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Introduction

La synthése, I'étude et la caractérisation desopanicules connaissent depuis
quelques décennies un engouement extraordinaireff@nun matériau dont au moins une
des dimensions est réduite a I'échelle nanométrigiteses propriétés physiques, optiques,
chimiques, électroniques,... affecter. Ceci estecatitres, d0 au rapport entre la surface et
le volume qui augmente considérablement. Ainsi pesimanoparticules, les températures
de fusion et de liquéfaction sont rarement les n¥méa surface étant importante et
réactive, elles peuvent servir de catalyseurs...

A titre d’exemple, dans les nanoparticules de métaoble§! tels que lor,
I'argent ou le platine, il y a de la résonance mlas (oscillation du nuage électronique de
bande de conduction a la surface de la nanopartawla la surface d'un film métallique)
qui se traduit par une forte absorption dans lealoenvisible. Nous pouvons citer le vase
de Lycurgus, datant du IVéme siecle dont la coukanie en fonction de la luminosité. Ses
propriétés sont dues a la présence de nanocridtatet d’argent dans le verre. Ainsi, le
vase apparait verdatre a la lumiére du jour pdexidh et rougeatre lorsqu'’il est éclairé de
I'intérieur en transmission. Ces propriétés, nocoes comprises a ces époques, ont aussi
été utilisées pour la fabrication de vitraux.

Au laboratoire nous nous intéressons aux nancpd$ de semiconducteurs.
Alors qu’a I'échelle microscopique les bandes dienee et de conduction présentent des
continuum d’énergies, a I'échelle nanométrique ée&ats sont discrétisés, d’ou leur
désignation « d’atomes artificiels ». Ce phénoneied expliqué deés les années 80 par les
équipes d'Efrdd et de Bru§ “ et a pour conséquence I'apparition d’'une absamptip
d'une émission dépendantes de la taille du naratrisAinsi pour un méme
semiconducteur, typiqguement le séléniure de cadn@d®e, la variation du diametre des
nanoparticules entre 2 et 4 nm déplacera I'émisdeoA00 nm a 650 nm. Ces nanocristaux
sont appelés des boites quantiques ou « quantismdBh changeant de semiconducteur,
il est possible de balayer une bonne partie dutspétectromagnétique entre I'ultra-violet
et I'infra-rougé”. De nombreuses techniques de synthéses par Voiesjaes ou physico-
chimiques ont été mises au point.

Mais, c’est depuis 1988 et la mise au point de techniques de synthésemorg
métalliqgues permettant la fabrication de nanopaldg: cristallines et monodisperses, que
le domaine de la synthese de nanoparticules erundolloidal ne cesse de voir son
nombre de publications augmenter. Ainsi, il estsgie de maitriser la croissance, la
forme, la cristallinité et la dispersion des namtpales’.

Dés 1996, I'équipe de Philippe Guyot-Sionffeatréussi a faire croitre une coque
d'un deuxiéme semiconducteur sur des nanoparticplesnettant ainsi I'augmentation
d’'un facteur cing du rendement quantique et undleneirésistance au photoblanchiement.
C’est ainsi que les quantum dots utilisés poudlesrses applications sont le plus souvent
pourvus d’'une coque. Nous noterons que des cceutsiSle pourvus d’'une coque épaisse
de CdS ne clignotent plfsalors que les quantum dots classiques clignotent.

Les quantum dots trouvent de nombreuses applicato optoélectronique et en
biologie. Ils sont notamment utilisés pour la fahtion de LEMH®, de cellules
photovoltaique$™ '3 de détecteurs infraroudEs et peuvent constituer un bon milieu



amplificateur de gain dans la réalisation de lasersqu’ils sont incorporés dans une
matrice. En biologie ** ** elles servent de marqueurs fluorescents pouild se

molécules uniques. En optique, ils peuvent seevisalirces de photons uniques.

Cette these financée par la Délégation Générale parmement (DGA) s’est
déroulée au Laboratoire de Physique et d’Etudeévidgsriaux (LPEM) sous la direction de
M. Benoit DUBERTRET entre octobre 2007 et octold@®

Dans un premier temps j'ai travaillé sur la systhéle nanoparticules de tailles
fixes mais de longueurs d’'onde d’émission varialdest I'objectif & termes est de les
incorporer dans des billes de polyméres. La méthatilesée était la fabrication de
nanoparticules CdSe_,/CdS/ZnS. En faisant varier les quantités de satfide sélénium
de ceoeur, nous faisions varier la longueur d’ondamision. La croissance de la coque
permettait une augmentation du rendement quantique en gardant une chimie de
surface identique pour tous les échantillons. Lie ga rendement quantique n’étant pas
aussi élevé gu'escompté, je me suis intéresséepeabiémes de contraintes dans les
structures cceur/coque. Ce travail faisant suite @axaux sur CdS/ZnS dopé au
manganese. Et, c’est en souhaitant doper des ndicafes de CdSe avec du manganése
que j'ai synthétisé pour la premiere fois des néaoppettes. Je me suis donc par la suite
intéressée a la synthése et la caractérisationedenouvelles nanoparticules dont les
propriétés optiques offrent de nouvelles perspesten optoélectronique.

Plan du manuscrit

Dans le CHAPITRE 1, nous exposerons quelques gkéérsur les propriétés des
nanocristaux (structures cristallines, propriéf@sgoies), ainsi qu’un bref historique sur les
synthéses de nanocristaux sphériques et anisotrdpess finirons par décrire les
différentes techniques de caractérisation.

Le CHAPITRE 2 sera consacré a I'étude de nanapde de CdS/ZnS dopées au
manganése. Nous nous intéresserons a la synth&searctérisation des matériaux par
spectroscopie, résonance paramagnétique électeorigmicroscopie électronique. Nous
verrons que, grace a la phosphorescence du margar@ss pouvons valider le modele
d'une sphére élastique continue sous contraintasofges pour décrire et déterminer la
pression radiale locale dans une nanoparticule.sNaupliquerons ensuite ce modele a
différentes structures caeur/simple coque ou coaublda@oque.

Le CHAPITRE 3 traitera de la synthése de nanogtgs de CdSe. Nous
présenterons la fagcon dont nous avons réussi héfiger ces nanoparticules en cherchant
dans un premier temps a doper des nanoparticul€i8e avec du manganése. Ensuite,
nous développerons les différents types de syndhgsemettant la fabrication de quatre
populations d’épaisseurs variables. Enfin, nous snaduntéresserons aux différents
meécanismes pouvant étre a l'origine de la formadierces objets anisotropes.

Le CHAPITRE 4 faisant suite a la synthese des plagoettes sera consacré a leur
caractérisation. Dans un premier temps par diffractles rayons X et par microscopie
électronique pour revenir & leur structure crigtallNous nous intéresserons, ensuite, a la
détermination des épaisseurs des quatre populat®nsinoplaquettes ainsi qu'au modéle
k.p huit bandes qui permet de valider la géomédareellaire des nanoplaquettes. Enfin,
nous présenterons quelques expériences a temgécayogeniques et sur le temps de vie
effectuées sur ces nouvelles nanoparticules.

Pour finir, dans le CHAPITRE 5, nous étudieronsyathése et la caractérisation
de nanoplaquettes de CdTe et de CdS. En effetyleheses présentées au chapitre 3
peuvent étre appliguées a dautres matériaux sewhimbeur I[I-VI. Nous nous
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intéresserons aussi a I'extension latérale desptamaettes, ceci dans le but d’obtenir des
dimensions latérales pouvant atteindre le microenétr

11



12



Table des matieres

REMEICIEMENTS ...ttt e e seeeeeneeneennnennnes 5
1] oo {1 Tox 1 o] o PSSR 9
Contexte et état de I'art sur les nanocristauxem@iconducteurs..........ccccvveveeeeeeeeinn 17.
1.1. Propriétés physico-chimiques des quantum dotS..........cccceveeeeeeiiiciiiiiieeeeeenns 17
0 0 T 1o o 13 o o 17
1.1.2. Propri€tés CristalliNeS...........uuieeeeae et 18
1.1.2. Un systéme COllOTdal...........uuuiiccee e 18
1.1.3. Modéles électroniques des SEmMICONAUCIEULS.........ceeeeeeiiiiiiiiiiiereeeee e 19
O T I I = (o | o ) o 19
1.1.3.2. Observation du confinement QUANLIQUE . cmee.cceceeeeeeeeeieiieeieeeeeeeeeeee, 20.
1.1.3.3. Du confinement une dimension au confinértreis dimensions................ 20
I R T 0 A 1 1 o o [ o o) o PP 20
1.1.3.3.2. Le cas du puits quantique : confinerneetdimension................cccceeee.... 21
1.1.3.3.3. Le cas d'une boite quantique : Confingrtreis dimensions................... 22
1.1.3.4. Vers une structure de bande un peu pluplexe..............cccccvvveeeiiniiinns 23
1.1.4. Propri€teS OPLIQUES. ...ceeeeeeiiiiiieeemceeteieeeeeeeeeesaasssnaeeereeeeeeesasmnneeeeeesesnnsnens 24
1.1.4.1. Probabilité de transitions optiqUES...........cceeeeieiieeeiieieeee e, 25
3 7 72 2N o =T 5 o] [ ) o PP 25
1.1.4.2.1. Dans un PUItS QUANTIQUE ......eeteeeeeeemaaaaaaeeae e e e e e e e ee e e e e e e e e e e e e e eeeeeeanns 25
1.1.4.2.2. Dans un quantum dOt............uueemmeemneeiiiiieeeeeeeee e e eeae e 26
1.1.4.3. LA fUOIESCENCE.......eeiiiiieeie s sttt e e e e e rnnnee e e e e e 27
1.2. Historique des SYNNESES ..............oommmmeeeeeeeeeeesaaasinieeeeeeaeeesaasssneeeesssssnsssssneees 28
1.2.1. LeS qQUANTUM TOTS......uuuniniiieeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeemneeneeeeeeeeeeeees 28
1.2.2. Les systémes cceur/coque : intéréts et wiE. ... 29
O B [ 01 (= = PP PPPRPPRR 29
1.2.2.2. LeS AiffICUIES ...t e e 30
1.2.3. D’autres formes de NANOCTISTAUX ......ccueearriaaeiiiieeiieeeeeeee e e e e e e eaeeaeeeaee e 31
1.2.3.1. Les magicC Sized CIUSLEIS ........cc o eeene e 31
1.2.3.2. Les nanofils et DAtONNELS .........cccceeeei i 32
1.2.3.3. Les rubans et plaqUENES..........ccceeeriiiiiiieeeeiii e 33
1.3. Quelques clefs de 1a SYNthESE........ccovevieeiiiiiiiieeeeeee e 34
G T B € T=T = = 11 =3 PP PPPPPR 34
1.3.2.2. LA NUCIEALION ...ceeeiieeiiiiiiieeeee ettt e e e e 35
1.3.1.1. La croissance et le marissement d’Ostwald...............cooccvviiireeeeeeeriinnns 36
1.3.2. Exemple de synthéses de CORBUIS/COQUES. carrmruvuriiariiiiiieeiiiieee e 36
1.3.2.1. Synthése de coeur zinc blende B&ao...........ccocoovevvveeeeeeeeeeeee. 36
1.3.2.2. SYNthESES dE COQUE.... ..o i 36
Le Mn?*, sonde de pression locale dans les NanoCristauX .—............covvvvveeiieeiieeeeeeeneee. 39

13



P2 I 011 o To [ o [0 o T 39

2.2. La synthése de CAS/ZNS dOPESMN.........ceeeevieeeeeeeeeeeeeee e eee e ereen e 39
2.2.1. Synthése de nanocristaux CAS/ZNS dopEEMN.........c.ccccveveveeeceeeereenn AD.
2.2.1.1. Lasynthése des caaurs CdS ........coeviiieiiiiiieiiieiieeeeeeeeeeeee e 40
2.2.1.2. Croissance de la coque et dOpage .......ccccouummmmmiiiiiiaiiiaeeeeee e 41
2.2.2. CaraCtlriSAtIONS. .......uuveiiieeee et mmmmmn s eeeeeereeeeeessassnseereeeeaaeeaaaassnnnneeeeessansnseneees 41
2.2.2.1. La spectroscopie des COBUIS/COQUES mmmmmmmneeeeierrieiriiirieierreirennnnnnnnn 41
2.2.2.2. Caractérisations €N TEM ..........uueeeriiiiiiieee e 44
2.2.3. Caractérisation AU MiN.............ccoeeeiveriee e eeeesee e 45
2.2.3.1. La Résonance Paramagnétique Electronique ........ccccoeeevveeiiieniienninnnnn. 45
2.2.3.2. La phosphorescence dulMn..........c.ccoveeeeeeeeeeeeeee e 48
2.3. Le modéle d’'une spheére €lastiQue ..o 49
2.3.1. Le Modele MECANIQUE .........eeiiiiiieeeeeeie et 49
2.3.1.1. Hypotheses et équations géneérales............cccccvvvvvvnerennnniiiinennnnnneenn 49
2.3.1.2. Les conditions aux HMItES .........eeeereiiiiiiiiiiiiiiieee e 50
2.3.2. Comparaison Expérience/Théorie sur CAdS/ZNS:M..........cccccoeviiviiiniiiinnenns 52
2.3.2.1. La phosphorescence du Mangan@se..........cccoooueeeeeiiiireeeenniineeeesnnns 52
2.3.2.2. La difference de PreSSION......c..uuuureeeiiiiiee ettt e e e sbiree e e e e 53
2.4, La PresSSioN, MAIS ENCOME ? .......uwuescemmemmmennnnnnnnnaaaaaaaasaaaaaaaaaaaaessaeaaasssnnnnnnnnnnns 54
2.4.1. Craquage de coque et potentiel de Lennareslo..................ccccoevvvvvevvennnnn. 54.
2.4.2. Approche thermodyNamiQUe.......... . cceeaeeeieeee e 56
2.5. Extension aux autres matériaux : Coeur/ MUWUEQ. ...............oevveveeeeeeeeeienenienssmnm B8
2.5.1. Un Modeéle généralisable ...........ooveeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeee e 58
2.5.2. Systemes Coaur/SIMPIE COQUE ..........cummmmmmeeeniaaiiaaaesaaeeaaaseaaeasseeeseeeeeeeans 59
2.5.2. Systémes CoeUI/MUIICOQUE ...........uieeeimiiiee e 61
2.6. CONCIUSIONS ...t 62
Synthéses de nanoplaquettes de CASE..... . eeeriiiiiieeiiiee e e 63
10 700 OO 11 0T [ [d 1[0 o ISP PRP 63
3.2. La mise en évidence des plaqUettes. ..o iiiiiiiieeee e 63
3.2.1. Synthése de coeurs de CASe « ONE POL M.eeeeeeeriiiiiiiiiiiieeeeeiiiiiiieeeeee e 63
3.2.2. La premiere synthése de plaquettes oo 64
3.2.3. Vers une meilleure COMPrENENSION.... commmmmeeveernnniiiiiiiieieeeeeeseeee e e e e e e eeeeeanns 65
3.2.3.2. LA SYNENESE ... e 65
3.2.3.2. La séparation des plaqUettes.......cccceueeieiiiiiieiiiiee e 66
3.2.3.3. Caractérisations par TEM.........ooccccceeeeeiiieie e 67
3.2.4. La formation des plaquettes grace al'aeétat............ccceeeieeiii e 69
3.3. ExXploration des SYNTNESES .............cmmmmireeieeiiiiiie e rmeee e 70
3.3.1. LS SYNINESES. ...ttt e e e e e 70
3.3.1.1. MEthode 1 : « ONE POL M ..uuviiiiimmeeeeiiiieaee e e e st ee e e e e e e siibeeeeeesnnes 70
3.3.1.2. Méthode 2 : « injection du préCurseur RIgI@E » ................eevvevvvemveennnnnnnnns 70
3.3.1.3. Méthode 3 : « injection du sel d'acétate »..............cccccvvvvvvveeeeeenennenn 0
3.3.2. MEthode 1 : € ONE POL 3 .oeeiiiiiiii et e e e e e e e e et e e e e e e e e s snnnneaeeeeaanns 71
3.3.2.1. ODSEIVALIONS .....eeeiiiiieeiiisies ettt e e e e e e e e sttt e e e e e e e e s s snennee e e s s annnnes 71

