Une solution de sulfate de cuivre et de chlorure d’indium est préparée en dissolvant les sels dans
un mélange d’eau distillée et d’éthanol. A cette solution est ajoutée de 'oleylamine et la solution est
agitée. Apres agitation, on ajoute du toluéne et le transfert de phase des ions Cu?* et de In3* s’effectue
comme en témoigne la disparition de la couleur dans la partie aqueuse de la solution. Le mécanisme de
transfert est la forte affinité du complexe oleylamine avec les ions Cu?* et In3T. L’oleylamine réduit
également le cuivre Cu?*t en Cut. Comme 'oleylamine est plus stable dans le toluene, cela permet le
transfert dans une solution organique, nécessaire pour la synthese. Ce protocole est adapté du papier
de YANG et coll. [29], des ajustements mineurs spécifiés en annexe A ont été apportés.

2.1.4.2 Proportion de sélénium

Différents ratios de Cu:In:Se ont été testés pour évaluer leur influence sur la taille et la forme
finale des particules. En plus d’avoir un effet sur la stoechiométrie finale des NCx, I'ajout de différentes
proportions des précurseurs peut avoir un effet sur la cinétique de croissance. Les ratios ici de 1:1:2 et
jusqu’a 1:1:8 ont été testés.

Fig. 2.5 — Images STEM des NCx de CulnSes avec a) une composition des précurseurs Cu:ln:Se
de 1:1:2; b) de 1:1:4 et c) de 1:1:8.

Comme le montrent les images STEM, 'influence des proportions de sélénium impacte directement
sur la forme des NCx. Lorsqu’on met les proportions 1:1:2 et 1:1:4, on voit nettement ’apparition de
forme triangulaire se rapprochant des NCx synthétisés par Koo et coll. [9] Lorsqu’on augmente la
quantité de sélénium injecté jusqu’a quatre fois supérieur (rapport 1:1:8), la taille des nanocristaux
diminue jusqu’a environ 10 nm (X = 15 %). Etant donné que les injections sont faites & méme tem-
pérature, 'impact de la quantité de sélénium sur la taille des NCx peut étre 1ié & une abondance plus
rapide du sélénium pour les complexes de cuivre et d’indium qui induit une nucléation rapide d’un
plus grand nombre de germes entrainant une taille moyenne plus petite apres la croissance.

2.1.4.3 Effet de la température d’injection

Nous avons également fait varier la température d’injection c’est-a-dire la température a laquelle le
TOP-Se est injecté avant 'augmentation de la température a 240 °C. L’idée étant qu’on se rapproche
le plus possible de la température de nucléation pour éviter une dispersion de taille trop importante
causée par la rampe de température. Nous avons donc fait la synthése en injectant le TOP-Se a 220 °C.
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Seulement, les NCx synthétisés montrent des cristaux de formes triangulaires avec un trou au milieu
comme ceux observés par GUO et coll. [4] L’explication de ce phénomene est que le TOP & haute
température grave le matériau par le centre, ce qui conduit a la formation de trous au centre des
particules.

2.1.4.4 Effet du mélange ligand/solvant

La concentration de ligand dans le mélange de départ (précurseurs + ligands + solvant) influe
directement sur les mécanismes de croissance, impactant directement la structure cristalline finale.
Méme si I'idée d’utiliser I’oleylamine comme ligand et solvant parait judicieux du fait de sa simplicité,
il est intéressant d’étudier I'influence de mélange de ligand ou de leur concentration. Nous avons donc
essayé différentes combinaisons de surfactants, avec I’octadécene, ’acide oléique et 1’oleylamine.

Les résultats de ces expériences montrent qu’en présence d’uniquement I'oleylamine, les particules
sont majoritairement sous forme de pyramide triangulaire (Figure 2.5), alors qu’en présence soit d'un
mélange équitable d’octadécene et d’oleylamine, soit d’octadécene et d’acide oléique, les particules
sont sphériques a la fin. D’autre part, les syntheses effectuées en présence d’acide oléique provoquent
des tailles de NCx plus petites qu’avec les autres combinaisons. En 'absence de ligand et uniquement
avec 'octadécene, les NCx précipitent apres purification.
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Fig. 2.6 — Images STEM des NCx de CulnSey avec a) un mélange d'oleylamine et d'ocadecéne et;
b) un mélange d'oleylamine et d’acide oléique; c) Diffractogrammes des rayons X des échantillons
avec les formes triangulaire (de la figure 2.5b) et sphérique correspondant a une structure cristalline
tetragonale de groupe d'espace /-42d (a = 5,781 A b =5,781 Aetc= 11,642 A) correspondant
au pattern JCPDS # 00-040-1487 [25]; d) Spectre d’'absorption NIR-UV-visible de solutions de
ces mémes NCx de CulnSey dans le chloroforme.

Comme nous le montrent les images STEM de la Figure 2.6a et 2.6b, il est possible d’obtenir des
particules sphériques en utilisant un mélange de OLA /ODE mais aussi avec ODE/OA. Les particules
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obtenues font 12 nm (dispersion d’environ 15-20 %) pour les plus petites obtenues avec le mélange
OA/OLA (Figure 2.6b) et 21 nm (dispersion d’environ 15 %) pour celles obtenues avec OLA/ODE (Fi-
gure 2.6a). Cette différence de taille peut étre expliquée par le fait que 1’acide oléique doit complexer
plus fortement les cations métalliques que l'oleylamine, ce qui ralentit la nucléation des particules.
L’analyse des rayons X présentée en Figure 2.6c montre des pics de diffraction relativement similaires
entre les particules triangulaires et les particules sphériques. La seule différence entre ces pics réside
dans le rapport d’intensité qui, dans la forme triangulaire, présente I'intensité du premier pic corres-
pondant au plan (111) moins importante que dans le cas des particules sphériques. Il est étonnant que
les particules sphériques et triangulaires correspondent a la structure cristalline tetragonale, la forme
des particules ici ne jouant pas sur le groupe d’espace. Une explication possible est que ’échantillon
contenant les particules triangulaire contienne également une proportion de particules sphériques.
Nous devons cependant noter ici que les pics de diffraction correspondant a I’ordre cationique dans le
cristal sont absents, ce qui suggererait plutot ’appartenance a une phase quadratique.

Les propriétés d’absorption de ces deux formes de particules montrent une différence du seuil d’ab-
sorption avec les particules triangulaires qui absorbent plus dans les basses longueurs d’onde mais la
différence est d’environ une centaine de nanometres. Ceci peut également étre expliqué par la diffé-
rence de taille de ces NCx qui engendre un décalage du seuil d’absorption dii a la taille des NCx. On
remarque également sur ce spectre que les particules de forme triangulaire présentent une augmen-
tation de ’absorbance dans la gamme de longueur d’onde 900-1500 nm ce qui correspondrait a une
absorption plasmonique. Ce phénomene a également été observé pour les NCx de CusS et sera discuté
dans la partie 2.3.1.

2.2 Synthese de nanocristaux binaires : SnS

2.2.1 Etat de ’art

Le sulfure d’étain est un matériau qui a été peu étudié dans la littérature et récemment, un
nombre significatif d’articles de recherches vantent les propriétés du SnS pour son utilisation dans
le photovoltaique. [30] Avec un gap électronique direct de 1,3 eV dans le massif, ce matériau a gap
direct et indirect (1,1 eV) s’inscrit comme un remplacant possible comme absorbeur de photons dans
les cellules solaires. Beaucoup de travaux a base de PbS ont démontré 1'utilité des systeémes binaires
a base de sulfures et leur applicabilité pour la conversion solaire. [31-36] La présence de matériaux
toxiques comme le plomb ou le cadmium dans ces systemes étant compromise pour une possible
industrialisation, la recherche de matériaux non-toxiques possédant les mémes propriétés s’avere donc
un domaine tres ouvert. Le sulfure d’étain possede théoriquement beaucoup de propriétés en commun
avec le PbS, avec un coefficient d’absorption tres élevé (10* cm™1). Des cellules en couche minces ont
déja été étudiées, notamment par le groupe de Robert MILES a 'université de Northumbria, utilisant
une hétérojonction avec des couches minces de CdS comme matériau n et le SnS comme matériau
p. [37-40] Les rendements mesurés sont actuellement faibles (< 3%), ce qui parait étonnant pour un
matériau a gap direct de 1,3 eV, valeur proche du gap idéal pour la conversion solaire. Cependant,
peu d’optimisation des niveaux d’énergie et de choix d’électrodes ont été réalisés, le SnS reste donc un
matériau potentiellement intéressant.

La structure cristallographique du SnS peut étre soit de type orthorhombique, sois sous forme
NaCl (cubique). La structure orthorhombique est une phase moins symétrique du réseau cubique (a
#2b#c,a=06=~=90°, et fait partie de la famille des matériaux comme GeS et GeSe. Cette
famille cristalline est dite déformée du NaCl. Les parametres reportés comme les plus fréquents sont :
a = 11.20 A, b = 3.99 A, et ¢ = 4.34 A. Le groupe d’espace associé a cette phase est le D%% ce qui
correspond a Pnma. Cette phase est également généralement légerement riche en soufre, ce qui lui
confere ce caractére électronique dopé de type p. D’autre part, méme si des gaps directs supérieurs a
1,3 eV ont été reportés, aucun confinement quantique clair n’a été observé. Des valeurs intéressantes
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de masses effectives et de constante diélectrique proposées par NASSARY et coll. [41] permettent le
calcul du confinement quantique. Prenant ces valeurs mesurées sur un monocristal de SnS par effet
Hall, le gap direct de NCx de SnS d’une taille moyenne de 10 nm serait de 2,25 eV, valeur qui n’a pas
encore été rapportée dans la littérature pour des tailles de NCx de taille inférieurs a 10 nm.
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Fig. 2.7 — a) Phase cristallographique du SnS cubique Pnma qui est une phase déformé du NaCl;
b) Calcul du confinement quantique du SnS avec les parametres mesurés par Nassary et coll. [41]
sur un monocristal de SnS.

La premiére synthese colloidale de SnS a été reportée par HICKEY et coll. [42] et s’articule autour
du précurseur d’étain le [bis(bis(trimethylsylil)N)Sn| qui, une fois complexé dans un mélange d’acide
oléique et de trioctylphosphine, réagit avec le thioacétamide (source de soufre). Ce protocole montre
un possible controle de forme de ces NCx mais montre un faible contréle de la dispersion en taille.
Suivant ces travaux, une procédure a base de polyethyleneglycol (PEG) rapporte la synthese de tres
petits nanocristaux (2-3 nm) avec le bromure d’étain comme précurseur. [43] Cette synthese ne montre
pas non plus un contréole de la dispersion en taille. Plus récemment, le chlorure d’étain est utilisé
comme précurseur et donne lieu & un bon controle en taille de ces nanocristaux de SnS. [44] Ce dernier
protocole permet notamment d’obtenir des NCs de 6 a 25 nm. Par contre, il ne met malheureusement
pas en évidence de photoluminescence, comme aucun des articles actuellement publiés. Cette derniere
observation est un parametre important qui suggere la présence de défauts de surface agissant comme
pieges pour les porteurs de charge photogénérées.

2.2.2 Investigation des précurseurs

Afin de bien évaluer tous les protocoles de synthese, nous avons reproduit deux protocoles de
synthese de la littérature et réalisé également quatres nouveaux protocoles. Les précurseurs utilisés
sont le chlorure d’étain SnCly ainsi que le [bis(bis(trimethylsylil)N)Sn]. Nous les avons combinés avec
trois précurseurs de soufre que sont le soufre élémentaire (S complexé au TOP), le thioacétamide,
et le (TMS)2S ou bis-trimethylsylilsoufre. Les combinaisons de ces précurseurs sont résumées dans le
tableau ci-dessous.

Thioacétamide | (TMS),S | S(élémentaire)
((TMS)2N)2Sn Protocole B Protocole C Protocole E
SnCl, Protocole A Protocole D Protocole F

Tab. 2.1 — Résumé des différents protocoles réalisés avec les différents précurseurs.

Le protocole B, celui de HICKEY et coll. [42], publié en 2008 et le protocole D, celui de LiuU et
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coll. [44], apparu en 2010 sont les premiers protocoles qui ont été suivis. Nous n’avons pas essayé le
protocole a base de PEG car le controle de la forme et de la taille ainsi que la stabilité colloidale de ces
particules ne sont pas satisfaisants a ce jour. Les quatre autres protocoles sont nouveaux et permettent
I'investigation de l'influence des précurseurs sur la taille, la dispersion en taille et la forme des NCx.
Ci-dessous sont résumées les différentes équations mises en jeu dans les mélanges de précurseurs.

ODE

SnCly + (CHsCN + HyS) —222 5 SnS +2HCl + CH3CN (2.3)
OA+TOP
((TMS)3N)28n + (CHsCN + H,S) ﬁ SnS +2(TMS);NH + CH;CN  (2.4)

L’équation (2.3) correspond au protocole A et I'équation (2.4) correspond au protocole B. Les
autres mélanges de précurseurs sont juste le changement de la source de soufre (thioacétamide) par le
bis(TMS)S (protocole C et D) et par le TOP-S (protocole E et F). Le détail des protocoles est décrit
dans ’annexe 1.

Au niveau de la préparation des précurseurs, nous nous sommes basés sur le protocole de HICKEY
que nous avons adapté aux autres précurseurs. Le précurseur d’étain est donc complexé dans un
mélange d’ODE, d’OA et de TOP, cela permettant un contréle de la forme. Nous avons donc solubilisé
le SnCly dans ce méme mélange de solvant/surfactants, 'ODE étant le solvant. Pour le soufre, tous
les précurseurs étaient solubles dans le mélange TOP/OLA, nous avons donc gardé cette composition.

L’étude des précurseurs dans ce cas précis sera développée dans le chapitre 3. Le protocole A est
celui qui a donné de meilleurs résultats en termes de controle de taille et de forme. Nous avons donc
étudié plus précisément ce protocole. Plusieurs tailles variant de 5 a 20 nm ont pu étre obtenues en
ajustant la température et le temps pour ce protocole mettant en jeu le SnCly et le thioacétamide.

2.2.3 Investigation des surfactants

Les surfactants ont une influence importante sur la cinétique de croissance des NCx mais aussi
sur le controle de leur forme, car selon leur nature ils s’adsorbent de préférence sur certaines faces
cristallines des NCs. Comme le protocole de départ était basé sur un mélange de surfactants, il est
difficile donc de déterminer leur effet direct sans les étudier individuellement. Nous avons donc ajouté
les surfactants un a un et étudié directement 'effet sur la taille et la forme des NCx. Tout d’abord,
le SnCls est impossible a complexer dans juste ’ODE. Ensuite, il n’est ni soluble dans le mélange
ODE/OA, ni dans le mélange ODE/TOP. L’expérience a montré qu'uniquement dans un mélange de
ODE/OA/TOP le SnCl, était complexé, méme en montant la température. En dehors de ce mélange,
le SnCl, reste a 1’état de poudre blanche et ne se dissout pas. Ce comportement laisse & penser qu’il y
a une réaction entre le TOP et ’OA qui mene a la complexation du Sn. Il est connu que le TOP est
réducteur & haute température tandis que I’OA, acide carboxylique devrait avoir un pouvoir oxydant.
Nous avons alors effectué des mesures d’électrochimie sur ces ligands afin de déterminer leur pouvoir
oxydant ou réducteur. La conclusion est que le TOP déprotone la fonction acide carboxylique qui
permettrait la formation de 'oléate d’étain. En revanche, le SnCly est tout a fait soluble dans ’'OLA
seul et la synthese dans ’OLA uniquement comme solvant et surfactants fonctionne bien, sauf que
les NCx synthétisés ont tendance a précipiter. Nous avons donc suivi la grille de parametres suivants
pour bien étudier 'influence des surfactants. Un essai avec de I’hexadecylamine comme surfactant n’a
pas changé la taille des NCx par rapport a ’OLA, nous ne détaillerons donc pas cette expérience.

De cette étude des précurseurs, on en conclut que le ligand qui stabilise majoritairement les NCx
de SnS a la fin de la réaction est 'OA. I’OLA semble jouer effectivement le méme réle que le TOP
dans la formation du complexe d’étain en présence d’OA. Les ligands n’ont pas d’influence ici sur
la forme des NCx, car ceux-ci ont toujours une forme se rapprochant d’une sphere. La variation des
ligands n’a, par ailleurs, aucun effet sur la structure cristalline mesurée par DRX.
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Mélange de surfactants Effet sur les NCx
OD%?LE OA Le SnClg’ n’est pas
ODE -+ TOP complexé
ODE + OA + TOP NCx de forme sphérique
OLA Les NCx précipitent en
ODE + OLA fin de réaction aprés
ODE + OLA + TOP purification
ODE + OLA + OA Les NCx sont stables

Tab. 2.2 — Tableau résumant les différentes combinaisons réalisées pour étudier I'effet des surfac-
tants sur la solubilité/forme des NCx.

2.2.4 Investigation de la température

La température est un facteur important car elle controle directement la cinétique de croissance des
NCx. En effet, plus la température est élevée, plus les NCx croiront vite. Cependant, la réactivité des
précurseurs est liée a la température, il faut donc 'adapter selon les protocoles. Des précurseurs plus
réactifs nécessiteront une température moins élevée que des précurseurs moins réactifs. Néanmoins,
une température trop basse menera a des particules faiblement cristallisées ou amorphes, alors qu'une
température trop élevée favorisera l'agrégation et la précipitation des NCx. Il est donc nécessaire de
trouver un optimum de température pour chaque combinaison de précurseurs. Par exemple, le protocole
C a base de bis(TMS)S et du dérivé de stannyléne donne lieu, au dessus de 80 °C, & une précipitation
directe des NCx, alors qu’en dessous de cette température, les particules sont mal cristallisées. En
revanche, pour notre protocole A, une variation de température allant de 80 °C & 180 °C permet
d’accéder a une bonne gamme de taille comme le montre la Figure 2.8.

D=55+2nm || D=10+1,5nm

Occurence

LI
re desNCs (nm)

_D=6,5+1,5nm

7 5 5 m om o1z o
Dimétre des NCs(nm)

D=13+2nm

H
Di

Diamétre desNCs (nm)

D=8,5+1nm

Diamétre des NCs (nm)

D=19+2nm

g
g -
3
S

Diamétre des NCs (nm) Diamétre des NCs (nm)

Fig. 2.8 — Nanocristaux de SnS de différentes tailles synthétisés avec le protocole A a différentes
températures avec les histogrammes de taille correspondants; a) a 80 °C; b) a 100 °C; c) a
120 °C; d) a 140°C; e) a 160 °C; f) a 180 °C. Le temps de réaction est de cinq minutes pour
tous les protocoles.

Ici toutes les syntheses ont été réalisées pendant 5 minutes et dans les mémes conditions, seule la
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température du milieu a été changée. Avec ce protocole, il a donc été possible de choisir la taille des
NCx avec une dispersion de taille relativement faible. On notera également I'organisation de ces NCx
en super-réseaux, intéressant pour de futures applications. La synthese effectuée a des températures
supérieures a 180 °C provoque une précipitation directe des NCx; il apparait d’ailleurs a partir de
160 °C qu’une partie des NCx précipite, le reste des NCx restant stable durablement (plus d’une
année).

2.2.5 Passivation de la surface, obtention de photoluminescence

L’obtention de photoluminescence (PL) impose une bonne passivation de la surface afin d’élimi-
ner les canaux de désexcitation non radiatifs annihilant la PL. Afin de pouvoir croitre une coquille,
il faut que les parametres de maille des systemes coeurs et coquilles soient proches. Il est nécessaire
également que la structure électronique des deux systeémes soit compatible pour que le systéme soit
de type I (confinement des électrons et trous dans le coeur) ou de type II (séparation des porteurs de
charges), selon 'utilisation que 1’on veut en faire. Un détail de ces systemes est décrit dans les travaux
de REISs et coll. [45] qui traitent de tous les nanocristaux semi-conducteurs coeur/coquille. Aucun
systeme cceur-coquille n’a été reporté pour le SnS, ni d’ailleurs de passivation de surface entrainant
I’observation de la PL. Cela peut s’expliquer par deux raisons :

- la phase cristalline de SnS étant orthorhombique, cela rend difficile la croissance d’une coquille
qui devra étre automatiquement de la méme phase cristalline. D’autre part, les parametres de maille
des matériaux dlspombles pour la croissance d’une coquille sont assez éloignés de ceux du SnS (Pour
le ZnS, a = 5,41 A comparer avec les parametres du SnS qui sont a = 11.20 A b = 3.99 A et
c=4.34 A). De tous les matériaux de coquille étudiés a ce jour, aucun ne présente, a priori, d’adé-
quation naturelle avec le SnS.

- I’étude de NCx de SnS n’a démarré que récemment, ce qui laisse & penser que personne ne s’est
penché sur la question. Il est donc normal de ce point de vue qu’aucune structure cceur/coquille de ce
matériau ne soit rapportée.

A la vue de ce constat, nous avons opté pour une autre technique qui consiste & échanger le
cation métallique par un autre cation. Cette technique a été rapportée récemment et montre qu’il
est possible d’échanger apres la synthese le cation contenu dans les NCx par un autre cation. [46-48]
Plus récemment, le groupe de SARGENT, qui travaille sur le PbS pour son application dans les cellules
solaires, a montré qu’il était possible de passiver le PbS avec une couche de CdS par échange cationique.
[17] L’intérét principal de I’échange cationique par rapport a une croissance de coquille « classique »
est le fait qu’il est possible par cette technique de former des hétérostructures associant des matériaux
avec un grand désaccord de maille ou méme d’un systeme cristallin différent. C’est le cas de PbS/CdS
qui cristallise dans la structure NaCl (PbS) et zinc blende (CdS). Nous avons donc essayé cette
procédure et les résultats exposés dans le chapitre 3 montrent qu’il est possible d’obtenir de la PL
avec le SnS en procédant a un échange cationique a base d’un complexe de phosphonate de cadmium.
Cependant, puisque le cadmium est toxique, nous avons cherché a passiver ces NCx avec du zinc,
matériau couramment utilisé dans le cas des semi-conducteurs II-VI et III-V. Les protocoles détaillés
sont présent dans ’annexe A. Un bref descriptif des protocoles essayés est présenté ci-dessous.

Deux techniques principales ont été réalisées, a savoir la passivation post-synthese utilisant le
complexe de phosphonate comme c’est le cas avec le PbS/CdS, ou alors I'ajout du passivant au départ
de la synthése comme cela a été rapporté récemment dans les travaux de TAMANG et coll. [49,50], cela
permettant une meilleure passivation des NCx sans pour autant influer sur la phase cristalline. Dans
ce dernier cas, nous avons essayé plusieurs fractions de Zn/Sn allant de 5 & 100 %. Les résultats de
ces essais sont résumés dans la Figure ci-dessous.

Les spectres d’absorption UV-visible pour les différentes passivations (Fig. 2.9a) montrent plusieurs
choses. Premierement, pour la passivation au cadmium, on observe une augmentation de I’absorbance
dans la gamme spectrale < 550 nm, caractéristique pour une coquille de CdS. Deuxiémement, le
spectre correspondant a la passivation au zinc ne semble pas montrer de décalage dans la gamme
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Précurseur de zinc | Méthode de préparation Référence
ZnCly Echange par complexe de | Adapté du protocole de
phosphonate SARGENT a base de Cd [17]
Zn(undecylenate) Adapté des travaux de TA-
Ajoutée dans le ballon au MANG. [49,50]
Zn(ac)2,2H20 début de la synthese avec le | Suivi du protocole d’OJo sur
Zn(ac) anhydre sel d’étain. la synthese de
CdsPy/ZnS. [51]

Tab. 2.3 — Récapitulatif des expériences faites pour la passivation de la surface des NCx de SnS

avec le zinc.
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Fig. 2.9 — a) Spectre d'absorption UV-visible pour les NCx de SnS avec les deux passivations
investigés : avec le cadmium et le zinc; b) Analyse élementaire par EDS de ces NCx montrant la
présence de |'agent passivant (Cd ou Zn).

d’absorption. Cette information est confirmée par la mesure EDS, qui montre que pour la passivation
au zinc, aucun signal n’a été détecté dans la zone ou le signal Ka du zinc devrait se trouver (8,6 keV).
A Tinverse, le signal du cadmium est nettement détecté autour de 3 keV et la mesure quantitative
donne une proportion de 12,5 % de cadmium présente dans ’échantillon. D’autre part, aucun signal de
photoluminescence n’est détecté pour le zinc alors que dans le cas du cadmium, un large pic apparait
(les détails sont traités dans le chapitre 3).

La passivation de surface des NCx de SnS est donc possible et un signal de photoluminescence a pu
étre obtenu. Nous verrons plus finement si cette passivation de surface protéege les NCx de I'oxydation,
en tous les cas un signal reproductible de PL est possible. Une possible décroissance de I'intensité de
ce pic de PL, apres exposition a 'air, n’a pas été observée.

2.3 Synthese de nanocristaux d’autres sulfures de métaux

2.3.1 Synthese de nanocristaux de sulfure de cuivre Cu,S

Le CugS est un matériau intéressant pour le photovoltaique (PV) car c’est un semiconducteur a
gap direct d’'une valeur de 1,2 eV. De plus des cellules de CusS en couches minces avec une hétéro-
jonction CuyS/CdS ont déja montré que les rendements pouvaient atteindre jusqu'a 9,15 %, [52] ce
qui motive la communauté a étudier ce matériau. D’autre part, le cuivre et le soufre sont abondants,
ce qui permettrait d’avoir des cellules a tres bas cotts.
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Les premieres syntheses de nanocristaux de CuoS réalisées dans le groupe de KORGEL sont appa-
rues en 2003 dans la littérature avec principalement deux travaux basés sur la technique « heating
up » avec un précurseur de cuivre et un solvant/précurseur de soufre : le dodecanethiol. [53,54] Bien
d’autre travaux ont ensuite vu le jour, comme la syntheése de plaquettes de CugS [55-62] ou encore
des études sur l’absorption plasmonique de ces nanostructures. [63-65]

Nous avons donc décidé de faire la synthese de ce matériau pour des études comparatives de ma-
tériau et également aussi car des mesures sur des NCx de CuzS/CdS(nanobéatonnets) ont été réalisées
dans le groupe d’ALIVISATOS et ont montré un effet photovoltaique. [66] Pour le protocole expérimen-
tal, nous avons adapté le protocole que nous avons utilisé pour le SnS, c’est a dire avec une injection
de soufre & haute température (ici 100 °C) dans un ballon contenant un précurseur de cuivre (CuCl)
et de l'oleylamine (détails contenus dans I'annexe A). Ce protocole nouveau a permis de généraliser
la voie de synthese utilisée a d’autre sulfures de métaux et également de faire la synthese a plus basse
température que habituellement (220 °C).
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Fig. 2.10 — a) Images STEM des particules de CusS en champ sombre; b) Diffractogramme des
rayons X de la poudre de NCx de CusS montrant la correspondance au pattern de la chalcocite;
c) Spectre d’'absorption UV-visible-NIR des NCx dans du chloroforme ; d) Analyse élémentaire par
EDS des ces mémes NCx décrivant la stoechiometrie en cuivre et en soufre.