14



3.3.2.1.1. Latempérature de reCUIL.........ccceeeervrrrriiiiiiiiiiii e snaneees 71

3.3.2.1.2. Les quantiteés de PréCUIrSEUIS. ..o e eeeeeeee e 73
T T B 1LY od 1 1= (o] L 75
3.3.3. Méthode 2 : « injection du précurseur amjOfi»..................eeeveeernmennnnnnnnnnnn 75
3.3.3. 1. ODSEIVALIONS .....eeeiiiiieeiiiiis o ettt e e e e e e s sttt e e e e e e e s s snnenee s e e e annnees 75
3.3.3.2 Discussions et CONCIUSIONS ... 76
3.3.4. Méthode 3 : « Injection d’un sel d’acétate.».............ccccvvveiveeeieeeiiiiciiiieeenn, 77
3.3.4. 1. ODSEIVALIONS ......eeiiiiieieiiiees o ettt e e e e e e e st e e e e e e e e s s snnenee e e s e annnnes 78
3.3.4.2. Discussions et CONCIUSIONS ... 79
3.3.5. Séparation des plaquettes : exemple sptdgsiettes 510 NM..........ccceeevveeeeenne 80
3.3.5.1. Séparation avec ajout d’'acide oléiqueskaid » ...........cccceeviiiiiiiiiiiriiennnd 80..
3.3.5.2. Séparation avec ajout d’acide ol€iquer@ie ».................cceeeeeeeeeeieee e 82
3.3.5.3. Conclusion sur la précipitation SEleCtVe.............ccoiiviiiiiiiiiiieiiieeeee 85
3.4. Une compréhension partielle de la croissapsendnoplaquettes.........cccvvvvveenennnnnnns 85
3.4.1. Différentes hypothéses sur la CroiSSANCE w....evvveeveieeiieeiiiiiiiiviieeiveeeeeene. 86
3.4.2. Croissance des plaquettes émettant a 462.0M..................ccoeevvvveeeveeenenn. 87
3.4.3. Croissance de plaguettes a basse tempeérature............ccoocvveeeriiieeernnen 389
3.4.3.1. Protocoles de 1a SYNth@se.........cooociiiiiiiiiiieie e 89
3.4.3.2. La phase de CrOiSSANCE ...........cceeeeeemiuurnniiiiciesee s s ee s s ee s s e e e e e e s eeenennnes 90
3.4.3.3. La phase de MUONSSEMENT..........oceeeeeeeeiiieieieeeeeeeeeeeeeeeev e 92
3.4.4. Croissance lente simultanée de plaquettettaémh a 462 nm et 513 nm ............ 94
T T @0 [od U1 o [P P PP PPPPRR 97
Propriétés des nanoplaquettes de CASE.... . eerrnniiiiiiiiiiiieiiiesiieeeeeeeeseeeeeinnnnnn. 99
I [ 1 0T BT T ] o PP PPPT PR 99
4.2. Caracterisations StIUCLUIAIES. .........ceeemcceeeeeeeiiiiiiiie e e e e e e e e e e ereeaaeeeas 99
4.2.2. Caractérisations cristallographiqUes .. .vvveeeeeeeieiiciiiieeeee e, 99
4.2.2.1. La diffraction des rayOns X .......ccceeeeeiiiiiiiiieieeee e essiiinieee e sneeee s 99
4.2.2.2. La microscopie électronique a transmishiute résolution..................... 101
4.2.2.2.1. Confirmation de la structure cristallg@uique ..., 101
4.2.2.2.2. Difficultés de la haute résolution.............cccvvviieiiieiiiiie e 102
4.3. Stabiliteés COlOTUAIES........cciiiii e 104
4.4, LeS Propri€teS OPLIQUES .....eeeeiee i ieeeeeeeeeeeeeeteeveeeeveeebeeeeeeeeeeerasennsrennnneeseeeeseeeeees 106
v I 1 {0 Yo [T 1o o FO TP PPPPR PP 106
4.4.2. Calcul théorique de I'épaisseur des plagBett...........oocovveeeiiiiieeeeiiiiiieee o 106
4.4.2. Affinement du modele du puits quantiqueninfi............ccccceeeriiiiiiiiiennnnl on
4.4.2.1. Energie de I'@XCItON..... ... iceeeeeiiiis e 10
4.4.2.3. La théorie k.p : prise en compte de lapanabolicité des bandes............ 108
A.4.2.3. 0. INTOAUCTION ... s e e eeennennne 108
4.4.2.3.2. Lathéorie K.p & 8 bandes.......coeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiniiiniiinnniienseeeeee 108
4.4.2.4. Application aux plaquettes de CAdSe mmmeevreeerreerrrrrreririrrnneinnninnnnn 112
4.5. Les expériences & basse teMPErature . o eeeeeeeeieeeee e eeeeeeeee s 114
S I I Y 01T o SRS 114
4.5.2. Le temps de vie des nanoplaquettes. ..., 117
4.6. CONCIUSIONS ....coiiiiiiiitite ettt e ettt e e e e e e s s br e e e s s s s bbb b e e eeeaee s 119

15



Perspectives : Extensions latérales de plaqudttggpéications des syntheses a d’autres

LA F= =T = U TP PPPPPTPPPPRPPPP 121
5.1. Extension latérales de plaqUettes .........cccuuveieiiiieiiiiiiiiiiiiice e 121
Lo 00 00t R 111 o T [T 1 [ PR 121
5.1.2. PrOTOCOIES ....ovviiiiiiieiiiiiii ettt e e e e e e e e e e as 121
5.1.3. Synthéses et CaracCteriSations.......occcceeeeeeiiiiieeeiiiiiee e 122
5.1.3.1. Premiéres synthéses au Zn(ACtate)............cccceevrureeeeiiiiiieeeiieeees 123
5.1.3.2. Synthéses au CA(ACELALE)........ccceeeeiiiiii e, 124
5.2. EXteNsion auX autreS MAtErAUX........ o «errreerreeeeessiisnrnnerreeeeesssammnnnneeessannnns 126
5.2.1. Le tellure de cadmium : CATE .........commsnerrimmiiiieeees i snneeeees 126
L I = U1 11 1= L 126
5.2.1.2. LeS Proprietes OPtIQUES......ccoeiieeeeeee ettt eeeea e 129
5.2.1.2.1. Caractéristiques du matériau CdTe............ceeevvvvvvviiiieiiieeiieeeeeee 129
5.2.1.2.2. Détermination des épaisseurs approXBRLL..........ccccveeerriiricviieeeeeeeenn. 130
5.2.1.2.3. Le MOAEIE K. ... teeeeee e 130
5.2.2. Le sulfure de cadmium : CdS ... 131
5.2.2.1. La synthése et la caracteriSation .......cc...c.ocuveeeeiiiiiiieiniiieee e 132
5.2.2.1.1. Synthése « one Pot » & 180°C....ccceeeeieeeeiiiiiiee e 132
5.2.2.1.2. Synthéses « tout dans le ballon » aQ405........cccoeeevieieiieiiiiiiieieeeeen, 33
5.2.2.1.3. Synthése avec injection du préCUurSEONBUE. .............ccccevveeeeeeeeeennnnn. 135
5.2.2.2. LeS Proprietés OPLIQUES........cceirureeeriiiiiieeeiiiiee et e e e e emeeee e 136
5.2.2.2.1. Caractéristiques du matériau CdS..............oevvvvervrrrvriviveiniiiiiiinnine. 136
5.2.2.2.2. Détermination des EPAISSEUIS ....ccccccmeeeeeieeiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 137
L0 T o od 1 [ o PP 138
COoNCIUSIONS €1 PEISPECLIVES ......euuieiiiiiiiimmmmei e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eens 141
Annexe 1 : Formulaire et syntheses des PréCUrSEUIS..........cccuvvrvierreeeeeeeeieieieeens 143
Annexe 2 : Méthodes de CaraCteriSatioNS...........eeeeeieeeeriiiiiiiiiiiiee e esiiiieeee e 145
Annexe 3 : Tableau des injections pour CAS/ZNS...........cooovvviviivieeiieviiiiiiiniiiiieenes 149
Annexe 4 : PLE et temps de VIE ......coo oo 151
(211 0] oTe =T o] 1= PP PPPPPS 152

16



Chapitre 1

Contexte et état de I'art sur les nanocristaux de
semiconducteurs

1.1. Propriétés physico-chimigues des quantum dots

1.1.1. Introduction

Les premiéres syntheses de nanocristaux colloiddilisant des précurseurs
organométalliques datent du début des années®1 980 depuis cette date, ce domaine
suscite un engouement trés important. Ces « pejtbares » (le plus souvent) appelées
« points quantiques » ou plus usuellement quantot® @hous les nommerons comme ca
dans la suite du manuscrit), présentent des ptéprighysiques et optiques originales
venant de leurs dimensions nanométriques. Au laticganous synthétisons des quantum
dots de semiconducteurs. La propriété la plus itapbe, et sirement la plus largement
exploitée de ces objets, est leur fluorescencesiAias objets trouvent de nombreuses
applications que ce soit en biologie comme marcquéuprescents, en optoélectronique
comme pour fabriquer des cellules photovoltaiques...

L
J: ligand

(a) (b) (c)
Figure 1.1: (a) Image de microscopie électronique a transraissiun quantum dot, (b)
représentation d’'un quantum cristallin et (c) sclaéd'un quantum dot avec ses ligands de
surface.

Dans ce chapitre, je décrirai dans un premier telapspropriétés cristallines,
structurales, électroniques et optiqgues des quauints et des puits quantiques. Puis je
ferai un bref historique des synthéses qui ont feetiobtention de quantum dots, des
batonnets et des fils et enfin des rubans et nagapttes. Pour finir, je décrirai le principe
de la synthese et enfin les techniques de carsatéms utilisées au laboratoire.
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CHAPITRE 1 — CONTEXTE ET ETAT DE L'ART SUR LES NARISTAUX DE
SEMICONDUCTEURS

1.1.2. Propriétés cristallines

Les quantum dot sont donc des nanoparticules dsrpropriétés résultent de leur
cristallinité. Les quantums dots que j'ai synthé&tislurant ma these présentaient pour la
majorité une structure zinc blende (sphaléritepdripe d’espade43m, c'est-a-dire une
structure cubique face centrée avec un site téfopdd sur deux occupé par un atome.
Dans une telle structure, I'empilement de plan dst type AB,C,AB.C,...Les
nanoparticules peuvent aussi cristalliser en systénrtzite hexagonal compact de groupe
d’'espaceP6;mc assez proche structurellement de la zinc blergis avec une alternance
de plans A,B,A,B,..La figure 1.2 présente les mailles élémentaire€dige dans les deux
structures (a) zinc blende et (b) wurtzite.

Figure 1.2 : Maille cristalline de CdSe en zinc blende et entzite.

La différence de structure induit des différences propriétés optiques et
électroniques. En effet, les écartements de bandesont pas les mémes pour les deux
structures et on peut noter, entre autres, quéatgeurs de bandes interdites different :
1.74 eV en wurtzite et 1.66 ¥ en zinc blende. Dans la structure wurtzite, il yne
dégénérescence &0 due au champ cristallin, lui-méme induit patdifgation suivant
l'axe c.

1.1.2. Un systeme colloidal

Les synthéses de ces nanocristaux sont effectugamileeu organique, et la
stabilité colloidale des nanoparticules est asspagda présence d’'une couche de ligands
organiques a leur surface. Ce sont le plus sousestlongues chaines carbonées : par
exemple, un acide carboxylique tel que l'acidequéi ou une amine primaire telle que
I'oléylamine. Pour que ces ligands puissent redodsar surface des quantum dots, ils
doivent présenter une fonction possédant un ouiguitss doublets non liants qui
interagiront avec les cations de surface, ainsiiggrlongue chaine carbonée hydrophobe
permettant la dispersion des nanoparticules dasmsaleants apolaires tels que I'hexane, le
toluéne ou le chloroforme.

Notons que pour passer ces nanoparticules enunaitigeux, il est nécessaire de
changer les propriétés surfaciques des quantum Atsi, il est possible d’effectuer un
échange de ligands ou une encapsulation dans wedleni
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CHAPITRE 1 - CONTEXTE ET ETAT DE L'ART SUR LES NARISTAUX DE
SEMICONDUCTEURS

1.1.3. Modeles électroniques des semiconducteurs

Ces nanoparticules présentent des propriétés msiémdues au fait qu’elles sont
semiconductrices. Nous nous intéresserons ici awsprigtés électroniques des
semiconducteurs et aux changements induits paadsage de I'échelle macroscopique a
I'échelle nanoscopique.

1.1.3.1. L’exciton

Dans un semiconducteur, I'absorption d’'un photon y@e transition interbande
crée un électron dans la bande de conduction etoundans la bande de valence. Ces
particules de charges opposées ont été crééesraérua point de I'espace et peuvent étre
attirées l'une par l'autre gréce a linteraction @eulomb. Lorsque linteraction est
suffisante, il y a formation d’'une paire électroodt liée, donnant lieue a une « pseudo
particule » neutre autrement appelée exciton. @ardncie a I'’heure actuelle deux types
d’exciton :

- Les excitons de Wannier-Mott autrement appelés@nsilibré™
- Les excitons de Frenkel autrement appelés excétvogement liés

Les excitons qui nous intéressent sont ceux denweaMott car ils sont observés
dans les semiconducteurs alors que ceux de Fresukel observés dans les cristaux
isolants et les cristaux moléculaires. Dans untesctle Wannier-Mott, la séparation
électron-trou est beaucoup plus importante queskarnte interatomique, on dit aussi que
la paire électron-trou est faiblement liée. Laalise électron-trou étant importante nous
pouvons considérer que les particules se dépladans un matériau de constante
diélectrique uniforme, et ainsi comparer le systém’ion hydrogénoide. Nous pouvons
donc appliquer le modéle de Bohr a I'exciton a#fedlune masse effective dépendant des
masses de |'électron et du trou. Les états lie$ saractérisés par le nombre quantique
principal n. Et I'énergie du'f{* niveau relatif a la limite d’ionisation est dorper :

__ M 1R,
E(n) o (1.1)

Ou R, est la constante de Rydberg de I'atome d’hydrog@r¥e6 eV), et la

quantité Ry =(,u/mogr2)RH est la constante de Rydberg de I'exciton. Et omade
I'orbite électron-trou est donné par :

r :%“:rnzaH =n’a, (1.2)
u

n

Ou a, est le rayon de Bohr de I'atome d’hydrogéne (540" m) et
ay =(mO£,/,u)aH, le rayon de Bohr de [I'exciton. Ainsi, dapres legjuations

précédentes, nous pouvons déduire que I'énergi@iden la plus grande et le rayon le
plus petit sont obtenus pour la valeur n=1.

Le tableau 1.3 donne les valeurs des énergieydieeRy et de rayon de Bohr pour
les principaux semiconducteurs II-V.
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SEMICONDUCTEURS

Egé?e\g) dﬁlnc £, R, (meV) | a, (nm)
CdSe 1,68° 8,3% 20,9 5,6
cds 2,84 8,9% 28 2,9
CdTe 1,464 10,4%) 9,5 7.4

Tableau 1.1: les énergies de la bande interdite, I'énergie gdbierg de I'exciton et le
rayon de Bohr de I'exciton pour quatre semiconduitdl-VI en structure zinc blende.

Dans ce chapitre nous prendrons le plus souvemrertiple de séléniure de
cadmium (CdSe). C’est en effet un des matériawicggrducteurs II-VI dont les syntheses
sont les mieux maitrisées.

1.1.3.2. Observation du confinement quantique

Lorsque le matériau n’est plus massif mais deetaihknométrique ou du moins,
lorsqu’au moins une de ses dimensions est comga@b), on parle de confinement
quantique.

La mise en évidence expérimentale de l'effet ddaifie sur le confinement
quantique de I'exciton a été obtenue par EkimowOatishchenko en 1983 sur des
microcristallites de CuCl dispersés dans un veli@te. lls observerent un décalage vers
le bleu du principal pic d’absorption avec la diaotion de la taille des particules. Et c’est
en 1982 que Efr§ y apposérent un modeéle théorique. Il repose ssirhigoothéses
suivantes :

- la sphéricité des particules avec une barriere @tengiel infinie a I'extérieur des
particules ;

- l'approximation des masses effectives ;

- des bandes d'énergie paraboliques.

Si R est le rayon de la particule, trois régimes definement peuvent étre

identifiés :

- un régime de non confinement lorsgie>> ay, a. (le rayon de I'électron) e, (le
rayon du trou) ;

- un régime de confinement fort lorsqRe<< ay, et a,, I'électron et le trou peuvent étre
considérés comme une particule seule confinée ;

- un régime de confinement intermédiaire, lorsqua bes deux porteurs de charge est
confiné.

1.1.3.3. Du confinement une dimension au confinemiemois dimensions

1.1.3.3.1. Introduction

Dans I'étude des matériaux de taille nanométrigmeconsidére le plus souvent
trois catégories (figure 1.4):
- les systémes a deux dimensions (2D) qui comprenesriiims minces, les structures
lamellaires, les puits quantiques, les super-résefplus récemment le graphene,
- les systémes a une dimension (1D) tels que lds gdantiques », et
- les systemes a zéro dimension (0D) tels que lestetki ou les boites quantiques
autrement appelées quantum dots.
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Ces objets de difféerentes dimensionnalités prémmmtte des propriétés
électroniques et optiques variables. Les différerdee propriétés électroniques observées
entre les objets massifs et de faibles dimensigrment de leurs différences de densités
d'états. En passant d'un systeme a trois dimengiams systeme a deux dimensions, la
densité d'état N(E) passe d’'une dépendance conti{&® proportionnelle & ¥ a une
dépendance en escalier. Dans un quantum dot, Vesuni d’états sont discrets comme
dans un atome; dou l'appellation «atomes aréfic». La figure 1.3 représente
schématiquement, les quatre systémes a trois, deexet zéro dimensions, ainsi que les
densités d'états électroniques associées.

(a) Matériau (b) Puit (c) Batonnet (d) Boite
massif quantique quantique

E A
/
/
/

E A E A \ E A
|~ ] |
/ /
/ /
f / /
|

> L —_—
N (E) N (E) N (E) N (E)

Figure 1.3 : Représentation des différentes possibilités déreement dans un
semiconducteur et de la densité associée d’'étatsréhiques (a) Schéma d’'une
semiconducteur massif représenté par une boitetimuemnde grandes dimensions (b) Puits
quantique : confinement suivant I'épaisseur (c)dBdet ou fil quantique : confinement
suivant I'épaisseur et la largeur et (d) Boite gtigue : confinement suivant les trois

directions de I'espace.

Connaissant les allures des densités d'énergie [B3u différents matériaux
confinés nous présentons ensuite un modele pemheltarevenir aux états d’énergie et
aux fonctions d’onde pour les puits quantiques fijoement 1D) et les quantum dots
(confinement 3D).

1.1.3.3.2. Le cas du puits quantique : confinemenne dimension

Dans ce modéle, le puits quantique est suppos®, ile confinement électronique
est donc limité a une seule dimension : I'épaisgeupuits. Notons que le concept de puits
quantique a été introduit par Esaki et Tsu en #870es puits quantiques sont fabriqués
par épitaxie grace a deux voies de syntheses eliffés qui sont la MBE (Molecular Beam
Epitaxy) et la MOCVD (Metal-Organic Chemical VapoOreposition) aussi appelée
MOVPE (Metal-Organic Vapour Phase Epitaxy). La MBEté inventée dans les années
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60 au Bell Lab par J. R. Arthur et Alfred Y. G#o?®, alors que la MOCVD date des
années 90.

Dans un puits quantique, les particules sont dibde se déplacer dans les
dimensions X, y et sont confinées selon z. Aingbiection d’onde peut s’écrire :

W(xy.2)=y(x y)(z) (1.3)

Et il est possible de résoudre séparénefx y) etg(z). Les états du systéme sont
décrits par deux paramétres : le vecteur d'dndei rend compte du libre mouvement dans
le plan (xy) et le nombre quantiqaeyui indique les niveaux d’énergie pour la diregcto
Ainsi I'énergie est la somme des deux énergiesasiiiz et le plan (xy) :

E°? (n,k)=E, +E(k) (1.4)

Ou E, est I'énergie du'fi™ niveau.