De plus, la complexation du cuivre dans ’OLA nous est connue depuis la synthese de CulnSe,. 11
apparailssait donc logique d’essayer ce protocole. Pour la source de soufre, nous avons également utilisé
le thioacétamide comme pour la synthése de SnS. La température de nucléation utilisée, de 100 °C,
permet, également de bien controler la taille des NCx. Comme nous le montre la Figure 2.10a, des
particules d’environ 5 nm sont obtenues en maintenant la réaction 5 minutes a 100 °C. Ces mémes



48 CHAPITRE 2

particules s’auto-organisent en super-réseaux, méme sur certains endroits, les cristaux semblent s’as-
sembler en super-cristaux, c’est a dire en structure organisée 3D. La Figure 2.10b permet d’identifier
la ou les phases cristallines présentes dans 1’échantillon. Le sulfure de cuivre est connu pour donner
plusieurs phases, dont la phase stcechiométrique CusS « Chalcocite », une phase sous stoechiométrique
appelée « Djurléite » Cuj g4S et la phase « Digénite », Cuy 9gS. [67] Dans notre cas, le fit du spectre
RX indique la coexistence des deux phases dans ’échantillon, & savoir, la phase Chalcocite et la phase
Djurléite. Cette observation n’est pas étonnante car ces deux phases présentes ont été souvent obser-
vées, la stoechiométrie des sulfures de cuivre étant souvent déficiente en cuivre. Cela peut s’expliquer
premierement par le fait que le cuivre, sensible & 'oxydation, peut donner des phases CuS qui font
baisser la proportion de cuivre dans la totalité de 1’échantillon. La deuxieme explication est que le
cuivre soit déficient dans le cristal et laisse des lacunes atomiques vacantes découlant sur des cristaux
imparfaits. Ceci étant dit, nous n’avons pas poussé I'analyse de structure plus loin ici.

La Figure 2.10c révele 'absorption de la solution de NCx dans le chloroforme pour la plage UV-
visible-NIR. La premiere observation intéressante de ce spectre est le seuil d’absorption UV-visible
autour de 720 nm. Ce seuil d’absorption correspond & un gap direct électronique de 1,7 eV (le gap
direct du matériau massif CugS étant de 1,3 eV) indiquant un éventuel confinement quantique, ce qui
n’a pas encore été observé pour ce matériau. Cette hypothese est, cependant, a prendre avec précaution
car elle doit étre reliée a la structure précise. Deuxiemement, un large pic d’absorption commencant
a 750 nm et se terminant & 2250 nm correspondrait a un pic d’absorption plasmonique comme des
récents travaux du groupe de FELDMANN l'ont rapporté. [65] Ce pic plasmonique pourrait donner la
concentration des porteurs de charge dans les NCx, en fonction de la largeur et de la symétrie du pic.
La troisieme observation sur ce spectre est un pic fin autour de 2750 nm, nous ’avons attribué & une
contribution des ligands de surface, absorbants dans cette région.

Finalement, la microanalyse élémentaire réalisée a ’aide de 'EDS sur une poudre, donne une com-
position élémentaire de Cu/S de 63/37, ce qui correspondrait & une stoechiométrie de Cuy 7S proche
de celle observée pour la Djurléite (1’écart de la mesure est de 2-3 %).

Fianlement, on peut noter que les NCx synthétisés sont stables en solution (dans du chloroforme) et
aussi vis-a-vis de l'air car une mesure ultérieure (apres 1 an) de 'EDS, des rayons X et de I’absorption
montrent qu’il n’y a aucun changement. Cette constatation est intéressante car les NCx de CusSe ont
tendance & s’oxyder comme RIHA ’a montré tout récemment. [68]

Nous avons également essayé la synthese des NCx de CugSe et de CugTe en utilisant le TOP-Se
et le TOP-Te comme précurseurs; seulement les NCx n’étaient pas du tout stable apres mise a lair
et également dans le temps. Les spectres de diffraction mesurés sur ces derniers échantillons n’ont pas
non plus été concluants. Nous n’avons pas poussé 1’étude plus loin.

2.3.2 Synthése de nanocristaux de sulfure de cadmium CdS

Les toutes premieres syntheses de CdS de I'histoire de la science apparurent au début des années
1980, principalement développées dans les groupes de BRUS et HENGLEIN. [69-74] Ces syntheses par
voie aqueuse ont permis d’accéder a des tailles nanométriques et de poser les bases de la théorie
du confinement quantique pour les NCx. Puis, dans le début des années 1990, I’article pionnier de
MURRAY, NORRIS et BAWENDI [28] a vraiment lancé la synthese colloidale de NCx et ces travaux
restent aujourd’hui la référence dans le domaine. De nombreux travaux concernant la synthese de
NCx de CdS ont suivi, notamment sur les propriétés optiques [75,76], mais également sur la synthese
de nano-batonnets de CdS par I'approche « seeded-growth ». [77, 78]

Nous avons donc suivi les travaux de MANNA pour réaliser la synthese de NCx de CdS, ceux-ci
nous étant utiles pour la réalisation de cellules hétéronjonctions a base de NCx. Les NCx de CdS sont
généralement dopés n, ce qui complete notre gamme de NCx qui sont plutot de type p (CulnSes, SnS,
CUQS,...).

La réaction s’articule autour de I'oxyde de cadmium complexé avec deux types de ligands : le
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TOPO et 'ODPA (ocatadecylphosphonic acid) que 'on fait réagir avec du TOP-S. L’interét d’avoir
coexistence de ligands longs (ODPA) et de ligands courts (TOPO) permet un bon controle de la taille
des NCx. Les détails de la synthese sont décrits dans ’annexe A.
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Fig. 2.11 — a) Images STEM des particules de CdS en champ clair (taille moyenne de 13 nm);
b) Diffractogramme des rayons X de la poudre de NCx de CdS montrant la correspondance au
pattern de la Greenoockite ; c) Spectre d'absorption UV-visible des NCx dans du chloroforme; d)
Analyse élémentaire par EDS des ces mémes NCx décrivant la stoechiometrie en cadmium et en
soufre.

Comme nous le montre la Figure 2.11a, les NCx obtenus sont tres réguliers en forme et possedent
une dispersion en taille tres étroite (< 15 %). La synthese ayant été effectuée a 240 °C, les NCx ont une
taille d’environ 13 nm, mais une température plus basse permettrait I’obtention de NCx plus petits,
si nécessaire. Ces NCx s’organisent tres bien en super-réseaux, phénomene maintenant régulierement
observé lors de nos syntheses. La Figure 2.11b montre le spectre de diffraction des rayons X d’une
poudre de ces NCx. La phase cristalline associée a ce diffractogramme est la « Greenoockite », qui est
une phase hexagonale de groupe d’espace P63mc (JCPDS # 1-77-2306). Cette phase, ainsi que la lar-
geur des pics & mi-hauteur, concordent avec 'observation STEM (les NCx ont une forme hexagonale).

Le spectre d’absorption UV-visible exposé en Figure 2.11c montre un seuil d’absorption aux alen-
tours de 520 nm, ce qui correspond a un gap de 2,4 eV, valeur usuellement rapportée pour le CdS.
En revanche, aucun pic de PL n’a été observé. Dans la littérature, pour aucun matériau la PL n’a
été observé quand la taille excede environ 10 nm. Du fait de la plus faible courbure de surface, I’en-
combrement stérique des ligands organiques ne permet pas de passiver tous les sites de surface. La
montée raide de I'absorption a 520 nm confirme la faible dispersion en taille des ces NCx qui, dans le
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cas contraire, aurait montré un seuil d’absorption bien moins franc.

Finalement, ’analyse élémentaire par microanalyse EDS donne une proportion de Cd:S de (51,2:48,8).
Un léger exces cationique est généralement observé pour les chalcogénures de cadmium préparés par
des méthodes similaires. [79] Ce ratio concorde avec les autres résultats et permet d’affirmer que nous
avons bien synthétisé des NCx de CdS d’une taille moyenne de 13 nm.
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3.1 DMotivations : mise en évidence d’une coquille amorphe

Lors de I’étude par HRTEM de nanocristaux de SnS, nous avons mis en évidence la présence d’une
coquille amorphe d’origine et de nature inconnue (Figure 3.1). Les techniques usuelles de caracté-
risation a notre disposition ne permettent malheureusement pas de conclure sur la nature de cette
coquille. Les hypothéses les plus probables étant la présence d’une coquille amorphe de SnS, d’une
autre phase (e.g. SnSy, SnsS3) ou d’oxyde d’étain. L’information alors nécessaire pour trancher serait
d’obtenir une mesure quantitative des différents degrés d’oxydation de ’étain. Il nous est alors apparu
indispensable de faire une étude par spectroscopie Mossbauer de nos NCx.

Coquille amorphe
de nature inconnue

Fig. 3.1 — Cliché HRTEM de nanocristaux de SnS révelant une coquille amorphe de nature incon-
nue.

Si les DRX et 'EDS nous donnent des informations précieuses quant a la composition globale de
I’échantillon, ils ne permettent pas de statuer sur la présence de Sn™ ou de Sn@Y). De méme, une
analyse par RMN 198n ne permet que d’accéder & I’étain en solution et les nanocristaux, bien que
formant une solution colloidale, sont invisibles en RMN liquide.

La spectroscopie Mossbauer, analyse permettant de déterminer le degré d’oxydation et ’envi-
ronnement d’éléments chimiques, est donc 'outil indispensable pour nous fournir les informations
manquantes. La technique est basée sur la mesure d’une poudre et donc convient a nos échantillons.
Nous avons donc démarré une collaboration avec 'institut JEAN LAMOUR de Nancy et plus particu-
lierement avec Bernard MALAMAN, spécialiste de la spectroscopie Mossbauer. Nous présentons donc
dans ce chapitre les résultats obtenus par cette méthode d’analyse.

Comme nous le montre la figure 3.1, les nanocristaux révelent un cceur cristallin avec les plans
atomiques visibles correspondant a une distance inter-réticulaire de 2,9 A (caractéristique du plan
(101) de la maille orthorhombique de SnS). La premiére conclusion est que la coquille est amorphe
d’une épaisseur importante (1-2 nm). Viennent ensuite les possibilités évoquées précédemment :

- la coquille est du SnS amorphe : cela implique donc que les nanocristaux n’aient pas bien cristallisé
pendant la synthese (température de synthese trop faible) ;

- la coquille est de 'oxyde d’étain SnOy : les nanocristaux seraient sensibles a ’exposition a air
et le SnS se transformerait en SnOy a la surface.

- la coquille contient d’autres phases du sulfure d’étain comme SnSo, SnsSs.

Connaitre le degré d’oxydation de I’étain dans I’échantillon devrait donc permettre de sélectionner
une des hypotheses.
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3.2 Principe du Md&ssbauer

La spectroscopie Méssbauer est basée sur 1’émission sans recul et la résonance d’absorption d’une
radiation v du noyau d’un atome. Cette technique de spectroscopie a été découverte par RUDOLF
MOSSBAUER ce qui lui a valu le prix Nobel de physique de 1961. [1-3] Pour qu’un élément présente
un effet Mdssbauer, il doit présenter un spin non nul. A linstar de la température de Curie pour
les supraconducteurs, la spectroscopie Mossbauer a un coefficient, dit de Lamb-Mossbauer, qui est
fortement dépendent de la température et différent pour chaque état d’oxydation. Il représente la
probabilité que I’énergie du photon interagisse avec les vibrations du réseau (phonons) et change I’état
du noyau. [4] C’est pourquoi il est important de travailler & trés basse température pour s’affranchir
de toute émission/absorption parasite.

Absorption par

Emission d’un y sans . i N
Y I'échantillon a des

perte d’énergie

Source Echantillon vitesses Détecteur
(S) (a) correspondantes aux
transitions.

L
Mouvement par
oscillations

Fig. 3.2 — Schéma de principe de la spectroscopie Méssbauer.

Expérimentalement, on irradie un échantillon contenant de I’étain par rayonnement v a ’aide d’un
source radioactive d’étain et 1’échantillon absorbe sans recul la particule v, c’est-a-dire sans perte
d’énergie, et la restitue sous forme d’un photon. Selon la nature du noyau, la transition entre les
états fondamentaux et excités sera différente (pour Sn@, Sn) ou SnMV), Pénergie absorbée sera
donc fonction de cette transition). Afin de faire varier I'énergie de la source émettrice, on fait bouger
par oscillation la source d’étain qui par effet Doppler, va pouvoir étendre 1’énergie du photon émis
autour des énergies de transition de ’atome. Le détecteur recevra ainsi une gamme de photons d’énergie
différente mais proche en énergie. [’échantillon absorbera a des énergies spécifiques des états de ’atome
d’étain le composant et émettra la ol il n’absorbe pas. On obtiendra donc un spectre avec des « pics »
négatifs correspondants aux transitions énergétiques du noyau de I’atome d’étain. Ainsi, il nous sera
possible de déterminer les parametres hyperfins spécifiques a la spectroscopie Mossbauer que sont
I’ « isomer shift », le « quadrupole splitting » et 1’ « hyperfine splitting ».

3.2.1 Le déplacement isomérique ou « Isomer shift » (IS)

Le déplacement isomérique, provient de l'interaction entre la densité de charge du noyau et la
charge du nuage électronique « s ». On voit donc ici bien que le nombre d’électrons dans la couche s
est déterminant. Pour le cas de I’étain, trois formes sont présentes :

- Sn® : [Kr] 4d105525p?

- Sn : [Kr) 4d105505p2

- SnV) : [Kr] 4d'055%5p°

L’étain présentera donc trois déplacements isomériques caractéristiques correspondant a Sn(®),
Sn@ ou Sn™V). Cependant, 'environnement chimique de 'atome d’étain influant également sur ce
déplacement, sa valeur sera légérement modifiée en fonction des atomes qui ’entourent. En d’autres
termes, le déplacement isomérique d’un atome d’étain +1V lié a des atomes d’oxygene, sera différent
de celui d'un atome d’étain +IV lié a des atomes de souffre. Pour résumer, le déplacement isomérique
nous donne deux informations : I’état de spin et la coordinence (Figure 3.3a).
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Fig. 3.3 — Schéma résumant les différentes interactions hyperfines et leur spectre type.

3.2.2 Quadrupole splitting (QS)

Les noyaux atomiques possedent un moment quadripolaire électrique induit par la répartition ani-
sotrope des charges dans le noyau. Ce moment quadripolaire peut interagir avec n’importe quel champ
électrique environnant, notamment celui généré par le mouvement des électrons : c’est le quadrupole
splitting. Il représente donc la symétrie des charges autour du noyau.

Expérimentalement, le quadrupole splitting est représenté par le dédoublement de pics menant
a Pexistence d’un doublet ou d’un singulet en cas de QS nul. L’écart entre les pics du doublet (en
mm.s~!) représente le QS et est une donnée discriminante pour l'identification d’une phase (Figure
3.3b).

3.2.3 Hyperfine splitting

Ce terme, équivalent a l'effet Zeeman, correspond a une subdivision des niveaux d’énergies des
atomes lorsqu’ils sont soumis & un champ magnétique. Dans la plupart des cas, 'effet ressenti est
faible et on observe uniquement un élargissement des raies.

Cet effet est généralement bien décrit pour la spectroscopie Mossbauer du fer dans laquelle le
champ magnétique entraine un dédoublement des raies tres important (Figure 3.3c).

3.3 Expérience, mesure des échantillons

Afin de mesurer nos échantillons de nanocristaux dans le spectrometre Moéssbauer, la préparation
des échantillons nécessite de broyer la poudre afin d’en faire une couche mince qui sera analysée. Par
définition, '« effet » représente le rapport du pic le plus bas sur le bruit de fond (comme c’est de
la transmission, le bruit de fond aura la valeur la plus haute). Afin d’obtenir une bonne résolution
des pics, il est nécessaire d’avoir un effet pas trop élevé (de l'ordre de 10 %) au risque d’avoir un
élargissement des pics et une interprétation des interactions hyperfines hasardeuse. L’intensité des
pics étant directement liée aux atomes vibrants, on voit bien que dans des matériaux nanométriques
ou la proportion d’atomes de surface et donc d’atomes vibrants est beaucoup plus élevée, on mesure
un effet plus grand pour un nano-matériau que pour un matériau massif pour une masse équivalente
(Figure 3.4). Il faut donc adapter la masse de nos poudres pour avoir un effet moyen (dans notre cas,
6-10 %).
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Fig. 3.4 — Schéma représentant I'effet nano des atomes en spectroscopie Mdssbauer avec des
atomes vibrants plus nombreux.

3.4 Reésultats et discussion

3.4.1 Caractérisation hors spectroscopie Méssbauer des nanocristaux de SnS avec
coquille

Afin d’évaluer correctement l'influence des précurseurs sur les propriétés des NCs de SnS, nous
avons suivi plusieurs voies de syntheése combinant différents précurseurs. Deux de ces protocoles existent
dans la littérature, [5,6] nous en avons effectué quatre de plus. Comme exposé dans le chapitre 2, nous
avons réalisé la matrice de synthese présentée dans le tableau 3.1.

Thioacetamide | (TMS),S | S(élémentaire)
((TMS)2N)2Sn Protocole B Protocole C Protocole E
SnCl, Protocole A Protocole D Protocole F

Tab. 3.1 — Résumé des différents protocoles réalisés avec les différents précurseurs.

Les spectres d’absorption dans la gamme du proche infrarouge a 'ultraviolet des différents pro-
tocoles sont présentés figure 3.4.1. Ils montrent tous un seuil large d’absorption autour de 700 nm
excepté pour les NCx du protocole C qui absorbent aux alentours de 900 nm. Le SnS ayant un gap
pour le massif de 1,3 eV, on s’attendrait a avoir une absorption vers 950 nm, sauf si les nanocristaux
synthétisés présentent un confinement quantique. Malgré quelques maigres informations concernant
les masses effectives et la permittivité diélectrique statique du SnS, il est délicat de conclure quant a
un éventuel confinement. Par exemple, si on utilise les valeurs proposés par NASSARY et coll.,un gap
de 1,8 eV (700 nm) donne une taille moyenne des nanocristaux de 6 nm alors qu’expérimentalement
pour une variation de la taille de 6 & 15 nm, nous n’observons pas de changement dans ’absorption. [7]
De plus, aucun confinement quantique pour ce matériau n’a déja été rapporté, ce qui complique en-
core plus ’éventuel calcul d’'un rayon de Bohr. Pour résumer, la dispersion en taille des nanocristaux
explique probablement I'absence de pics mieux définis dans le spectre d’absorption.

Les spectres de diffraction des rayons X sur poudres (Figure 3.4.1) nous révelent précisément la
structure cristalline de ces nanocristaux. En revanche, si une coquille amorphe existe, les rayons X
ne permettront pas d’identifier cette phase. Cependant, tous les protocoles de synthese laissent appa-
raitre de larges pics pouvant étre indexés au méme spectre référence ce qui prouve I’absence d’effet
des précurseurs sur la phase cristalline finale. Le diffractogramme du protocole C laisse apparaitre des
pics plus fins, attribués & des cristallites plus grandes, ce qui a été observé lors de la synthese (les
nanocristaux précipitaient trés rapidement).
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Le SnS massif cristallise généralement sous la forme cubique (Halite, de groupe d’espace Fm-3m)
mais ici les nanocristaux sont indexés comme une phase moins symétrique correspondant a la structure
cristalline orthorhombique ayant comme groupe d’espace Pbnm qui a pour parametre de maille a =
4,3291; b = 11,1923 ; ¢ =3,9838 A (JCPDS #89-354).

Nous ne voyons pas dans ces diffractogrammes de pics non indexés qui pourraient appartenir a
d’autres phases comme l'oxyde d’étain (SnOa, cassitérite) ou au disulfure d’étain (SnSq, berndtite).
Cette information est cohérente avec I'analyse HRTEM qui montre une coquille amorphe.
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Fig. 3.5 — a) Spectres d'absorption UV-vis-NIR des nanocristaux de SnS dans le chloroforme
synthétisés par les différents protocoles. b) Diffractogrammes par rayons X des mémes échantillons
utilisant une source au cobalt (A = 1,789 A) comparés au pattern du SnS massif révélant le groupe
d'espace Pbnm (JCPDS #39-354). Les spectres ont été décalés verticalement pour la clarté de
lecture.

Contrairement aux spectres d’absorption et aux diffractogrammes précédents, ’étude par STEM
et par HRTEM (Figure 3.6), présente des différences significatives entre les différents échantillons. Les
protocoles basés sur le chlorure d’étain font apparaitre des nanocristaux d’une taille moyenne de 13 et
7.5 nm avec une distribution en taille étroite (protocoles A et D respectivement). Dans ces deux cas,
la taille des NCs peut étre ajustée de 5 a 25 nm en faisant varier les conditions de temps (5-120 min)
et de température (80-180 °C). Au-dela de 180 °C, les NCs synthétisés précipitent. Le protocole E,
basé sur le précurseur tres réactif, un dérivé du stanylene de LAPPERT (((TMS)2N)2Sn), donne des
NCs de taille moyenne de 17 nm avec également une étroite dispersion. A l'inverse, les protocoles B
et F font apparaitre une importante distribution en taille.

Les parameétres de maille extraits des images HRTEM correspondent & la famille de plans (121)
pour 2,6 A, (101) pour 2,9 A, et (021) pour 3,1 A. Sur le cliché HRTEM du protocole A (fig. 3.6a) on
distingue clairement une épaisse coquille de 3 nm amorphe autour du cceur cristallin. Cette coquille
amorphe n’est pas visible sur les autres protocoles. Suite a cette observation, on formule I’hypothese
que seul le protocole A présente une coquille probablement suite a une oxydation de surface que n’ont
pas les NCs synthétisés par les autres protocoles.

L’analyse par EDS nous permet d’obtenir la proportion massique de chaque élément contenu dans
I’échantillon. Cette mesure est une moyenne sur I’ensemble des NCs car une couche épaisse (quelques
nm) est déposée sur un substrat de silicium pour analyse. Cette analyse devrait nous permettre de
discriminer les protocoles sachant que la présence d’'une coquille d’oxyde (aussi bien amorphe que
cristalline), doit révéler une différence dans les rapports de masse des éléments. Si la coquille provient
d’'une oxydation de surface, les nanocristaux doivent étre déficients en souffre sur l'analyse finale.
Cependant, les résultats exposés dans le tableau 3.2 montrent que pour tous les protocoles, un rapport
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Fig. 3.6 — Clichés STEM et HRTEM ainsi que la distribution en taille des NCs de SnS synthétisés
par a) Protocole A, b) Protocole B, ¢) Protocole C (pas de clichés TEM car les NCs ont précipités),
d) Protocole D, e) Protocole E. f) Protocole F.

Protocoles Rapport EDS | 1, i1e RX | Taille STEM
Etain | Soufre

Protocole A 46,5 % | 53,5 % 13,3 nm 14 nm
Protocole B 48,6 % | 51,4 % 6,7 nm 7 nm
Protocole C 455 % | 54,5 % 23,4 nm -
Protocole D 48,0 % | 52,0 % 6,8 nm 7 nm
Protocole E 48,4 % | 51,6 % 14,8 nm 17 nm
Protocole F 475 % | 52,5 % 7,2 nm 8 nm

Tab. 3.2 — Résumé des mesures EDS ainsi que des tailles des NCs extraient des données RX et
STEM.

Sn:S proche de 1:1 est observé. Nous n’observons donc pas de différence franche de composition entre
les différents protocoles.

A travers ces analyses dites de routine, nous avons pu extraire les informations suivantes :

- I'influence des précurseurs sur ’absorption UV-visible et la phase cristalline des NCx est faible;

- linfluence des précurseurs sur la distribution en taille est importante ;

- la présence d’une coquille sur un des protocoles (A) laisse a penser qu’uniquement sur cette pro-
cédure, les NCs sont recouverts d’une coquille amorphe ; seulement, les résultats EDS ne confirment
pas de différences significatives entre les protocoles sur les proportions des éléments ;

- la nature de la coquille amorphe n’a pas pu étre identifiée.

3.4.2 Caractérisation des NCs par spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer peut nous permettre de répondre aux hypothéses précédemment sou-
levées. Nous attendons de cette analyse deux niveaux de réponse : une quantification des ions SndD et
SnV) | et si possible, une attribution de ces ions & un environnement chimique précis permettant une



64 CHAPITRE 3

identification des phases (SnS, SnO2, SnSy, SnsS3). Des travaux utilisant la spectroscopie Mossbauer
sur des NCs de SnOg ont déja été réalisés dans le groupe de CHAUDRET a Toulouse [8-10] ainsi qu’a
Karlsruhe dans le groupe de FELDMANN. [11]

Nous avons donc mesuré nos poudres de NCs de SnS a température ambiante ainsi qu’a 10 K. Les
mesures basses températures ont été réalisées avec un cryostat a hélium liquide.
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Fig. 3.7 — Spectres Mossbauer mesurés a 10 K avec comme référence une source de BaSnO3 pour a)
les échantillons préparés par les différents protocoles (la ligne continue des spectres superposés aux
points correspond au fit), b) le protocole A avec différentes combinaisons de ligands, c) le protocole

A utilisant différentes températures de nucléation. Les spectres ont été décalés verticalement pour
une meilleure lisibilité.

Les spectres Mossbauer enregistrés a 10 K (Figure 3.7) montrent deux grosses familles de pics. Un
premier large singulet dans les environs de 0,4 mm.s~! et un doublet légérement asymmetrique autour
de 3,2 mm.s~!. Cependant, contrairement & nos attentes, tous les protocoles ont approximativement
le méme spectre, alors que seuls les NCs issus du protocole A présentaient une structure coeur/coquille
a I’analyse HRTEM. 1l est important ici de préciser que tous les échantillons mesurés ont été purifiés
a lair apres synthese, parametre important pour la suite de 'analyse. Si on se réfere a la littérature,
SnV) contenu dans le SnOy donne un singulet autour de 0 mm.s~* et Sn™ contenu dans le SnS, un
doublet centré sur 3,4 mm.s~!. [12] Il semblerait donc & premiére vue que les échantillons contiennent
deux fractions : une de SnS et une de SnOy. A I'exception du protocole D qui semble contenir une
fraction plus faible de Sn®V) (environ 15 %), tous les protocoles contiennent les mémes proportions
de Sn™ et de Sn™), de l'ordre de 60:40 respectivement (Tableau 3.3). Néanmoins, le singulet ne
peut pas exclusivement étre attribué a du SnO9 pour plusieurs raisons. Premierement, le déplacement
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isomérique (IS) de ce pic est décalé assez fortement (0,4 mm.s~!) par rapport a la valeur de SnOs,
qui est mesuré sur un matériau cristallin, alors que le notre ne présente aucun pic caractéristique de
SnOy sur les diffractogrammes des rayons X (fig. 3.4.1b). D’autres contributions peuvent venir des
matériaux Sn,Ss et SnSs qui ont des IS respectivement de 1.15 mm.s™! et 1.3 mm.s~!. En simulant
le spectre mesuré pour réellement connaitre la composition de I’échantillon, on doit combiner les trois
phases pour arriver a approcher le pic expérimental. Compte tenu de ces conclusions, nous attribuons
la nature de la coquille & une phase ternaire amorphe composée d’étain, de soufre et d’oxygene.

Oxydation de Proportion Isomer shift Quadrupolar
I’é1ément (en %) (mm.s™1!) splitting
(mm.s™!)

Sn) 21 0,6 0,7

Pmtj‘;“’le SnD 16 3,0 2.1
Sn{D 63 3,3 1,1

Snv) 43 0,4 0,7

Pm'gmle Sn(M 15 3.0 1,7
Sn(D 42 3,4 1,2

Snv) 32 0,8 -

Proté)cole Sy 15 5.0 -
Sn{MD 26 4,0 -
Sn@) 4 0,0 -
Protocole SnM™) 8 0,8 -
D Sn(D 4 1,5 -
Sn( 84 3,5 1,1
Sn) 38 0,8 -
Prot];)cole ey 36 2.9 -
Sn{MD 26 4,0 -
Snv) 33 0,9 :
ProtP?cole ey 57 5.0 -
Sn(D 30 4,0 -

Tab. 3.3 — Parametres utilisés pour le calcul des fits des spectres de la figure 3.7a pour les différents
protocoles.

3.4.2.1 Role des ligands

Si nous avons bien mis en évidence la présence d’étain +IV, nous ne comprenons pas encore sa
provenance : les syntheses sont réalisées avec une rampe a vide sous argon dans laquelle un vide primaire
est appliqué (0.05 mbar, 5 Pa) pendant une heure avant d’étre mis sous argon pour effectuer la synthese.
Les surfactants ajoutés dans le ballon pour qu’ils complexent le précurseur, peuvent éventuellement
jouer un role. Ces ligands controlent notamment la cinétique de la réaction et stabilisent les particules
colloidales. Par conséquent, la nature chimique de ces ligands peut avoir un impact direct sur le
degré d’oxydation de I’atome qu’il complexe. Dans ce contexte, une interaction entre ligands pourrait
engendrer une oxydation. [13]

Premiérement, nous avons trouvé que ni le TOP seul, ni ’OA seul ne complexaient le chlorure
d’étain. En revanche, une combinaison des deux conduit rapidement a une complexation, visible par la
dissolution de la poudre blanche du chlorure d’étain en une solution transparente. Nous avons attribué
ce comportement a la déprotonation de la fonction carboxylique de I’OA par le TOP. Cet oléate ainsi
formé, complexerait ensuite facilement I’étain. Deuxiémement, 'utilisation de ’OLA uniquement suffit
a complexer le chlorure sans ajout d’autres surfactants. Nous avons donc remplacé successivement le



66 CHAPITRE 3

TOP et ’OA par de ’OLA afin d’analyser 'impact de chaque ligand sur 'oxydation de Sn.

La figure 3.7b nous montre les spectres Mdssbauer des différentes combinaisons de ligands ajoutés
lors de la synthese. En dehors de ce parametre, aucune des conditions n’a été changée. A premiere vue,
les spectres ne présentent pas de changements significatifs au niveau de la proportion SnD / SnV),
Similairement, les parametres hyperfins ne permettent pas de trancher sur I'influence d’un ligand en
particulier. Toutes les combinaisons de ligands ménent a une quantité de SnV) équivalente.

Pour résumer, les ligands ont une influence sur la solubilité/complexation des précurseurs mais ne
semblent pas étre a 'origine du processus d’oxydation de Sn.

3.4.2.2 Role de la température

La température est un parametre important qui peut également avoir une influence sur I’oxydation.
En regle générale, pour un systeme donné, les syntheses a températures plus basses (100 °C) conduisent
a des nanoparticules moins bien cristallisées et les structures amorphes sont plus sensibles a ’oxydation.
Comme exposé dans la figure 3.7c, les spectres Mossbauer ne montrent pas de différence entre une
synthese effectuée a 100 °C et une autre effectuée a 150 °C. La température ne semble donc pas étre
le facteur induisant ’oxydation.

3.4.2.3 Roble du précurseur

Nous avons ensuite examiné ’hypothese d’une contamination du précurseur SnCly. Bien que celui-
ci soit stocké en boite a gants sous argon, il est possible qu'une oxydation partielle ait eu lieu au fil
du temps. A travers la RMN de I’étain, une analyse de la présence d’atomes d’étain +IV est possible.
Nous avons donc mesuré le spectre RMN 19Sn de ce précurseur (fig. 3.8a) et I’absence d’un pic
aux alentours de -150 ppm dans notre spectre indique qu’il n’y a pas de SnY). Cependant, le Sn()
apparait bien a 260 ppm. Nous avons également essayé la mesure de ce précurseur dans différents
mélanges solvant /surfactant, mais 'analyse est difficile et I'intensité des pics faibles par exemple dans
un mélange TOP/OA. L’influence des surfactants sur les spectres RMN 19Sn montre un décalage des
déplacements chimiques mais pas d’éventuel deuxiéme pic qui pourrait appartenir & du SnV).
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Fig. 3.8 — Spectres de SnCly mesuré par a) RMN '19Sn dissous dans de I'éthanol, b) Par spectro-
scopie Mdssbauer avec la poudre de SnCls.

Le spectre Mossbauer (fig. 3.8b) de SnCly révele quant & lui un pourcentage non négligeable de
Sn@V) de I'ordre de 2 & 3 %. Il est important de préciser ici que toute la préparation de 1’échantillon a
été effectuée en boite a gants. Ce résultat, différent de la RMN 9Sn, montre la trés grande sensibilité
de la spectroscopie Mossbauer sur la mesure des degrés d’oxydation. La mesure a été effectuée sur un
précurseur de SnCly nouvellement ouvert en boite a gants et donc ne pouvant avoir été oxydé avec le
temps. Un diffractogramme des rayons X du SnCly révele une structure orthorhombique standard de
ce composé et ne montre aucun pic non-indexé.
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Ces résultats nous montrent que le précurseur contient de I’étain +IV de Vordre de 3 % mais
n’explique en aucun cas la présence d’environ 40 % dans les échantillons apres synthese.

3.4.3 Meécanisme d’oxydation des NCs de SnS jusqu’a 'oxydation totale

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’oxydation, nous avons oxydé volontairement les NCs
jusqu’a leur oxydation complete et leur transformation en oxyde d’étain pur. Pour ce faire, les NCs ont
été mis dans un four exposé a lair et la température a été maintenue a 500 °C pendant 10h. Ces na-
nocristaux, synthétisés par le protocole A, ont été purifiés en boite a gants avec des solvants anhydres
et encapsulés avant d’étre mesurés afin d’éviter tout contact avec 'air, constituant 1’échantillon de
référence. Une courte exposition a 'air a température ambiante a été réalisée en ouvrant ’encapsulant
a l'air pendant 5 minutes.

Comme le montrent les clichés de DRX (Figure 3.9), les NCs, apres exposition a l’air a haute tem-
pérature, passent d’une phase orthorhombique a une cassitérite tétragonale, représentative de SnOs.
La transformation totale en oxyde cristallin a donc bien lieu sous chauffage et exposition a 'air. Le
spectre des NCs de SnS avant oxydation ne révele pas de pic non-indexé qui pourrait correspondre a
SnO;. Bien que la majorité des pics soit confondus entre la phase SnS et SnOs, le pic caractéristique de
SnO, a 40°est completement absent du spectre. De plus, la largeur des pics avant et apres oxydation
reste environ égale, preuve que les NCs ne croissent pas mais conservent leur taille.

La figure 3.9b résume les spectres Mossbauer aux différentes étapes d’oxydation des NCs. L’échan-
tillon de référence (en orange sur le graphe de la Figure 3.9), celui non exposé a l'air, présente une
proportion importante de 20 % de Sn®Y) malgré des étapes de purification effectuées en atmosphere
inerte. Pour des NCs de 7 nm environ (taille extraite du STEM), la proportion d’atomes a la surface
représente environ 20 %, atomes de surface dont nous pensons ’état d’oxydation dépendant de leur
liaison avec les ligands, tel que ’acide oléique porteur d’atomes d’oxygene. L’existence d'un tel phéno-
mene de couche amorphe d’oxyde induite par les ligands a déja été identifiée pour d’autres familles de
matériaux : dans le cas des oxydes de fer et de fer-platine, on parle de couche magnétiquement « morte
». [14,15] Apres une courte exposition a 'air a température ambiante, on observe une augmentation
du singulet simultanément avec une baisse du doublet correspondant a SnS. La transformation de
Sn@ en Sn@V) est donc confirmée. Cette transformation nous meéne & une proportion Sn :SndV)
de 60:40 concordante avec les données exploitées dans la partie 3.4.2 et montre donc que 'oxyda-
tion a bien lieu aprés la synthése et non avant ou pendant. Apres le passage a haute température
(500 °C), le doublet attribué au SnS a completement disparu au profit du singulet attribué a SnOs.
Le décalage isomérique de ce singulet évolue au cours de 'oxydation et passe d’une valeur de 0,65
4 0,13 mm.s~! ce qui serait concordant avec le passage d'une phase amorphe desordonnée d’oxyde &
une phase completement cristalline dont I'IS correspond a ceux reportés dans la littérature. D’autre
part, la présence dans I’échantillon de référence des phases SnaS3 et SnSs est cohérente avec la largeur
du singulet qui suggere une contribution aux alentours de 1,2 mm.s~!, IS caractéristique de ces phases.

En complément de ces informations, un suivi du recuit par EDS a été effectué pour mieux com-
prendre la nature du mécanisme. Comme nous montre la figure 3.9¢, la composition élémentaire des
NCs avant la moindre exposition a l'air contient environ un tiers de chaque élément (Sn = 31,5 %, S
= 33,5 %, O = 35 %). Cet étonnant rapport riche en oxygene peut étre expliqué de deux manieres :

- PEDS est une technique plus adaptée aux éléments lourds qu’aux éléments légers. En effet, 'EDS
est une technique de spectroscopie qui mesure la radiation émise par les atomes lors de leur désexci-
tation et mesure donc les quanta d’énergies regus. La quantification est réalisée en intégrant les pics
du spectre obtenu. Les éléments légers vont émettre des quanta d’énergies plus petits et donc avoir
des pics d’aires plus faibles que les éléments lourds. Comme la quantification tient compte de la masse
atomique, l'incertitude de la mesure pour les éléments 1égers sera proportionnellement plus élevée que
celle pour les éléments lourds.

- les ligands oléates présents a la surface des NCs contiennent des atomes d’oxygene par leur fonction
carboxylique. L’analyse thermogravimétrique confirme une masse importante de ligands (d’environ 30
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Fig. 3.9 — Investigation du mécanisme d'oxydation par a) Diffraction des rayons X de poudres
(source au cobalt A = 1,789 A) avec le pattern correspondant (SnS orthorhombique, JCPDS #:39-
354 ; SnOg tetragonal cassiterite, JCPDS #4-9-8478), b) Spectres Mossbauer mesurés a 10 K
(spectre orange : sans exposition a I'air, spectre vert : NCs exposés a |'air a température ambiante
pendant 5 min, spectre bleu : échantillon complétement oxydé a 500 °C pendant 10h), c) suivi du
recuit par EDS, d) Schéma représentant le mécanisme d’oxydation.

%) mais n’explique cependant pas la totalité de I'oxygene présent. De plus, méme si les échantillons
sont purifiés, il est possible qu’une petite quantité de ligands libres soit présente dans la solution,
augmentant ainsi la masse totale d’oxygene.

Une exposition modérée a 100 °C montre un remplacement du soufre par I’oxygene tandis qu’une
exposition plus forte a 200 °C confirme la substitution complete des atomes de soufre par ceux d’oxy-
géne comme le montrent 'augmentation franche du taux d’oxygene et la baisse conséquente du taux
de soufre. L’échantillon contient une composition élémentaire proche de SnO2 a ce moment.

Apres oxydation totale (500 °C, 10h), les nanoparticules d’oxyde d’étain présente un intérét appli-
catif (capteurs de gaz, électrode transparente conductrice, catalyse,...). Les NCs de SnOy ayant été
oxydés sous forme de poudre et a température élevée, la stabilisation de ceux-ci par des ligands n’est
plus intacte car ces derniers ont été calcinés. Comme nous le montre le cliché MEB de la figure 3.10a),
méme si les particules sont agrégées, le diametre est perceptible et semble de 'ordre de grandeur des
NCs avant oxydation (environ 10 nm), ce qui avait été confirmé par DRX. Le rapport final observé de
Sn:0 est d’environ 20:80 (contre 33:67 attendu) ce qui indique une surface riche en oxygene.

Nous avons donc pu mettre en évidence le mécanisme d’oxydation des NCs de SnS en NCs de
SnOs,. Une substitution progressive des atomes de soufre par 'oxygene induit dans un premier temps
une amorphisation de la structure qui évolue en une phase plus ordonnée et cristalline d’oxyde. Il est
important de noter I'extréme sensibilité de ces nanocristaux a 'air, compte tenu d’un rapport sur-
face/volume important. Il serait donc intéressant d’empécher cette oxydation car elle annihile toute



ETUDE DES NCS DE SNS PAR SPECTROSCOPIE MOSSBAUER 69

Sn=19% Sn,
0=79%
$S=2%
SnLB
@)
Ko SiKBL SKCL
2 ' 4 ' 6
Energie (keV)

Fig. 3.10 — a) Cliché MEB d'une poudre de SnO2 apres recuit a 500 °C pendant 10h, b) Analyse
EDS de la poudre apres recuit.

possible utilisation de ces matériaux en tant qu’absorbeur de photons pour le photovoltaique.

3.4.4 Passivation de surface des NCs

L’utilité de protéger ces NCs de 'oxydation apparait comme inéluctable. Le moyen le plus simple
et courant est la passivation de surface. Une passivation & base de phosphonate de cadmium a été
reportée par SARGENT et coll. pour des NCs de PbS. Cette méthode consiste & mélanger la solution
colloidale de NCs avec le complexe de phosphonate de cadmium sous un chauffage modéré (60 °C)
pendant 5 minutes.

Ce traitement avec le complexe de cadmium modifie I’absorption de nos NCs de SnS et I'augmente
dans la région spectrale UV /bleue (fig 3.11a), résultat attendu pour une fine couche de CdS (gap de
2,42 eV). L’apparition d’un large pic d’émission aux alentours de 600 nm dans les mesures de photolu-
minescence (fig 3.11b) confirme une passivation des états pieges a la surface agissant comme canal de
recombinaison non-radiative dans le cas d’échantillon non traités. Enfin, les mesures EDS (fig 3.11c)
prouvent la présence du Cd dans I’échantillon avec un pourcentage atomique de 12,5 % apres purifica-
tion des échantillons. On remarque également que la composition de I’échantillon en métal d’environ
52 % indique la substitution de ’étain par le cadmium et son ajout. Une analyse par DRX ne montre
pas de différences entre les échantillons passivés et non passivés, preuve qu’il n’y a pas formation d’une
phase ternaire de Snj_,Cd,S. La passivation de surface par le cadmium a donc bien eu lieu.

La spectroscopie Mossbauer va nous permettre de trancher sur ’action de la passivation de surface
envers 'oxydation a l’air. Tout d’abord, on observe une légere diminution de 'aire du pic correspon-
dant aux NCs passivés comparés a I’échantillon de référence des NCs de SnS non passivés (fig 3.11d).
Un regard attentif aux parametres hyperfins correspondants aux deux échantillons laisse apparaitre
une fraction de 82,5 % de Sn™ pour I’échantillon passivé contre 78,1 % sans passivation. Par contre, la
mise & l'air de Péchantillon passivé révele une augmentation du pic de Sn@) (révélateur de 'oxydation
de I’échantillon) identique a celle des échantillons non passivés. Il apparait donc que la passivation a
I’aide du complexe de cadmium est inefficace contre ’oxydation des NCs.

A la différence du plomb, I’étain a I’état +11I est un réducteur fort comme le montre la comparaison
des potentiels standards électrochimiques :

Sn?T = Snt*t 4 2e” E°=0,154 V (3.1)
Pu*t = Pt 4 2e E°=1,8V
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Fig. 3.11 — Passivation de surface avec le phosphonate de cadmium : a) Spectre d’absorption
UV-visible, b) Spectre de photoluminescence, ¢) Mesures EDS, d) Spectre Mdssbauer des NCs
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I'air (vert).

La stabilité de 1'état +II et donc de la configuration électronique [Xe]4f'45d'%6s% dans le cas
du plomb trouve son origine dans une contraction apparente des orbitales s (et p) due aux effets
relativistes. [16] Pour le Pb en particulier, les électrons 6s sont rapprochés du noyau, leur énergie est
abaissée et ils sont stabilisés. Cette stabilisation de I'orbitale 6s conduit a I'effet du « doublet inerte »
observé pour les éléments de Hg & Bi. L’effet relativiste croit approximativement comme 72, ce qui
explique pourquoi ce comportement n’est pas observé dans le cas de I'étain (Zg,=50; Zpp=82).

3.4.5 Extension de I’analyse aux autres chalcogénures d’étain SnSe et SnTe

Pour des études comparatives, nous avons aussi analysé les NCs de SnSe et de SnTe. Les synthéses
ont été réalisées en suivant les procédures existantes dans la littérature. [17, 18] Les spectres d’absorp-
tion UV-vis-NIR des NCs obtenus (fig. 3.12a) ne semblent pas montrer de confinement quantique pour
SnS et SnSe, qui ont ici un gap optique de 1,5 eV et 1,4 eV (respectivement 800 et 900 nm) a comparer
avec un gap de 1,3 eV pour le matériau massif. A 'inverse, SnTe montre un fort confinement car on
observe un gap de 1,1 eV (1100 nm) pour un gap du matériau massif de 0,18 eV.

Nous avons ensuite mesuré les spectres Mossbauer de ces NCs afin d’étudier leur sensibilité a l'air.
Pour les matériaux a base de plomb ou de cadmium, une tendance & étre plus facilement oxydés a été
observée lorsqu’on les associe a des éléments plus lourds suivant la colonne VI du tableau périodique
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Fig. 3.12 — a) Spectres d'absorption UV-visible, b) Spectres Méssbauer des NCs de SnS, SnSe et
SnTe apres 10 heures d’exposition a I'air 3 température ambiante.

Sn—S Sn—Se Sn—Te

Rapport Sn@V):SpndDh 42:58 43:57 55:45
Longueur de la liaison [12] 2,65 A 2,80 A 3,15 A
Energie de liaison [19] 464 kJ.mol ™! 401 kJ.mol~* 360 kJ.mol ™!

. (II) . 4
Isomer shift de Sn*" (litté 3.4 mm.s-! 3.4 mm.s~! 3.5 mm.s-!
rature) [12]

i (Im) -
Isor’ner shift de Sn (me 3,34 mm.s~! 3,44 mm.s~! 3,72 mm.s !
surés)

Tab. 3.4 — Distance et énergies des liaisons ainsi que les parametres Mossbauer mesurés des
matériaux SnS, SnSe et SnTe.

des éléments. Nous nous attendons donc ici & observer une tendance similaire.

L’évolution du rapport de Sn{ / SnV) et des interactions hyperfines des NCs de SnS, SnSe et
Sn'Te nous est donnée par les spectres Mossbauer de la figure 3.12b. La toute premiere observation est
que la proportion de Sn™) augmente pour le SnTe. La tendance attendue se confirme donc, mettant
en évidence une plus forte sensibilité a 'oxydation chez les matériaux composés d’éléments plus lourds.

Les parametres hyperfins des spectres mesurés pour ces matériaux sont résumés et comparés avec
les énergies de liaisons dans le tableau 3.4. La distance des liaisons augmente lorsque ’on passe de SnS
a SnTe. Cette augmentation est inversement proportionnelle a 1’énergie de ces liaisons. Cela explique
sans doute le fait que le SnTe qui a la liaison la plus faible énergétiquement a une sensibilité plus
élevée a l'oxydation. Les valeurs des matériaux massifs ont été reportées par LIPPENS [12] et on
observe une augmentation de I'IS pour une augmentation de la force de la liaison. Dans notre cas, la
tendance s’accompagne d'un décalage de 0,4 mm.s~! de I'IS en allant de SnS & SnTe. Nous pouvons
donc relier directement ce comportement a la tendance a s’oxyder des éléments. Pour résumer, les
chalcogénures d’étain nanocristallins sont sensibles & 'air et révelent une forte oxydation de surface
méme a température ambiante. Le degré d’oxydation peut étre suivi précisément par la spectroscopie
Mossbauer de 1’étain. La sensibilité a ’air augmente pour les matériaux homologues composés de
tellure, tandis que le SnS et le SnSe semblent moins fragiles.
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3.4.6 Conclusion de ’étude

La spectroscopie Mossbauer a été utilisée afin de mettre en évidence I'oxydation des nanocristaux
des chalcogénures d’étain et tout particulierement le SnS. Une étude précise du mécanisme de cette
oxydation a pu étre réalisée indiquant une substitution du soufre par ’oxygene. Nous avons également
montré I'indépendance des précurseurs, de la combinaison des ligands ainsi que de la température sur
I'oxydation finale. Les NCs de SnS sont constitués d’un rapport de Sn™):Sn d’environ 20:80 avant
et de 40:60 apres exposition a ’air, révélant une forte sensibilité a 'oxydation. Un recuit a température
élevé peut transformer ces NCs en SnOs. L’oxydation de surface présente protege aussi ces NCs du
frittage pendant le recuit. Le traitement de surface a ’aide du phosphonate de cadmium a permis de
passiver mieux la surface comme le montre I'obtention d’un spectre de photoluminescence. Par contre,
elle n’a pas réduit la sensibilité de nos NCs de SnS a 'oxydation.

Cette étude a aussi montré la tendance a la hausse de la sensibilité a l'air du matériau SnTe, ce
qui concorde avec I'observation de la réduction de son énergie de liaison. Finalement, des progreés dans
I'ingénierie de passivation de surface seront alors nécessaires pour une meilleure intégration des NCs
a base de chalcogénure d’étain dans des dispositifs d’optoelectronique. Ce chapitre a fait ’objet d’une
publication dans Journal of the American Chemical Society. [20]
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4.1 Echange de ligands

4.1.1 Introduction

L’importance de ligands a la surface des nanocristaux pendant la synthese a été expliquée dans le
chapitre 1.2 et leur role dans la nucléation, la croissance ainsi que la stabilité chimique et colloidale
bien compris. Ces ligands ont également un réle primordial dans I’assemblage de NCx en matériau
solide puisqu’ils contribuent a l’interaction entre les NCx et imposent ’espace interparticulaire qui
influence notamment la conduction électrique ainsi qu’a une autre échelle a des effets morphologiques
considérables (craquelures des films par exemple). A cause d’un fort rapport de surface sur volume
inhérent aux nano-objets, la surface a une énorme influence sur les propriétés physiques des NCx
que ce soit en photophysique, [1,2] pour le transport de charge, [3,4] la catalyse, [5] ou pour le
magnetisme. [6] Il en est de méme pour les applications en photodétecteurs, [7] des cellules solaires, [8]
des transistors, [9] ou des diodes électro-luminescentes. [10]

Dans la littérature, la plupart des ligands sont constitués de molécules organiques contenant une
longue chaine alkyle et un groupe d’ancrage terminal. Ce type de molécules apporte une grande
flexibilité chimique, mais présente un inconvénient : la plupart de ces ligands organiques agissent
comme une barriere électriquement isolante entre les NCx, génant ainsi le transport de charges. Les
exemples les plus marquants ont été rapportés pour des NCx d’argent et d’or recouverts de molécules
d’alkylethiol dont la mobilité varie selon la longueur du ligand de surface. [11-13]

Cependant, s’affranchir de ces ligands reste un challenge, les enlever totalement générerait une
agrégation des particules alors que les échanger totalement est difficile et entraine souvent des liaisons
pendantes ainsi que des pieges de charges. [14] De plus, un recuit a température moyenne pour briler ces
ligands mene quasiment toujours a un frittage des particules, on perd alors le confinement quantique
introduit par le controle de la taille & ’échelle nanométrique. [15] La calcination des ligands laisse
d’ailleurs des résidus carbonés, dégradant les propriétés électroniques de I’échantillon. [16] A la vue de
ce constat, I’échange de ces longs ligands de synthese par des molécules plus petites parait primordial ;
cette approche permet notamment d’augmenter le transport de charge, ce que nous verrons dans
la partie 4.1.2. Une autre possibilité est le traitement par des petites molécules liantes comme des
solutions diluées d’hydrazine ou de phényléenediamine, qui permettent de préparer des solutions de
NCx électriquement plus conductrices. Cependant, de telles molécules ne sont pas souvent résistantes
a loxydation et conduisent a des propriétés électroniques fluctuantes. Finalement, une nouvelle voie
trés prometteuse associe a ces NCx des ligands inorganiques, permettant I'utilisation de solution de
NCx tout inorganique, nous détaillerons dans la partie 4.1.4 ces structures.