Le mouvement de la particule étant libre danslén §xy), la fonction d’'onde
l//(X, y) peut s’écrire sous la forme d’'une onde plane dertae :

(% y)=%eikm (1.5)

Ouk est le vecteur d'onde de la particulefetine constante de normalisation. Et
par conséquent, I'énergie cinétique est détermipée I'approximation des masses
effectives et a pour expression :

h’k?
Elk)]=—— (1.6
“ ()=2 = @6
Ainsi I'énergie du fi™ niveau quantique est :
21,2
Etotal (n,k): En + /] kD (17)
2m

Dans le plus simple des cas, on étudie le cas pluits quantiqgue de profondeur
infini. Le puits est alors défini de la facon suite, pour z compris entred2 etd/2, le
potentiel est nul et pour des z inférieursd2 ou supérieurs d/2, il est infini. Ainsi
I'équation de Schrodinger dans le puits se note :

2 2
-1 90D gy (1g)
2m- dz

En imposant les fonctions d’ondes nulles aux fatars, il est possible den
déduire les fonctions d’onde associées aux énergies

#(2)= \E sin(mTzJ (1.9)

1.1.3.3.3. Le cas d’une boite quantique : Confinemetrois dimensions

Comme indiqué sur la figure 1.4, dans les strustdeetype quantum dots, les états
d’énergies sont discrets.

Si I'on considére une particule de massalans un puits de potentiel sphérique de
rayona, les niveaux d’énergie de la particule serontvi@leurs propres de I'Hamiltonien
suivant :

2
A=
2m,

2 0 r<a
0°+V(r) AvecV(r)= (1.10)
00 r>a
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Les solutions de l'équation de Schrodinger somtrsalles fonctions d’onde
(fonctions propres) suivantes :

c]:)n,l,m(r1gl¢

Ou n, | et m sont trois nombres quantiqueS,une constante de normalisation,

ji (k,,r) la fonction de Bessel d’ordteY,™(6,¢) un harmonique sphérique kt, = Ko
’ ' a

): C Ji (kn,lr)rYlm(a@ (1.11)

avec x,,, représente les racines de la fonction de Bessélispie d’ordrd.

Les énergies (valeurs propres) de la particulé aons données par :
_ hzkr?,l _ hz)(r?,l

2m, 2m,a®

Notons que cette énergie varie erf taest donc fortement dépendante de la taille
de la sphere. La sphéricité de la particule petmetanalogie avec le cas d’'un atome et les
fonctions propres sont simplement des orbitalesiapoes indexées par les valeurs des
nombres quantiques (1,2,3,...),1 (s,p,d,...) etm. L’énergie, quant a elle peut étre
assimilée a I'énergie cinétique d’'une particuleditau coefficienk, prés qui rend compte
des conditions aux limites.

Ce modele qui considere une sphere vide sembilgnélae ce que nous étudions,
a savoir des nanocristaux de semiconducteurs. @apenquelques approximations
permettent de s’affranchir du probleme.

En effet, les formes des bandes de conduction eetvalence peuvent étre
approximées avec l'approximation des masses effegtielles sont paraboliques au
voisinage de&k=0. Suivant le théoréme de Bloch, une fonction d®@dans un cristal peut
se noter :

(1.12)

n,

Wi (F) = un (F)expk F) (1.13)
Ou u,, est une fonction dont la périodicité est le paraende maille du cristal et

les fonctions d’onde sont indexées par la bamdele vecteur d’'ondk. L'énergie de ces
fonctions d’onde est décrite dans un diagrammeatheld représentaft en fonction dek.
Bien que ces diagrammes de bandes soient diffidesalculer, dans le cadre de
I'approximation des masses effectives, les bandésime forme parabolique au voisinage
dek=0. Ainsi I'énergie des bandes de valem@ de conduction sont de la forme :
B h2k2 v h2k2
= +E, et = (1.14)
2mgy 2mg

Ou Ey est I'énergie de la bande interdite et les énsrgant données a partir du
haut de la bande de valence.

Ey

1.1.3.4. Vers une structure de bande un peu plusmoplexe

Au cours de ma thése je n'ai travaillé que sursiriconducteurs dits II-VI. Ce
sont des matériaux constitués d’'un élément provathama colonne Il (cadmium Cd, zinc
Zn,...) de la classification périodique des élém@uaissédant deux électrons de valence sur
une orbitale s et d’'un élément provenant de larc@oVI| (soufre S, sélénium S, tellure
Te,...) qui en posséde six, deux sur une orbitalegaiare sur une orbitale p. C'est ainsi
que la bande de conduction du CdSe massif esttedament constituée d'orbitales s
deux fois dégénérées antiliantes du cadmium, ajoesla bande de valence d'orbitales p
du sélénium est six fois dégénérée.
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Cette dégénérescence est partiellement levée@grace au couplage spin-orbite
qui introduit un nouveau nombre quantique : le mamengulaireJ. Ce dernier peut
prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles correpundeux bandes séparéeskeq ;
'une est quatre fois dégénérde3/2), alors que l'autre est deux fois dégénéréer Hes
valeurs dek différentes de 0, la premiére bande se dédouhle gmnner naissance a deux
nouvelles bandes de courbures différentes, cellglwefaible courbure est dite bande de
trou lourd « hh heavy hole 3,£+-3/2), et celle de plus grande courbure est ditdrou
léger « |h light hole »X=+-1/2).

Notons que la valeur du couplage spin-orbite st importante dans le cas du
CdSe de l'ordre de 0,41 &%, alors qu'elle est beaucoup plus faible pour I&Cautour
de 0,062 eV

Ces trous lourds et trous légers présenterontnuesses effectives différentes.
Dans l'approximation du potentiel parabolique, €égie d’'une bandé au voisinage de
k=0 est :

h2k?
E (k)=
K)=3

(1.15)

*

Ou 7 est la constante de Planck réduite=(h/277) etm* la masse effective de la
particule définie par rapport a celle de I'électforr=Am.).

A B
BANDE DE
CONDUCTION
1 Eg=167ev K
-
»
BANDES DE
v VALENCE
=32 |1
—43/ *21.14
Jz=23/ Aso=0.41eV Mhn Mo
Y
Jz=%1/2 m|h*='l.14m0
1=1/2

Figure 1.4 : Représentation de la structure de bande de CdSsifpan ne tenant compte
que des niveaux s et p.

La figure 1.4 représente la structure de bandedfgeC@nassif en tenant compte de
la levée de dégénérescence grace au couplagerbjie-dans I'approximation des masses
effectives.

1.1.4. Propriétés optiques

Comme nous venons de le voir, dans les quantus, i niveaux d’énergies
discrets dépendent de la taille des nanoparticDless certaines conditions, des transitions
entre ces états sont possibles, et il en résult@priétés optiques intéressantes.
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1.1.4.1. Probabilité de transitions optiques

La probabilité pour qu’il y ait une transition ogptie d’'un état fondamentIa(D) vers
un état excitq wehp>, créant ainsi une paire électron(e)-trou(h), estnée par la matrice
élément dipolaire :

- 2
P =|(WapleCRIO)|” (1.16)
Ou éest le vecteur polarisation de la lumiérefdtopérateur moment. En régime

de confinement fort, ol les porteurs de charge domtés séparément, I'équation
précédente est modifiée et se note :

— 2
P=|(w, [eCp|w,) (1.17)
Avec ¥, et W, , les fonctions d’onde de I'électron et du trouj geuvent se

noter :
llJe(f) =U; (r)fe(r) et th (r) = uv(r)fh(r) (1'18)

Ou f, et f,, sont respectivement les fonctions enveloppes éeckron et du trou
dans la nanoparticule, et et u, les fonctions périodiques de Bloch dans les bawdes
conduction et de valence. Or, les fonctions enyeeprarient peu avég et on peut donc
considérer que I'opératepm’agit que sur la partie périodique de la fonctibonde. Ainsi
I’équation se note :

~ 2 2
P =|(u.[e CAlu, )| [( fo| f)~ (1.19)
Or les fonctions enveloppes sont orthonorméesaetcpnséquent, les transitions
sont autorisées pon=0 etAL=0.

1.1.4.2. Absorption

Ainsi d’apres le paragraphe précédent, I'absorptiams un semiconducteur refléte
ses niveaux d’'énergies qui peuvent étre, soit gisromme dans le cas de nanocristaux,
soit continus comme dans le cas de puits quantiques

1.1.4.2.1. Dans un puits quantique

L’allure du spectre d’absorption théorique d’'untpujuantique est représentée sur
la figure 1.5 (df*.

Il faut donc s’attendre & obtenir un spectre prigsgrdes marches, mais ce dernier
est compliqué par des effets excitoniques qui donieu a un pic intense en absorption au
bord de chaque marche. En effet, un exciton estpaime électron-trou existant grace a
I'attraction coulombienne. Une transition optiqueupétre considérée comme la création
d’'une paire électron-trou, I'attraction de Coulombgmente le taux d’absorption parce
gu’il augmente la probabilité de former une pailecton-trou. D'ou le fait que nous
observions des pics a I'énergie de résonance umdant & la formation de I'exciton.
Dans un puits quantique la valeur de cette énedgiecoulomb est beaucoup plus
importante que dans le matériau massif, en efééedtron et le trou se trouvent confinés.
lIs sont donc plus proches I'un de l'autre quessdlaient été dans un massif, augmentant
ainsi le potentiel attractif. Il peut étre month&doriquement que la force de Coulomb est
guatre fois plus importante dans un puits quantgjues dans un matériau massif. Dans un
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puits quantique, I'énergie de liaisdf, de I'exciton est donnée dans I'approximation des
bandes paraboliques paE; = 4R, 2.

(@)

a{cm-1) —

(b)

n{E)—

alcml)—=

ENERGY (eV) ———

Figure 1.5: Représentation idéale des coefficients d’absonptiode la densité optique
d’'un semiconducteur tel que GaAs : (a) Spectre sbgttion d’un massif incluant I'effet
de I'exciton Ex et la densité d’état de la bandecdeduction a partir de Eg la alrgeur de
bande interdite du massif (- - -), (b) Densité dtétd’un film 2D (marches) et du massif (-

- -) et (c) Spectre d’absorption schématique dilm 2D pour les transitions entre les

bandes de valence et de conduction avec ou sdfet be I'exciton.

1.1.4.2.2. Dans un quantum dot

Le spectre d’absorption d’un quantum dot va étgélément modifié par rapport a
celui d’'un puits quantique car les niveaux d’énerdans une particule confinée a trois
dimensions sont discrets. Nous observons ausgide®xcitoniques mais dont la largeur
est induite par les couplages avec les phononardegait que les spectres sont effectués
sur un ensemble de nanoparticules présentant gperdion en taille. La densité d’état aux
énergies élevées augmente beaucoup, c’est pouagxofaibles longueurs d’onde, on
observe pour ainsi dire un continuum. Pour effactua spectre d'émission, les
nanoparticules seront excitées avec des faiblegiburs d’onde, typiqguement 350 nm.

La figure 1.7 présente les spectres d’absorptipis foncé), d’émission (noir) et
d’excitation (gris clair) pour des nanoparticules @dSe de trois tailles différentes. Les
spectres du bas sont obtenus pour les particidgdue petites.

Sur les spectres d'absorption de la figure 1.6, distingue trois excitons

correspondant, pour le premier et le deuxiéme, @mawmsitions électron-trou lourd et
électron-trou léger.
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Figure 1.6 : Spectres d'absorption, d'émission et d’excitatien3dpopulations de
nanoparticules de CdSe de tailles croissantes deehahaut. Les spectres ont été décalés
suivant les axes des ordonnées pour une meillesitglié.

1.1.4.3. La fluorescence

Une fois que la nanoparticule a absorbé un photmedgie supérieure a celle de
la bande interdite, il y a création d’'une pairectlen-trou. L’électron et le trou se
désexcitent I'un et I'autre tres rapidement poteiatire les bords de bandes de conduction
et de valence. La paire électron-trou va ensuitedésexciter par plusieurs moyens
possibles :

- une émission radiative des bords de bandesmatit appelée « band edge ». C'est
cette émission qui rend les quantum dots si intérgs.

Sur les spectres d’émission, elle se caractédsep pic intense dont I'énergie est
liée a la taille des nanocristaux et dont la largeumi-hauteur est caractéristique de la
dispersion en taille des nanocristaux. Ainsi pces dquantum dots de CdSe, si I'émission
varie de 450 nm a 600 nm, le diamétre des quanttsvarie entre 2 et 5 nm. Pour des
largeurs a mi-hauteur de pic d'émission comprisegree25 nm et 30 nm, les
nanoparticules peuvent étre supposées monodispdpsesailleurs, il existe le plus
souvent un décalage vers le rouge d’'une dizain@at®metres du maximum du pic
d’émission par rapport au maximum d’absorption denper pic excitonique, c’est le
décalage de Stokes. Il viendrait de la structure fiu premier excitéfl, pour laquelle
'exciton de plus basse énergie est un « dark excitde recombinaison interdite. Ce
décalage est d’autant plus important que les natiopies sont petité%. Notons que
dans le cas des puits quantiques, il n'y a pougi diine pas de décalage de Stokes.

L'émission est aussi caractérisée par un tempgedgui varie suivant la forme et
la structure des nanocristaux. Des quantum do@d&e vont typiquement avoir un temps
de vie de 'ordre de la vingtaine de nanosecoraless qu'il sera inférieur a la dizaine de
nanosecondes pour des plaquettes de CdSe.

- une émission radiative faisant intervenir deseaix intermédiaires, autrement
appelée émission du « deep trap ».
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Sur les spectres d’émission, elle se caractédseip pic large a une énergie plus
faible que celle du pic d’émission de bord de bafetype d’émission est d & des piéges
de surface qui créent des niveaux d’énergie dabaride interdite. lls apparaissent le plus
souvent sur des petits nanocristaux dont le raguwface sur volume est important et dont
la surface n’est pas bien passivée. Sur la figBedh observe une diminution du « deep
trap » avec l'augmentation du diametre des naniopées. Par exemple, des CdS
présentent le plus souvent une émission parasie adu « deep-trap », qui peut étre
supprimée grace a la croissance d’'une coque dpandessus.

- Enfin il peut y avoir des recombinaisons nonatdes.

On cherche tant que possible a éviter ces phéresrgui peuvent faire intervenir
des sites de surfaces, des défauts ou des ligiemumntes. Plus ils sont nombreux, plus le
rendement quantique est faible. Le rendement quamttant le rapport entre le nombre de
photons émis et le nombre de photon absorbés.

1.2. Historique des syntheses

1.2.1. Les quantum dots

Comme je l'ai dit dans le paragraphe 1.1.3.2, éeffe confinement électronique a
été observé pour la premiére fois en 1981 pardemr d’Ekimo¥® en Russie sur des
nanocristaux de CuCl dans une matrice de verres Maavaillait aussi sur des cristaux de
CdS et Zn8® dans des matrices de verre silicaté. La fabrinatansiste en la germination
a haute température des cristaux, puis en leussance grace a un recuit. Il est ainsi
possible d’obtenir des particules dispersées, ivetaent monodisperses et cristallines
dans une matrice. Les études théoriques des pestiainsi synthétisées ont été faites par
Efros trés rapidement aprés & partir de ¥o8b

En paralléle de ces recherches, les équipes deeBfa®® en Suisse a I'Institut de
Chimie Physique de I'Ecole Polytechnique de LausagtnHengleii* “> en Allemagne a
I'Institut Hahn-Meitner de Berlin synthétisérent sdgparticules de semiconducteurs
colloidales en milieu aqueux. Typiquement les paltis sont synthétisées en faisant réagir
du nitrate de cadmium Cd(NJR ou du cadmium perchlorate Cd(G)®avec du sulfure
d’hydrogéne HS ou du sulfure de sodium M Les particules font typiquement entre 4 et
8 nm de diamétre et sont amorphes. C’est I'équipeLduis Brus au Bell Labs qui
s'intéressa en 1983% 3 la caractérisation et & la compréhension degrigtés de ces
nanoparticules.

Enfin, c’est en 1993 que fut publié I’arti@lequi fait maintenant référence, sur la
synthese de nanocristaux de CdS, CdSe et CdTeetiant I'obtention de nanoparticules
monodisperses et cristallines. Elle consistait 'eyjettion a 300°C, d'un mélange de
sélénium, de Cd(Me)et de TOP (TriOctylPhosphine), dans un ballon ecant de la
TOPO (« TriOctylPhosphine Oxyde »). L'injection &acd d'une grosse quantité de
précurseurs fait chuter la température et pernmsif & croissance des nanocristaux dont la
nucléation a été initiée a chaud. Le précurseucatBmium utilisé dans ce cas est tres
réactif, pyrophorique et toxique et ne peut-étnesesvé que dans une boite a gants.

Depuis cette date, les synthéses de nanocristamilieux colloidaux connaissent
de nombreuses modifications, permettant ainsi téssance de nanoparticules avec des
précurseurs moins toxiques, dans des solvants ommdioants tels que I'octadécéfe’?
liquide a température ambiante. En effet, la TOP@ &OP présentent des impuretés qui
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peuvent avoir des conséquences importantes saatexcristaux synthétisés, par exemple
le passage de nanocristaux sphériques a des retaogrsous forme de batonnets.

Aujourd’hui, les précurseurs métalliques utilisgsnt tres majoritairement des
précurseurs de phosphon&te$® et de carboxylatéd), qui ont été introduits au début des
années 2000.

Dans le cadre de la synthése de certaines stegatgeur/coque et de quantum dots
dopé¥® *°! certains auteurs utilisent des précurseurs mizligea servant a la fois de
précurseurs pour le cation et I'anion.

Je retiendrai, pour ma part, la synthese de natagx en une seule étape sans
injections de précurseurs, mise au point par leqgeade Cao en 2004 “8. En effet, la
majorité des synthéses que j'ai effectuées étdienivées de ces dernieres.

1.2.2. Les systemes cceur/coque : intéréts et ditfitds

1.2.2.1. Intéréts

Trés rapidement aprés les premiéres synthésesmerisaux semiconducteurs,
en 1996, le groupe de Philippe Guyot-Sionnestrétiut James Franck de I'Université de
Chicago réussit la croissance d’une coque de Zn8rsaceur de Cd8e Cette coque a eu
pour consequences :

- une augmentation du rendement quantique d’'un fa&epassant de 10% pour les
CdSe a 50% pour les CdSe/ZnS

L'augmentation du rendement quantique s’expligae Ip fait qu'une croissance
cristalline de ZnS sur CdSe permet de passivesiles de surface non radiatifs de CdSe.
Par ailleurs, la largeur de bande interdite de EaSplus grande que celle de CdSe, et
d’aprés les alignements de bandes, la densité awlpitité de présence des porteurs de
charge en surface des nanocristaux est diminuéestiLeture coeur/coque peut étre
modélisée par une boite quantique de potentiatiisfinfinant au mieux I'électron et le
trou.

- une forte augmentation de la stabilité de la flacemce (échange de ligands et photo-
oxydation).