4.1.2 Echange de ligands en solution de longues chaines alkyles par des chaines
courtes

La majorité des ligands utilisés lors de la synthese est généralement composée d’une longue chaine
alkyle au bout de laquelle un groupement fonctionnel (amine, thiol, acide carboxylique, etc.) présente
une forte affinité avec les NCx. Tel un tensio-actif, la chaine alkyle permet une grande stabilité de
ces colloides dans des solvants non polaires. Beaucoup d’études sur la nature de ces liaisons ainsi que
sur la solubilité ont été menées, mais nous n’entrerons pas en détail dans ce chapitre. [17-19] Les
ligands les plus couramment utilisés sont 1’acide oléique, l'oléylamine, 'oxyde de trioctylphosphine,
le dodecanethiol, I’hexadécylamine et les acides phosphoniques en général. Ces molécules, ajoutées
comme surfactants, permettent donc, selon la nature des précurseurs utilisés, d’ajuster les parametres
de solubilité, conduction et prévention envers I’oxydation. Cependant, selon I'interaction entre les NCx
et les ligands, la reproductibilité et le transfert a d’autres matériaux ne sont pas toujours évidents. Ceci
étant dit, I’échange de ces longs ligands isolants électriquement par des molécules plus conductrices,
reste essentiel pour 'utilisation des NCx en optoélectronique.

La procédure courante d’échange de ligands passe par le mélange de NCx avec un exces du nouveau
ligand, donnant lieu & une compétition entre les ligands a l’issue de laquelle une partie ou la totalité
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des ligands a été échangé. Cette procédure peut étre répétée plusieurs fois, en alternant avec des étapes
de purification, ou assistance par chauffage modéré (jusqu’a 100-120 °C). Un grand nombre de ligands
peuvent donc étre échangés, mais souvent 1’échange n’est pas quantitatif. [7,20,21] Il apparait clair ici
que selon la nature de la fonction d’ancrage du ligand, deux types d’échanges vont avoir lieu : ’échange
par des ligands de méme nature (un thiol par un thiol) que nous qualifierons de homofonctionnel ou
I’échange par des ligands de famille différentes que nous appellerons ici hétérofonctionnel.

4.1.2.1 Echange homofonctionnel

Pour ce genre d’échange, deux parametres majeurs entrent en jeu : l'effet de la concentration
des deux ligands ainsi que leur taille. En effet, selon le principe de le Chatelier, la concentration du
nouveau ligand est généralement plus élevée afin de favoriser son attachement. De la méme maniére,
des ligands d’origine ayant des tailles relativement plus petites permettront a des ligands plus longs
d’avoir un meilleur acces a la surface des NCx et faciliteront ainsi la procédure d’échange. [22] Un des
exemples trés connu est reporté pour ’échange de thiols hydrophiles par des alkylthiols permettant
ainsi I'alternance de I’hydrophobicité de surface des NCx. [23,24]

4.1.2.2 Echange hétérofonctionnel

Le mécanisme de ’échange est basé sur les mémes criteres que I’échange homofonctionnel mais
aussi principalement sur 1’énergie de liaison entre les NCx et la fonction chimique du ligand. En
d’autres termes, plus l'interaction entre le cation métallique du NC et la fonction d’ancrage du ligand
d’origine sera forte, moins 1’échange de ligands sera favorable. Cependant, il est possible de remplacer
les ligands d’origine par un bon nombre de ligands de familles différentes, privilégiant ainsi d’autres
propriétés du ligand que ces fonctions d’ancrage et de solubilité. On pense donc directement au rac-
courcissement des chaines alkyles pour une meilleure conduction électrique ou alors 'introduction de
chaines carbonées conjuguées, réputées pour leurs propriétés de conduction. L’échange le plus connu
démontré par BAWENDI et GREENHAM, [25,26] utilise la pyridine, ligand faiblement coordinant, réa-
lisé par simple reflux des NCx dans de la pyridine. Cela engendre un changement de solubilité car
les NCx entourés de pyridine apres échange sont alors plus solubles dans des solvants plus polaires
que les solvants non-polaires usuellement utilisés. Bien d’autres exemples existent, notamment avec le
butylamine, I’hexylamine, I’hydrazine, etc.
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Fig. 4.1 — Schéma de représentation des possibilités de ligands a) soit longs, b) soit courts.

L’impact de ces échanges de ligands peut directement étre relié aux propriétés de conduction des
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assemblages de NCx. Lors de remplacement par des ligands plus courts, la distance inter-particule est
réduite conduisant a un transport électronique amélioré laissant ainsi place a de possibles applications.
Par exemple, en remplacant ’hexanedithiol par I’éthanedithiol dans des assemblages de NCx de PbSe,
la mobilité est augmentée de deux ordres de grandeurs! [13]

4.1.3 Echange par des ligands bifonctionnels

Une autre approche consiste a utiliser des ligands bifonctionnels, c’est-a-dire ayant une chaine alkyle
avec a chaque bout une fonction d’ancrage. Ces ligands présentent définitivement un avantage pour
réduire les distances inter-particules et renforcent le couplage électronique entre les NCx. Des travaux
sur des NCx de CdSe et d’or montrent des augmentations de conductivité d’'un ordre de grandeur
jusqu’a 1000 fois plus grand aprés échange. [3,27,28] Les procédures générales consistent a ’ajout
de ce ligand bifonctionnel dans la solution de NCx qui conduit & une précipitation quasi-instantanée
des NCx liés. Cet échange peut donc aussi permettre d’augmenter I’adhérence a un substrat ou a une
électrode, permettant ainsi d’étendre les possibilités. Depuis le travail d’ALIVISATOS sur des couches
denses de CdSe préparés avec échange par du 1,6-hexanedithiol, [29] on voit de maniére courante
I'utilisation de ce ligands pour la préparation d’échantillon pour des mesures de champ proche en
STM ou alors par STS. [30,31]

La majorité des procédures pour cet échange consiste a le faire directement sur un film de NCx par
une technique de couche par couche. Successivement, le film est trempé dans une solution de NCx puis
dans une solution de liant (ligand bifonctionnel) et le cycle est répété autant de fois qu’on le désire
pour atteindre une épaisseur voulue. Cette approche a été introduite la premiere fois par BRUST en
utilisant des NCx d’or et des chaines alkyles avec des dithiol terminaux pour des tailles allant de 6 a
12 carbones. [32]

Ces ligands sont généralement basés sur des petites tailles de molécules comme le 1,2-éthanedithiol,
ou le 1,4-phenylenediamine comme le montre le schéma ci-dessous.
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Fig. 4.2 — Schéma de représentation des possibilités de ligands bifonctionnels.

4.1.4 Echange par transfert de phase avec les MCCs

La conductivité des assemblages de NCx étant la clé pour toute application électronique, des
conductivités de I'ordre de 1071% S.em™! ne suffisent pas pour envisager leur usage. Les complexes
A base de chalcogénure de métaux (MCC), avec des conductivités tres élevées de I'ordre du S.cm™!
semblent aujourd’hui apporter un nouveau souffle pour de possibles applications. Ces ligands « tout
inorganiques » constituent une nouvelle marche technologique de franchie. Cependant, leur préparation
nécessite de dissoudre des précurseurs métalliques dans de I’hydrazine anhydre, solvant (utilisé pour
des combustibles de fusée) présentant des risques diis & son caractére exothermique et a sa toxicité.
De plus, pour ces raisons de sécurité, il n’est plus possible de trouver de I’hydrazine pure chez les
revendeurs de produits chimiques en Europe.

Afin d’obtenir des couches trés conductrices de nanocristaux, nous avons donc préparé ces ligands
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MCC. Nous avons donc développé au laboratoire une nouvelle technique permettant 'obtention d’hy-
drazine pure et anhydre.

4.1.4.1 Extraction de I’hydrazine

La méthode la plus connue pour obtenir de I'hydrazine pure et anhydre consiste a distiller de
I’hydrazine pure dans un montage a reflux sous argon. Ceci suppose d’avoir déja a disposition de
I’hydrazine pure, ce qui n’est plus possible en Europe aujourd’hui. Nous avons donc utilisé une mé-
thode publiée par NACHBAUR et LEISEDER basée sur l'extraction d’hydrazine anhydre a partir du
cyanurate d’hydrazine [33] et nous 'avons adaptée aux installations courantes de laboratoire. Cette
technique comporte donc deux étapes distinctes : la formation du cyanurate d’hydrazine et ’extraction
de I’hydrazine anhydre.

4.1.4.2 Formation du cyanurate d’hydrazine

Le complexe de cyanurate est formé lorsqu’on mélange et chauffe 'acide cyanurique et de I’hydra-
zine monohydratée. Contrairement & ce que ’on pourrait penser, partir de I’hydrazine monohydratée
directement et espérer former de I’hydrazine anhydre (HA) est tres difficile, 'eau liée étant tres dure
a séparer de ’hydrazine monohydrate (HM) par distillation, ceci étant du & des températures d’ébul-
lition tres proches (114 °C pour 'hydrazine et 100 °C pour l'eau).
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Fig. 4.3 — a) Mécanisme en deux étapes de la formation du complexe de cyanurate d'hydrazine
(CH) ainsi que I'extraction, b) Spectres FTIR de I'acide cyanurique avant et aprés extraction et
le spectre de CH, c) Analyses thermogravimétriques des mémes composés.

On chauffe donc a reflux les deux composés, sachant que I'acide cyanurique est une poudre blanche
et 'HM un liquide. La température doit étre fixée a 120 °C car c’est la température d’ébullition de
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I’HM et apres environ 1h, le complexe est formé, la poudre blanche s’est solubilisée en un complexe
transparent. De plus, la pureté de 'HM est un point important : elle doit étre la plus pure possible pour
que le rendement de la réaction soit le plus élevé. On précipite ensuite le complexe en refroidissant
le mélange dans la glace. Le précipité blanc est filtré sous Biichner, lavé avec de ’éthanol puis du
diethylether et il est séché. La poudre blanche, complexe de cyanurate d’hydrazine (CH), est mise a
I’étuve une dizaine d’heures puis pompée sous vide primaire. Cette étape de séchage est déterminante
pour la suite car toute trace d’eau sera néfaste a l’extraction d’hydrazine. Le rendement de cette
réaction est d’environ 90 %. Les détails de la réaction (masse des produits, volumes,...) sont décrits
dans 'annexe A.

La figure 4.3b montre les spectres infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) des différents pro-
duits pendant I'étape d’extraction. Pour 'acide cyanurique, les bandes & 1654 cm ™! et 2876 cm ™! sont
attribuées respectivement a des vibrations d’étirements du groupe carbonyle v(C=0) et du groupe
imide v(N-H) du cycle triazine. Comme espéré, le spectre du produit récupéré apres 'extraction cor-
respond a celui de l'acide cyanurique, preuve du départ de 'hydrazine. Le complexe de CH présente
un pic additionnel d’une vibration de N-H avec des bandes & 2966 et 3294 cm™! et un pic carbonyle
moins intense.

La figure 4.3¢c montre les courbes d’analyse thermogravimétrique (TGA) de l'acide cyanurique et
du complexe de CH. Ce dernier présente une perte de masse d’environ 20 % commencant & 140 °C qui
serait cohérent avec un départ de I’hydrazine. La seconde perte de masse a partir de 240 °C correspond
a I’évaporation de 'acide cyanurique restante. D’autre part, 'acide cyanurique montre d’abord une
perte de masse de 11 % commengant & 240 °C et une dégradation/évaporation complete a 300-350 °C.
Nous attribuons la premiere étape a un relachement de I’eau liée qui correspondrait a une molécule
d’eau par molécule d’acide cyanurique. Cette hypothese est renforcée par le fait que la courbe TGA
d’acide cyanurique apres extraction ne montre pas cette perte de masse de 11 %. Dans ce cas, aucune
molécule d’eau n’est présente du fait que le montage ait été pompé et chauffé.

4.1.4.3 Extraction de I’hydrazine anhydre

Coton

Robinet 1 J

Rampe a

vide

Ballon 1 Robinet 2
Rampe a
vide

Cyanurate Ballon 2

Bain de

graphite

[ ] 220°C o
@ @ AzotW

Hydrazine anhydre

Fig. 4.4 — Schéma du montage utilisé pour I'extraction de I'hydrazine anhydre a partir du cyanurate
d'hydrazine.
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A Taide du montage décrit dans la figure 4.4, le complexe de CH est inséré dans un ballon de type
Schlenk et relié a un deuxieme ballon. Le principe de I'extraction est basé sur un transfert par vide
statique, c’est-a-dire que ’on va chauffer le ballon contenant le CH et refroidir a ’azote le ballon dans
lequel on recueillera ’'HA. Tout d’abord on pompe ’ensemble afin d’obtenir un vide inférieur a 0,1
mbar nécessaire a l'extraction. Une fois le vide atteint, on ferme les 2 robinets pour isoler le montage
et se mettre dans des conditions de vide statique. On chauffe donc le ballon contenant le CH a 220 °C
et on remplit le Dewar d’azote liquide. La différence de température crée ainsi un flux qui va du chaud
vers le froid. Aprés 2h, on arréte de chauffer et lorsque le montage est froid, on retire le Dewar d’azote.
De I’hydrazine anhydre gelée est présente sur les parois du ballon 2. On remet le montage sous argon
et extrait ’hydrazine du ballon apres l'avoir transféré en boite a gants en évitant tout contact avec
I’air par la technique de Schlenk.

4.1.4.4 Echange des ligands

La préparation des ligands inorganiques MCC est assez simple : il faut dissoudre les éléments
constitutifs des ligands directement dans ’hydrazine. Nous avons utilisé dans nos travaux le ligand
Sngsg*, premierement car ce ligand est simple a synthétiser et deuxiemement, ayant des NCx de SnS,
on peut faire aussi une structure uniquement constituée des éléments Sn et S. Une tres faible quantité
de ligands suffit a faire ’échange.

Hydrazine / hydrazinium ~ Hexane Sn;S¢* ligands

Hexane b

A B
}2 “ Sn,S.* ligands
0
7

Hydrazine / hydrazinium

' i i B
[

Fig. 4.5 — Schéma de la procédure d'échange de ligands et du transfert de phase. a) Solution de
NCx dans I'hexane complexés avec de I'oléylamine, b) étape intermédiaire a I'interface des deux
phases avec coexistence des deux ligands, ¢) NCx complexés par les MCC en solution dans de
I'hydrazine anhydre et d) en solution dans un mélange eau/ethanolamine. L'image en bas a droite
montre une photo de I'échantillon a chaque étape.
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Afin de préparer une solution de NCx complexés avec les MCC, nous avons suivi la procédure
publiée par KOVALENKO et coll. basée sur le transfert de NCx d’une phase organique non-polaire &
une phase polaire. [34] La force motrice du transfert est la plus grande force de liaison des nouveaux
ligands dans la phase polaire. L’échange se fait a l'interface entre les deux phases, les NCx étant
progressivement transférés dans la phase polaire comme illustré dans la figure 4.5. Les contre-ions
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hydrazinium et I’hydrazine englobent le NCx comme premiere sphere de coordination. Apres retrait
de la phase non-polaire restante, au moins trois lavages sont nécessaires pour purifier correctement
de l'exces de ligands libres générés par 1’échange. Les NCx complexés avec les MCC peuvent ainsi
étre redispersés dans différents solvants polaires comme le diméthylsufoxide (DMSO), I'hydrazine,
I'éthanolamine (EA), le formamide (FA) et 'eau. L’échange de solvant peut se faire de deux manieres :
par évaporation de ’hydrazine ou par précipitation des NCx avec de I’acétone. En ’absence de ligand
Sngsglf dans I’hydrazine, les NCx changent quand méme de phase mais précipitent rapidement. A
I'inverse, la concentration de NCx complexés MCC peut atteindre plus de 300 mg.mL~! sans aucune
trace de précipitation grace a la répulsion électrostatique.
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Fig. 4.6 — a)Analyse thermogravimétrique (ATG), b) Spectre d'absorption UV-vis, c) Analyse EDS
de NCx de CulnSey avec des ligands organiques (ligne orange) et avec des ligands inorganiques de
SnaSg~ (ligne bleue).

L’échange de ligands est vérifié par analyse FTIR qui permet d’identifier la présence des groupe-
ments organiques. La disparition des pics caractéristiques attribués aux longues chaines alkyles des
ligands prouve que ’échange a été total. L’analyse thermogravimétrique de la Figure 4.6a montre une
perte de masse de 28 % commengcant & 250-300 °C dans le cas des ligands organiques, qui correspond a
I’élimination de I'oléylamine. En revanche, pour les NCx complexés MCC, aucune perte de masse n’a
été observée jusqu’a 400 °C, ce qui est cohérent avec un échange quantitatif. En effet, si des ligands
organiques avaient été présents, une perte de masse aurait été observée.

D’autre part, en accord avec la littérature, nous n’observons pas d’influence des MCC sur ’absorp-
tion UV-vis (figure 4.6b), ce qui tend & montrer que le gap électronique reste inchangé apres échange.
Cependant, les ligands MCC augmentent ’absorbance dans la région bleue/UV.

Les mesures EDS effectuées avant et aprés échange de ligands montrent clairement la disparition du
pic attribué au carbone, au profit du pic du soufre caractéristique de Sngsg*. Ce résultat est renforcé
par apparition du pic de I’étain, bien que celui-ci soit convolué au pic de I'indium.

4.1.4.5 Mesure de la densité de courant

Afin d’évaluer les propriétés de conduction de ces NCx entourés de ces ligands inorganiques, nous
avons procédé a des mesures électriques sur des films déposés par évaporation de gouttes de solutions
contenant des NCx avec différents ligands : oléylamine, EDT et MCC. L’EDT est un petit ligand
réticulant, qui a été identifié pour rendre plus conducteur des assemblages de NCx. Cela a été montré
pour des NCx de CdSe, PbSe, et PbS. [13,35] Nous avons donc réalisé des études comparatives pour
évaluer le potentiel électrique des MCC.

Comme attendu, les NCx avec 'EDT montrent de meilleures propriétés de conduction que les NCx
avec les longues chaines alkyles. L’échange avec 'EDT augmente effectivement la densité de courant
d’environ deux ordres de grandeur. Une tendance encore plus grande de la conductivité est observée
dans le cas des NCx complexés MCC : le courant collecté augmente de 4 ordres de grandeur par
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rapport aux NCx complexés OLA (figure 4.7). La densité de courant atteint jusqu’a 700 mA.cm 2

sous une tension de 10 V. On observe donc une augmentation de la densité de courant de 100 fois
par rapport a celle de 'EDT. Ce résultat montre a quel point ’échange de ligands organiques par des
ligands inorganiques influe sur les propriétés de conduction des assemblages de NCx.
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Fig. 4.7 — a) Schéma du substrat utilisé pour les mesures électriques, les électrodes inter-digitées
permettent de collecter les charges méme si le film n'est pas continu; b) Courbes |/V (échelle
semi-logarythmique) des NCx complexés avec différents ligands : oléylamine (courbe verte), 1,2-
éthanedithiol (EDT, courbe noire), et avec les ligands inorganiques MCC (courbe rouge).

4.1.5 Conclusion

Une bonne compréhension de la chimie de surface des NCx est essentielle pour une utilisation
d’assemblage de NCx dans des dispositifs électroniques. Les ligands, au-dela de leur influence sur la
solubilité, jouent un réle capital dans le transport de charge, pouvant augmenter la densité de courant
jusqu’a 4 ordres de grandeur. Ce changement radical de conduction est provoqué par plusieurs facteurs :
une meilleure interaction entre les NCx et les ligands, une diminution de la taille des ligands, ainsi que
des meilleures propriétés de conduction du ligand lui-méme. [306]

Nous avons donc procédé a certains échanges de ligands, ainsi qu’a la synthése de nouveaux types de
ligands a base de chalcogénure de métaux, les MCC. Pour ce faire, nous avons développé une procédure
d’extraction de I’hydrazine anhydre, solvant nécessaire & la formation de ces nouveaux ligands. La
mesure électrique de ces assemblages de NCx et de ligands inorganiques a montré I'augmentation
importante de leurs propriétés de conduction.

4.2 Reéalisation de films minces a base de nanocristaux

Le dépot de film a partir de solution colloidale de NCx est un élément tres important car il est
I'intermédiaire entre la synthese et le dispositif. Les techniques de dépdt concernant ces colloides sont
nombreuses, et ont chacune leurs caractéristiques, que ce soit le volume de solution utilisé, la rugosité
ou I’épaisseur de la couche, ou la nécessité d’utiliser plusieurs couches.

4.2.1 Dépot par drop-casting

La technique de drop-casting consiste a laisser évaporer des gouttes de solution apres dépot sur le
substrat. Il est également possible de laisser le substrat dans une atmosphere controlée en pression de
vapeur saturante du solvant pour ralentir la cinétique d’évaporation. Si en général, le dépot de poly-
meres donne lieu a des films relativement non rugueux (rugosité RMS de 50 nm pour 1 pm d’épaisseur
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de P3HT), I'obtention de films continus et non rugueux de NCx se révele étre délicat. Cependant, le
changement de solvant ainsi que l’atmosphere saturée peut donner lieu a des films non craquelés (e.g.
remplacement du chloroforme par le tetrachloroethylene ou le toluéne). [37,38] D’autres travaux, avec
des nanoparticules d’or expliquent qu'un mélange de solvant peut influer sur le démouillage des films
avec par exemple un mélange toluéne/dodecanethiol. [39] Cette technique est notamment beaucoup
utilisée pour des mélanges de NCx bicomposés comme avec Au/PbSe, qui donnent d’excellents résul-
tats. [40-42]

Dans notre cas, la réalisation de films par drop-casting n’a pas fonctionné malgré le changement
de solvant et I’atmosphere saturée. Une des raisons peut étre la polydispersité en taille des NCx de
CulnSes avec lesquels nous 'avons essayé. D’autre part, nous voulions obtenir des films d’épaisseur
mince (< 200 nm) ce qui n’est pas aisé en suivant cette technique.

4.2.2 Dépot par dip-coating

Le dépot par dip-coating, inspiré par le dépot couche par couche a d’abord été développé pour les
polyélectrolytes mais a ensuite été généralisé aux autres matériaux. [43-46] Cette technique permet
d’alterner le dépot en jouant sur I’adhérence des couches les unes sur les autres par stabilisation de
charges. Dans notre cas, avec des NCx a longues chaines alkyles stabilisantes, un échange de ligand
est nécessaire, comme nous 1’avons expliqué dans la partie 4.1. Des travaux sur le dépot couche par
couche de NCx pour la réalisation de dispositifs ont déja été reportés récemment : le groupe de NOZIK
au NREL a développé cette technique pour des NCx de PbSe et PbS, rapidement suivi par le groupe
de SARGENT et d’autres équipes de la communauté scientifique. [47-50]

Nous avons donc utilisé cette méthode pour déposer des couches continues et conductrices d’épais-
seurs variables. Les principales difficultés liées a cette méthode sont d’adapter la mouillabilité du
substrat ainsi que d’éviter la redissolution de la couche déposée lors de ’échange de ligands. Comme
le montre le schéma de la figure 4.8, on dépose en premier une monocouche de NCx que l'on fait
sécher, puis on trempe le film dans une solution avec un ligand plus favorable (voir partie 4.1), on
laisse sécher de nouveau puis on rince dans une solution contenant le solvant des NCx pour retirer tout
NCx n’étant pas bien accroché au substrat ou n’ayant pas subi d’échange de ligands. Ce cycle peut
étre répété pour permettre 'augmentation de 1’épaisseur du film. Une des qualités du dip-coating est
aussi que le dépot ne consomme que la quantité de matériau nécessaire a la constitution de la couche
mince, la solution contenue dans le bécher pouvant étre réutilisée.

Une étape de nettoyage avant le dépot est primordiale. Etant intéressé par des mesures électriques,
nous avons choisi de faire le dépot sur des substrats de verre recouvert d’ITO. Apreés des nettoyages
dans des bains successifs d’acétone puis d’éthanol avec ultrasons, les substrats sont exposés a un
rayonnement UV dans un nettoyeur UV-ozone. La génération d’ozone induite par les UV dans une
atmosphere confinée annihile toute trace des polluants organiques présente sur le substrat. La premiere
couche de NCx est importante car elle va constituer la couche d’accrochage. Les parameétres principaux
sont la vitesse de levée du substrat hors de la solution ainsi que le temps d’attente apres dépot. Il faut
ajuster ces parametres pour qu’a la suite d’un seul cycle, une coloration apparaisse sur le substrat,
preuve d’un premier dépot réussi. Une fois ces parametres réglés, on peut empiler les couches les unes
sur les autres et controler ’épaisseur graduellement. Un autre parametre important est la température
d’ébullition du solvant : I’enceinte de dépot n’étant pas confinée, il faut surveiller le niveau du contenant
car une hétérogénéité de surface pourrait apparaitre.

Nous avons réalisé un dépot de NCx de CulnSes par cette technique en faisant un échange de
ligands de l'oléylamine par 'EDT. Pour ce faire, nous avons trempé le substrat dans une solution
de CulnSey de concentration 10 mg/mL dans le chloroforme puis dans une solution d’EDT dans
lacetonitrile (0,01 M), ce qui constitue un cycle. Nous avons effectué 25 cycles pour ce film (durée
totale du dépo6t : 6 heures).

L’image MEB vue en coupe de la figure 4.9c montre une couche d’environ 400 nm et qui a la vue
de cette image ne révele pas de rugosité énorme, mais ’exploitation de cette donnée est difficile sous
cet angle de vue. Comme le montre la figure 4.9a, I'image MEB en vue du dessus révele une surface
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Fig. 4.8 — Schéma représentant le dépot par dip-coating. Le dépdt s'articule autour de trois étapes
majeures : trempage dans une solution concentré de NCx (1), trempage dans une solution de
ligands a échanger (3) et ringage du film dans le solvant des NCx. Les étapes intermédiaires (2 et
4) sont le séchage du film apres trempage.

rugueuse a une échelle micrométrique ce qui est confirmé par I'image AFM de la figure 4.9b qui montre
une rugosité RMS de 38 nm pour une rugosité pic a pic de 170 nm. Cette rugosité élevée est beaucoup
trop importante pour espérer controler précisément 1’épaisseur de la couche. Les explications possibles
de cette rugosité élevée sont la dispersion en taille des NCx ainsi que la présence possible d’agrégats
en solution. [51]

169.14nm ™ TR

_38 nm

0.00 nm

Fig. 4.9 — Film de NCx de CulnSe, réalisé par dip-coating avec un échange de ligand de I'oléylamine
par I'EDT. a) Cliché MEB en vue de dessus du film, b) Image AFM pour une surface de 5x5 j1m?
ainsi que la rugosité RMS moyenne mesurée et c) Cliché MEB du film avec une vue en coupe sous
un angle d'observation de 80°.

4.2.3 Dépot par spin-coating

Le dépo6t par spin-coating est une technique utilisée au départ pour déposer des résines photo-
sensibles en microélectronique. De toutes premieres études montrent la dépendance de I'épaisseur du
film en fonction des parametres de spin. [52-58] Des travaux ultérieurs ont été réalisés sur le dépot
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de colloides et de NCx en utilisant cette méthode et obtiennent des empilements 3D de ces structures
avec des colloides de silicates ou des NCx de CdSe/ZnS. [59-61] Le principe du spin-coating est le
suivant : on dépose des gouttes de solution sur un substrat préalablement fixé par aspiration sur une
tournette puis par force centrifuge une majeure partie de la solution va partir, permettant 1’accroche
d’une couche tres fine et de rugosité faible sur le substrat.

I

© Dépot de @ Centrifugation © Evaporation O Film sec
solution du solvant

Fig. 4.10 — Schéma de principe du spin-coating suivant quatres étapes : Le dépét, la centrifugation,
I'évaporation du solvant et |'obtention d'un film sec.

Les parametres importants pour cette technique sont la vitesse de rotation et la durée de centrifu-
gation. La vitesse de rotation influe sur :

- I’épaisseur du film. Plus on tourne vite, plus le film est mince. Cependant, la viscosité du composé
entre ici en jeu car un produit plus visqueux nécessitera une vitesse plus élevée pour étaler le produit;

- la rugosité du film. Comme la rugosité est directement induite par la cinétique d’évaporation, il
est important que la quantité présente de produit sur le substrat avant le séchage soit controlée pour
éviter des variations d’épaisseur trop importante ;

- la morphologie du film. Il a été observé par exemple pour le P3HT différentes formes morpholo-
giques induites par la vitesse de centrifugation. [62]

D’autre part, la durée de rotation est également tres importante car elle doit étre ajustée en fonc-
tion du point d’ébullition du solvant. Un solvant a haut point d’ébullition nécessitera plus de temps
pour que tout le solvant s’évapore et que le film soit sec. Il est impératif que le film soit sec a I’arrét de
rotation de 'appareil afin que le film obtenu soit uniforme. Notons également ici que la mouillabilité et
la propreté du substrat ont une importance capitale comme pour le dip-coating. La moindre poussiere
présente sur le substrat engendrera de grandes variations d’épaisseur. Le principal défaut est que cette
technique consomme beaucoup de matiere car la majorité du produit déposé sur le substrat est gaspillé
par éjection hors du substrat.

Cette technique est aujourd’hui la technique de base de dépot des couches actives dans les cellules
solaire organiques car les polymeres conviennent bien a cette méthode de dépot. Pour ce qui est des
nanocristaux, nous avons relevé le fait qu’il nécessite un post-traitement d’échange de ligands pour
augmenter la conduction du film. Bien que le spin-coating permette 'obtention de film de NCx uni-
forme et non-rugueux, la réalisation de I’échange de ligands par trempage du film dans une solution
de nouveaux ligands, engendre des craquelures néfastes a I'utilisation de ces films. Une technique de
couche par couche utilisant le spin-coating a alors été développée dans la littérature, permettant a
la premiere couche craquelée (a cause de I’échange de ligands) de servir de couche d’accroche pour
la seconde et bouchant ainsi les trous créés. Cette technique, éprouvée, conduit a des dispositifs a
base de NCx utilisés majoritairement pour des cellules solaires aujourd’hui et montre qu’il est possible
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d’obtenir des films continus et conducteurs de NCx. [63-73]

Nous avons donc utilisé cette technique pour réaliser des films continus conducteurs avec des NCx
de SnS. Nous avons préféré ici ’échange de ligands avec le 1,4-BDT au lieu de 'EDT pour des pro-
blemes de toxicité de P’EDT qui est aussi tres volatile et malodorant.

Fig. 4.11 — a) et d) Clichés MEB en vue du dessus a deux grandissements montrant |'organisation
des NCx, b) et e) Images AFM avec une surface de 5x5 pm? et 2x2 pm? permettant la mesure
de la rugosité, c) et f) Clichés MEB en coupe montrant |'épaisseur de la couche de SnS déposé
sur ITO.

Comme le montre la figure 4.11, la technique de couche par couche avec le spin-coating s’avere
étre une bonne alternative car elle permet d’obtenir des couches faiblement rugueuses (RMS < 5 nm)
tout en pouvant controler ’épaisseur. Les NCx de SnS visibles dans la figure 4.11d semblent adopter
une organisation proche de celle observée lors de 'analyse en STEM des NCx dans le chapitre 2. On
note également que I'image AFM de la figure 4.11e montre des NCx qui sont de 'ordre de la centaine
de nanometres (en mesurant avec ’échelle topographique). L’AFM donne l'image de la convolution
que fait la pointe avec la surface, c’est-a-dire qu’il y a une importante composante de la pointe.
En réalité ici les NCx de SnS font environ 7 nm et on observe ici quasiment un ordre de grandeur
de différence, conséquence de l'effet de pointe. Pour cette raison, ’AFM est tres bien adapté pour
déterminer la rugosité (pas d’effet de pointe en direction z), mais pas pour des mesures latérales
a I’échelle nanométrique. Enfin, les vues de coupe faites au MEB permettent de voir distinctement
Iempilement du film sur le substrat d’ITO. [74]

4.2.4 Dépot par doctor blade

Le dépot par doctor blade est en fait une technique cousine de la sérigraphie. Elle consiste donc a
étaler par le biais d’une lame une solution ou une pate sur une surface. La production de films minces
de céramique a été le premier domaine & utiliser cette technique alors appelée « tape casting ». [75,76]

Ces études expérimentales pour la constitution de céramiques ont permis d’identifier les parametres
importants jouant sur la qualité du dépot :

- la constitution de la pate est tres importante : le choix du solvant, de la poudre, du liant, du
plastifiant et du dispersant influent directement sur le dépot final ;

- pendant le procédé, les parametres mis en jeu sont : 'agitation de la pate avant dépdt (le controle
de sa viscosité), la vitesse du dépot par la lame, la nature de la lame et sa distance par rapport au
substrat, ainsi que la température du substrat pendant le dépdt (généralement indexée sur le point
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Fig. 4.12 — Schéma de fonctionnement du doctor blade par trois étapes principales : le dépot et
I'étalement de la solution (1 et 2) et le séchage du film (3).

d’ébullition du solvant);

- apres le procédé, quelques étapes peuvent étre effectuées pour améliorer la qualité du dépot : une
action mécanique (laminage, brossage, pressage), ou une action thermique (recuit ou frittage).

Le doctor blade a ensuite tres rapidement trouvé une utilisation dans le domaine des cellules so-
laires avec la constitution d’abord de la couche active dans les cellules solaires de type CIGS, [77, 78]
puis a été adapté pour les cellules solaires organiques. [79] Des essais avec des NCx ont suivi notam-
ment pour la constitution de réseaux auto-organisés pouvant servir dans des dispositifs comme les
photodiodes infrarouge, [80] ou pour des couches magnétiques. [81,82]

Dans notre cas, cette technique peut nous étre bien utile lorsque ’on utilise directement des solu-
tions de NCx qui ne nécessitent pas d’échange de ligands. En effet, le dépot couche par couche pour
cette méthode n’est pas adapté pour des couches minces (de l'ordre d’une centaine de nanometres)
car le doctor blade permet de réaliser des couches relativement épaisses (plus de 100 nm) jusqu'a
plusieurs microns. Nous avons donc réalisés des films de NCx de CulnSes par cette voie en utilisant
premierement des NCx ayant des ligands de synthese (oléylamine).

Fig. 4.13 — a) et c) Clichés MEB des films a deux grandissements différents de NCx de CulnSe;
réalisés par doctor blade, b) et d) Images AFM avec une surface de 5x5 pm? et 2x2 pm?
permettant la mesure de la rugosité des mémes films.

Comme nous le montrent les images MEB de cette couche déposée (Figure 4.13), la rugosité est
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étonnamment faible. En effet, les travaux de BODNARCHUK et coll. avaient mis en évidence des effets de
vaguelettes sur les films réalisés. Ici, la surface est plane et on peut méme distinguer les organisations
de NCx. Les images AFM confirment la faible rugosité (rugosité RMS de l'ordre de 3-4 nm) et révelent
des NCx d’une taille d’environ 100 nm, toujours un ordre de grandeur au-dessus de leur taille réelle
du a la convolution de la pointe et de la surface. Les films ont une épaisseur de 120 nm mesurée par
profilometrie de surface.

Nous avons également déposé des NCx avec des ligands MCCs, ligands dont nous avons vu qu’ils
étaient beaucoup plus conducteurs électriquement. Malgré la présence de ’hydrazine comme solvant
nous avons fait le dépot a l’air et il n’y a eu aucun probleme.

145,3 nm
130,0
120,0
110,0
100,0

Fig. 4.14 — a) Cliché MEB du film composés de NCx de CulnSe; avec des ligands MCC, b) Image
AFM de surface 5x5 pm? du méme film révélant une forte rugosité.

Les clichés MEB du film obtenu présentent une structure en éponge (Figure 4.14), laissant trans-
paraitre une faible densité et la présence importante de trous. La discontinuité du film est d’autant
plus marquée par un apercu a ’ceil du film : celui-ci ne semble pas uniformément coloré sur toute la
surface du film. L'image AFM donnant une rugosité RMS de 22 nm confirme le caractere rugueux du
film. Malheureusement nous n’avons pas pu exploiter ce film en raison de son caractere discontinu.
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5.1 Principe des architectures utilisés dans le PV

5.1.1 Le rayonnement solaire

Le soleil est une source de lumiere trés intense qui peut étre considérée comme un corps noir dont
la température est de 6000 K. Le rayonnement percu sur Terre est cependant atténué par quelques
facteurs majeurs : la distance et I’angle du soleil par rapport & la Terre ainsi que la traversée de I’at-
mosphere. On appelle AM1.5 (pour Air Mass), le rayonnement arrivant sur Terre (annexe D) apres les
différentes atténuations subies. Le spectre exposé dans la Figure 5.1 est composé de données mesurées
pendant plusieurs années et regroupées par le NREL (National Renewable Energy Laboratory [1]).
Nous avons indiqué également les plages d’absorption de ce spectre solaire pour les différentes techno-
logies existantes dans le PV. Sur cette Figure, on observe bien que la majorité des systemes absorbe
en dessous de 1100 nm. Les technologies plus récentes concentrent leurs efforts sur une absorption plus
loin dans l'infrarouge, notamment avec 'utilisation de cellules & multi-jonctions.

Spectre solaire AM1.5

a-Si—1,7eV

Irradiance spectrale

c-Si—1,22eV

250 500 750 1000 1250 1500 1750
Longueur d'onde (nm)

Fig. 5.1 — Spectre du soleil AM1.5 avec les différentes plages d'absorption pour les technologies
PV existantes.

5.1.2 Contact ohmique

Lorsqu’on met en contact un métal et un semi-conducteur, deux types de contact peuvent avoir
lieu : le contact ohmique, et le contact dit de Schottky. Il y a contact ohmique losque le courant
est proportionnel & la tension appliquée et sa caractéristique est une droite. Alors, la résistance du
contact est négligeable devant celle de tout le volume du semi-conducteur. Le travail de sortie, qui par
définition est 1’énergie pour amener un électron au vide, correspond dans un semi-conducteur a son
niveau de Fermi. [2-5]

Suivant le dopage du semi-conducteur (p ou n), il faudra adapter la nature du métal en fonction de
son travail de sortie pour se situer dans des conditions de contact ohmique. Pour les semi-conducteurs
(SC) de type p, le niveau de Fermi étant proche de la bande de valence, un métal a grand travail de
sortie sera préféré (généralement proche de 5 eV, cela peut étre le cas pour 'ITO, l'or, ou 'oxyde de
molybdene MoQOs3). Apres mise en contact des deux matériaux, les trous vont diffuser vers le semi-
conducteur jusqu’a équilibre des niveaux de Fermi des deux matériaux. Ainsi, les niveaux électroniques
du SC de type p vont baisser énergétiquement. Il y aura donc une courbure de bande a 'interface,
mais la zone de courbure entre le métal et le SC est tres courte du fait du bon transport des charges
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dans les matériaux.
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Fig. 5.2 — Schéma de la structure de bande d'un contact ohmique avec un semi-conducteur de
type n (a gauche) et de type p (a droite).

Dans le cas d’'un SC de type n, le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction, il faut
donc un métal de plus petit travail de sortie (3-4 eV, c’est le cas pour 'aluminium, le magnésium, le
calcium...) qui soit inférieur & celui du SC. Apres mise en contact, les électrons vont se déplacer du
métal vers le SC jusqu’a équilibre des niveaux de Fermi, produisant ainsi une élévation des niveaux
électroniques des bandes du SC.

5.1.3 Contact Schottky

A Tlinverse du contact ohmique, le contact Schottky a lieu si la résistance entre le métal et le SC
est importante. Ce cas arrive lorsque le travail de sortie du métal est supérieur (inférieur) a celui du
SC de type n (de type p). Lorsqu'un SC de type n est mis en contact avec un métal de travail de
sortie plus élevé que le sien, il y a diffusion des électrons du niveau de Fermi vers le métal jusqu’a
équilibre des niveaux de Fermi. A ce moment, les bandes de conduction et de valence du SC de type
n auront baissé énergétiquement et il y aura une barriere de potentiel a l'interface. Cette barriere ce
caractérise sur une courbe I/V par un effet redresseur. Lors de cette baisse énergétique, comme le
SC s’est appauvri en électrons, il est chargé positivement alors que le métal est chargé négativement.
Il se créé alors a l'intérieur du semi-conducteur une zone de charge d’espace (W), caractérisée par la
différence de densité électronique entre le métal et le SC et dont la largeur dépendra de cette différence.
A ce moment, un champ électrique entre le métal et le SC apparait, et se traduit par une barriere de
potentiel opposée au mouvement des charges.

Dans le cas d’'un SC de type p, leffet inverse se produit, c’est-a-dire que ce sont les trous qui se
déplacent du SC vers le métal.

By £ B Egeo
L )
® o, @y O o ®- = £
,,,,,,,,,,,,,, E‘ E,

1.5C e C

. F . I S ) Eim E, bim : fise
BT e E:

W i W
METAL SEMI-CONDUCTEUR METAL SEMI-CONDUCTEUR METAL SEMI-CONDUCTEUR METAL SEMI-CONDUCTEUR
(iype n) I men ] [ T L wen
avant contact aprés contact avant contact aprés contact

Fig. 5.3 — Schéma de la structure de bande d'un contact Schottky avec un semi-conducteur de
type n (a gauche) et de type p (a droite). La barriere de potentiel pour que les électrons transitent
a l'interface est représentée par une fleche discontinue.
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5.1.4 Jonction pn

La mise en contact de deux semi-conducteurs de dopages différents (n et p) conduit & une jonc-
tion dite pn. Cette mise en contact a pour effet direct le déplacement de charges des zones de forte
concentration vers les zones de faible concentration. Ces déplacements créés laissent des atomes ionisés
fixes, qui générent un champ électrique interne. Ce champ électrique va augmenter jusqu’a atteindre
une valeur qui va stopper le déplacement des charges du fait d’une barriere de potentiel trop élevée.
Ce champ électrique opposé a la diffusion des charges correspond a un potentiel de diffusion qui est
caractérisé par la courbure de bande de chaque c6té de la jonction (a l'interface entre les deux SC).
La zone ou les atomes ont été ionisés par le départ des charges s’appelle la zone de déplétion (W) et
sa largeur dépend de la concentration du dopage dans le SC, elle diminue lorsque la concentration en
dopant augmente. Le potentiel électrique présent dans la zone de déplétion s’appelle le potentiel du
champ électrique interne ou built-in potential, Vpr (Figure 5.4). D’autre part, lorsque les deux SC en
contacts ont le méme gap, on appelle cela une homojonction, et lorsque les deux gaps sont différents,
c’est une hétérojonction.

Eu'de
------------------------------------------------ N \E\vidz
05(
wSC
Ec
E qV,
£ Ee] --------------- Efcsc ’ Ec
fé‘c’ E, : E;
Ey i
| Ey
SEMI-CONDUCTEUR SEMI-CONDUCTEUR SEMI-CONDU iua SEMI-CONDUCTEUR
C wen (type n) {typen) \
avant contact aprés contact

Fig. 5.4 — Schéma de la structure de bande d’une jonction pn et la courbure de bandes aprés mise
en contact.

5.1.5 Courants circulant dans une cellule solaire

Dans le noir, le courant électrique dans une cellule solaire suit le comportement d’une diode et
peut étre exprimé par la loi de Shockley décrite par ’équation 5.1. En fonction de la tension appliqué
et si elle est supérieure (ou inférieure) a la tension seuil, la diode sera passante (ou bloquante).

V) = Jo (exp (ﬁ;) - 1) (5.1)

Dans cette équation, Jg est la valeur du courant a saturation de la diode, et n est le facteur d’idéa-
lité de la diode. Dans le cas d’une diode parfaite, ce facteur est égale a 1. Le terme kT représente le
facteur température (k étant la constante de Boltzmann), e est la charge élémentaire et V le potentiel
de la diode. Si on éclaire cette diode, un courant photogénéré (Jpp) ayant une direction contraire
s’ajoute. Généralement, la diode n’est pas parfaite et présente des effets parasites représentés par des
résistances, Rgy la résistance de shunt (ou de court-circuit) et Rg la résistance série. On peut repré-
senter ce courant total par I’équation suivante [6,7] :

V) = Jo <ea;p <W> _ 1) + V;%is‘] — Jpn (5.2)
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En regle générale, pour décrire le fonctionnement d’une cellule solaire, on dessine le schéma élec-
trique équivalent suivant :

a b !

e

Fig. 5.5 — a) Schéma électrique équivalent d'une cellule solaire avec le courant photogénéré, les
résistance de shunt et de séries; b) Définition des résistances de shunt et de séries.

La résistance série Rg provient de trois facteurs : la résistivité du matériau, de celle des élec-
trodes et du contact entre les électrodes et le matériau. Elle correspond a l'inverse de la pente de la
caractéristique pour une tension supérieure & Voc. On souhaite en général qu’elle ait une valeur la plus
petite possible (< 50 €2). La valeur de la résistance de contact en .cm™2 doit étre basse également.

La résistance de shunt Rg; provient de défauts de fabrication favorisant des courants de fuite
dans la diode. Elle correspond a l'inverse de la pente de la caractéristique I/V au point ou le poten-
tiel est égal a 0 V. On veut généralement qu’elle prenne une valeur infiniement grande (typiquement
quelques MQ?). Ces résistances sont représentées dans la Figure 5.5b.

5.1.6 Caractérisation d’une cellule

La principale caractérisation d’une cellule consiste a mesurer la valeur du courant sous potentiel
variable dans le noir et sous éclairement. Cette courbe, usuellement appelée I/V permet de mesurer le
rendement de la cellule ainsi qu’un certain nombre d’autres parametres caractéristiques de la structure
électronique de la cellule.

Tout d’abord, le V¢, tension de circuit-ouvert, correspond a la valeur du potentiel lorsque le cou-
rant circulant dans la cellule est nul. Ce potentiel donne généralement des informations sur la qualité
de la jonction entre les deux SC. La valeur du Voc dans les cellules ¢—Si de référence approche géné-
ralement les 0,6-0,7 V. Ensuite, le Jgc, courant de court-circuit représente le courant qui circule dans
la cellule lorsque le potentiel est nul. La valeur de ce courant de court-circuit donne des informations
sur les défauts présents dans la cellule et sur la valeur de la résistance de shunt. Finalement, le facteur
de forme (FF) caractérise le point de fonctionnement maximal et donne le rapport de la puissance
maximale divisée par le Voc et le Jgc. Graphiquement, le FF représente 1’équerrage de la courbe (Fi-
gure 5.6 et correspond au rapport de la petite surface rectangulaire (P,,q,) sur la grande (Jsc X Voc).

P
FE_ MAX _ Vaax X Juax

= "L 5.3
Voc x Jsc Voc x Jsc (5:3)

Le rendement de conversion photovoltaique final de la cellule est une combinaison de ces trois
résultats, et est exprimé par la formule suivante :
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»
>
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JIVIAX”
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Fig. 5.6 — Courbe 1/V caractéristique d'une cellule solaire mesurée sous éclairement.

JSC X VOC x FF

Pincident

(5.4)

Il est important de noter ici que la mesure est effectuée sous éclairement afin d’établir son rendement
de conversion de I’énergie recue. On illumine généralement la cellule avec un simulateur solaire, source
de lumiere qui correspond a ’éclairement du soleil (AM1.5, détaillé dans ’annexe D). Le Jgc dépend
directement de la puissance de I'éclairement. Généralement, on utilise un flux de 100 mW.cm™2. Dans
la formule 5.4, le Pjpcident correspond a la puissance arrivant sur la cellule (on divise la valeur du flux
arrivant par la taille de ’électrode).
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5.2 Mesures des travaux de sortie de films de NCx

Comme nous ’avons vu dans la partie précédente, 'ingénierie de bandes des semi-conducteurs dans
une jonction pn nécessite un certain nombre d’informations comme la valeur des niveaux électroniques
des matériaux utilisés. Pour ce faire, deux choix s’offrent & nous au sein du laboratoire : 1’électrochimie
et la microscopie par sonde de Kelvin (SKPM). La premiere technique nous donne les niveaux HOMO
et LUMO des NCx et la deuxiéme permet de déterminer le travail de sortie du matériau. Nous avons
déja caractérisé les NCx de CulnSes par électrochimie et pour les NCx de SnS, nous n’avons pas pu les
mesurer, ceux-ci étant inerte lors de 1’électrochimie (peut-étre a cause de l'oxyde de surface détectée
lors de ’étude par spectroscopie Mdossbauer décrite dans le chapitre 3). Nous avons donc réalisé la
mesure de films de NCx a l'aide d’'un SKPM sous conditions atmosphérique, récemment acquis au
laboratoire par Frédéric CHANDEZON.

5.2.1 Sonde de Kelvin

En SKPM, ’AFM fonctionne en mode non-contact, la pointe conductrice oscille (a4 la premiere
fréquence de résonance) au-dessus de la surface et la scanne latéralement. Les données topographiques
sont mesurées en controlant la force atomique entre ’échantillon et la pointe. En plus du signal de
force atomique, un signal électrostatique a grande échelle entre la pointe et I’échantillon s’exerce et est
déterminé par le CPD (différence de potentiel de contact) mesuré entre eux. La force électrostatique
est détectée en appliquant une tension alternative (V4¢) & la pointe et en utilisant un amplificateur
synchrone. La fréquence de la tension est fixée soit a la seconde fréquence de résonance de la pointe,
soit a tres basse fréquence (~ 20 kHz) pour éviter toute perturbation avec le signal topographique. La
force électrostatique est nulle lorsque le CPD est compensé par une tension continue, le CPD valant
ainsi la valeur de la tension. [8-11] Avec cette valeur de CPD, on peut remonter au travail de sortie ®
du matériau par la formule suivante :

CPD = (I)pointe_q)echantillon (55)

(]
b — &«

Lock=in #1 Amp,

_____ _Ef______

Film NCx Pointe

DC Bias Control 1 I
i . CPD
Ve is controlled so that the amplitude of () element will be 0,

which makes Vi equals to Vs, the surface potential,

Fig. 5.7 — a) Schéma de principe de fonctionnement d'un systeme SKPM et b) Principe théorique
de la mesure en fonction du niveau de Fermi lorsque la tension appliquée est nulle.

Le schéma de principe de fonctionnement du SKPM correspond a celui d’'un AFM classique avec en
plus le module de mesure du travail de sortie comme exposé dans la Figure 5.7a. Il comprend en plus
un deuxieme amplificateur synchrone et un systeme de boucle de rétro-action pour la tension continue
appliquée. Dans la Figure 5.7b est représenté I'alignement des niveaux de Fermi du matériau analysé
avec celui de la pointe métallique lors du quasi-contact entre la pointe et I’échantillon. A ce moment,
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la CPD correspond a la différence d’énergie effectuée par ’échantillon mesuré pour aligner son niveau
de Fermi par rapport a celui de la pointe. Ensuite, on applique un potentiel qui va compenser la CPD
jusqu’a ce que celle-ci soit nulle, on sera alors dans un systéme dit de bandes quasiment plates (quasi
flat-band). Cette opération est répétée & chaque point de mesure.

En regle générale, on calibre la pointe de mesure sur un matériau dont le travail de sortie est
connu (de l'or généralement) puis on passe les échantillons, et & la fin on mesure de nouveau le méme
échantillon d’or pour voir si la pointe a dérivé et si la mesure effectuée est stable.

5.2.2 Mesures de films de NCx utilisés pour la couche active

En utilisant un systeme SKPM fonctionnant a pression atmosphérique et avec ’aide précieuse de
Mathieu FOUCAUD, stagiaire de Master 2, qui a réalisé les images, nous avons mesuré les travaux de
sortie de couches minces de NCs apres échange de ligands déposés sur un substrat d’'ITO. La mesure
d’une telle couche permet de connaitre le travail de sortie global d’une couche telle qu’elle sera incor-
porée dans un dispositif photovoltaique.

Fig. 5.8 — Mesure de la topographie (a gauche) et du travail de sortie par SKPM (a droite) pour
un film de NCx de CulnSey (en haut) et pour un film de NCx de SnS (en bas) avec une pointe
Ptlrs.

L’image de topographie présentée en Figure 5.8 des NCx de CulnSey montre que le film est com-
posé d’ilots de NCx collés les uns aux autres. Ce phénomene peut avoir lieu apres I’échange de ligands
car dans ce cas l’oleylamine issue de la synthese a été remplacée par de 1’éthanedithiol, ligand plus
petit qui permet aux NCx de se rapprocher. Ceci étant dit, la rugosité pic-a-pic donnée par 1’échelle de
hauteur est de 33 nm, ce qui reste faible pour un film d’environ 250 nm. La mesure de I’homogénéité
du travail de sortie sur la couche donnée par I'image SKPM montre que celui-ci est stable sur toute la
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couche. On note également que la topographie n’intervient pas sur I'image SKPM, perturbation qu’il
est possible d’envisager. La valeur issue de cette mesure donne un travail de sortie pour le CulnSes
de 4,7 eV. Cette valeur correspond au niveau de Fermi des NCx. Si on compare cette valeur avec les
niveaux des NCx isolés mesurés par électrochimie, cela voudrait dire que les NCx sont de type P, ce qui
est cohérent avec ce qui est dit dans la littérature pour ce type de matériaux chalcopyrites. Cependant,
ces valeurs sont a prendre avec prudence car la mesure d’une valeur absolue avec ce systeme de SKPM
demande une investigation plus profonde par comparaison avec une autre technique (la spectrométrie
photoélectronique UV par exemple) afin de bien estimer la position du niveau de Fermi par rapport
aux niveaux HOMO et LUMO.