Les propriétés optiques des nanocristaux sontgihlsles et moins sensibles aux
échanges de ligands et au passage en milieu aquaureilleure résistance a la photo-
oxydation est la conséquence de deux choses. lissanze permet un confinement des
porteurs de charges dans le coeur de CdSe: ilanomis accés a la surface de la
nanoparticule constituée de zinc et de soufre,isédti ainsi les phénomenes de photo-
oxydation. Et le soufre a un potentiel redox irdaria celui du sélénium, ce qui réduit
aussi les sites d’oxydation de surface.

En fonction des matériaux utilisés on peut faleigpiusieurs types de systéifids
cceur/coques qui peuvent étre de type | (Figurda)))7 dans lesquels la bande interdite de
la coque encadre celle du cceur, confinant ainscifen dans le coeur. C’est par exemple
de cas de CdS/znS. Dans les quantum dots de tyffdglire 1.7 (b)), les bandes de
conduction et de valence de la coque sont chacuregsous ou au dessus de celles du
cceur. Dans de telles structures, I'une des chagesonfinée dans le coeur, alors que
l'autre est dans la coque. Il est ainsi possibt@Enir des nanoparticules dont la longueur
d’onde d’émission est fortement décalée par rapportbandes interdites du cceur et de la
coque. C'est par exemple le cas des CdTe/€E¥gai émettent dans le proche infrarouge
est qui trouvent donc des applications dans le dwrizomédical.
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4 (a) Type 1 ) 4 (b) Type 11 )
© _© T
\_ CdS/ZnS Y \_ CdSe/CdS CdSe/CdTe )

Figure 1.7 : Cceur/coque (a) de type | ou I'électron et le tsoat confinés dans le coeur
(par exemple CdS/zZnS) et (b) de type Il ou le resp. I'électron) est confiné dans le
ceeur et I'électron (resp. le trou) est confiné densoque (par exemple CdSe/CdS (resp.
CdSe/CdTe))

Nous pouvons aussi hoter les cas de nanopartioamg/coque de CdSe/CdS
synthétisées au laboratoire qui ont la particudadié ne pas clignoter et dont la croissance
de la coque induit une augmentation du temps deadtif. Les propriétés obtenues sont
d’autant meilleures que les coques sont épaisaes,ld limite de la création d’'une défaut.

Ainsi I'intérét pour les systemes coeur/coque reaiepas depuis 1996 et certains
synthétisent méme des nanocristaux multifonctisnglr exemple des cceur/coque
Co/CdSe a la fois magnétiques et fluores¢€hts

1.2.2.2. Les difficultés

Les matériaux de coeurs et de coques n'ont jamaighlae paramétre de maille.
Cette différence, lorsqu’elle est trop importanieduit des contraintes telles qu’elles
peuvent générer des défauts dans la coque. Cesitsléfacés, les propriétés des
nanocristaux s’en trouvent bien entendu altérées.

Par exemple le ZnS, qui présente un grande bandedite, reste sirement le
meilleur candidat pour synthétiser des nanocristiukype |. Mais, si I'on prend un coeur
de CdSe, la différence de parametre de maille desreleux matériaux est de I'ordre de
11% et il n'est pas possible de faire croitre mlasdeux monocouches avant de créer un
défauP”. Pour remédier a ce probléme deux solutions @nprétposées :

- L'adaptation du parametre de maille. C'est-a-dit@ifuer des objets multicoques, en
intercalant entre le cceur et le matériau de cogtexree, une ou plusieurs couches de
matériaux présentant des parametres de maillegmétiaires. Ainsi ont été
synthétisés des CdSe/CdS/#AS?

L'utilisation de gradients d’alliages pour passentniment d’'un cceur CdS vers une
coque épaisse de ZnS. Au laboratoire, Clémentinaudatravaille sur des gradients
d’alliages CdgSe ., avec x variant de 1 a 0. Elle devrait, ainsi, ouvevenir aux
propriétés de non clignotement mises en valeut¢auipe de Kraus¥! en 2009 pour
des gradients d’'alliage CdZ®mSe .

La difféerence de paramétre de maille entre deuxémaax est en particulier

utilisée lors de la croissance épitaxiée de quardots. Les contraintes induites par la
différence de parametres de maille relaxent endatrdes flots (Figure 1.8).
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Figure 1.8: Schéma de trois modes de croissance possiblenkRran der Merwe,
Volmer-Weber, et Stanski-Krastinov.

Pour les quantum dots colloidaux, il faut évitarttque possible la formation de
ces défauts a 'origine de l'altération de certaipsopriétés optiques.

1.2.3. D’autres formes de nanocristaux

1.2.3.1. Les magic sized clusters

Dans le paragraphe 1.2.2., j'ai présenté les quadtts classiques « sphériques ».
Mais, parmi les objets sphériques autres que laatgm dots « classiques », je peux citer
les « magic sized cluster ». On appelle « magi®dsizluster », une nanoparticule
thermodynamiquement stable qui présente un noniatendes tres bien défini.

En 1984, les premiéres structures « cages » ddeasarbone sont fabriqu&as®,
elles comportaient 40, 50, 60,... atomes de carbeh&taient nommées les fullerenes.
Trés rapidement, il fut possible de fabriquer dasitstructures « cages » avec des métaux
enc{g&g}ulant des clusters de silicium, ou bien tlestares « cage » de nitrure de bore
BN™™,

C'est finalement en 1998 que furent synthétisés peemiers « magic sized
clusters » de Cd$8, ensuite caractérisés par KawdZbeen 2000. Ces nano-objets
présentent une structure atomique ordonnée maiscristalline dans le sens « zinc
blende » ou « wurtzite ». La technique de synthaiieée est celle de la micelle inverse.
Cette conformation stable, est semble-t-il due & mmimalisation des liaisons pendantes
en surface. Les objets alors produits font enBenin de diameétre pour des (Cdge) 1,7
nm de diameétre pour des (Cd@e)leur conformation est sirement trées dépendarde de
ligands de surface qui peuvent induire des contraiat donc des déplacements d’atomes.
Ces nanoparticules sont principalement caractéripée absorption et spectrométrie de
masse et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine @Gtme). Ces objets n'émettent que
peu et il est donc rare d’avoir des spectres diation qui donneraient pourtant beaucoup
d’'informations.

Ces nanoparticules nous ont beaucoup intéressésipox raisons :

- En parallele de mes résultats sur les nanoplagjaine équipe canadienne a publié
plusieurs papiers présentant des nanoparticulepryxiétés optiques identiques aux
nanoplaquettes, mais en interprétant celles-ci cendes « magic sized clusters ».
Nous y reviendrons dans les chapitres 3 et 4.

31



CHAPITRE 1 - CONTEXTE ET ETAT DE L'ART SUR LES NARISTAUX DE
SEMICONDUCTEURS

- Il semblerait que la croissance des nanoplacgisteasse par le passage par un type
de germes trés monodisperses mais peu stablededoptopriétés sont proches de
celles des « magic sized cluster ».

1.2.3.2. Les nanofils et batonnets

Le défi suivant les premiéres synthéses de narioplat colloidales était le
controle de la taille et de la forme de ces nartapdes. En effet, ces deux parametres ont
une grande influence sur les propriétés électriqetesptique§? des matériaux. Pour
obtenir des objets anisotropes, la premiére teclenitut I'utilisation d'un substrat
favorisant la croissance suivant un axe cristadipbigue préférentiel. C’'est ce qu'utilise la
MBE (Molecular Beam Epitaxy), permettant ainsi taissance de films plans ou celle de
pyramides induites par des contraintes a l'interfaubstrat/cristallite.

La synthése de nanostructures a une seule dinmehBi@ commencé au début des
années 90, avec les nanotubes de carbone alonsusbigdce a un plasma de carbone
haute températufé®. La formation de ces objets vient de la liaisoécsfigque sp que
peut former le carbone, donnant lieu a une stragileine hexagonale. Ce mécanisme de
croissance peut étre, par ailleurs, catalysé mgout d’'un métal®. Parmi les autres
méthodes que I'ont peut citer, il y a celle utitisain moule, par exemple une zéolite
présentant des pores cylindriques dans lesquedsliaurla croissance des matériatx”.

Les nanotubes de carbones peuvent méme étre, eensainsformés en carbure ou
nitrurd®®. Ces méthodes, bien qu'assez simples & mettrelage présentent certaines
limites telles que la polycristallinité et des ditnes de nanoparticules souvent supérieurs
aux tailles nécessaires a I'observation des effetsonfinement. C’est donc en 1998 que
I'équipe de Liebéf” & mis en point un nouveau type de synthése basénséquilibre
liquide-solide : un cluster de catalyseur liquider(t la taille déterminera le diamétre du
nanofil formé) sur lequel croit un nanofil solidea croissance se situe a linterface
catalyseur-nanofil.

C’est trés rapidement, aprés en 2000, que I'éqdiipkvisatos’™ " synthétisa les
premiers nanobatonnets de semiconducteurs II-%/kylihthétisérent des batonnets de CdSe
en structure wurtzite, structure qui présente tlajantage d'étre anisotrope puisque les
axesa, b et c ne sont pas équivalents. Il n'est d'ailleurs paserd’observer des
nanoparticules wurtzite oblates plutét que sphésgbans la partie précédente j'ai décrit
le processus de croissance des nanoparticulesicudgigui consiste en une nucléation
rapide, suivie dune croissance lente. Ces nanoples isotropes sont
thermodynamiquement favorisées car leur énergiesulface est minimisée. Ainsi
synthétiser des nanoparticules anisotropes ena@adutelles que des batonnets, des fils ou
des plaquettes est envisageable, mais en favolganbissance cinétique plutét que la
croissance thermodynamique.

Pour favoriser une croissance cinétique au lieuun@’ croissance
thermodynamique, deux méthodes peuvent étre atdisé
- Soit en maintenant la concentration en monomeénes lgsballon élevée.

- Soit en utilisant des mélanges de ligands.

En effet, lorsque la quantité en monomeres esisanfe, soit & une concentration
en monomeéres supérieure a la solubilité des phtican solution, la dissolution des
nanoparticules est minimisée et toutes les paetscpkuvent grossir. Ainsi, la différence de
réactivité entre deux faces cristallines va trétefoent influencer la forme de la particule
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finale. Cela est particulierement vrai quand laucitire cristalline est anisotrope. En
wurtzite, par exemple, I'axe préférentiel de craige est I'axe.

En général, plus la concentration initiale en nmée est importante, plus les
batonnets synthétisés seront longs. La croissaogeapt encore étre favorisée par des
réinjections successives. Enfin, un choix judicielexligand peut favoriser la croissance
suivant certaines facettes et donc la croissantstampe. C’est ainsi qu’Alivisatos a
utiisé un mélange TOPO/acide phosphonique. Lesleaciphosphoniques se lient
fortement aux atomes de cadmium, et il semblersdt cgs acides bloquent la croissance

suivant les facettes (001), et/ou qu'ils favorisémtcroissance sur la face (i)lj) en
interagissant avec les sites de surface métalliderestructure wurtzite, il n’existe pas de

miroir perpendiculaire a I'axe , par conséquent les faces (001) etT(;D(he sont pas
équivalentes. Les atomes de cadmium d’'une fade®®) (he peuvent former qu’une seule

liaison alors que ceux d'une facette (0Opeuvent en former trois.

Dans de tels objets, le confinement électronicqeig donc étre limité a seulement
deux dimensions : le diametre du nanofil.

En utilisant des syntheses dérivées de cellesgitam la croissance de nandfils, il
est possible de synthétiser des nanoparticulepties, fleches ou épines de pin.

1.2.3.3. Les rubans et plaquettes

Beaucoup plus récemment, les premiéres nanopadicolloidales sous formes de
plaquettes ont été synthétisées. C'est en effairtr mle 200%% que le premier papier
relatant la formation de nano-disques de métauloidalux fut publié. S’en suivirent
quelques papiers sur des nanoplaquettes d’oxyddandeanide$” tels que EzO; et
CeQ, et de sulfures tels que &* ou Nig™.

Enfin, c’est en 2006 que les premiers nano-rubl@nsemiconducteur CdSe ont été
synthétisées par I'’équipe de Taeghwan H{/€ofis présentent des nano-rubans de 1,4 nm
d’épaisseur et d’'environ 1 um de long. La réactsh effectuée a basse température
(inférieure & 100°C) et fait réagir un acide de lseprécurseur de cadmium avec une base
de Lewis, le selenocarbonate. Les nanorubans symshétisés présentent une structure
wurtzite, émettent a 451 nm avec une largeur aauatdur du pic d’émission de 11 nm et
deux pics excitoniques en absorption, respectivenzerd49 nm et 423 nm. Ces
nanoparticules présentent donc des propriétés @sodh celles de puits quantiques. En
paralléle, I'équipe de Xiaogang Peng a synthétséfis quantiques de Cd%e en faisant
réagir du cadmium(acétatedt de la sélénurée en présence d'amine pour dggtatures
comprises entre 100°C et 180°C. Il semblerait ge’'des étapes intermédiaire soit des
nanoparticules présentant des spectres d'absonptarhes de ceux présentés par Hayon.
Les images de TEM ne permettent pas, par contreéadiement voir si ce sont des fils ou
des rubans. Nous sommes d’autant plus critiquesapegnment en 2009, William Buhro a
publié un papier relatant les propriétés des nabanS® dont la synthése est
extrémement proche de celle de Peng et présentanprobpriétés optiques identiques a
celles présentées par Hyeon en 2006.

Nous avons publié en 2088 une communication sur la synthése de
nanoplaquettes dont les épaisseurs sont contrdliemonocouche atomique. Ce résultat,
qui est le principal de ma these, sera traité desishapitres trois, quatre et cing. Nous
avons donc été la deuxieme équipe a publier demuxrasur la synthése de puits
quantiques en milieu colloidal. Les nanoparticulpge nous synthétisons présentent,
contrairement a celles de Hyeon et Buhro, une ttreizinc blende. Nous sommes donc,
aujourd’hui, trois équipes a publier des articlesla synthése de nanoparticules dont les
propriétés se rapprochent de celles de puits guaei
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Trés peu de temps avant que nous publiions neauxa I'équipe de Kiu Yu au
Canada a publié un article intitulé « Multiple Fhes of Magic-Sizedd CdSe Nanocrystals
with Strong Bandgap Photoluminescence via NoniigacOne-Pot Synthese&%: IIs y
discutent la synthése de nanoparticules de CdSprgsentent des propriétés strictement
identiques aux nanoplaquettes que nous fabriqgua@sméthodes de synthése sont aussi
trés proches avec l'utilisation des mémes précusséans le méme solvant. Cependant,
nous interprétons nos résultats de facon tresrdiffé. lls disent en effet avoir synthétisé
des « magic sized clusters » et soutiennent céidset dans plusieurs articfég®.
Cependant, toutes les méthodes de caractérisatiois ont utilisées ne leur permettent
pas, selon nous, d'affirmer une telle chose. lisspntent le plus souvent des images en
microscopie électronique a transmission illisikde®c de gros agrégats sur lesquelles ils
tentent de faire de la haute résolution. Comme ®uwegrrons dans la suite du manuscrit,
linterprétation des images en haute résolution test difficile ; surtout lorsque les
plaquettes ne sont pas bien orientées par rappdeisceau électronique. Par ailleurs, ils
justifient les objets qui pourraient ressembler & glaquettes par le fait que leurs
nanoparticules n’ont que peu de ligands de sugastagrégent donc lors du dépot sur la
grille.

1.3. Quelques clefs de la synthese

Dans cette partie, je donnerai quelques clefs deyhdhése de nanocristaux : le
mécanisme de croissance, les méthodes utilisées ptécurseurs utilisés pour la synthese
colloidale.

1.3.1. Généralités

Les syntheses sont effectuées en milieu colloidalsdun ballon tricol. Sur la
figure 1.9 (a), le montage usuel est représenténsatiquement et sur la figure 1.9 (b) sont
représentées les phases de nucléation, de crassande madrissement en terme de
concentration des précurseurs en fonction du temps.

La formation des nanoparticules se fait en trapés (figure 1.8). Une nucléation
des nanoparticules rapide, suivie d’'une croissgrios ou moins rapide suivant les
conditions de synthése. Enfin intervient une étbgrage, de marissement d’Ostwald.
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(a) (b)
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précurseurs

' Nucléation
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‘B éempma.}gb 6

Figure 1.9: (a) Schéma du dispositif utilisé pour la synth@gseanoparticules (b)
lllustration schématique de la croissance des néstaux en trois phases (1) Nucléation
(2) Croissance et (3) Mlrissement d’Ostwald.

N
Concentration en précurseurs (u.a.)

1.3.1.1. La nucléation

La nucléation est I'apparition localisée d'une ghésermodynamique distincte au
sein d’'une autre phase. Dans notre cas, c’estdi@#pm d'une phase cristalline dans une
phase liquide, mais la nucléation apparait auss tiaformation des nuages (liquide dans
gaz) ou des bulles dans le champagne (gaz danddjqu

La nucléation apparait lorsque le milieu réacterest sursaturé en monomeres, il
y a alors formation de germes thermodynamiquemttiiles dans une phase liquide
instable. Cette formation de germes se traduiupacthangement d'énergie libre par unité
de volumeG,, entre le liquide et la nouvelle phase solidet&eariation d'énergie libre
est compensée par le gain d'énergie di a la cnédlim nouveau volume, et le co(t de
I'énergie dU a la création d'une nouvelle interfdémergie de surface C’est lorsque la
variation d’énergie librdG est négative que la nucléation est favorisée.

L’énergie libre nécessaire a la formation d’unléus est donnée par la formule
suivante :

AG :%nGV 1° + 4o 12

Ou r est le rayon du nucléus. La taille critique duléus est obtenue pour
dA%r = 0soit pour un rayon et une énergie :

e =—= 20 et AG* = 16
2

\ \

Pour des rayons inférieurg®a les nuclei sont instables alors que pour desnsyo
supérieurs, les nuclei sont stables et peuventrergi la quantité de précurseurs est
suffisante.

En solution, il y a nucléation lorsque la concatitn en monomere dépasse un
seuil critique de sursaturation. Grace a la foramatie nuclei stables, la concentration en
monomere va passer sous le seuil critique de rimbéet les objets pourront alors grossir.
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1.3.1.1. La croissance et le m(rissement d’'Ostwald

Dans un cas idéal, tous les germes ont été formé®ee temps et connaissent la
méme croissance jusqu’a ce que le précurseur firs@t consommeé. Il y a alors création
d’'un équilibre thermodynamique entre les nanopalgi et les précurseurs restés en
solution.