La mesure du film de NCx de SnS donné dans la Figure 5.8 montre également des NCx proches
les uns des autres. Ce film de NCx a également subi un échange de ligands (remplacement de 'acide
oléique de la synthese par du benzenedithiol). La rugosité pic-a-pic est du méme ordre de grandeur
que le film de CulnSes (35 nm), en revanche la structure du film semble étre plus homogene. Le travail
de sortie mesuré par SKPM est tres homogene et donne 4,9 eV comme valeur du niveau de Fermi de
cette couche. La mesure par électrochimie de ces NCx n’ayant pas fonctionné, nous ne pouvons pas
comparer avec les niveaux électroniques.

5.2.3 Mesures des matériaux utilisés aux interfaces

Afin de situer les travaux de sortie des matériaux d’électrodes comme I'I'TO ou le PEDOT:PSS,
nous avons également mesuré par SKPM les films déposés. Le travail de sortie de I'I'TO est un pa-
rametre connu car ce matériau est utilisé dans bon nombre de cellules solaires (organique, CIGS,
CdTe,...) comme électrode transparente conductrice. Nous avons donc vérifié cette valeur. L’image to-
pographique de 'ITO révele une structure en forme de grains circulaires, caractéristique de ce matériau
déposé par pulvérisation cathodique. La rugosité RMS de 6,9 nm est conforme a celle généralement
mesurée. L'image SKPM (Figure 5.9) montre quelques légeres variations de potentiel sur le film, mais
donne une valeur moyenne de 5,3 eV en accord avec les résultats de la littérature.

Le film de PEDOT:PSS déposé par spin-coating présente une rugosité RMS tres faible (1 nm), ce
qui diminue par rapport a celle de I'I'TO sur lequel le PEDOT:PSS a été déposé. Ce phénomene a
déja été observé, les polymeres en général étant assez filmogenes et « remplissent » bien les trous du
substrat. L’image SKPM est donc trés uniforme (hormis quelque saut de pointe en haut de I'image)
ce qui révele un travail de sortie tres homogene. La valeur moyenne de ce travail de sortie est 4,8 eV
ce qui ici aussi est en accord avec la littérature.

Le film de NCx de CdS (environ 13 nm de diametre), utilisé comme semi-conducteur de type n en
combinaison avec les NCs de SnS, a également été déposé par spin-coating puis les ligands de synthese
ont été échangés par du benzenedithiol. La surface révélée par ’AFM montre une rugosité RMS tres
faible de 3,3 nm, preuve de la qualité du dépdt (il est relativement difficile d’obtenir des films non
rugueux avec des NCx). La cartographie de travail de sortie décrite par 'image SKPM montre une
bonne homogénéité avec une valeur moyenne de 4,3 eV.

Le SKPM nous a donc permis de déterminer les travaux de sortie des matériaux, tant pour les
NCx que pour les couches d’interfaces. Cette technique utilisée a ’air sur les films apres dépot, permet
de donner une bonne estimation des niveaux de Fermi. Cependant, comme spécifié précédemment,
il s’agit de mesure en relatif par rapport au niveau de Fermi de ’or, la mesure des niveaux absolus
(par rapport au vide) reste donc difficile. De plus, I'incertitude de la mesure (0,1 eV) ne permet pas
I’estimation précise du niveau de Fermi.
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Fig. 5.9 — Mesure de la topographie (a gauche) et du travail de sortie par SKPM (a droite) pour
un film d'ITO (en haut), pour un film de PEDOT:PSS (au milieu) et pour un film de NCx de CdS
(en bas) avec une pointe Ptlrs.

5.3 Mesures des NCx en configuration cellules solaires

Les cellules solaires & base de NCx sont un sujet en plein essor, qui a débuté au milieu de ’année
2008 avec les papiers des groupes de NOZIK et de SARGENT. Ces travaux ont été le point de départ
de cette these et les premieres mesures ont été effectuées a la fin de 2009. Nous avons commencé les
mesures avec des cellules de type Schottky, les premieres hétérojonctions avec le CdS ont suivi, puis
nous avons fini avec les hétérojonctions a base de PCBM et de ZnO.

5.3.1 Mesure des NCx de CulnSe, sous éclairement

Afin de tester nos NCx de CulnSes en configuration de cellule solaire, nous avons opté premie-
rement pour une cellule de type Schottky. Nous avons adapté pour ces expériences les travaux de
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LUTHER [12-16] qui dépose des NCx de PbSe par dip-coating en échangeant le ligand avec de 'EDT.
Nous avons donc suivi ce protocole et remplacé les NCx de PbSe par du CulnSey (gap direct de 1,16
eV). Le dépot de ces films est traité dans le chapitre précédent. Comme le montre la Figure 5.10a, le
choix de I'aluminium nous met dans des conditions de contact Schottky car le CulnSey est de type
P et le travail de sortie de aluminium sera supérieur au niveau de Fermi du CulnSey (on estime les
niveaux HOMO et LUMO par électrochimie, voir le chapitre 2). Pour I’autre contact (avec 'TTO), on
se place dans les conditions de contact ohmique. Dans la littérature, les cellules a base de CISe sont
généralement mesurées en jonction pn avec le CdS entre du molybdene comme électrode de contact et
de l'autre c6té un empilement ZnO/ITO. Nous n’avons pas pu effectuer ce genre de mesure car nous
ne disposons pas des techniques de dépot pour ces matériaux.

Sur 'image MEB de la Figure 5.10b, on observe les différentes couches de la structure réalisée.
L’utilisation du détecteur ESB (Energy Selective Backscattered) nous permet de différencier les maté-
riaux par différence de contraste. On observe donc que la couche de NCx est bien accrochée au substrat
d’'ITO et que le métal évaporé par dessus s’est bien déposé malgré la rugosité élevée (plusieurs dizaines
de nanometres).

ITO Aluminium

Fig. 5.10 — a) Schéma de bandes du dispositif réalisé pour mesurer les NCx de CulnSes. Le schéma
représente la structure de bande a V=0 V; b) Images MEB en coupe a 45° du dispositif (prise
avec un détecteur ESB).

Sur ces films obtenus par dip-coating, nous avons évaporé une électrode d’aluminium sur laquelle
nous avons évaporé une fine couche d’or (20 nm) afin d’améliorer le contact et éventuellement de
protéger I'aluminium. Nous avons donc évaporé des électrodes de forme rectangulaire (de taille 50 x
50 pm? & travers une grille TEM), et contacté celles-ci & la pointe de mesure par le biais d’un fil d’or.

Comme le montre la Figure 5.11a, la courbe I/V dans le noir ne montre pas d’effet redresseur et la
valeur de la densité de courant reste trés petite (autour de 1 pA.cm~2) pour une tension de 1 V. En
revanche, lorsqu’on éclaire le dispositif, une augmentation franche de la densité de courant apparait
(15 pA.cm~2 pour une tension de 1 V). L'effet de la lumiere sur le dispositif est reproductible et lorsque
I’on bascule dans le noir apres éclairement, la valeur de la densité de courant reprend sa valeur initiale.
En revanche, la courbe est quasiment symétrique, preuve sans doute, soit d’'une mauvaise jonction
entre les NCx et le métal, soit d’un mauvais contact entre I'ITTO et les NCx.

Afin d’adapter les niveaux électroniques a la cathode (entre 'ITO et les NCx) et aussi pour favori-
ser I'accroche des NCs sur I'I'TO, nous avons déposé une couche de PEDOT:PSS, polymere conducteur
de trous. Le but d’une telle opération est de favoriser le passage des trous & ’anode et inversement
de favoriser le passage des électrons a la cathode. Nous avons donc réalisé I’empilement suivant :
ITO/PEDOT:PSS/CulnSes /Al et effectué les mesures électriques, exposées en Figure 5.11b. On y ob-
serve toujours une augmentation de la densité de courant sous éclairement et une légere asymétrie de
I’allure de la courbe, mais il n’y a toujours pas d’effet redresseur de la caractéristique. Nous expliquons
ces mauvais résultats par plusieurs hypotheses :
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Fig. 5.11 — Mesure 1/V dans le noir et sous éclairement a) d'un dispositif ITO/CulnSesz/Al et b)
d'un dispositif ITO/PEDOT:PSS/CulnSez/Al.

- le film de NCx a subi un échange de ligands, la qualité du film peut entralner beaucoup de
défauts dans le film et générer des résistances de séries trop élevées qui empéchent une caractéristique
redresseur plus marquée.

- le choix des métaux d’interface n’est pas bon, on n’arrive donc pas a extraire les charges a po-
tentiel nul (pas de potentiel électrique interne), ce qui expliquerait la valeur nulle du Jgc.

- La conductivité du film (NCx + ligands) n’est pas bonne et ne permet pas d’extraire les charges
correctement. Ce probleme a été soulevé dans le groupe de KORGEL qui a observé la méme allure de
courbe mais avec des courants plus élevés. [17]

D’autres structures ont été étudiées comme le dépot d’électrode d’or a la place de 'aluminium,
mais aucune des structures n’a donné de résultats positifs en terme de conversion solaire. On peut
noter également que les NCs de CulnSes utilisés dans ces dispositifs étaient relativement polydisperses
en taille, ce qui génere beaucoup de rugosité (voir Figure 5.11b) et donc, potentiellement des court-
circuits. De plus, nous avons ensuite stoppé 'utilisation du dip-coating comme technique de dépot a
cause des difficultés exposées dans le chapitre 4. L’apparition dans la littérature de nouvelles techniques
a également favorisé ce changement.

5.3.2 Réalisation d’une hétérojonction pn avec SnS/CdS

Etant donné que nous avons synthétisé des NCx de CdS dans le chapitre 2, il nous est possible
de les utiliser comme matériau N dans une structure de type hétérojonction PN ou le CdS serait le
matériau N comme dans les cellules CIGS. Comme choix de matériau P, nous avons le choix entre le
CulnSes et le SnS. Les premiers essais de dépots par spin-coating avec les NCx de CulnSes n’ont pas
fonctionné, les NCx étant trop gros. En effet, il est tres difficile d’obtenir une couche continue de NCx
par spin-coating pour des tailles supérieures a 10 nm de diametre : sous l'effet de la force centrifuge,
les NCx sont éjectés vers les extérieurs de I’échantillon. Nous avons donc opté pour le dépot de SnS,
qui ne pose aucun probleme lorsque 'on échange les ligands entre les dépots.

La construction de la cellule peut étre faite de deux manieres différentes : soit on place le CdS
coté ITO, soit coté métal. Dans le premier cas, on doit donc mettre de 'or comme électrode et faire
la configuration suivante ITO/CdS/SnS/Au, sinon dans le deuxiéme cas, on doit évaporer de I’alumi-
nium pour extraire les électrons et adopter la structure ITO/SnS/CdS/Al. On prendra également soin
d’échanger les branchements (cathode/anode) lors de la mesure.

Comme le montre la Figure 5.12 ou est exposée la structure de bande de la cellule dite inversée
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Fig. 5.12 — a) Schéma de bandes du dispositif réalisé ITO/SnS/CdS/Al a V = 0 V; b) Mesure
I/V du dispositif dans le noir et sous éclairement.

avec ITO/SnS/CdS/Al, nous observons un courant lorsque le potentiel est nul, preuve d'un effet
photovoltaique. Les parametres que sont le Voc et le Jgo restent extrément faibles (respectivement
0,15 Vet 0,8 pA.cm~2). Méme si I'effet est reproductible, la résistance de shunt est petite (9 M) et
la résistance série est tres élevée (500 kS2). Ces résultats peuvent étre expliqués par différentes raisons
comme la résistance élevée dans le matériau méme ou l'interface entre le CdS et le SnS qui peut étre
de mauvaise qualité. Cela peut aussi venir des niveaux électroniques entre le SnS et le CdS qui ne sont
peut-étre pas adaptés comme cela a été publié sur les couches minces. [18]

5.3.3 Réalisation d’une hétérojonction pn avec SnS/PCgBM

Dans les cellules organiques, on utilise généralement un dérivé soluble de fullerene, le PCBM,
comme matériau n (accepteur) pour créer la jonction. En partenariat avec le NNL (National Nano-
technology Laboratory a Lecce en Italie), nous avons donc réalisé une hétérojonction entre le SnS et le
PCgoBM. Tout le procédé a été réalisé en boite a gants, afin d’éviter 'oxydation des NCs comme ex-
pliqué dans le chapitre 3. Le film de NCs de SnS a été déposé par spin-coating et le ligand échangé par
de l'acide acétique, car cela permet de faire une couche bien conductrice directement. [19] Le PCgBM
a ensuite été évaporé (une trentaine de nanometres) et recouvert d’aluminium. En face arriere, une
couche de PEDOT:PSS a également été déposée comme conducteur de trous.
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Fig. 5.13 — a) Schéma de bandes du dispositif réalisé ITO/SnS/PCeBM/Al a V = 0 V b) Mesure
I/V du dispositif dans le noir et sous éclairement. La surface de I'électrode est 0,4 cm?.

La Figure 5.13a montre le diagramme de bandes du dispositif indiquant le gap du PCgBM (1,8
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eV) soit une valeur plus petite que celle du CdS. On voit aussi sur ce diagramme que le PEDOT:PSS
collectera les trous lorsque le PCgoBM collectera les électrons. La courbe I/V présentée en Figure
5.13b montre un bon comportement redresseur du dispositif dans le noir. La courbe sous illumination
montre nettement un effet photovoltaique et les caractéristiques de la courbe sous illumination (Jgc =
0,34 mA.cm™2, Voo = 0,23 V, FF = 0,5) montrent un dispositif convertissant la lumiere. Le rendement,
d’une valeur de n = 0,04 %, reste modeste mais encourageant.

5.3.4 Etude de la structure a hétérojonction déplétée

Les derniers résultats apparus dans la littérature (cellule a base de PbS ayant un rendement de
5,1 %) sont basés sur une hétérojonction entre des NCx de ZnO (matériau de type n) et le PbS (de
type p), nous avons donc essayé de ’adapter & nos NCx de SnS. Cette cellule inversée, semble étre la
plus adaptée pour ce type de nano-matériau car elle a été confirmée par plusieurs groupes (avec des
rendements plus faibles que ceux du groupe de SARGENT). Nous avons donc synthétisé des NCx de
ZnO par la voie proposée (en fait celle de PACHOLSKY et coll. [20-23] qui consiste en la précipitation
de I’hydroxyde de zinc Zn(OH)y qui n’est pas stable et se transforme directement en oxyde de zinc
Zn0). Ce procédé éprouvé permet l'obtention de NCx de ZnO d’environ 7 nm de diameétre avec une
distribution étroite en taille (les nanoparticules de ZnO commerciales font environ 30 nm). De plus,
ce procédé est compatible avec une éventuelle production & bas cotts, car il est constitué également
d’une solution colloidale de NCx. Nous avons ensuite déposé des NCs de SnS en échangeant le ligand
par du BDT, puis une électrode métallique a été évaporée.

ITo

Fig. 5.14 — a) Schéma de bandes du dispositif ITO/ZnO/SnS/Au. Le schéma représente la struc-
ture de bande a V=0 V; b) Images MEB en coupe a 45° du dispositif.

La Figure 5.14a représente le diagramme de bande de ’empilement réalisé pour cette cellule. On
se met dans les conditions décrites dans la littérature, c’est-a-dire que I'extraction des électrons se fait
par le ZnO (de type N) et les trous par le SnS (de type P). La Figure 5.14b montre une image MEB
de 'empilement avec les différentes couches. On voit distinctement sur cette courbe les bons contacts
formés entre le métal et les NCs de SnS ainsi que entre le SnS et le ZnO qui s’est bien accroché sur
le ZnO. La couche de ZnO est d’environ 30 nm (vérifiée par MEB), et la couche de NCs de SnS est
d’environ 250 nm.

La mesure électrique exposée en Figure 5.15a montre que le dispositif a bien un comportement
redresseur de diode. En revanche, lorsqu’on place le dispositif sous éclairement (Figure 5.15b), nous
n’observons pas de courant photogénéré (a V. = 0 V). Il y a cependant bien un effet photosensible
car la densité de courant sous éclairement augmente de 0,1 pA.cm™2 dans le noir & 0,6 pA.cm™2.
On observe également un changement brusque de pente autour de 0,45 V ou I'allure de la courbe suit
ensuite un comportement ohmique. Ceci peut étre expliqué par un possible court-circuit dans la cellule
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(Rsnh = 3 M sous éclairement alors que dans le noir Rgy, = 47 MQ).
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Fig. 5.15 — a) Mesure |/V de I'empilement ITO/ZnO/SnS/Au dans le noir; b) Mesure du méme
dispositif sous éclairement.

La nanostructuration du dispositif et la faible épaisseur des couches (de l'ordre de la centaine de
nanometres) nécessitent une optimisation parfaite du dépot car la moindre rugosité impacte directe-
ment les mesures électriques. On voit bien que malgré une optimisation du dépot des couches (chapitre
4), nous ne mesurons toujours pas des caractéristiques I/V correctes. Cependant, nous avons vu dans
le chapitre 3 que les NCs de SnS étaient sensibles a ’oxydation. Il est donc possible qu’une des raisons
du non-fonctionnement des dispositifs & base de SnS soit 1’oxydation.

5.3.5 Conclusion des mesures électriques

Nous avons étudié différentes configurations de cellules solaires et montré qu’il était possible d’ob-
tenir des effets photovoltaiques avec les NCx synthétisés au laboratoire. Les résultats ont montré que la
nature des NCx, leurs ligands de surface, ainsi que la technique de dépot utilisée impactent directement
les caractéristiques 1/V des dispositifs réalisés. Les efforts nécessaires & la constitution de dispositifs
ont montré qu’il fallait accorder une grande importance a la nature méme des NCx, qui peuvent étre
sensibles a I'oxydation. D’autre part, il est important d’obtenir des films minces continus et d’épais-
seur controlée, avant toute mesure électrique. Les étapes de ringage, entre les dépots, sont également
importantes car elle permettent d’éviter la présence de lieux de piégeage. Ces étapes de nettoyage,
ainsi que le choix du ligand, conditionnent la conductivité finale du film, parametre influencant le Jgc.

Enfin, la mesure des niveaux électroniques est nécessaire pour la constitution de ’architecture du
dispositif, afin d’obtenir un Vo suffisamment élevé pour espérer convertir efficacement le rayonnement
solaire.
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Conclusions et perspectives

Cette these avait pour objectif 'investigation de nouveaux matériaux sous forme de NCx pour les
cellules solaires de troisieme génération. Si la synthese colloidale est a ce jour bien controlée, le dépot
de films minces et la réalisation de dispositifs constituent encore un défi a part entiere.

De nombreuses syntheses ont été développées durant cette these, une premiere partie centrée sur le
séléniure de cuivre et d’indium, et la seconde sur les sulfures d’étain et de cuivre. Le CulnSes, matériau
ternaire, est tres difficile & synthétiser de facon monodisperse. Le travail effectué, élaboré par ’étude
de plusieurs protocoles, a permis ’'obtention d’'une gamme de NCx de CulnSe, de taille et de forme
controlées. Le protocole abouti consiste a préparer des précurseurs métalliques par extraction des ions
depuis des sels en phase aqueuse, puis 'injection du précurseur de sélénium par le complexe TOP-Se.
Ces résultats sont cependant pondérés par 'impossibilité d’obtenir des NCx de taille inférieure & 7 nm,
condition nécessaire pour ’observation de photoluminescence. Malgré cette limite, la reproductibilité
ainsi que le passage réussi de la synthese a grande échelle, montrent la qualité du protocole réalisé.

La synthese de sulfures de métaux offre de grandes perspectives tant il est possible de I’adapter a
de nombreux métaux. Le sulfure d’étain SnS a été synthétisé avec succes avec un controle précis de la
forme et de la taille des NCx allant de 4 & 25 nm avec une dispersion en taille étroite. Les solutions
colloidales obtenues font preuve d’une excellente stabilité. La multitude de précurseurs disponibles
pour ce matériau a permis l'ajustement des conditions de syntheses. D’autre part, une passivation de
surface a 'aide du complexe de phosphonate de cadmium a été réalisée, permettant 1’obtention d’un
signal de photoluminescence encore jamais observé sur ce matériau. La reproductibilité et la simplicité
des protocoles développés constituent un outil fiable pour une utilisation de ces NCx.

La synthese du sulfure de cuivre a beaucoup plus été étudiée dans la littérature, mais nous avons
adapté avec succes le protocole de la synthese du SnS au CugS. Ce protocole permet de travailler a
plus basse température (100 °C contre 220 °C dans la littérature) tout en gardant le contrdle de la
taille. Ces NCx de CusS montrent également une tres bonne stabilité dans le temps. L’étroitesse de la
dispersion en taille de ces NCx de CuoS a permis ’observation d’auto-organisation en trois dimensions
de ces NCx.

L’étude par spectroscopie Mossbauer de 'oxydation des NCx de SnS, présentée dans le chapitre 3,
a permis de mettre en évidence les limites de ce matériau. En effet, si quelques articles traitent de la
synthese des NCx de SnS, il n’y a pas, a ce jour, d’exemples d’utilisation des NCx de SnS dans des
dispositifs électroniques. Nous avons montré que ces NCx de SnS, quel que soit le protocole utilisé,
sont sensibles a l’air et forment une coquille d’oxyde empéchant le transport électronique. Nous avons
également montré que le phénomene est identique pour les autres chalcogénures d’étain (SnSe et SnTe)
avec une accentuation pour le tellurure d’étain.

Dans le chapitre 4, deux parametres fondamentaux des NCx ont été traités : les ligands de surface
(stabilité, conductivité) et le dépot de NCx. Tout d’abord, nous avons réalisé la syntheése d’un ligand

inorganique dans I’hydrazine. Cette étape a nécessité la préparation de I’hydrazine anhydre, composé
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dont nous avons développé I'extraction au laboratoire. A I’aide de cette hydrazine anhydre, nous avons
pu réaliser, par transfert de phase, des solutions de NCx de CulnSes et de SnS entourés de ligands
inorganiques (SngSé_). Ces solutions stables dans des solvants polaires comme ’eau ou le diméthyl-
sulfoxide présentent apres dépot une densité de courant supérieure de quatre ordres de grandeur par
rapport a celle des NCx entourés de ligands de synthese (ici oleylamine). Cela représente une avancée
majeure dans ’obtention de films minces avec des conductivités importantes.

La deuxieme partie de ce chapitre résume les différentes techniques d’obtention de films minces
de NCx. Nous avons réalisé des films d’épaisseurs controlées et de faible rugosité. La difficulté de ces
dépots réside dans la préparation de I’échantillon lui méme. A linverse des polymeéres, les solutions
de NCx sont tres difficiles a déposer, nous avons observé par exemple que pour un diametre supérieur
a 10 nm, il est difficile de déposer les NCx par spin-coating, méthode bien appropriée pour obtenir
des couches non-rugueuses. L’échange de ligands, si important pour la conductivité finale des films
minces, constitue un frein au dépot car plus les ligands sont courts, plus les solutions précipitent.
Nous avons donc mis au point une technique aboutie de couche-par-couche utilisant le spin-coating et
le dip-coating. Cette méthode consiste a déposer par spin-coating les NCx, formant ainsi une couche
continue et non-rugueuse, puis nous avons échangé le ligand par trempage dans une solution du ligand
plus conducteur. En augmentant le nombre de cycles, il est possible de controler 1’épaisseur de la
couche mince et ainsi de se placer dans les meilleures conditions pour la réalisation de dispositifs.

Enfin, le dernier chapitre montre des mesures électriques dans différentes configurations. Il est a
noter que I’évolution permanente de 1’état de I’art sur le sujet pendant la période de la these a guidé le
choix des structures mesurées. Premierement, ce chapitre a montré combien il était difficile de réaliser
un dispositif fonctionnel, tant par le nombre de parametres liés aux solutions de NCx, qu’a ceux liés
aux matériaux d’interfaces et d’électrodes. Deuxiémement, nous avons constaté que le choix de la
structure du dispositif (choix des électrodes, épaisseur...) était déterminant sur le résultat final. Troi-
siemement, ['observation de phénomeénes d’oxydation des matériaux (SnS notamment) a joué un role
majeur dans ces dispositifs, les techniques de dépots mises & notre disposition étant toutes exposées a
Iair.

Cependant, apres de longues optimisations, nous avons montré que les couches de NCx présen-
taient quasiment toutes une augmentation de la densité de courant sous éclairement et que certains
dispositifs montrent des effets photovoltaiques, mais avec des rendements de conversion faibles. La
collaboration démarrée en fin de 2011 avec le NNL Lecce, en Italie a permis de tester les NCx sous
atmosphere inerte en configuration de cellules solaires. Ces résultats encourageants ont montré que
les NCx de SnS, lorsqu’ils n’ont pas été exposés a l'air, sont utilisables comme couche active, objectif
important dans le développement de ces cellules solaires a base de NCx.

De ce bilan, les perspectives d’amélioration apparaissent alors clairement :

- La constitution d’un dispositif de référence a base de NCx de PbS est nécessaire pour la compré-
hension et I’étalonnage du procédé de fabrication dans notre laboratoire. En effet, 'état de I'art actuel
permet de reproduire des cellules fonctionnant au PbS afin de maitriser toutes les étapes permettant
la constitution d’une cellule solaire & base de NCx (controle de la couche active et des interfaces)

- Les NCx sensibles a I'oxydation devront soit ne jamais voir ’air, soit étre protégés par une co-
quille ou par 'intermédiaire de ligands de surface efficaces contre ’oxydation.