Suit une étape de marissement. Dans la mesuresibfe, on essaie d’éviter cette
derniére étape en arrétant la réaction. Ce mirisseantraine la croissance des particules
les plus grandes au détriment des plus petitedailides différences des énergies de
surface. La maturation d'Ostwald tend a élargiditribution de tailles, remarquable en
fluorescence par un élargissement du pic d’émission

1.3.2. Exemple de synthéses de cceurs/coques

Apres avoir expliqué le principe de la syntheskotale de nanoparticule, voici
un exemple de synthése coeur/coque. La synthegeréasseurs et les abréviations sont
expliqués en Annexe 1.

1.3.2.1. Synthése de coeur zinc blende : ¢4b

Dans un ballon sont dégazés pendant 30 minutesngje Cd(myr) (0,3 mmol),

12 mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) et 15 n@DE. Le mélange est ensuite mis
sous argon puis chauffé jusqu’a 240°C.

A cette température, le précurseur de Cd(yrgs} soluble car sa température de
décomposition est 228°C. Le sélénium en poudre tq@arui est insoluble dans
'octadécéne a température ambiante et se sokbiles a peu a partir de 190°C, sa
température de fusion est de 221°C. Puisque laigéhén’a qu’une solubilité limitée dans
I'ODE, il ne réagira pas avec le Cd(myen dessous de 200°C. Les premieres particules
apparaissent le plus souvent vers 210°C. C’est@méu bout de 10 minutes de recuit &
240°C que les précurseurs de sélénium sont conssmnggtie la réaction peut étre arrétée.

1.3.2.2. Syntheses de coque

Les synthéses de coques qui suivent la fabricatiea coeurs peuvent étre
effectuées directement dans le ballon ayant senla eroissance des coeurs sans
changement du milieu réactionnel (réinjection décprseurs) ou apres avoir précipité et
purifié les nanoparticules. Cette deuxieme techmigat beaucoup plus utilisée que la
premiere.

Le plus souvent, les précurseurs sont injectésildlef vitesse pour éviter les
nucléations secondaires de nanocristaux et pouorif®r la croissance isotrope et
homogene sur les cceurs. Les injections sont afisstiges a une température plus basse
gue la température de nucléation du matériau.

Deux voies de synthéses sont utilisées :
- la croissance en goutte-a-?outte (croissance a)tiou
- la croissance en SILAR' (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
(croissance couche par couche).

J'ai pour ma part beaucoup plus utilisé cette s@edechnique car elle permet de
contrbler au mieux la position radiale d'impuretés.
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L'injection en goutte-a-goutte consiste en l'ifjen lente des précurseurs dans un
ballon contenant un solvant, les nanocristaux pldaient lavés et resuspendus, et des
ligands. Cette technique est simple a mettre erreguuisqu’il suffit de programmer un
pousse-seringue. Par contre, il n'est pas raretefibdes objets Iégerement anisotropes.

La méthode par SILAR, consiste a injecter altéveatent des précurseurs
de cation et d’anion, ainsi le matériau est dépoes@ocouche atomiques par monocouches
atomique et il est possible de synthétiser des maaté sphériques avec une excellente
monodispersité. 1l faut cependant avoir préalablemeéterminé la taille et la
concentration des cceurs pour déterminer les geargitactes de précurseurs a injecter.
Deux modes de calculs donnent des résultats sigslaDn peut soit calculer le volume
d’une monocouche et en déduire grace a la densitéadériau le nombre de précurseurs a
incorporer, soit déterminer le nombre de sites uldase. On peut ensuite faire croitre
autant de monocouches qu’on le souhaite. En oatrmmdthode est longue car il faut
attendre entre 10 et 20 minutes entre chaque iimject

REMARQUE : Ces deux méthodes de calcul supposent que tessdot de géométries
connues et que I'on a déterminé au préalable msyscristallin du coeur.

Tout au long de la synthese, les nanocristaux caratctérisés par spectroscopie
d’émission, d’absorption et d’excitation. Et, en fie synthese, nous les caractérisons aussi
par imagerie en microscopie électronique a trarsoms Enfin, la diffraction des rayons X
nous permet de déterminer la structure cristatieé® nanocristaux. A la fin de ce chapitre,
je présenterai donc rapidement les techniques dactégsisation. Ces méthodes de
caractérisations sont présentées dans I'Annexe 2.
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Chapitre 2

Le Mn**, sonde de pression locale dans les
nanocristaux

2.1. Introduction

La croissance d’'une coque sur un cceur de semictdygermet entre autres une
augmentation de la résistance au photoblanchiemar, augmentation du rendement
quantique et une meilleure passivation de la serfdgien que, théoriquement, la
croissance d’'une coque sur un cceur soit simplevidager, en pratique il faut faire face a
de nombreux problemes tels que I'alignement deddmnes différences de parameétres de
maille ou linterdiffusion.

Dans ce chapitre, je présenterai des résultatéramirque le manganéese peut étre
utilisé comme sonde de pression locale dans uemgstoeur coque CdS/ZifS Nous y
avons ensuite apposé un modele théorique qui ddanges bons résultats, ce dernier
pouvant étre utilisé pour de nombreux systemes/cogre différents. Ces travaux ont été
effectués en collaboration avec Philippe Guyot-8ést du James Franck Institute de
I'Université de Chicago.

2.2. La synthése de CdS/ZnS dopés N

@ - o -
—> —>
—

——
1 2
Figure2.1: Schéma de la synthése de nanoparticules dopémsiaganese en trois
étapes.

« manganese

Les nanoparticules étudiées ici sont des nanaasisde CdS/ZnS dopés au
manganése dont la position radiale a été précigeoomtrélée dans la coque de ZnS. La
synthése des nanocristaux suit une synthése d@éslagt mise au point par I'équipe de
Cad® ! C'est une synthése en trois étapes (Figure PrEmiérement, la synthése de
sulfure de cadmium (CdS) de cceur, puis la croigsalecx monocouches de sulfure de
zinc (ZnS) suivie du dépbt du dopant le manganksg'} et enfin pour finir, la croissance
de 7,5x monocouches de ZnS. Une monocouche (ML) correspamte augmentation du
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rayon dea/2 oua est le paramétre de maille de Zr&,£0,542 nm). Une monocouche de
ZnS, correspond a une injection de précurseursmteet une injection de précurseurs de
soufre. La derniere demi monocouche corresponcaenle injection de zinc.

2.2.1. Synthése de nanocristaux CdS/ZnS dopés fn

2.2.1.1. La synthese des cceurs CdS

La synthése des coeurs de CdS avait été mise auppéaedemment en 2004 par
Cad*’\. Elle présente I'avantage de s'effectuer en uméesétape en introduisant tous les
précurseurs dans le ballon de départ. Ainsi, danbalion tricol sont introduits 10 mL
d’'octadéceéne, 170 mg de Cd(myristaté),3 mmol) et 1,5 mL de SODE a 0,1 mal.L
(0,15 mmol). Le ballon est mis & dégazer pendanimBlutes a température ambiante.
Apres avoir passé le ballon sous argon, le mélagjechauffé a 240°C pendant dix
minutes. Des prélévements sont régulierement effscpour le suivi de la réaction par
spectroscopie d’absorption et de fluorescence. dut e 10 minutes, 0,5 mL d’acide
oléigues est injecté grace a une seringue, ildeeligands aux quantum dots. Le ballon est
alors refroidi rapidement a température ambiantdegtcceurs de CdS sont lavés et
précipités par centrifugation dans un premier teiigss un mélange éthanol/méthanol.
Dans un second temps dans I'éthanol pur et enfirs dam mélange éthanol/isopropanol
afin d’extraire le solvant, les exces de liganddeeprécurseurs. Une fois séchées les nano
particules sont suspendues dans 10 mL d’hexanelaSfigure 2.2 sont présentés les
spectres d’absorption (a) et d’émission (b) de gweihents effectués au cours de la
réaction a volume constant.
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Figure 2.2: (a) spectres d’absorption et (b) spectres d’éroisgffectués sur des volumes
de prélevements constants au cours de la réaction.

La réaction est arrétée au bout de 10 minutes’easdmble des précurseurs a
réagi. En effet, nous observons que I'absorpti@@ nm liée a la quantité totale de CdS
n‘augmente plus et que les pics d'absorption emision ne se déplacent plus vers le
rouge ; il 'y a donc plus grossissement des natiopkes. Au-dela de ce temps, il y a
risque d’observer du marissement d’Ostwald menaae & polydispersité. La deuxieme
chose observable est une bosse en émission audegrdangueurs d’onde (environ
550nm), due au « deep trap ». Les cceurs de Cd&npeés une structure zinc blende et un
rayon de 1,65 nm.
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2.2.1.2. Croissance de la coque et dopage

La technique de synthése utilisée pour faire i@aine coque de ZnS sur le cceur
de CdS est le SILAR (Successive lonic Layer Adsonpand Reaction).

Cette technique permet le contréle de la croissamiosi que le changement de
matériau si besoin est (Mn a Zn), mais aussi lseomtion de la géométrie initiale des
dots.

Dans un ballon tricol, 0,75 mL de solution de Gd8,15 mmol.[* sont dispersés
dans 3,6 mL d’'ODE et 1,2 mL d'oléylamine et mis égazer pendant 30 minutes a
température ambiante, ceci afin d’éliminer I'hexanetoute traces de solvants volatiles.
Sous flux d’'argon, le mélange est chauffé a 22pU5 des solutions de Zn(stéaraidgns
I'ODE et de SODE & 0,1 mollsont alternativement injectées avec 20 minutetsetites
entre chaque injection pour la premiére monocouicaeroissance des autres couches est
effectuée a 280°C avec un temps d’attente entre igections de seulement 10 minutes.
Le tableau des quantités de précurseurs a injgeteouve en Annexe 3.

Une fois la croissance demonocouches de ZnS effectuée, I'élément dopaﬁf Mn
est incorporé. Le précurseur de manganése est olutios de Mn(acétate)dans
I'oléylamine & 0,5 mmol.E. Une injection de 0,28 mL de la solution est fiée pour
introduire I'équivalent de 13 atomes de manganpaeguantum dots. Or le rendement de
la réaction n’est environ que de 389, donc on peut estimer a 4, le nombre d’atomes de
manganése par nanoparticule. Apres le dépdt du anasg et avant le dépdt des autres
minimum d’hexane. Cette étape permet l'éliminatides précurseurs de manganése
n'ayant pas réagis. La croissance des derniéreheswde ZnS ont aussi été effectuées par
méthode SILAR. Dans un ballon tricol les quanturtsdiopés sont dispersés dans 3,6 mL
d’ODE et 1,2 mL d'oléylamine et mis & dégazer pemdd0 minutes a température
ambiante.

Une derniere injection de Zn(Stéaratpermet la croissance de la demi-couche
finale.

Grace a cette technique, nous avons fait varigrokition radiale du manganése
dans la nanoparticule, a l'interface, apres uneaoounche, deux monocouches et jusqu’a
six monocouches. Les échantillons sont indexésastile nombre de monocouches de
ZnS précédant le dépbét du manganése. La valeux darie donc de 0 a 6, ceci
correspondant donc a des positions radiales vadiarit,65 nm a 3,3 nm. La coque est en
structure zinc blende.

2.2.2. Caractérisations

Ces objets ont été caractérisés par spectrosaopieyscopie électronique et par
Résonance Paramagnétique Electronique.

2.2.2.1. La spectroscopie des cceurs/coques

Les figures 2.3 montrent les spectres d’absorpi@ret d’émission (b) pour une
synthése dans laquelle le manganése se situe @pr@smonocouches de ZnS. Pour
chacune des synthéses, les spectres d'émissionalesodption ont été faits sur des
prélevements effectués apres le dépbt d'une mombeode ZnS.
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Densité Optique (u.a.)
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Longueur d'Onde (nm) Longueur d'onde (nm)

(a) (b)

Figure 2.3: (a) Spectres d’absorption et (b) d’émission ddgwements effectués apres la
croissance de chague monocouche de ZnS. Les spd@bsorption sont normés par
rapport au premier pic excitonique et les spectt@&nission sont normés par rapport au
maximum d’émission du pic de CdS.

D’apreés les spectres d’émission et d’absorptieguie 2.3), plusieurs observations
peuvent étre faites. Il y a tout d’abord une augatgon importante de I'absorption aux
faibles longueurs d’'onde au fur et & mesure dertassance de la coque de ZnS
correspondant a l'absorption de la coque. Dans agorsl temps, nous observons un
décalage vers le bleu de I'émission, initialemert2® nm, des nanoparticules avec la
croissance de la coque de ZnS. En effet, ceci(est deux phénomenes complémentaires
que nous étudierons de facon plus approfondie ldasisite de la partie : une compression
du cceur et un décalage des bandes de valence@bdigction. La largeur & mi-hauteur du
pic d’émission est inférieure a 18 nm, elle rendnpte de la monodispersité des
nanoparticules synthétisées. En émission, a 390l raxiste un petit pic d*a une raie
Raman de 'hexane. Enfin, nous observons un segigneh émission aux alentours de 600
nm (2,1 eV) aprés le dép6t du dopant. Cette énmssso due a une transition des électrons
3d dans le manganese substitué a un atome ddlzst.dans un site tétraédrique et subit
les effets du champ cristallin.

Jai effectué sept synthéses différentes corredguuna sept positions radiales
différentes du manganese. Sur la figure 2.4(a), g@sentés sur un premier spectre, le pic
d’émission du cceur de CdS pour chacun des prélawsnmour la synthése ou le
manganese est situé a l'interface coeur/coque etirswleuxieme spectre (figure 2.4(b))
I'émission du manganése pour chacune des septgmesiidiales du manganese pour une
épaisseur de coque constante égale a 7,5 monoso{8hkeuches de zinc et 7 couches de
soufre).

Sur la figure 2.4(a), nous observons un décalagaad’émission du coeur de CdS
vers le bleu de 2,97 a 3,08 eV. Le décalage veltele est indépendant de la position du
manganese. En effet pour tous les échantillonsctesirs étaient issus d’'une méme
synthése et la quantité de ZnS déposée est cansgunt la figure 2.4(b), nous observons
un décalage vers le bleu de I'émission du mangdoesgue le manganése est a I'extérieur
de la nanoparticule.
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Photoluminescence (u.a.)
Photoluminescence (a.u.)

238 2.9 3.0 31 3.2 33 1.8 1.9 2.0 21 2.2 2.3 24
Energie (eV) Energie (eV)

(a) (b)
Figure 2.4 : (a) Schéma de la croissance d’'une nanoparticyleces d’émission du
cceur de CdS dans CdS/ga$our y compris entre 1 et 7,5. Décalage vers éei lole
I'émission de CdS dans CdS/ZnSpour y compris entre 1 et 7,5 (b) Schéma de
nanoparticules pour deux positions différentes dimganése : a I'interface et apres six
monocouches de ZnS. Décalage vers le bleu de &midu MA" dans
CdS/Zn@u/MNn/ZnS 5.« pour x variant de 0 & 6.

De facon plus générale, 'ensemble des résultats @tre résumé dans la figure
2.5. Les conclusions principales sont :
- Un décalage de I'émission vers le rouge lorsquadnganéese se rapproche du centre
de la nanoparticule ;
- Un décalage de I'émission vers le rouge aveofabre de couches de ZnS déposées
sur le manganése.
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Photoluminescence du Mn21L eV)

25 3.0 3.5 4.0°

Rayon des nanoparticules (nm)

Figure 2.5 : Récapitulatif des résultats expérimentaux. Enedgiphotoluminescence du
manganése en fonction du rayon de la nanopartipale chacune des 7 expériences.

Ces observations seront étudiées et expliquéedalange du chapitre.

2.2.2.2. Caractérisations en TEM

Les images de la figure 2.6 ont été faites en ovtwpie électronique a
transmission, I'une en basse résolution (fig. 2)6é I'autre en haute résolution (fig.
2.6(b)). Sur la figure 2.6(a) en basse résolutimnpbserve une centaine de nanoparticules
présentant des tailles et des formes a peu prasddes.

(@) (b)
Figure2.6 : Images de TEM de CdS/Zp%. dopés au manganese (a) en basse résolution,
barre d’échelle : 20 nm et (b) en haute résolutioarre d’échelle : 5 nm.
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Sur I'image en haute résolution, on observe gaennocristaux synthétisés sont
sphériques et monacristallins (présence de coloratesiiques). Ces images rendent
compte de la faible polydispersité des nanopadget de leur cristallinité. Par ailleurs,
elles permettent de mesurer directement et deroosfila taille des nanocristaux : leur
diamétre est trés proche des 7,45 nm escomptégspondant a la croissance de 7,5
monocouches de ZnS sur un cceur de CdS de 1,7 nayale

2.2.3. Caractérisation du Mrf*

2.2.3.1. La Résonance Paramagnétique Electronique

La résonance paramagnétique électronique est whmidggle de caractérisation
permettant de déceler les entités paramagnétiqiest-a-dire des éléments ayant des
électrons non appariés. En effet I'électron a uruvement de rotation sur lui-méme
caractérisé par le nombre quantique de spin denvdéeurs propres +1/2 correspondent
aux deux orientations que peut prendre le spin darchamp magnétique, I'une parallele,
lautre antiparalléle au champ. Deux niveaux éngpgeés, dits Zeeman, en résultent,
niveaux entre lesquels des transitions peuvent iétteites et étudiées en RPE. Les
renseignements fournis par le RPE concernentuatste électronique et géométrique des
systémes étudiés.

L’ion Mn?* posséde cing électrons sur ses orbitales 3d. Lerkgmanganése se
trouve dans un environnement tétraédrique (subistittau zinc dans une structure zinc
blende), les orbitales d sont partiellement dégi@gen deux groupes de trois et deux
orbitales. Chaque orbitale est remplie par un gactce qui induit un état de spia, de
spin total égal & 5/2. L’'Hamiltonien de spin déarivle multiplet de spin pour I'été,,
dans le cas d’'un ion Mhisolé dans une matrice, est donné®Bar

HA = ge:uBHO ES+%a[O(S4)]+ D|:SZ2 —@}4_8@['

Avec S=5/2 (spin électronique) et I=5/2 (spin naik) pour le manganése fin
0. etug sont respectivement le facteur de Landé et le gtagrde Bohr. Le premier terme
est 'Hamiltonien Zeeman correspondant a l'intémacspin-champ magnétique. Les deux
termes suivant décrivent la dégénérescence a cimample second correspondant au
systéme en symétrie cubique et le troisieme teroneegpondant a la déformation axiale.
Enfin, le dernier terme correspond au couplage tiypgpin électronique-spin nucléaire.
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_ Raies autorisées

— Raies interdites M= -5/2 -3/2 -1/2 12 312 5/2

>

H
Figure 2.7 : Schéma représentant les transitions autoriséeseites pour le Mf

La figure 2.7 représente un spectre typique dé"Mhdevrait présenter 6 raies
correspondant aux transitions autorisées pour é&sguAm, =0et Amg =+ 1, mais il est

possible parfois observer des bandes interditeegmondant a des transitioAsn, =+ etl
Amg = +1.