- Une mesure précise des niveaux électroniques des couches minces composées des NCx et de leurs
ligands devra étre effectuée pour adapter au mieux, leur taille, le couple matériaux p et n et le choix
des électrodes.
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A.1 Montage expérimental

Les syntheses ont été réalisées a I’aide du montage expérimental exposé en Figure A.1. 'Le montage
est connecté a une rampe a vide de type Schlenk fonctionnant sous argon. Pour les syntheses a
haute température (> 200 °C), nous avons remplacé le bain d’huile par un bain de sels fondus. Il est
important que le montage soit hermétique a ’air et que le vide lors du pompage soit bon (de l'ordre
de 5.1072 mbar) pour éviter toute présence d’oxygene. Il est aussi important que 'agitation lors de
I'injection soit rapide et que l'injection elle-méme soit rapide (< 1 seconde).

Ar

condensor

thermometer
precursor

}—o oil bath

flask n°® 1

heating plate
+ magnetic stirrer

Fig. A.1 — Schéma du montage expérimental utilisé pour les synthéses.

A.2 Formules chimiques des ligands utilisés

A.2.1 Ligands utilisés pour la synthese

Dans la Figure A.2 sont décrits les ligands ayant servis pendant les syntheses de nanocristaux. Tous
ces ligands sont liquides & température ambiante (& part le TOPO qui est solide) et ont été purifiés
afin d’isoler la présence d’eau et d’air dedans. L’octadécéne n’est pas un ligand dans la mesure ou il
est non coordinant.

1. Le schéma de la figure a été réalisé par Axel MAURICE
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NH,
Hjc/\/\/\/\/\/\/\/\/\/

Oléylamine
(oLA) 0

AN

H,C OH
Acide oléique
(OA) o,
WV a0 Vg

1-octadécene
(ODE)

CHy
Trioctylphosphine Oxyde de trioctylphosphine
(TOP) (TOPO)

Fig. A.2 — Liste des ligands utilisés lors des différentes syntheses

Ligand Masse m_ollalre Fournisseur Pureté
(en g.mol™")
oléylamine 267,5 Fluka 70 %
1-octadécene 252.5 Sigma-Aldrich 90 %
Acide oléique 282,5 Acros Organics 70 %
trioctylphosphine 370,6 Fluka 90 %
oxyde de trioctylphosphine 386,6 Fluka 98,5 %
1,4-benzenedithiol 142,2 Alfa-aesar 97 %
1,2-benzenedithiol 142,2 Sigma-Aldrich 96 %
1,3-benzenedithiol 142,2 Sigma-Aldrich 99 %
1,2-éthanedithiol 94,2 Sigma-Aldrich > 98,0 %
acide 2-mercaptopropionique 106,1 Sigma-Aldrich > 95 %
metal chalcogenide complex 429,8 - -

Tab. A.1 — Tableau résumant les propriétés des ligands utilisés dans les expériences.

A.2.2 Ligands utilisés pour 1’échange de ligands

Les ligands ayant servis durant des échanges de ligands (pour la réalisation de films par exemple)
sont exposés ci-dessous.
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SH SH SH
SH
SH
SH
1,4-benzénedithiol 1,2-benzénedithiol 1,3-benzénedithiol
(BDT) (1,2-BDT) (1,3-BDT)
@}
SH
HC -
s >N ? OH S .8
1,2-éthanedithiol SH 5/5“\ f—
(EDT) Acide 2-mercaptopropionic s/ \S-

(MPA)
Metal Chalcogenide Complex
(Mcc)

Fig. A.3 — Liste des ligands utilisés durant les échanges de ligands

A.3 Syntheése de nanocristaux de CulnSe,

A.3.1 Syntheése par « heating up »

CuCl + InCls + Se 222 CulnSe; (NCx) + sous-produits (A1)
CuCl InCl; Se CulnSey
Pureté (%) > 99,995 | 99.999 | 99,54 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol 1) 101 221 79 338
Nombre de moles (mmol) 1 1 2 1
Masse (mg) 101 221 158 338

Tab. A.2 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de CulnSey
par « heating-up ».

Ce protocole est adapté des travaux de PANTHANI et coll. [1] Dans une boite a gants sous argon
sont introduits 1 mmol de CuCl (0,101 g), 1 mmol de InCl3 (0,221 g), 2 mmol de Se élémentaire (158
mg) et 10 mL de OLA. Le ballon est chauffé a 110 °C et mis sous vide primaire pendant 1h avec
une rampe a vide sous argon de type Schlenk. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a 240 °C
pendant 4h (ou moins selon la taille des NCx désirée). La température est descendue & 100 °C et
10 mL de chloroforme et 5 mL d’éthanol sont ajoutés dans le mélange réactionnel pour quencher la
réaction. La solution contenant les NCx et le mélange de solvant est ensuite transférée dans un tube
de type Falcon et centrifugée a 7000 tpm pendant 3 minutes. Le surnageant est ensuite jeté tandis
que la poudre résiduelle située au fond du tube est redispersée dans 10 mL de chloroforme. 10 mL
d’éthanol sont ensuite ajoutés pour procéder & une deuxieme purification, et la solution est remise
a centrifuger pendant 3 minutes & 7000 tpm. Le surnageant est jeté et 10 mL de chloroforme sont
ajoutés. La solution est mise & centrifuger pendant 3 minutes a 3000 tpm pour séparer les NCx non
stables. Les NCx obtenus avec ce protocole ont une taille variant de 10 & 20 nm.



PROTOCOLES DES SYNTHESES 121

A.3.2 Syntheése avec le sélénure d’urée

CuCl + InCl3 + OLA Selenure durée + OLA,  (yInSes (NCx) + sous-produits (A.2)

Le protocole pour cette synthese a été adapté des travaux de Koo et coll. [2] Dans un ballon tricol
de 50 mL sont ajoutés, a I'intérieur d’une boite a gants, 0,5 mmol de CuCl (0,050 g), 0,5 mmol de InCls
(0,110 g) et 10 mL de OLA. Le ballon est chauffé & 110 °C et mis sous vide primaire pendant 1h avec
une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite augmentée a 150-170 °C,
jusqu’a ce que le mélange verdatre change de couleur et devienne completement transparent jaune. La
couleur verte a pour origine I'oxydation des atomes de Cu® en Cu?t. L’élevation de la température
permet & 'OLA de réduire les ions Cu?t en Cut. La température est ensuite réduite & 130 °C. Une
solution de séléniure d’urée (0,1 mmol; 0,123 g) dissout dans 1 mL d’OLA est rapidement injectée
et la température du milieu réactionnel est directement montée a 240 °C. Apres 1h de réaction, la
solution est refroidie et lorsque la température approche les 100 °C, 30 mL d’éthanol sont injectés
dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois en centrifugeant a 7000 tpm
pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler
les NCx non stables. Les NCx obtenus avec ce protocole ont une taille variant de 12 a 28 nm.

CuCl InCl; | Selenourea || CulnSe,
Pureté (%) > 99,995 | 99.999 98+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol ') 101 221 123 338
Nombre de moles (mmol) 0,5 0,5 1 0,5
Masse (mg) 50 110 123 169

Tab. A.3 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de CulnSes
par « hot injection » avec le séléniure d'urée.

A.3.3 Synthese avec le TOP-Se

CuSO4-5H,0 + OLA + EtOH 22" (. OLA + sous-produits (A.3)
InClsz + OLA + EtOH Agitation, 1. OLA + sous-produits (A.4)
Cu-OLA +In-OLA + OLA  —2%%  CulnSe, (NCx) + sous-produits (A.5)

Tout d’abord, le précurseur de cuivre doit étre extrait par transfert de phase du sel d’origine. Pour
ce faire, nous avons adapté avec quelques modifications le protocole de YANG et coll. [3] Il consiste
a mélanger 5 mL d’une solution aqueuse de CuSO, -5H520 de concentration 0,5 M, ainsi que 1 mL
d’OLA dans 10 mL d’éthanol. Le mélange est agité bien vigoureusement et ensuite 5 mL de toluéne
sont ajoutés. Le mélange est de nouveau agité, ce qui provoque le transfert de phase de la solution
aqueuse vers la solution organique contenant le toluene, comme en témoigne la disparition de la couleur
bleue de la solution aqueuse. La solution est agitée encore une dizaine de minutes pour étre stir que
le transfert soit le plus total possible. La phase organique est retirée a 1’aide d’une seringue, puis
transférée dans un ballon ou elle est pompée et séchée pendant plusieurs heures et mise en boite a
gants pour I'étape de synthese. Le méme protocole est réalisé pour les ions d’indium, a savoir 0,5 mmol
de InCl3 sont mélangés sous agitation avec 1 mL d’OLA et 10 mL d’éthanol.

Pour la synthese des NCx de CulnSez, 0,5 mmol de cuivre et 0,5 mmol d’indium provenant du
transfert de phase sont ajoutés dans 10 mL d’OLA (une partie du volume d’OLA peut étre remplacée
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par de PODE ou de ’'OA comme indiqué dans le tableau suivant). Le mélange est pompé sous vide
primaire pendant 1h a 65 °C puis la température est montée a 130 °C pendant 15 minutes apres
avoir mis le montage sous argon. Ensuite, la température est laissée redescendre a 110 °C pendant 15
minutes. Une injection rapide de 1 mL de TOP-Se est réalisée (pour le ratio 1 :1 :2) puis la température
est rapidement montée a 240 °C. Aprées 1h de réaction, la solution est refroidie et lorsque la température
approche les 100 °C, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx
sont purifiés deux fois en centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont
centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables.

Les volumes de solvants/surfactants ainsi que les proportions de sélénium ajoutés sont résumés
dans le tableau suivant :

Rapport Quantité de | Temp. Temp. de | Temps de
Cu:In:Se OLA, OA, | d’injec- | synthese synthese
ODE tion
NCx triangulaire 1:1:4 10 mLL OLA 110 °C 240 °C 1h
NCx sphériques gros 1:1:8 5mL OLA +5 | 110 °C 240 °C 1h
(15 nm) mL ODE
NCx sphériques petits | 1:1:8 6 mL OLA +4 | 110 °C 240 °C 1h
(10 nm) mL OA

Tab. A.4 — Quantité de précurseurs, de surfactants, ainsi que les températures et temps de réaction
pour les différentes syntheses utilisant le TOP-Se.

A.4 Synthese de nanocristaux de SnS

A.4.1 Protocole A

SnCly + ODE + OA + TOp  hioacétamide + OLA + TOP, - g g (NCx) + sous-produits ~ (A.6)

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a 'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de SnCl,
(0,380 g), 5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite
ajustée de 80 a 180 °C, selon la taille de NCx désirée, jusqu’a ce que la poudre blanche du chlorure
d’étain devienne completement transparente jaune. Une solution de thioacétamide (1 mmol; 0,075 g)
dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injectée, provoquant un change-
ment de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules. Apres 5 minutes de
réaction, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C,
30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois
en centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de nouveau
(3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée dans 10 mL de chloro-
forme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apres mise & ’air sans oxydation visible
apparente. Pour une température de 100 °C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 7 nm.
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SnCly, | thioacétamide || SnS
Pureté (%) > 99,995 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol™ 1) 190 75 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 380 75 150

Tab. A.5 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole A.

A.4.2 Protocole B

[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP % SnS (NCx) + sous-produits  (A.7)

[bis(bis(TMS)N)Sn]| | thioacétamide || SnS
Pureté (%) > 99,998 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol 1) 439,5 75 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 880 (0,78 mL) 75 150

Tab. A.6 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole B.

Ce protocole est celui publié par HICKEY et coll. [4] que nous avons reproduit. Dans un ballon tricol
de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,78 mL),5
mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide primaire
pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite ajustée de 80
a 180 °C selon la taille de NCx désirée. Une solution de thioacétamide (1 mmol ; 0,075 g) dissout dans 5
mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injectée, provoquant un changement de couleur du
jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules. Apres 5 minutes de réaction, la solution
est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C, 30 mL d’éthanol sont
injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois en centrifugeant a
7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min)
pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée dans 10 mL de chloroforme dans un flacon
et les NCx sont stables plusieurs mois apres mise a l’air sans oxydation visible apparente. Pour une
température de 100 °C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 12 nm.

A.4.3 Protocole C

bis(TMS)S

[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP
OLA + TOP

SnS (NCx) + sous-produits  (A.8)

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a I'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol du précurseur
d’étain [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,78 mL),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est
chauffé a 100 °C et mis sous vide primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type
Schlenk. La température est ensuite ajustée de 80 a 180 °C selon la taille de NCx désirée. Une solution
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de bis(TMS)S (1 mmol; 210 pl ) dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement
injectée, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des
particules. Aprés 5 minutes de réaction, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque
la température approche les 40 °C, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la
réaction. Les NCx sont purifiés en centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution,
A ce niveau les NCx précipitent majoritairement pour les syntheses réalisées au dessus de 80 °C.
Les syntheses a plus faibles températures conduisent a des particules amorphes non cristallisées non
utilisables pour la plupart des étapes suivantes.

[bis(bis(TMS)N)Sn] | bis(TMS)S || SnS
Pureté (%) > 09,998 > 99,0+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol 1) 439,5 178 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 880 (0,78 mL) 178 (210 ul) || 150

Tab. A.7 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole C.

A.4.4 Protocole D

bis(TMS)S

SnCl; + ODE + OA + TOP
OLA + TOP

SnS (NCx) + sous-produits (A.9)

Ce protocole est issue de l'article de Liu et coll. [5] et nous I’avons reproduit pour comparaison.

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de SnCls
(0,380 g),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous
vide primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est
ensuite ajustée de 80 a 180 °C, selon la taille de NCx désirée, jusqu’a ce que la poudre blanche du
chlorure d’étain devienne complétement transparente jaune. Une solution de bis(TMS)S (1 mmol;
0,210 mL) dissout dans 5 mL. d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injectée, provoquant
un changement de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules. Apres 5
minutes de réaction, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche
les 40 °C, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés
deux fois en centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de
nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée dans 10 mL de
chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois aprés mise a l’air sans oxydation
visible apparente. Pour une température de 100 °C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font
environ 5 nm.
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SnCl, | bis(TMS)S) || SnS
Pureté (%) > 99,995 | > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol™ 1) 190 178 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 380 178 (210 pl) || 150

Tab. A.8 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole D.

A.4.5 Protocole E

S

[bis(bis(TMS)N)Sn] + ODE + OA + TOP
OLA + TOP

SnS (NCx) + sous-produits  (A.10)

[bis(bis(TMS)N)Sn] | Soufre (élémentaire | SnS
Pureté (%) > 99,998 > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol 1) 439,5 32 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 880 (0,78 mL) 32 150

Tab. A.9 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthese de NCx de
SnS par « hot injection » pour le protocole E.

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a I'intérieur d’une boite & gants, 1 mmol de [bis(bis(TMS)N)Sn]
(0,78 mL),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite
ajustée de 80 & 180 °C selon la taille de NCx désirée. Une solution de TOP-S (1 mmol; 0,032 g )
dissout dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injectée, provoquant un change-
ment de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules. Apres 5 minutes de
réaction, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C,
30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés en cen-
trifugeant & 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, A ce niveau les NCx précipitent
majoritairement pour les syntheses réalisées au dessus de 80 °C. Les syntheses a plus faibles tempéra-
tures conduisent & des particules amorphes non cristallisées non utilisables pour la plupart des étapes
suivantes. Pour une température de 100 °C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font environ 5 nm.

A.4.6 Protocole F

S + OLA + TOP
e

SnCl; + ODE + OA + TOP SnS (NCx) + sous-produits (A.11)

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de SnCls
(0,380 g),5 mL d’ODE, 4,5 mL d’OA et 3 mL de TOP. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite
ajustée de 80 & 180 °C, selon la taille de NCx désirée, jusqu’a ce que la poudre blanche du chlorure
d’étain devienne complétement transparente jaune. Une solution de TOP-S (1 mmol; 0,032 g) dissout



126 ANNEXE A

dans 5 mL d’OLA et 3 mL de TOP est ensuite rapidement injectée, provoquant un changement de
couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules. Apres 5 minutes de réaction,
la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C, 30 mL
d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois en
centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de nouveau
(3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée dans 10 mL de chloroforme
dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apres mise a I’air sans oxydation visible apparente.
Pour une température de 100 °C et pour un temps de 5 minutes, les NCx font de 10 & 15 nm.

SnCl, | Soufre (élémentaire) | SnS
Pureté (%) > 99,995 > 99,998 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol 1) 190 32 150
Nombre de moles (mmol) 2 1 1

Masse (mg) 380 32 150

Tab. A.10 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthese de NCx
de SnS par « hot injection » pour le protocole F.

A.5 Synthese de SnSe, SnTe

A.5.1 Synthese de SnSe

[bis(bis(TMS)N)Sn]
ODE + OA

TOP-Se + OLA

SnSe (NCx) + sous-produits (A.12)

Nous avons suivi le protocole de BAUMGARDNER et coll. [6] qui reporte une procédure facile de
synthese de NCx de SnSe.

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de TOP-
Se (solution préalablement préparée en boite a gants et consistant & mélanger 1 mmol de Se dans 1
mL de TOP) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffé a 100 °C et mis sous vide primaire pendant 1h
avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite augmentée a 130 °C.
Une solution de [bis(bis(TMS)N)Sn| (0,4 mmol; 0,016 mL) dissout dans 4 mL d’ODE est ensuite
rapidement injectée, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la
nucléation des particules. Apres 1,5 minutes de réaction, 3 mL d’OA sont injectés et la solution est
refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C, le mélange est laissé sous
agitation pendant 15 minutes. Ensuite, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher
la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois en centrifugeant a 9000 tpm pendant 2 minutes puis,
apres redissolution, sont centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables.
La solution est stockée dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs
mois apres mise a l’air sans oxydation visible apparente.
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[bis(bis(TMS)N)Sn| | Sélénium | SnS
Pureté (%) > 99,998 99,54 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol™ 1) 439,5 79 198
Nombre de moles (mmol) 0,4 1 0,4
Masse (mg) 176 (155 pl) 79 79

Tab. A.11 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx
de SnSe par « hot injection ».

A.5.2 Synthése de SnTe

[bis(bis(TMS)N)Sn]
ODE + OA

TOP-Te + OLA

SnTe (NCx) + sous-produits (A.13)

Ce protocole, tiré des travaux de KOVALENKO et coll. [7] est un le premier article a traiter de la
synthese colloidale de chalcogénure d’étain.

Tout d’abord, une solution de TOP-Te (de concentration 0,78 mol.L~!) est préparée en mélangeant
10 mmol de Te (0,995 g) dans 10 mL de TOP. Pour permettre la dissolution, il faut monter la
température sous agitation a 300 °C pendant 1h pour que le TOP-Te se forme. La solution est alors
orange puis passe au vert lorsque le mélange redescend a température ambiante.

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 ml de TOP-Te
(de concentration 0,78 mol.L™!) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite
augmentée a 130 °C. Une solution de [bis(bis(TMS)N)Sn] (0,4 mmol; 0,016 mL) dissout dans 4 mL
d’ODE est ensuite rapidement injectée, provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir,
révélateur de la nucléation des particules. Apres 1,5 minutes de réaction, 3 mL d’OA sont injectés et
la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température approche les 40 °C, le mélange
est laissé sous agitation pendant 15 minutes. Ensuite, 30 mL. d’éthanol sont injectés dans le ballon
pour quencher la réaction. Les NCx sont purifiés deux fois en centrifugeant a 9000 tpm pendant 2
minutes puis, apres redissolution, sont centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx
non stables. La solution est stockée dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables
plusieurs mois apres mise a 1’air sans oxydation visible apparente. Pour une température de 130 °C et
pour un temps de 5 minutes, les NCx font de 5 & 10 nm.

[bis(bis(TMS)N)Sn] | Téllure | SnS
Pureté (%) > 99,998 99,95 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol!) 439,5 127,6 246,3
Nombre de moles (mmol) 0,4 1 0,4
Masse (mg) 176 (155 pl) 127,6 98,5

Tab. A.12 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx
SnTe par « hot injection ».
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A.6 Synthese de nanocristaux de Cu,S

thioacétamide + OLA

CuCl + OLA CuzS (NCx) + sous-produits (A.14)

Le protocole pour cette synthese a été adapté de la synthese de SnS que nous avons réalisé préce-
demment. Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutées, a 'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de
CuCl (0,101 g) et 5 mL de OLA. Le ballon est chauffé & 100 °C et mis sous vide primaire pendant 1h
avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite augmentée a 150-170 °C,
jusqu’a ce que le mélange verdatre change de couleur et devienne completement transparent jaune. La
couleur verte a pour origine I'oxydation des atomes de Cu® en Cu?t. L’élevation de la température
permet & ’OLA de réduire les Cu?>T en Cut. La température est ensuite réduite & 100 °C. Une solu-
tion de thioacétamide (0,5 mmol; 0,038 g) dissout dans 2 mL d’OLA est ensuite rapidement injectée,
provoquant un changement de couleur du jaune vers le noir, révélateur de la nucléation des particules.
Apres 5 minutes de réaction, la solution est refroidie avec un bain de glace et lorsque la température
approche les 40 °C, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx
sont purifiés deux fois en centrifugeant a 7000 tpm pendant 3 minutes puis, apres redissolution, sont
centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée
dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apres mise a ’air
sans oxydation visible apparente. Pour une température de 130 °C et pour un temps de 5 minutes, les
NCx font environ 4,5 nm.

CuCl thioacétamide || CusS
Pureté (%) > 99,995 98+ -
Fournisseur Sigma-Aldrich -

Masse molaire (g.mol 1) 101 75 127
Nombre de moles (mmol) 1 0,5 0,5
Masse (mg) 101 38 64

Tab. A.13 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthese de NCx
CusS par « hot injection » avec le thioacétamide.

A.7 Synthese de nanocristaux de CdS

CdO + TOPO + ODPA T4, 0dS (NCx) + sous-produits (A.15)

Ce protocole est adapté de I'article de CARBONE et coll. [8] qui traite de la synthése de nano-
batonnets de CdS/CdSe. Nous avons utilisée le protocole de synthese des « seeds » de CdS.

Dans un ballon tricol de 50 mL sont ajoutés, a l'intérieur d’une boite a gants, 1 mmol de CdO
(0,128 g), 0,603 g A’ODPA et 3,299 g de TOPO. Le ballon est chauffé a 150 °C et mis sous vide
primaire pendant 1h avec une rampe a vide sous argon de type Schlenk. La température est ensuite
augmentée a 320 °C. Une solution de S (2 mmol; 0,064 mg) dissout dans 2 mL d’OLA est ensuite
rapidement injectée, provoquant un changement de couleur du jaune vers le jaune orangé, révélateur
de la nucléation des particules. Apres 3 minutes de réaction, la solution est refroidie avec un bain de
glace et lorsque la température approche les 40 °C, le mélange est laissé sous agitation pendant 15
minutes. Ensuite, 30 mL d’éthanol sont injectés dans le ballon pour quencher la réaction. Les NCx
sont purifiés deux fois en centrifugeant a 8000 tpm pendant 2 minutes puis, apres redissolution, sont
centrifugés de nouveau (3000 tpm, 3 min) pour isoler les NCx non stables. La solution est stockée
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dans 10 mL de chloroforme dans un flacon et les NCx sont stables plusieurs mois apres mise a ’air
sans oxydation visible apparente. Pour une température de 320 °C et pour un temps de 3 minutes, les
NCx font environ 13 nm.

CdO | Soufre (élémentaire) | CdS
Pureté (%) 99,995 9,999 -
Fournisseur Sigma-Aldrich -
Masse molaire (g.mol™!) | 1284 32 134,4
Nombre de moles (mmol) 1 1 1
Masse (mg) 128 32 134

Tab. A.14 — Tableau résumant les quantités de précurseurs utilisées pendant la synthése de NCx
de CdS par « hot injection » avec le S-OLA.

A.8 Passivation de surface avec échange cationique

Pour réaliser la passivation de surface des NCx de SnS, nous avons utilisé la procédure développée
par TANG et al. qui utilise le complexe de phosphonate de cadmium.

Une solution de CdCly/TDPA/OLA est préparée en mélangeant 256 mg de chlorure de cadmium
(CdCly), 100 mg d’acide tetradécylphosphonique (TDPA) dans 10 mL d’oléylamine (OLA) et en
chauffant & 100 °C sous vide pendant 30 minutes. D’un autre coté, 12 mL d’une solution de NCx de
SnS (de concentration 50 mg/mL) sont dilués dans 24 mL de toluene et le mélange est chauffé a 60 °C.
Ensuite, 4 mL de la solution de phosphonate de cadmium sont injectés dans la solution de NCx et
laissés réagir pendant 5 minutes avant que la réaction soit arrétée par I'injection de 40 mL d’acétone.
Les NCx sont isolés par centrifugation puis purifiés une nouvelle fois avant d’étre redispersés dans du
chloroforme.

A.9 Synthese du complexe de cyanurate d’hydrazine

Il est important de noter ici que I’hydrazine anhydre est un produit hautement toxique
et facilement inflammable, il est donc indispensable de le manipuler avec soin.
L’extraction de 'hydrazine & partir du complexe de cyanurate d’hydrazine est une technique décrite
par NACHBAUR et LEISEDER. [9]. Nous avons modifié ce protole, les détails de la synthese sont donc :

L’obtention de I’hydrazine s’effectue en deux étapes : la formation de cyanurate d’hydrazine (Fi-
gure A.4A) et 'extraction de I'hydrazine anhydre (Figure A.4B).

Le complexe de cyanurate est formé en mélangeant et chauffant 1’acide cyanurique et I’hydrazine
monohydrate. Pour ce faire, dans un ballon de 500 mL sur lequel on branche un reflux, 12,9 g d’acide
cyanurique sont introduits. On ajoute 300 mL d’eau distillée ainsi que 5 mL d’hydrazine monohy-
drate. Le mélange est ensuite chauffé a reflux pendant 1h30 & 120 °C. A la fin du reflux, la poudre
blanche (acide cyanurique) s’est completement solubilisée et la solution est totalement transparente.
5 mL d’hydrazine monohydrate sont ajoutés et le mélange est refroidi dans un bain de glace. Apres
1h30 dans le bain de glace (pour précipiter la totalité), la solution est filtrée a travers un Biichner. La
poudre blanche récupérée est lavée avec 10 mL d’éthanol, puis 10 mL de diethylether afin de sécher le
produit. La poudre blanche obtenue est séchée a 1’étuve a 60 °C pendant une nuit. Le rendement de
cette réaction est d’environ 90 % ce qui correspond dans notre cas & 16 g de produit.

Les 16 g de cyanurate sont introduits dans un ballon de type Schlenk de 250 mL (ballon 1 sur le
schéma). D'un autre coté, un autre ballon de type Schlenk de 100 mL (ballon 2 sur le schéma) est
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Fig. A.4 — Equation de formation du cyanurate d'hydrazine (A) et de |'extraction de I'hydrazine
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Fig. A.5 — Schéma de montage pour I'extraction de I'hydrazine anhydre a partir du complexe de
cyanurate d'hydrazine.

installé, les deux ballons étant reliés par une colonne de distillation (comme expliqué sur le schéma de
la Figure A.5). Une petite pelote de coton est introduite préalablement dans la colonne de distillation
pour éviter le transport de poudre d’un ballon a ’autre. Le montage est pompé avec une rampe a vide
sous argon de type Schlenk jusqu’a obtenir un vide de 0,1 mbar. Lorsque celui-ci est atteint, les deux
robinets des ballons de Schlenk sont fermés, permettant ainsi d’isoler le montage et de se mettre dans
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des conditions de vide statique. On chauffe ensuite le ballon contenant le cyanurate a ’aide d’un bain
de graphite jusqu’a 220 °C pendant qu'un Dewar d’azote est mis sous le ballon vide afin de constituer
un vide statique. Apres 2h, le chauffage est arrété et le Dewar d’azote liquide retiré, on peut observé un
liquide gelé a l'intérieur du ballon de 100 mL. Ce dernier est précautionneusement retiré du montage
en veillant bien a ne pas faire rentrer d’air, puis inséré en boite a gants dans laquelle on peut extraire
I’hydrazine anhydre liquide & température ambiante. A la fin de cette réaction, nous avons obtenu 3

mL d’hydrazine anhydre, ce qui correspond a un rendement quantitatif de ’étape d’extraction.

Acide cya- | Hydrazine Cyanurate
Produits nurique monohy- Eau d’hydrazine | Hydrazine anhydre
draté
Masse 129 ¢ 5mL + 5 300 mL 175 ¢g 3,2 g (3,2 mL)
mL
Pureté 98+ % 98+ % DI - -
Fournisseur Sigma- Alfa-aesar MilliQ - -
Aldrich
Masse 129 gmol~! | 48 gmol™! | 18 g.mol™! 161 g.mol~! 32
molaire
Density 2,5 1,0 1,0 1,0 -
(g.cm™?)
Quantité 0,1 0,215 - 0,1 0,1
en moles

Tab. A.15 — Tableau résumant les quantités de matiere et les parametres mis en jeu dans |'extraction
de I'hydrazine anhydre.
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B.1 Préparation de grilles TEM /STEM

Pour toutes les caractérisations en microscopie électronique, nous avons utilisé des grilles TEM
de la marque TED PELLA en cuivre recouvertes d’une fine couche de carbone (Holey carbon). Aucun
pré-traitement de la grille n’a été réalisé. Typiquement, une grille est déposée sur un wipe de micro-
électronique. Une ou deux gouttes de solution concentrée de NCs dans le chloroforme sont déposées
sur la grille, 'exces de solution étant absorbé par le wipe. Les grilles sont laissées a ’air 30 minutes
pour laisser sécher le solvant.

B.2 Préparation des substrats pour les rayons X

Nous avons utilisé pour toutes les caractérisations en rayons X un substrat de silicium désorienté
(il s’agit d’un bout d’un monocristal de silicium qui a été coupé dans une orientation dans laquelle
il ne diffracte aucun plan du silicium lorsque 'appareillage des RX est en position théta/2 théta).
Quelques gouttes d’une solution de NCs dans le chloroforme sont déposées au centre du substrat puis
laissées évaporées. Le substrat est ensuite plongé dans une solution d’éthanol puis laissé quelques
secondes avant d’étre séché. Cette opération a pour but d’éliminer les surfactants et donc d’éviter les
pics parasites durant la mesure. Cette opération est répétée plusieurs fois jusqu’a l'obtention d’une
couche épaisse de NCs sur le substrat (plusieurs micromeétres).

B.3 Préparation des substrats pour ’EDS

La préparation des substrats pour I'analyse EDS est relativement proche de celle des RX. Sur
un morceau de silicium cristallin (0,5 cm x 0,5 cm) plusieurs gouttes d’une solution de NCs dans
le chloroforme sont déposées sur le substrat et laissées a sécher. Ensuite, le substrat est plongé dans
une solution d’éthanol quelques secondes avant d’étre également séché. De la méme maniere, cette
opération sert a retirer le maximum de surfactants afin de ne pas polluer la mesure. Cette opération
est répétée jusqu’a 'obtention d’une couche de quelques micrometres. La qualité de ’analyse ainsi que
son temps de mesure sont directement liés a I’épaisseur du film déposé.

B.4 Préparation des échantillons pour I’électrochimie

B.4.1 Descriptif du montage

Le systeme électrochimique est composé de plusieurs éléments :

- Le potentiostat : Cet appareil de mesure permet de mesurer un courant (ou une variation de
courant) tout en appliquant une tension variable. Plusieurs modes de fonctionnement sont possibles
dans ce cas, nous avons utilisé principalement la voltammétrie cyclique (C/V) et 'ampérométrie dif-
férentielle pulsée (DPV). Il est cependant possible d’effectuer des modes potentiostatique (& tension
fixe) ou galvanostatique (& courant fixe) pour d’autres utilisations. Les électrodes sont directement
reliées au potentiostat qui est relié a un ordinateur pour enregistrer et traiter les résultats. Dans nos
études, nous avons utilisé un potentiostat de marque AUTOLAB

- Les électrodes : Nous avons utilisé un systeme a trois électrodes, c’est-a-dire une électrode de
travail, une électrode de référence et une contre-électrode. L’électrode de travail est un cylindre
au bout duquel un disque de platine compose la surface de travail (voir Figure B.1). La contre-
électrode est tout simplement un fil de platine recroquevillé en pelote (sa surface doit étre égale a
celle de I'électrode de travail pour un transfert de charge optimale). L’électrode de référence est
soit un fil d’argent (on est donc obligé de se référer au couple redox du ferrocene dans ce cas et c’est
alors une électrode de pseudo-référence), soit une électrode de référence composée d'un fritté, d'un fil
d’argent et d’une solution de AgCl (dans ce cas, on se réfere au potentiel redox du couple Ag/AgCl).

- L’électrolyte : Elle constitue la « plage de potentiels » que 'on peut étudier. Selon 1’électrolyte
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utilisé, on peut étudier différentes zones de potentiels. L’électrolyte est limité par son potentiel de
réduction (mur de réduction de tres grande intensité rendant impossible I'exploitation de donnée a
partir de ce potentiel) et par son potentiel d’oxydation (mur d’oxydation). Cet électrolyte est compo-
sée d’un sel de fond (sel inorganique) dissous dans un solvant de trés haute pureté. Il peut également
étre constitué d’'un liquide ionique, permettant ainsi d’éviter les murs de réduction et d’oxydation.
Seulement dans ce cas, 1’électrolyte est colteuse et difficilement réutilisable, en principe. Pour nos
études, nous avons utilisé comme sel de fond le TBAHPFg qui est le tetrabutylammonium hexafluo-
rophosphate, un composé majoritairement utilisé en électrochimie pour sa grande plage de mesure.
Comme solvant nous avons utilisé soit I’acétonitrile anhydre, soit du dichlorométhane.

Electrode de référence Electrode de travail

Fil d’argent ou fil d’argent plongé dans un solution de
Ag/AgCl, séparé de I'electrolyte par un fritté.

Vers le _/"_"
potentiostat
Contre
-électrode Disque de platine
ol sont déposés
les NCs.

Electrolyte
7N g
-~ N L/,//F + Acétonitrile
i . \Y“F anhydre
il de platine F
recroquevillé
en pelote

Tetrabutylammonium hexafluorophosphate
(TBAHF,P)

Fig. B.1 — Descriptif du montage utilisé pour la mesure des niveaux électroniques des NCs par
électrochimie. Ce dispositif est utilisé en boite a gants sous argon.

B.4.2 Préparation de I’électrolyte

L’électrochimie étant une méthode d’analyse tres précise, il est nécessaire de travailler avec des
solvants de trés haute pureté car la moindre impureté présente dans le systéme donnera un pic sur
les courbes tracées et rendra 'interprétation confuse. Pour ce faire, nous avons utilisé de 1'acétonitrile
distillée qui consiste a distiller avec du CaCly ’acétonitrile standard. Pour toutes les mesures, nous
avons effectué les expériences en boite & gants pour éviter une éventuelle oxydation.

Le sel de fond doit étre bien sec et ne doit contenir aucune trace d’eau. Il est donc nécessaire de
sécher ce sel de fond plusieurs heures sous vide primaire avant introduction en boite a gants. Nous
avons travaillé avec une concentration de 0,01 mol.L~! de TBAHPF¢ dans l’acétonitrile.
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B.4.3 Préparation de films de NCs

La mesure des niveaux électroniques des NCs s’effectue sous forme de films. On dépose plusieurs
gouttes de la solution de NCs a analyser sur I’électrode de travail. Il faut essayer de déposer les
NCs uniquement sur le disque de platine et pas a coté, pour ne pas fausser ici encore ’analyse.
Cette électrode avec son film de NCs est trempée dans ’éthanol pour enlever les surfactants résiduels
pouvant étre autour des NCs. On dépose plusieurs couches de NCs par cette méthode (généralement
trois cycles) pour avoir le disque de platine bien rempli de NCs.

Dans la théorie de cette mesure, on considere que le systéme est constitué d’une monocouche de
NCs a la surface de 1’électrode ce qui permet de mesurer des le premier scan les NCs situés entre
I’électrolyte et 1’électrode.

B.4.4 Déroulement de la mesure

Afin d’obtenir des valeurs précises des niveaux électroniques, nous devons procéder a plusieurs ca-
librations. Lorsqu’on utilise le fil d’argent comme électrode de référence, il est nécessaire de mesurer le
couple redox du ferrocéne dans la méme électrolyte que la mesure des NCs afin de mesurer le décalage
du systeme (le systéme évolue selon la concentration de I’électrolyte, la température, les conditions,...).
La mesure s’organise generalement comme ceci :

- Mesure du ferrocéne dans 1'électrolyte (pointe de spatule de ferrocéne). On réalise 3 cycles de
C/V puis un cycle de DPV, cela permet de situer le potentiel du couple Fe™ /Fe.

- Changement d’électrolyte.

- Mesure du premier film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV (en réduction généralement,
dépend de la position des niveaux électroniques).

- Mesure du deuxieme film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.

- Mesure du troisieme film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.

- Mesure du quatrieme film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.

- Mesure du cinquieme film de NCs : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.

- Mesure du ferrocene : 3 cycles de C/V + 1 cycle de DPV.

Le calcul pour remonter aux niveau consiste a la moyenne de ces 5 mesures de C/V et de DPV
en calibrant les valeurs sur celle du ferrocene. Ensuite on utilise les formules suivantes pour remonter
aux niveaux électroniques :

Euomo (eV) = —[Eg(Vier/re) +4,8] (B.1)
Erumo (eV) = _[Ev?;d(VFe+/Fe)+478] (B.2)

B.5 Préparation pour la spectroscopie Mossbauer

Les échantillons mesurés en spectroscopie Mossbauer doivent étre mis sous forme de poudre. Nous
précipitons donc les NCs en solution avec de I’éthanol puis nous centrifugeons. La poudre récupérée est
séchée a ’étuve ou on la laisse dans le tube en plastique. On dispose ensuite la poudre au centre d’un
cercle de carton entre deux morceaux de scotch (voir description sur la Figure B.2). La « gommette »
ainsi obtenue est insérée dans la canne qui sera plongée dans le cryostat.

L’incertitude des mesures est de +/- 0,1 mm.s~! et les spectres sont fittés avec un programme
développé par le professeur Gérard LE CAER de 'université de Rennes.

La quantité de poudre mesurée est importante car elle détermine la qualité du spectre. Effective-
ment, nous avons vu dans le chapitre 3 que ’effet nano jouait un role primordial. Un autre facteur
déterminant est I'atmosphere dans laquelle est préparé 1’échantillon. En effet, une poudre de NCs est
plus sensible a 'oxydation qu’une solution, les ligands protecteurs ne pouvant plus jouer leur role. Pour
I’analyse de I'oxydation, nous avons donc effectué la préparation des échantillons en boite a gants sous
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Ruban adhésif

Fig. B.2 — Descriptif de la préparation des échantillons pour leur mesure en spectroscopie Moss-
bauer.

argon. Toutes les étapes ont été réalisées a I’abri de I'air et les gommettes ont été encapsulées avant
la mesure en spectroscopie Mdossbauer.
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C.1 Préparation des substrats

Les substrats utilisés sont des lames de verre recouvertes d’'une fine couche d’ITO (oxyde d’indium
et d’étain) de 180 nm d’épaisseur achetés a la société « Prizisions Glas and Optik » avec les parametres
suivants :

- sheet resistance </= 10 /sq

- le verre est passivé par une fine couche de SiOs entre le verre et I'I'TO
- les dimensions du substrats sont 17 x 25 mm

- I’épaisseur du substrat est de 0,7 mm

C.1.0.1 Nettoyage chimique

Les substrats sont baignés dans un bécher rempli d’acétone puis mis dans un bain sous ultrasons
pendant 10 minutes. Cette opération a pour but de dissoudre toutes les traces d’impuretés organiques
qui pourraient se trouver sur les substrats.

Les substrats sont ensuite séchés puis baignés de nouveau dans un bécher rempli d’éthanol. Ils sont
exposés 10 minutes sous ultrasons puis séchés.

Nous avons utilisé un appareil a ultrasons de la marque « Advantage-Lab » de puissance 280 watts.

C.1.0.2 Nettoyage par UV-ozone cleaner

Suivant le nettoyage chimique, les substrats sont exposés a une lampe UV générant de ’ozone.
Pour ce faire, nous avons utilisé un appareil fonctionnant en enceinte close (afin de confiner 1’ozone
dans 'enceinte).

L’appareil utilisé pour ces nettoyages est un « Novascan PSD Pro series - Digital UV Ozone
System ».

C.2 Dépots par dip-coating

L’appareil utilisé pour effectuer le dip-coating est un dip-coater de la marque « Nima Technology »
avec une enceinte protectrice pour mettre sous argon fabriquée au laboratoire. Les parametres de dépot
(vitesse de descente, durée de trempage, vitesse de montée, durée de séchage et nombre de cycles) sont
controlés par le logiciel du fabriquant. Par exemple, pour le dépot de NCs de CulnSes exposé dans le
chapitre 4, les parametres étaient :

Vitesse de descente 2 cm/s
Durée de trempage | 10 secondes
Vitesse de montée 2 cm/s

Temps de séchage | 5 secondes

Nombre de cycles 40 cycles

Tab. C.1 — Tableau résumant les différents parametres utilisés pour les dépots par dip-coating.

C.3 Dépots par spin-coating

Le spin-coater utilisé au laboratoire est un « Spin 150 » ou le vide est effectué avec une pompe a
palette de marque « Alcatel ». Les parametres varient pour chaque dépdt selon la masse des NCx, la
viscosité du solvant, la température d’ébullition du solvant, etc. Le tableau 77 résume les parametres
utilisés pour le dépot des couches exposées dans le chapitre 4.
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Nature du dépot Cycle 1 Cycle 2
Vitesse | Temps | Accélération | Vitesse | Temps | Accélération

PEDOT :PSS 1500 rpm | 40s 375 rpm/s | 2000 rpm | 40s 375 rpm/s

NCs de ZnO (7 nm) | 2500 rpm | 20s 500 rpm/s | 3000 rpm | 20s 500 rpm/s
NCs de ZnO (40 nm) | 1000 rpm | 40s 250 rpm/s | 2500 rpm | 20s 500 rpm/s
NCs de SnS 2500 rpm | 20s 500 rpm/s | 3000 rpm | 20s 500 rpm/s

NCs de CdS 1500 rpm | 20s 500 rpm/s | 2000 rpm 20s 500 rpm/s

Tab. C.2 — Tableau résumant les différents parameétres utilisés pour les dépbts par spin-coating.

C.3.1 Dépdét de PEDOT :PSS

Le PEDOT :PSS désigne un mélange de deux polymeres, le poly(3,4-éthylenedioxythiophene) (PE-
DOT) et le poly(styréne sulfonate) de sodium (PSS) et se conditionne sous forme de poudre. On le
dissout donc dans de I’eau pour avoir une concentration massique d’environ 3-4 %. Suivant une longue
agitation pour le dissoudre, le polymere est filtré dans un filtre de porosité (0,45 pm) et dilué a 50 %
dans de I’éthanol. Les films sont ensuite recuits sur une plaque chauffante a 130 °C, pour une épaisseur
d’environ 40 nm (mesurée par AFM).

C.3.2 Dépot de NCs de SnS et de CdS

Pour le dépot de NCs de SnS ou de CdS, une solution de 15 mg/mL dans le chloroforme est déposée
sur le substrat de maniére a le recouvrir totalement. Selon la masse des NCs (donc directement leur
taille) les parametres de dépots varient drastiquement. Il est plus difficile de déposer des NCs plus
gros. Pour ce faire, il faut jouer sur la viscosité du solvant et la vitesse de rotation du spin-coating.

C.3.3 Dépot de NCs de ZnO

Deux tailles de NCs de ZnO ont été utilisées. La premiere solution, préparée au laboratoire, donne
des NCs d’une taille moyenne de 7 nm que l'on solubilise dans une solution de chloroforme avec
environ 5 % de méthanol. Le dépot de couche de ZnO est généralement suivi d’un recuit sur une
plaque chauffante a environ 350 °C. La rugosité du film obtenu peut directement se voir a 'oeil : si
elle est trop important, le film est blanchétre et non-transparent. Les films relativement non-rugueux
ont une légere coloration jaune.

C.4 Dépots par doctor blade

L’appareil de doctor blade coating que nous avons utilisé est un Erichsen fonctionnant avec une
plaque modulable en température, controlée par un PID (Proportionnal Integral Differential).

Le dépdt se fait facilement en déposant quelques gouttes sur le substrat, puis en passant la lame au
dessus pour étaler le film. L’épaisseur du film sera controlée par la concentration de particules dans le
solvant ainsi que par la viscosité du solvant. Pour les dépots dans 1’éthanol, il est possible d’augmenter
facilement la viscosité en ajoutant du 1,3-propanediol.
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D.1 Le rayonnement dit de AM1.5

Le rayonnement solaire arrivant sur Terre traverse ’atmosphere, ce qui atténue son intensité et
apporte les modifications suivantes :

- L’ozone absorbe dans les domaines d’ultraviolet et du visible avec les atomes d’oxygeéne qui
présentent des raies d’absorption & 690 et 760 nm.

- L’eau, présente sous vapeur d’eau, comporte plusieurs raies dans le visible et dans 'infrarouge
atténuant ainsi le rayonnement recu apres traversée de I’atmosphere. Le flux énergetique initialement
de 1400 W.m ™2 passe ainsi & 1000 W.m~2 avec un spectre qui se décale vers l'infrarouge.

Par souci de comparaison et de mesure pour les différentes technologies de cellules solaires et pour
tenir compte de I’épaisseur de 1’atmosphere, on définit un coefficient appelé nombre de masse (AM)
défini par I'inverse du cosinus de ’angle que fait le soleil avec sa position au zénith. Par définition, AMO
correspond & un rayonnement hors atmosphere (dans I’espace par exemple). Pour un rayonnement dit
de AM1.5, la position du soleil par rapport a son zenith forme un angle de 48°. Pour la caractérisation de
dispositifs photovoltaiques, 'TEC (International Electrotechnical Commission) a formulé des normes
(IEC60904) qui définissent des conditions de mesures pour la caractérisation de dispositifs. Il faut
mesurer les cellules sous un rayonnement AM1.5, & 25 °C sous un flux de 1000 W.m™2.

D.2 Ordres de grandeur

D.2.1 Le Watt crete

Le Watt créte (W, ou Watt-peak en anglais W) est une unité de mesure représentant la puissance
maximale d'un dispositif. Elle se base sur trois conditions : un ensoleillement de 1000 W.m™2, une
température des panneaux de 25 °C et un rayonnement solaire dit AM1.5. Cette unité permet de
comparer les modules entre-eux ou de dimensionner une installation sans tenir compte des conditions
d’ensoleillement locales. Une installation de 4 kW, par exemple, produira 3400 kWh a Lille quand elle
en produira 5000 kWh a Nice.

D.2.2 Pourcentage de 1’énergie francaise avec le PV mondial

Si on prend la valeur de 69.984 MW installés dans le monde avec des modules PV, cela fournit,
en kWh avec un ensoleillement moyen de 1800 h de soleil par an et dans les conditions optimales de
fonctionnement :

Eproduite = 69.984 x 1800 = 125.431.200 MWh soit 125,4 tWh

Sachant que 1’énergie électrique consommeée en France par an est de 490 tWh en 2010, cela constitue :

Pourcentage = 13;’(’]4 x 100 = 25,6 %

Conclusion : Si toutes les cellules solaires installées dans le monde produisaient de 1’électricité que
pour la France, cela ne fournirait que 25,6 % de la consommation annuelle.

D.2.3 Calcul de la part du solaire dans I’énergie mondiale

Si on convertit les 70 GW produits en 2010 dans le monde et qu’on les compare aux autres énergies,
on doit le convertir en tonne équivalent pétrole (tep) :

1 tep = 11.628 kWh
125,4 tWh = 10,8 mtep (million de tep)
Energie produite dans le monde entier en 2011 = 12550,4 mtep
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10,8 _
Pourcentagesolaire /énergic = 1a580.1-100 = 0,09 %

D.2.4 Répartition du rayonnement solaire en France

La carte ¢i-dessous montre les différences de flux énergétique recu sur le territoire francais. Pour
des raisons pratiques, on mesure le nombre d’heures d’ensoleillement par an. En France, il oscille entre
1550 h (Nord de la France) et 2900 h (Cote d’azur). Cette carte permet d’estimer les durées de retour
sur investissement des installations solaires.

Ensoleillement moyen annuel
en France
période 1991-2010 v :

Fig. D.1 — Carte de I'ensoleillement en France. Les chiffres indiqués sont les nombres d'heures
d’ensoleillement par an. Chaque isoligne correspond a 100h (La carte d'ensoleillement est tirée du
site internet suivant : http ://www.meteopassion.com/ensoleillement-annuel.php

D.2.5 Module, maison, ferme, centrale ?

A titre de comparaison, la Figure D.2 présente la production en kWh/an pour différentes tailles
d’installation solaires, du module simple a des fermes solaires de 2 GW. Pour pouvoir comparer, une
centrale nucléaire moyenne en France fournit une puissance de 6 GW.

Il ne faut pas oublier non plus que les valeurs de kWh produits par an sont reliés a 1’ensoleillement
et ne seront pas les mémes dans toutes les régions de France.
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MODULE TOITURE FERME /[ CENTRALE

Puissance 50-250 Wc 2-4 kWc 20-2000 kWc

Production 90-450 kWh/an 3600-14400 kWh/an 36-360 MWh/an

Fig. D.2 — Comparaison de la puissance fournie pour différentes tailles d’installations.
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RESUME

Pour que I’énergie photovoltaique devienne compétitive, les cotits de production doivent étre bais-
sés et Defficacité des cellules augmentée. Les cellules solaires a base de nanocristaux semi-conducteurs
constituent une approche prometteuse pour remplir ces objectifs combinant une mise en ceuvre par
voie liquide avec la possibilité d’ajuster précisément la largeur de bande interdite et les niveaux électro-
niques. Aujourd’hui, les rendements de conversion des cellules constituées de nanocristaux de sulfure
de plomb approchent les 7 %. Seulement, & cause des normes européennes destinées & ’affranchisse-
ment du plomb du fait de ses risques pour la santé et I’environnement, de nouveaux matériaux doivent
étre trouvés. Cette these concerne la synthese de nouveaux types de nanocristaux semi-conducteurs et
leur application dans des cellules solaires. La synthése des nanocristaux de CulnSes et de SnS de taille
et de forme controlées a été effectuée, notamment par des voies de syntheses reproductibles dont le
passage a grande échelle est facilement possible. Une analyse approfondie de la structure des nanocris-
taux de SnS par spectroscopie Mossbauer a montré que ces nanocristaux avaient une forte tendance
a s’oxyder, ce qui limite leur utilisation dans des dispositifs électroniques apres exposition a ’air. La
constitution de couches minces continues ayant de bonnes propriétés électriques a été effectuée par
le dépo6t controlé de nanocristaux ainsi que 1’échange de leurs ligands de surface. En particulier, un
nouveau type de ligand inorganique a été utilisé qui a montré une augmentation de la conductivité des
films multiplié par quatre ordres de grandeur par rapport aux ligands initiaux. Enfin, la préparation
de cellules solaires basées sur ces couches minces de nanocristaux a montré des résultats encourageants
et notamment un clair effet photovoltaique lorsque le dépot est effectué sous atmosphere inerte.

Mots-clés : nanocristaux — sulfure d’étain — séléniure de cuivre et d’indium — fonctionnalisation de
surface — couches minces — photovoltaique

ABSTRACT

In order to be cost-effective, photovoltaic energy conversion needs to improve the solar cell efficien-
cies while decreasing the production costs. Nanocrystal based solar cells could fulfil these requirements
through solution-processing, band gap and energy level engineering. PbS nanocrystal thin films already
proved their potential for use as solar cell active materials with power conversion efficiencies approa-
ching 7 %. However, since lead based compounds are not compatible with European regulations and
present high risks for health and environment, semiconductor nanocrystals of alternative materials have
to be developed. This thesis focuses on novel types of semiconductor nanocrystals and their applica-
tion in photovoltaics. The first part of the study deals with the synthesis of size- and shape-controlled
CulnSey and SnS nanocrystals. An in-depth investigation of the structure of SnS nanocrystals using
Mossbauer spectroscopy revealed their high oxidation sensitivity, which limits their usability in op-
toelectronic devices after air exposure. The second part deals with the thin film preparation and the
surface ligand exchange of the obtained nanocrystals. Using a fully inorganic nanocrystal-surface li-
gand system, the deposited films exhibited a current density improved by four orders of magnitude
as compared to the initial ligands. Finally, solar cell devices based on nanocrystal thin films were
fabricated, which showed encouraging results with a clear photovoltaic effect when processed under
inert atmosphere.

Keywords : nanocrystals — tin sulfide — copper indium selenide — surface functionalization — thin
films — photovoltaics
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