Dans d'autres cas, lorsque la concentration en arssg est importante, les
interactions manganése-manganése sont non nédégeah forme du spectre ne sera pas
celle escomptée. Ainsi, lorsque les atomes de nm&sgasont isolés, cette interaction est
négligeable, lorsqu’ils sont proches les uns ddseauces interactions commencent a
influencer la forme du spectre. Enfin, lorsqu’il ay des clusters de manganése, ces
interactions prédominent. La figure 928 représente l'allure des spectres que nous
pourrions obtenir suivant la concentration de maege.

background

EPR intensity (a. u.)

i ' 1 L N S S S S WS S U A WS U W S W W —— L b o a o L . P IR -t
300 320 340 360 300 320 340 360 300 320 340 360 380
Magnetic field (mT) Magnetic field (mT) Magnetic field (mT)

Figure 2.8: Schéma représentant différentes positions du Mseaude quantum dots II-
VI et leurs spectres RPE. (S1) L’ion Mest localisé dans le cceur de la nanoparticule ;
(S2) les ions Mfi sont localisés a proximité de la surface ,(backgu) ce sont des
clusters de Mn ou des paires Mn-Mn. Les sphéregseptent les nanoparticules, et les
points les ions M.
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Nous avons effectué des spectres de RPE sur dif(ééehantillons afin de voir,
dans un premier temps, si le manganése était baamgoré au sein du quantum dot, puis,
dans un second temps quelle était I'influence deokition radiale du manganése dans la
coque sur la forme des spectres RPE.

Sur la figure 2.9 sont représentés les spectressdesions de dots pour le
manganese placé entre le cceur et la coque (Edbarit), au bout de 2 monocouches de
ZnS (Echantillon 2), au bout de 4 monocouches & @rchantillon 3) et au bout de 6
monocouches de ZnS (Echantillon 4). Tous ces sgeadnt été normés par rapport au
sommet du premier pic.

%%M—M—A Echantillon 4

CdS/67nS/Mn/1.57nS

_M“H‘_/\/_/l/__ Echantillon 3

CdS/4ZnS/Mn/3.5ZnS

%WW“M’“ Echantillon 2

CdS/2ZnS/Mn/5.57n8

MWWMMM Echantillon 1

CdS/Mn/7.5ZnS

Intensité (u.a.)

3200 3300 3400 3500 3600

Champ magnétique (gauss)

Figure 2.9 : Spectres de résonance paramagnétique électropiguequatre échantillons
dont la position radiale du manganése varie deBraonocouches.

Nous observons sur ces quatre spectres, 6 ramsgales correspondant aux six
transitions autorisées. Nous remarquons aussilpsuchantillons 1 et Z£0 etx=2) un
léger signal de fond car les interactions Mn-Mrsast pas négligeables. En effet, pour les
échantillons 1 et 2, les 4 atomes de manganéseléposés sur des surfaceSfe34 nnf
et $=61 nnf, ainsi les manganéses ont beaucoup plus de cliEnse voir les uns les
autres que pour les échantillons 3 etx#4( et x=6) ou les surfaces sur lesquels sont
déposés les manganéses sorBg®5 nnt (S;=3S) et S=135 nnd (S;=4S)).

Enfin, sur les spectres de résonance des échastlieet 4 de la figure 2.9, nous
observons deux petites raies entre chaque graiel@niacipale. Ces derniéres sont dues
aux transitions interdites. Leur présence indique ks ions Mf ne sont pas dans un
environnement strictement cubique puisque les itians interdites ont une probabilité
nulle dans le cas des sites purement cubiques. pmngns donc en conclure I'existence
d’une distorsion tétraédrique bien définie.

Par ailleurs, nous pouvons calculer approximativenes constantes de couplage

hyperfines (a partir de I'écart total divisé payl&)précision est de +0.05 gauss. Le tableau
2.1 résume les valeurs des constantes de coupfpgefin pour les quatre échantillons:
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Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 Echantillon 4
(OML) (2ML) (4ML) (6ML)

Constante de
couplageAs, 68,3 68,4 68,4 68,5
(gauss)

Tableau 2.1 : Les constantes de couplages pour les différents échantillons

Nous observons une légere variation correspondameaaugmentation dé,
avec la position radiale du manganése. En effeipnrMr?* a coté de la surface a des
liaisons moins covalentes que lorsque ce dernierdass le dot, ainsi la densité
électronique du manganese est plus localisée ldregti en surface et sa constante de
couplage hyperfine sera plus grande.

2.2.3.2. La phosphorescence du Mh

L'émission du manganése est possible grace aansfart d’énergie de I'exciton
de la nanoparticule vers I'ion Mh Dans une nanoparticule dopée il y a deux facons
d’exciter le dopant, soit par excitation indirecsé®jt par excitation directe. L’excitation
indirecte consiste a exciter un niveau de la naricpée hote suivi d’'un transfert d’énergie
vers l'impureté, alors que I'excitation directe simte a exciter directement le dopant.
Dans le cas du manganése, cette longueur d’'ondeidigon est d’environ 490 nm.
L’excitation indirecte n’est cependant pas toujopossible. En effet, si I'énergie de
I'exciton de la nanoparticule est plus faible quénérgie de transition dans I'élément
dopant, il ne peut pas y avoir transfert d’énerdiette observation est faite sur des
nanoparticules de CdSe dopées au manganése dorthilles excedent 3 nm de
diametr&®. Par contre cette excitation est toujours posgioler le sulfure de zinc et le
sulfure de cadmium dont les largeurs de bandedit¢esont estimés a 3,68 eV et 2,50 eV,
soit des énergies supérieures a celles de la tiam®\; vers*T; de l'ordre de 2,12 eV.
Ainsi, dans le cas des CdS/ZnS dopés manganése tilansfert d’énergie de I'exciton du
ceeur vers le dopant de la fagon suivante :

Mn% +h*(BV) - Mn*
Mn® +e-(BC) - (Mn?")’
(an")Ij -~ Mn* +hv,

L'émission du MA" est de la phosphorescence, elle correspond &amsition de
I'état “T, vers®A; (Figure 2.10). Il ne faut surtout pas confondregghorescence et
fluorescence. La phosphorescence, contrairemerd #Hubrescence, met en jeu des
transitions interdites. Il va y avoir transitiontenun état « singulet » et un état « triplet »
possible grace au couplage spin-orbite. Ainsi dadition“T, vers®A; est une transition
interdite puisque qu’il faut un basculement du gpnr que celle-ci puisse avoir lieu. Les
transitions mises en jeu lors de la phosphorescemaebeaucoup plus longues que celles
concernant la fluorescence. Cette particularitécedhines fois utilisée pour la détection
d’un des deux phénomeénes.
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Figure 2.10 : Désexcitation d’'un exciton dans une nanoparticldeCdS/ZnS dopée
manganése. La phosphorescence du manganése estidedransition d’un étdf; vers
un état°A,.

La phosphorescence du manganése est étudiée deyuigenant plusieurs
dizaines d’années. Dans un premier temps, le masgaétait introduit dans des verres
puis plus récemment, il a été introduit comme élgndepant dans des nanoparticules par
exemple de CdS, de ZnS, de CdS¢a.variation de la longueur d’onde d’émission du
manganése en fonction de la pression subie paerrged a été étudiée pour la premiére
fois en 2008%. L’expérience consistait & regarder la phospherese du manganése qui
dans un massif de ZnS est mis sous pression gréice & cellule a enclume de diamant »
®%l(diamond anvil cell). Dans un massif de ZnS, le gam@se peut se substituer & un
atome de zinc dans un site tétraédrique (a=0,522 lhian été observé expérimentalement
que la longueur d’onde de phosphorescence du masgavarie linéairement avec la
pression appliquée sur ce dernier suivant la oEldE, (Mn**, P)=E.{Mn*", P=0)+aP
aveca=-30,4 meV/GP&?. Cette valeur peut aussi étre évaluée théoriquegréce a la
théorie du champ cristallin.

2.3. Le modéle d’'une sphere élastique

2.3.1. Le modele mécanique

2.3.1.1. Hypotheses et équations générales

Dans les nanoparticules de CdS/ZnS dopées au mesgar’, la longueur
d’onde d’émission du dopant varie en fonction deasition radiale dans la coque mais
aussi en fonction du nombre de couches qui le mgeouCeci rend compte d'un
changement d’environnement de l'ion, il y a done wariation de la pression subie par ce
dernier. Ainsi nous avons souhaité savoir si lesatians de pressions estimées par la
pratiqgue étaient en accord avec les variationsressypn calculées en utilisant le modele
d'une sphére continue, élastique et sous contraotopé®.

La loi qui permet de décrire ce modéle est la oHbok :g; = Ag, 5, +2ue;

Ou o est le tenseur des contrainte?sle tenseur des déformationd,et ¢ sont les
1-2v

respectivement le module d’Young et le coefficidatPoisson. Le systeme étudié est en
symétrie sphérique et nous utiliserons, pour siiplies calculs, les coordonnées polaires

coefficients de Lamé av%% et u= ﬁ pour lesquel€ et v sont
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(¢.6,p). Des trois composantes du vecteur déplacen))enltgetuw, seule u, est

différente de zéro, aingi, satisfait a I’équatiozup =0. C’est ainsi que dans le cceur
quand R <Ry, le déplacement vérifieuoyp(R)z AR, alors que dans la coque il vérifie

u,(R)= BR+ %2 oul les indices O et 1 font référence, respectivema cceur et & la

coque.A, B et C sont des constantes déterminées grace aux corgdiiox limites. La
pression radiale qui est égale a la contraintealagieut étre écrite quelque soit le rayon :

Up

E ou
P(R) =(—[(1—V)€pp + V(é’gg +£¢l’ﬂ)] aVngpp = a_pp et &y = SW = 7

1+v)1-2v)

2.3.1.2. Les conditions aux limites

Les trois conditions aux limites sont (a) la nallide la pression radiale a
I'extérieur enRy, P(R;) =0, (b) continuité de la pression a l'interface cceogue et (c)
une relation liant le déplacement radial Ryet la différence de paramétre de maifle
imposant(uovp —ulp) = ¢&R,. Pour CdS et Zn$=+0,07.

(a) En toute rigueur la pression a I'extérieur @@énoparticule n’est pas nulle. En effet la
particule subit la pression hydrostatique du sdhaun dépend a la fois du rayon de la
nanoparticule, du solvant et des ligands de surfaeetension de surface dans une
nanoparticule sphérique donne lieu a la pressiobagiéace notéeP = 2)/R ol R est le
rayon de la nanoparticule ¢t la tension de surface. La valeur de la tensiosutéace
n'est actuellement pas connue pour des surfacesvpas par des ligands organiques tels
que l'acide oléique. Seules des études ont été&teffes sur des nanocristaux de CdSe
passives par différents ligands organiques eétbaapporté des variations de la tension de
surface en fonction de la taille de la nanoparticulivant I'expressiop= 034+ O,84/R2 ,

le rayon étant exprimé en nm. En utilisant cetfgression, I'augmentation du rayon de la
nanoparticule de 7,5 monocouches de sulfure decaimespondrait & une diminution de la
pression de 0,3 GPa. Ceci correspond a moins de dé¥/effets de pression observes,
c'est pourguoi nous avons négligé cette pressios Bareste du modéle.

(b) La continuité de la pression est simplementallgecontinuité des contraintes radiales.
(c) La derniere condition aux limites rend compeelal différence de paramétres de maille
entre le coeur et la coque. Si la croissance éplearist maintenue sans création de défaut,

la maille de sulfure de zinc sera alors en dilatatt celle du sulfure de cadmium en
compression.
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Coeur de CdS Coeur/Coque CdS/ZnS Coque de ZnS
\ / Ro| 1Ro+uo,p b+u,ptt b
‘ . ‘ B AN
; AN
/ » -T 2 \

Coeur en Compression et
Coque en dilatation
Figure 2.11 : Compression du coeur et dilatation de la coque pendre compte de la
condition aux limites.

Cette condition aux limites s’apparente, en mépaiau frettage. La technique de
frettage est utilisée pour renforcer des tubeslap@esubir des pressions importantes. Elle
consiste & emmancher un tube interne de rayonnextgrdans un tube externe de rayon
internerg;. Le rayon externe du tube interng étant supérieure au rayon interne du tube
externerg, ne>rg, ces tubes exerceront alors I'un sur l'autre pnession supposée
uniformément répartie sur la surface en contaair Bs quantum dots, il faut passer d’'une
géomeétrie cylindrique & une géomeétrie sphérique.

L'hypothése effectuée ici est une croissance ¥pitaentrainant la croissance
d’'une maille de ZnS sur une maille de CdS. Ainsidgon externe de la sphére interne
estR, = N [A.4set le rayon interne de la sphére externebestN [&,,5. Le paramétre de

maille de CdS,a.,q, €tant plus grand que celui de Zn&, s, le coeur se retrouve en
compression et la coque en dilatation.

Le cceur et la coque s'adaptent alors sur un ragommun tel que
Ry +Ug, =b+u,, (Figure 2.11), ce dernier est directement li¢ aditiérence de
parametre de maille entre le matériau constituartoeur et celui constituant la coque.
Ainsi a I'équilibre :

uoyp—ulp:RO—b
Ro

o U, =Ry~ Azps
ds

u()’p _ u]_'p - RO aCdSaC_dSaZnSJ - KERO

Ainsi dans le cas d’'un systeme cceur/simple coguetilisant les trois conditions,
il est possible de déterminer le déplacement rathals le coeur et dans la coque et par
suite la pression radiale en tous pdifit<Elle se note :

(%)
(3]

Ug

P(R) =P,

, pourR=R,, etP =P, for R< R, avec
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RS
2E,E,g| L -
Eig[Ro j

{(2E1(1_ 2V0) + Eo(l"' Vl))EOZ - 2(E1(1_ 2V0) —E (1_ 2V1))

Ou Py estla pression a l'interface coeur coque. C'est cettiél® qui induira des
contraintes telles qu'’il y aura des défauts meaaurte fissure dans la coque.
Il faut noter que la pression interfaciale a undtk finie indépendante de la taille du coeur
lorsque I'épaisseur de la coque tend vers l'indigile a EoE,/(2E;(1-vo)+Eq(1+vy)).
D’aprés le modele, les observations suivantesqrdiétre faites :
- Plus le diamétre du coeur est petit, plus lagwesnterfaciale est élevee ;
- Plus la différence de parametre de maille emfiétex matériaux est importante plus la
pression interfaciale est élevée ;
- Plus le module d'Young des matériaux considéés grand plus la pression
interfaciale est élevée.

P, =

Pour le ZnS cubiqli#, les données expérimentales s6n86 GPa et=0,32. Les
données théoriques de CdS sBn68 GPa et=0,34".

2.3.2. Comparaison Expérience/Théorie sur CdS/ZnS:M

2.3.2.1. La phosphorescence du manganese

Pour comparer les valeurs expérimentales et tipées| il est nécessaire de
convertir les longueurs d’ondes d’émission en poasst donc pour cela d’avoir I'énergie
de I'émission du manganése lorsque ce dernier passous pression.
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Figure 2.12 : Photoluminescence du Kiren fonction du rayon de la nanoparticule pour
CdS/Zn@u/MnIZnS; s9ui- (&) Résultats expérimentaux (b) Résultats théesaen
utilisant le modele de la sphere élastique et xarti 'émission du manganese dans ZnS a
pression nulle a 2,12eV.

Pour la figure 2.12, nous avons utilisé 2,12'8/comme énergie de transition du
manganese a pression nulle dans ZnS. Nous obsegueria théorie et la pratique donnent
des résultats tres proches. L’évolution de I'émissavec la croissance de la coque sur le
manganése est en tres bon accord. Nous observpesdamt un déplacement vertieal
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priori d0 a une erreur sur la détermination de la vatbur’énergie de I'émission a
pression nulle. L’émission du manganese est trasilde a son environnement local.
Lorsque ce dernier dope des nanoparticules dereulfie cadmium, I'émission a pression
nulle est de 2,16 €% contre 2,12 e&"] pour du manganése dans une matrice de sulfure
de zinc. Les données montrent aussi que I'émisddomanganése est a 2,09 eV lorsqu’il
est en position interfaciale, ce qui est décalé \erouge par rapport a son émission dans
un massif de CdS ou de ZnS. Comme nous l'avonsrgaédemment [I'émission du
manganése est due au champ cristallin qui inclgeidas métalliques voisins et les
contraintes locales.

2.3.2.2. La différence de pression

Pour la figure suivante, nous avons fait I'hnypstéegue le déplacement de
I'émission du manganése avec la croissance degiaecest simplement proportionnelle a
la pression, indépendamment de I'environnementl.lo&@si, nous avons utilisé la
différence de pression, plutét que la valeur ales@aur avoir une comparaison directe
entre les différentes positions du manganése. duardi 2.13 représentéP=o(E(final)-
E(Ry)) pour toutes les valeurs de positions radialemdnganése ok(final) est I'énergie
du pic quand’;=3,7 nm (7,5 ML de ZnS) en fonction du rayon dedaoparticuleR;. On
peut comparer les valeurs expérimentales a laithdBr=P(final)-P(R,) ou P(final) est la
pression pouR;=3,7 nm.

—o— OML
44 Q —0— 1ML
\ —v— 2ML

\ —v¥— 3ML
3 \ —@— 4ML
\ —@— 5ML

¥\ —— 6ML
Théorie

AP (GPa)

2.0 2.5 3.0 3.5

Rayon des nanoparticules (nm)

Figure 2.13: Différence de pression en fonction du rayon dedaoparticule.

La théorie et I'expérience donnent des résultaisa fait comparables sans utiliser
de parameétres ajustables.

Notons que Philippe Guyot-Sionnest a effectuéed@®riences supplémentaires a
Chicago pour doper des cceurs de CdS au manganessuite y faire grossir une cogue
de ZnS. Dans les cceurs de CdS, I'émission du masgaétait de 2,162 eV comme
'indique la littérature et il a observé un décalagers le rouge du pic d’émission de
manganése avec la croissance de la coque. En tpaeananoparticules de CdS de
3,4 + 0,4 nm de diametre et en y faisant croitre cogque de ZnS pour atteindre 5,7+0,8
nm, la phosphorescence du manganese s’est décalée9d eV a 2,09 eV, ce qui
correspond a une augmentation de 4,3 GPa de Isigmedans le coeur, soit une valeur en
tres bon accord avec les 4,6 GPa prédits par le&mod
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L'accord entre les observations effectuées sphtzsphorescence du Kiret le
modéle de la sphere élastique suggere que le mpdateétre utile pour comprendre les
contraintes dans des structures cceur/coque all&clamométrique. Par exemple, pour la
structure cceur/coque CdSe/ZnS dont le désaccord nuwlle est ¢=0,12.
Expérimentalement, on sait qu'il n'est pas possid#efaire croitre plus de deux ou trois
monocouches épitaxialeméf. L'ajout de couches supplémentaires crée des wéfAu
partir de I'expression ci-dessus, la pression tedoar une coque épaisse de deux ou trois
monocouches de ZnS épitaxiale sur CdSe serait iden¥0 GPa. Ainsi la pression dans
la coque est susceptible de dépasser le seuilrdeatue a la rupture.

D'autre part, pour CdSe/CdS et CdSe/ZnSe, le déshde maille est plus faible
donc la pression maximale interfaciale reste pktitgy ce qui permet la croissance d’'une
coque a priori d’épaisseur illimitée. Il est égadarmintéressant de comparer la pression
interfaciale entre le coeur et la coque aux pressia transition de phase dans les
matériaux. Pour ZnS massif, la pression de tramsiinc-blende/rock-salt est de 15 GPa,
avec une hystérésis de 5 G4 soit des pressions bien supérieures aux gamneesays
avons observées dans la structure cceur/coque CHS#Hmdiée. Toutefois, pour des
massifs de CdSe ou CdS, la pression nécessairérankformation de wurtzite ou zinc
blende vers une structure rock-salt est de 2 Glea ame hystérésis d'environ 2 GPa
aussi®. Ces valeurs sont des les gammes de pressions/@bsemais il n'y a pas de
transition de phase car dans des petites partjdiigstérésis est élargie, et la pression de
la transition de phase est largement plus granéei @eut donc expliquer pourquoi
CdS/zZnS conserve une structure de zinc blende pib diEs pressions élevées. Ainsi pour
des matériaux qui présentent un désaccord de npdiltegrand, I'échec de la croissance
d’'une coque épaisse sur un cceur peut étre juptfida distorsion du coeur et de la coque
induite par les pressions associées a une tramsiéigohase dans le cceur et dans la coque.

Le modeéle sphérique prédit pour la croissanceadpie d'une coque d’épaisseur
fixe une diminution des pressions sur les gros scetidonc une croissance plus facile.
Pourtant expérimentalement, il n’est pas plus éadé faire croitre une coque de ZnS sur
un petit coeur de CdSe que sur un gros. En effeboldele de la sphere élastique ne tient
pas compte de l'anisotropie du cristal et du fagetbbservable pour les gros cceurs.

2.4. La pression, mais encore ?

Dans la suite du chapitre nous allons nous irgéreaux conséquences de ces
pressions sur la fissuration de la coque et le ad&phent de I'émission observé par
exemple sur les cceurs de CdS dans les structu2iCsl

2.4.1. Craquage de coque et potentiel de Lennard-des

Les semiconducteurs II-VI sont des matériaux demipropriétés mécaniques sont
fortement corrélées au type de liaison entre ataraed détermine I'énergie de cohésion
de la matiere, c'est-a-dire la force nécessaire goarter les atomes les uns des autres
jusqu’a la rupture. Nous distinguons principalendgix types de liaisons chimiques : les
liaisons fortes qui peuvent étre ioniques, covaemu métallique et les liaisons faibles de
Van der Waals ou des liaisons hydrogénes.

La longueur d’équilibreord’une liaison résulte de la compétition entre enmie

d’énergie répulsif du typ& 5 :En (avec 69<12) et un terme d’énergie attractif du type
r
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U, =-——(avecmxn, puisqu’il y a liaison). Ainsi I'énergie de liaisdJ peut s’écrire de
r

- , . C. B
fagcon générale en fonction de la distaneatre deux atomedd =U , +Ug =—-——+—.

rm r.n

C’est le potentiel de Lennard Jones.

—— terme répulsif
—— terme attractif
résultante

U (potentiel)

\

o

r (distance interatomique)

Figure 2.14 : Potentiel de Lennard-Jones correspondant a la semiion terme répulsif et
d’un terme attractif en fonction de la distanctenatomique r.

. : : : du . .
Il est ainsi possible de calculer la force intenatjue F =d—et la raideur S de la liaison
r

qui correspond a la pente= (Z_F de la courbé-(r).
r

U

A

]
\ F (:.}‘/\/V\/O —-F

\_/

|, r

attracif /- \

répulsif / S,
r

o ]

Figure 2.15: Courbes représentant la force entre deux atonéssgar un ressort et la
raideur de la liaison chimique dans un cas idéapd&entiel Lennard-Jones.

Sur la courbe représentant la raideur de la lagdomique trois régimes peuvent
étre distingués (figure 2.15). Pour une distanteraomique<r, ro étant la longueur au
repos, I'énergie répulsive domine, poug<r<ry, ry étant la longueur maximale
d’extension de la liaison la force est attractiv@p@ur des distances interatomiquey, la

force est attractive méme s'il y a dissociatioralkaison. Cette dissociation se produit au
point d’inflexion de la courb&(r).
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Au repos, pour une force interatomique nuiiEy)=0 et une distance=r,, la
d2U| _mn-mjc
2 - m+2
d r|ro o

iai imée, ui insi u 151 u us i 3
la liaison est comprimée, traduisant ainsi unestasce de plus en plus importante a la
pression. Au contraire, lorsque la liaison esgétilsa raideur diminue jusqu’a s’annuler au
point de dissociation emy ou la liaison ne présente plus de résistanceradaon.

Ainsi il est possible de déterminer les valeurscdetraintes maximales pouvant
étre subit par un cristal. Dans un réseau cubigusymbreN de liaisons qui traversent une

raideur de la liaison a pour valeg = . La raideur augmente lorsque

section droite d'aireA normale a la force macroscopique appligfieestN =—-. La
0

résistance a la traction microscopique de chacuisoh faiblement étirée dg ar est

F =S,(r —r,) et la force macroscopique appliquée est dord\F = AZSO(r —r,) . Ainsi
0

. R : o : f
la contrainte normale a la surfaBequi est une densité surfacique de forceaastz etla

o

. . L . r
déformation, qui est la variation relative d'all@mgent est &=

et par
r.O
suitec =— ¢ . Sachant que le module d'YouBkgyui caractérise la raideur macroscopique
o
o . . . L . S
estE =—, il peut aussi se donner en fonction de la raideicroscopiqué& = —.
£ r

0

Ainsi la limite théorique de résistance ultimeadraction d’'un matériau peut étre
déterminée. C’est lorsque la forE€r) est maximum qu’elle méne a la dissociation de la
liaison soit lorsque la valeur de la raidegfr) est nulle. Les expressions théoriques de
oy et g, S’écrivent ainsi :

mi mi
o, =gt [MHLem g [FL ey
M n+1\ n+1 M im+1

Les semiconducteurs de type Il-VI peuvent étresm@#rés comme des cristaux
ionocovalents. Or pour les cristaux ioniques, #sws de m et n sont environ de 1 et 9, ce
qui correspond a une limite ultime de tractionEd&5 et une déformation de maximale de
I'ordre de 20%.

Le module d’Young du sulfure de zinc est de 86 GiPasupposant que le défaut
est créé pour des valeurs de contraintes égdiébsa la pression interfaciale limite est de
5,8 GPa. Dans CdS/ZnS, la pression interfacialemax détectée n’est seulement que de
4,3 GPa, il n’y a donc pas craquage de la coque,abissance est bien épitaxiale.

2.4.2. Approche thermodynamique

Les contraintes induites par la différence de mpétees de maille entre différents
matériaux induisent non seulement des défautsaliist qui changent les propriétés
optiques mais aussi des déplacements des bandesdigction et de valence menant a des
déplacements de I'émission plus ou moins importafits_es déplacements de bandes
peuvent étre tels que les particules peuvent padsertype | a un type Il plus ou moins
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rapidement suivant les rayons initiaux et finaus garticules ainsi que leurs propriétés
mécaniques. C'est le potentiel de déformation dunae absolu qui permet théoriquement
de déterminer les déplacements relatifs des baddesonduction et de valence. Les
déplacements subis par les bandes de conductidrbeancoup plus importants que ceux
subits par les bandes de valence. Un matériau songaintes compressives verra
I'énergie de sa bande de conduction augmenter @ohsn matériau sous contrainte
dilatatoire verra sa bande de conduction diminberpotentiel de déformation est donné
par la formule suivante :
oE,

o(inv)

Ou Ey est I'énergie de la bande interdite d{inV) la variation du volume. Ces
potentiels de déformation ont été déterminés ei6 2@ un calcul ab initio de potentiel de
déformation du volume absd%. Le tableau 2.2 récapitule les potentiels pour les
principaux semiconducteurs 1l-VI, ces valeurs datd&terminées grace aux valeurs de ces
potentiels suivant les trois dimensions de I'es468], [110] et [111].

a(MBV) eV a(MBC) eV
CdSe 0,90 -2
CdS 0,40 -2,54
CdTe 0,89 -2,81
ZnSe 1,23 -3,76
ZnS 0,83 -4,33
ZnTe 0,99 -4,61

Tableau 2.2 : Potentiels de déformation des bandes de valende ebnduction pour les
principaux semiconducteurs I1-VI

Ainsi il est possible de calculer le déplacemégbtique des bandes de valence et
de conduction permettant de calculer par la st#mission théoriqgue des particules de
CdS/ZnS. En effet, nous pouvons écrire que :

S a[ln://J - a[ln (RO):J = 3a(in{L+ A))

(Rs)
Ou E;°correspond a I'énergie de la premiére transitiomsda coeur (0) lorsqu'il

est sous contrainte donc avec une coque @g)correspond a I'énergie de la premiére
transition dans le coeur (0) sans coque ésa) potentiel de déformation &tau paramétre
défini au paragraphe 2.3.1.1 tel que dans le aggifR) = AR.

Ainsi d’aprés cette expression, il est possibleddeerminer, théoriguement, la
largeur de bande interdite des nanocristaux deZbdSpour chacun des préléevements. La
figure représente I'énergie d’absorption du cceurCdks en fonction du rayon de la
nanoparticule. Nous avons dans ce calcul supposéeglbandes de ZnS encadraient bien
celles de CdS et que systeme cceur/coque étaipdd.ty
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Figure2.16 : Largeurs de la bande interdite théorique et expéritale en fonction du
rayon de la nanoparticule CdS/ZnS.

D’aprés la figure 2.16, les résultats expérimextsont en bon accord avec les
résultats théoriques, ce qui confirme bien le daié le modéle de la sphére élastique est
prédictif. Dans le cas de matériaux de type lgst nécessaire de prendre en compte le
décalage des bandes de cceur, mais aussi de cellenqdie. La longueur d’onde
d’absorption est alors plus difficile & prédire ause des recouvrement de fonctions
d’'onde.

2.5. Extension aux autres matériaux : Coeur/ Multicque

2.5.1. Un Modele généralisable

Le modéle de la sphére élastique sous contraiswe®pes peut-étre utilisé de la
méme facon que précédemment dans le cadre de mAcdpa multicoques. Seul le
nombre de conditions aux limites va changer. Aidsifacon générale, les déplacements
radiaux peuvent étre notés :

Pourr<Ry, uy(r)=Aqr, et pourR <r<R, ui(r)=A,»r+Bi/r2, avec ¥i<N (N= nombre de
couches)Xi=E/(1-2v)) etY,=2E/(1+v)).

Les conditions aux limites restent inchangéespréssion externe nullgy(Ry)=0
GPa la continuité de la pression a l'interface erderix matériawP; 1(R.1)=Pi(R.1), et
U(R.)-u.1(R.1)=¢.1R.1 avece ;1 la différence de paramétre de maille entre le€rizatx de
la couche i-1 et i. Ainsi hous obtenors+A conditions aux imites permettant d’accéder a
la pression radiale en tous points de la nanopietiguelque soit le nombre de couches et
de matériaux.

En partant de cette généralisation, il est posgibétudier les cas particuliers de
CdSe/zZnS et CdSe/CdS/znS, deux types de nanopart®ouvent synthétisées et
présentant des propriétés optiques intéressanteeff&t, le sulfure de zinc est souvent
déposé a I'extérieur de la nanoparticule car icpnée le fort avantage d’avoir une bande
interdite de grande énergie permettant le confimtme la paire électron-trou dans le cceur
ainsi qu’une toxicité moindre comparée au cadmitiauesélénium. Ainsi, il représente un
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matériau tout a fait approprié lorsque I'on cheratsmugmenter le rendement quantique des
particules et a passiver leurs surfaces pour lgcagions biologiques.

2.5.2. Systemes Cceur/Simple coque

Sur les figures 2.17 sont représentées les pressiol'interface des différents
systémes cceur/coque en fonction de la taille dur @ede la taille de la coque. Les
systémes présentés sont usuels: CdS/ZnS, CdSefzf/CdS et Culng&nS. En
rouge est représentée la pression limite au-deléagleelle on peut supposer qu’il y a
fissuration de la coque.

Pour CdS/ZnS, comme nous l'avons vu dans le ddbuthapitre 2, pour des
ceeurs de taille suffisamment gros typiguement 3lardiametre, la croissance de la coque
de ZnS ne crée pas de contraintes suffisantesr@dion d’'une défaut dans la coque. Pour
que cela soit le cas, il faudrait que la coque demiviron 3 nm pour des cceurs de 2 ahen
diamétre, soit des particules dont la taille attedit au total 8 nm de diamétre.

Pour CdSe/CdS, il est possible de faire croitre gnantité quasi infinie de
couches de CdS par-dessus un cceur de CdSe, sing ajt’création de défauts. C'est
d’ailleurs ce qui a été fait par Benoit Mahler abdratoire, qui a réussi a faire des coeurs
de CdSe sur lesquels des grosses coques de Cd$éonéposéEs Les nanoparticules
ainsi synthétisées sont monocristallines, peuviteindre 30 nm de diamétre et présentent
la propriété exceptionnelle de non clignotement.

Pour CdSe/ZnS, nous observons que le craquagex amdue est quasiment
inévitable. Méme pour des CdSe de 3 nm de diamktreroissance de 1 nm de ZnS,
suffirait a faire craquer la coque. En effet, [#éfence de parametre de maille entre ces
deux matériaux est supérieure a 11%. Ces matépigdsentent cependant I'avantage d’'un
rendement quantique élevé. Et pour remédier auuagey de la coque de ZnS, il est
préférable d’adapter le parametre de maille. Cigstrquoi on utilise fréquemment du
sulfure de cadmium CdS entre CdSe et ZnS. En ddfelifféerence de parametre de maille
entre CdSe et CdS est seulement de 4% et entretits, elle est de 7%.

Enfin pour CulnSgzZnS, il semble que, comme dans le cas de CdSe/ledsS,
paramétres de mailles et propriétés mécaniqueatsmifisamment proches pour que les
pressions induites ne générent pas de défauts.

Bien entendu, ce modeéle est seulement prédict€éamiuement, il ne rend
absolument pas compte de la faisabilité chimiquéhéure actuelle il est encore difficile
de faire croitre beaucoup de couches de ZnS surccabess de Culngebien que les
contraintes mécaniques soient faibles. Et fair@treraine grosse coque de CdS sur les
CdSe ne s'est pas fait en deux jours. On ne tiaatgompte non plus des ligands qui
induisent, dans certaines conditions, des changsrderphases cristallif&s.
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Figure 2.17 : Pression interfaciale entre le cceur et la coquéosation de la taille x du

cceur en nanometres et de la taille y de la cogusaeomeétres pour 4 systemes : (a)
CdS/znS (b) Cd/CdSe (c)CdSe/ZnS et (d) Cylnige

Enfin, suivant les matériaux utilisés pour constitla coque et le coeur, dans
certains cas, le ceeur peut étre en dilatation @dae en compression. C’est en effet le cas
quand le parametre de maille du matériau constitizasoque est plus grand que celui
constituant le coeur. Les pressions alors calc@ésterface seront inférieures a 0. C'est
par exemple le cas de ZnSe/CdSe. Mais de la mé&oa,fdes valeurs trop importantes de
pression créeront des défauts, puisqu’il faut temimpte de la valeur absolue de la

pression.
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2.5.2. Systemes Cceur/Multicoque

Dans le paragraphe 2.5.1, nous avons montré queolasance de seulement
guelques couches de ZnS sur des cceurs de CdSsaiihdigis pressions telles que la coque
craquait. Pour remédier a ce probléme, on utilseplus souvent la technique dite
d’adaptation du paramétre de maille. Ainsi, pouref&roitre une coque de ZnS sur des
cceurs CdSe, certains font croitre une coque deiftdBnédiaire dont la différence de
parametre de maille est de 4% avec CdSe et 7%Znf&c

Sur la figure 2.18 sont représentées les pressiiagfaciales cceur/coques en

fonction de I'épaisseur de CdS et de ZnS pour trayens de cceurs de CdSe différents
(2.2 nm, 1.5 nm et 1.8 nm).

CdSe(1.2)/CdS/ZnS

Pression (GP2)

0.5
Y (nm) 00 °

CdSe(1.5)/CdS/ZnS CdSe(1.8)/CdS/ZnS

Pression (GPa)
Presion (GPa)

20

2.0
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15
05
Y (nm) 0.0

05
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Figure 2.18 : Pressions interfaciales cceur/coques en fonctioiégaisseur de CdS et de
ZnS pour trois rayons de cceurs de CdSe différérsnn, 1,5 nm et 1,8 nm).

D’aprés la figure 2.18, nous pouvons observerlgwmque intermédiaire de CdS
n'a finalement que peu d’influence sur le nombrecdeches de ZnS qu'il est possible de
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faire croitre avant craquage. En effet, il est séaiee de faire croitre une coque épaisse de
1 nm intermédiaire pour enfin faire croitre unew®ge ZnS finale d'épaisseur supérieure
a 1 nm. La relaxation induite par le dép6t de CstSable.

2.6. Conclusions

Le calcul de la pression locale dans une nanapdetiest envisageable grace au
modéle de la sphere élastique sous contrainta®jes. Ce modele, qui tient compte des
propriétés mécaniques des matériaux mais qui n&dgne pas les propriétés électroniques
des semiconducteurs ni les effets de surfacegesindant prédictif. Il permet, entre autres,
de choisir au mieux les matériaux de cceur et daecpgur éviter les contraintes pouvant
mener a des défauts et donc a une altération dps¢tés optiques.

62



Chapitre 3

Syntheses de nanoplaquettes de CdSe

3.1. Introduction

Ce troisiéme chapitre, dédié a la synthése despleueettes, sera composé de
trois sous-parties. J'exposerai, tout d’'abord lgofa dont jai obtenu les premiéres
plaguettes de CdSe, puis je présenterai les palesproies de synthése explorées ainsi
que les synthéses donnant un maximum de plaquitias épaisseur donnée. Enfin je
discuterai les différents mécanismes de croissda@es nanoplaquettes.

D’aprés les résultats obtenus sur le dopage dérsgs cceur/coque CdS/Zf{Sau
manganése, il me semblait intéressant de pousspeuwplus loin l'investigation. Ainsi,
mon but était de doper des petits cceurs de CdBmaganese et d’ensuite y faire croitre
une coque de ZnS. J'espérais ainsi détecter lauagegde la coque de ZnS grace a la
phosphorescence du manganese. A priori, la rugkeii@ coque permet la relaxation des
contraintes et nous espérions y observer un déxakg le bleu de la phosphorescence du
manganese.

Le premier défi de ce projet était donc la syrehés petits cceurs dopés aves du
manganése.

3.2. La mise en évidence des plaquettes

3.2.1. Synthése de cceurs de CdSe « one pot »

Dans un ballon sont dégazés pendant 30 minut€mnd de Cd(myristate)(0,3
mmol), 12mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) etnll5 d’'ODE. Le mélange est
ensuite mis sous argon puis chauffé jusqu’'a 24Q°€nsemble des précurseurs de
sélénium (en défaut) est consommé comme dans ldec&S aprés environ 10 minutes
de recuit. A la fin de la synthese, 1 mL d’acidéiglie est introduit dans le mélange pour
servir de ligand aux nanopatrticules.

La figure 3.1 représente les spectres d'absorptod'émission de préléevements
effectués au cours de la synthése.

En fin de synthése, le premier exciton des quardots absorbe a 550 nm, les
nanoparticules font donc environ 3 nm de diameétiasi, d'aprés ces résultats, il me
semblait possible de doper ces CdSe au manganeéseffé&, I'énergie de la bande
interdite de 2,26 eV (550 nm) est supérieure 2efgie de la transitiofiT;—°A; de 2,12
eV (585 nm¥" responsable de la phosphorescence du manganése.
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Densité optique (u.a.)

Intensité de Photoluminescence (u.a.)

350 400 450 500 S50 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.1 : Spectres d’émission et d’absorption de prélévemeffectués au cours de la
synthese. Les spectres sont normés par rapportainmam du premier exciton en
absorption et au maximum du pic en émission

3.2.2. La premiere synthése de plaquettes

Voulant travailler a quantité de cations constgrae rapport aux synthéses « one
pot », j'ai donc dans un premier temps essayé €dgpce suivante. Dans un ballon, sont
mis a dégazer pendant 30 minutes, 153 mg de Cdiaig) (0,27 mmol), 7 mg de
Mn(acétate) (0,03 mmol) (un atome de manganése pour neuf atomeadmium), 12 mg
de sélénium en poudre (0,15 mmol) et 15 mL d’ODE.mhélange est ensuite mis sous
argon puis chauffé jusqu’a 240°C pendant 5 minutes.

Sur la figure 3.2 sont représentés les spectémigsion de prélevements effectués
au cours du temps, ainsi que les spectres d’exeitatorrespondants aux deux pics
d’émission du dernier prélevement effectué a 24apees 5 minutes de recuit.

Les spectres d’émission présentés sur la figueéaBdifferent énormément de
ceux de la figure 3.1. A partir de 210°C, deux papons de nanoparticules coexistent,
I'une, assez large, dont I'émission varie entre BB0et 605 nm et 'autre beaucoup plus
mince dont I'émission varie entre 498 nm et 506 h@pparait par ailleurs un dernier pic
d’émission aux alentours de 540 nm, peu visibl@tda largeur a mi-hauteur semble,
aussi, faible en comparaison aux quantum dotsiglass

En fin de synthese la population émettant a 605pnésente une largeur a mi-
hauteur de 28 nm, ce qui rend compte dune assemebanonodispersité, ces
nanoparticules sont par ailleurs plus grosses ifm4le diamétre) que celles synthétisées
en absence de manganése (figure 3.1). Notons quaccee peut pas étre di a la
phosphorescence du manganése car le spectre dtexciprésente la forme tout a fait
usuelle de niveaux excitoniques de quantum dots anelécalage de Stokes d’environ 15
nm entre le pic d’émission et le premier pic exuitoe.
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—— 185T
—— 210C
—— 230C

Photoluminescence (u. a.)
Intensité d'excitation (u.a.)

400 500 600 300 400 500 600

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

(a) (b)
Figure3.2: (a) Spectres d’émission de prélévements réalis&oars de la synthese. (b)
Spectres d’excitation effectués sur les deux éomssiu dernier prélévement. Les spectres
sont normés par rapport au maximum du pic en éomssi au maximum du premier
exciton en excitation.

La seconde population est beaucoup plus inhakgtusn pic d’émission ne varie
que peu au cours de la réaction, il ne se décaladgus nm alors que l'autre s’est décalé
dans le méme temps de plus de 50 nm. Par ailleulageur & mi-hauteur est seulement
de 10 nm, ceci rend compte d’une grande homogédaité la population ainsi formée. De
telles largeurs a mi-hauteur n'avaient été obserjigsgu’alors que pour des « magic sized
cluster » et des nano-rubans de CdSéJne population de quantum dots émettant & ces
longueurs d’'onde présente typiquement une largemni &auteur de 25nm. Le spectre
d’excitation (figure 3.2(b)) correspondant présdatecaractéristiques de nanoparticules de
semiconducteurs avec de pics excitoniques situl0am et 510 nm trés bien définis et
une augmentation faible de I'absorption aux petitesggueurs d'ondes. Le décalage de
Stokes est négligeable et les deux pics excitosiquel0 nm et 480 nm correspondent aux
transitions électron-trou lourd et électron-trogee

Partant de ces observations, nous avons voulureotfe quels pouvaient étre ces
objets dont la longueur d’'onde d’émission (et déapton) varie peu au cours de la
synthese, dont la largeur a mi-hauteur est seulemenl0 nm, et qui se forment en
présence de Mn(Acétate)

3.2.3. Vers une meilleure compréhension

3.2.3.2. La synthése

En faisant varier les quantités de Mn(Acétapar rapport au Cd(myristaie)l a
été possible de synthétiser ces objets en quantffésantes pour étre séparés des autres
quantum dots. Ceci, en utilisant le méme protoopleratoire, mais dans les proportions de
précurseurs suivantes : 1Mn(Acétated(myristatey2Se dans 15 mL d’ODE.

Dans un ballon, sont mis & dégazer pendant 30tesint28 mg de Cd(myristaje)
(0,225 mmol), 19 mg de Mn(Acétaid,075 mmol), 12 mg de sélénium en poudre (0,15
mmol) et 15 mL d’ODE. Le mélange est ensuite migssargon puis chauffé jusqu'a
240°C pendant 25 minutes.
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Les spectres d’absorption et d’émission des pe@hewnts effectués durant la
synthese sont représentés figure 3.3 (a) et (b).

Le premier point remarquable est cette populatiéja observée au paragraphe
précédent, dont I'émission est aux alentours dendi.OLa longueur d’'onde d’émission n'a
pas changé bien que le protocole expérimentalaaié vSa largeur a mi-hauteur en fin de
réaction n'est que de 9 nm. En absorption, les @ic#toniques dus a ces nanoparticules
sont de plus en plus intenses et visibles au farmésure du recuit. La seconde population
de nanoparticules a son maximum d’émission a 625Lrdtargissement du pic en fin de
réaction est la conséquence du mdrissement d'Gktveatfin, sur le dernier spectre
d’émission (figure 3.3(b)), une derniere populatd® nanoparticules émettant a environ
550 nm est visible.
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Figure 3.3: (a) Spectres d'absorption de prélevements réalsésours de la synthése.
(b) Spectres d’excitation effectués sur les deuggtoms du dernier prélévement. Les
spectres sont normés par rapport au maximum dempiémission et au maximum du

premier exciton en excitation.

3.2.3.2. La séparation des plaquettes

La population émettant a 510nm ayant été syntgétisn quantité suffisante,
I'étape suivante consiste a les séparer des ayieggum dots.

La technique utilisée est la précipitation sélexthise au point par Murray durant
sa thes® %7 1% Ejle consiste & faire varier la polarité du solvde précipitation pour
faire précipiter les nanoparticules en fonctionealegs tailles. Le taux de précipitation des
grosses nanoparticules augmente avec la polaritéothant. Ainsi, en présence d’'une
population émettant a 510 nm de 2 nm de diametrelles sont sphériques) et d'une
population émettant & 625 nm de 5,5 nm de diame#tée derniere devrait précipiter en
premier.

La séparation a été effectuée avec du butanolangdment ce sont les
nanoparticules émettant a 510 nm, sensées étrepptites, qui ont été précipitées en
premier. Ces objets font donc plus de 5 nm de di@nmdais émettent seulement a 510 nm.
Ceci semble contradictoire A moins que, ces nanoparticules ne soient pagigples. La
microscopie électronique a transmission nous peran@e confirmer cette hypothese.

Sur la figure 3.4, les spectres d’émission, d&iwin et d’absorption des
nanoparticules séparées sont représentés sur ue grayhe. La largeur & mi-hauteur du
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pic d'émission est inférieure & 10 nm, et commerpbes nanoparticules tres pures et
monodisperses, les spectres d’absorption et dadianit se superposent avec des structures
excitoniques extrémement bien définies. Par aBlelerdécalage de Stokes est inférieur a 1
nm. Ceci va a l'encontre des observations faitegsdes petits objets pour lesquels le
décalage de Stokes augmente avec la diminutioa @glle des nanoparticuf®® Ainsi, le
décalage de Stokes devrait étre plus grand pouraresparticules que pour celles émettant
a 605 nm, or ce n'est pas le cas.

—— émission
—— Excitation
absorption

Intensité de PL, PLE, DO (u,a)

—N

350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)
Figure 3.4 : Spectres d’émission, d’excitation et d’absorptiles nanoparticules émettant
a 510 nm extraites par précipitation sélective. spsctres sont normeés par rapport au
maximum du pic d’émission, au maximum du premeepcitonique.

Ne sachant pas si le manganése était a I'orig;neette émission, nous avons
étudié les nanoparticules en microscopie électuenig) balayage pour faire de I'analyse
élémentaire. Nous avons observé que ces nanopesti@ont purement formées de
cadmium et de sélénium. Ainsi, bien que le Mn(Ambtgpermette la formation de ces
objets, le manganése ne rentre pas dans leur cdiopos

3.2.3.3. Caractérisations par TEM

La microscopie électronique a transmission essjrahsable pour déterminer la
forme de ces nanopatrticules.

Sur la figure 3.5, une série de photos a troisdjssements différents montre la
morphologie des nanoparticules synthétisées.
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Figure 3.5: Images en microscopie électronique a transmissftectuées sur les
nanoparticules de CdSe extraites par précipitasétectives.

Les objets ainsi caractérisés ont des formes asiprales, ce sont des plaquettes.
Leurs dimensions latérales varient entre 10 etr30 Sur ces images, les nanoplaquettes
sont rarement sur la tranche sauf sur la secondgenies épaisseurs des plaquettes sont
estimées a environ 2 nm. Ces particules ne pepanttre des objets massifs car leur
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contraste est faible et il est tres difficile d@dade la haute résolution, c'est-a-dire que la
longueur de pénétration du faisceau suivant I'é&eais est faible. Ainsi I'émission des

nanoparticules est seulement due a leurs épaisskssdimensions latérales étant
supérieures au rayon de Bohr de I'exciton (5,6 fdeonfinement électronique suivant

ces dimensions est négligeable. Nous modéliseress nanoparticules par des puits
quantiques. Nous reviendrons plus en détail sur gespriétés physiques de ces

nanoparticules dans le chapitre 4.

3.2.4. La formation des plaquettes grace a l'acétat

D’aprés le paragraphe 3.1.3.2, l'acétate de mayggnbien qu’il permette la
formation des plaquettes ne rentre pas dans leapaesition. Afin de rendre compte du
réactif catalyseur de la formation des nanoplageethous avons testé quelques sels
d’acétates : le Mg(Acétate)e Co(Acétate), le Na(Acétate) et le Cd(Acétate)

Le protocole expérimental reste le méme : Danisallion tricol sont mis a dégazer
0.225mmol de Cd(myristate)128 mg), 0.075 mmol du sel d’acétate, 0.15 mn®l d
sélénium en poudre (12 mg) et 15 mL d’ODE. Puinédange est passé sous argon et mis
a chauffer a 240°C.

Cd(Ac), v

Co(Ac),
v
Mg(Ac),
v

Intensité de Photolimnescence (u.a.)

400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)
Figure 3.6 : Spectres d’émission du prélevement fait a 2409€ pbacune des syntheses
avec le Mg(Acétatg)le Co(Acétate), le Na(Acétate) et le Cd(Acétate)

Sur la figure 3.6 sont représentés les spectrémigsion des préléevements
effectués a 240°C pour chacune des synthéses aveel W'acétate différent. La fleche
rouge indique la population de plaquettes. Aingstcl'acétate qui est a l'origine de la
formation des plaquettes et non le manganéese. amguéurs d’'onde d’émission des
plaquettes de chacun des prélevements variente Gettiation vient des différentes
dimensions latérales des plaguettes. Dans cexdam@Mg(Ac) et Na(Ac)) le confinement
latéral n'est pas négligeable.

Nous reviendrons sur la croissance de ces nanggtag dans la suite du chapitre,
par contre nous pouvons émettre I’hypothése que catissance est en deux étapes. Une
étape de nucléation des plaquettes favorisée panekence du sel d’acétate et une étape
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d’extension latérale. Les germes des plaquettegestrdes quantum dots de dimensions et
de formes trés bien définies.

3.3. Exploration des synthéses

Dans cette partie, je vais présenter quelques deesynthéses de nanoplaquettes
permettant de faire varier leurs épaisseurs. Rappeajue c’est I'épaisseur qui détermine
les longueurs d’onde d’absorption et d’émission mrsoplaquettes. Le confinement de la
paire électron-trou est négligeable suivant lesedsions latérales (cf. Chapitre 1).

Il est possible, a I'heure actuelle, de synthétpeatre populations de plaquettes
absorbant respectivement pour leurs premieresiticarsa 393 nm, 462 nm, 513 nm et
553 nm.

Dans la suite du manuscrit, je nommerai « plagadit » les plaquettes émettant &
N nm.

3.3.1. Les Synthéses

3.3.1.1. Méthode 1 : « one pot »

Dans un ballon sont introduits 15 mL d’ODE, 0,15oh de sélénium en poudre
(12 mg), un précurseur de Cadmium et un sel d’széta quantité de cadmium introduite
est constante égale a 0,3 mmol, elle peut étre feooe de Cd(mys)ou de Cd(Ac). Le
précurseur d'acétate peut étre soit du Cd{Asdit du Zn(Ac). Le mélange est mis a
dégazé pendant 30 minutes, puis mis a chauffé @@ a une température comprise
entre 140°C et 240°C.

3.3.1.2. Méthode 2 : « injection du précurseur animque »

Cette méthode consiste a nucléer les plaquettase dempérature, a laquelle, le
précurseur anionique est injec€e type de synthese permet de fabriquer que des
nanoplaquettes, et d’accéder aux populations l&s pinces. L’équipe de Kiu Yu
utilise ce type de syntheses.

Dans un ballon tricol, sont dégazés pendant 6@itesna 80°C, 15 mL d’ODE, 240
mg de Cd(Ac) (0,9 mmol) et 150 ul d’acide oléique (0,45 mmbg. mélange est ensuite
mis sous argon puis chauffé jusqu'a une températareprise entre 100°C et 190°C.
Lorsque le mélange réactionnel atteint la tempézatl50 uL de TOPSe a 1mot.lsont
introduits.

3.3.1.3. Méthode 3 : « injection du sel d’acétate »

Dans ces syntheses le sel d’acétate est intradtés nucléation des quantum dots.
Le but est d’'accéder aux populations de nanopléepikts plus épaisses.

Dans un ballon tricol, sont dégazés pendant 3Qt@én 15 mL d’ODE, 12 mg de
Se poudre (0,15 mmol) et 170 mg de Cd(my®)3 mmol). Le mélange est ensuite mis
sous argon puis chauffé jusqu’a 240°C. Entre 0,2h&n0,6 mmol d’un sel d’acétate sont
introduites durant la montée en température. Leemist ensuite recuit a 240°C.
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3.3.2. Méthode 1 : « one pot »
3.3.2.1. Observations

3.3.2.1.1. La température de recuit

Le ballon contient 15 mL d’ODE, 0,15 mmol de s@lémen poudre (12 mg), 170
mg de Cd(myr) (0,3 mmol) et 55 mg de Zn(Acf0,3 mmol). La figure 3.7 représente les
spectres d’absorption et d’émission pour des teatpés de recuit de (a) 140°C, (b)
180°C et (c) 240°C.

Le recuit a 140°C (figure 3.7 (a)) permet d'obtenn mélange de plaquettes
absorbant & 393 nm et 462 nm, la population la pluEe est trés largement majoritaire.
Les deux pics excitoniques de cette populationitserg & 393 nm et 372 nm. Les deux
populations sont aussi visibles en émission, patrede pic d’émission des plaquettes
émettant a 399 nm est dissymétrique. Sa largeurlaunteur est de 12 nm alors que s'l
était symétrique elle serait seulement de 7 nme@Bssymétrie peut s’expliquer par des
pieges de surface créant des niveaux d'énergieptaches du bord de bande. De plus
contrairement aux plaquettes d’autres épaisséwyrs, un décalage de Stokes de l'ordre de
6 nm. Par ailleurs, le pic d’absorption des platpset62 se décale au cours du temps. Ceci
est di a l'accroissement des dimensions latérabes dous rediscuterons a la fin du
chapitre.

Le recuit a 180°C (figure 3.7 (b)) permet d'obtetiés majoritairement des
plaguettes absorbant & 462 nm. D’aprés la pentenalb& en absorption et le pic large a
580 nm en émission, nous avons peut-étre synthétiggeu de quantum dots. Il y a aussi
une émission aux grandes longueurs d'onde duedagpxtrap ».

Avec un recuit & 240°C, il est possible de symskétdes plaquettes plus épaisses.
En effet d'aprés les spectres d'absorption et démn de la figure 3.7(c), il y a
visiblement des plaquettes 462 et des plaquettesPar contre la température de recuit est
surement trop élevée, il y a du marissement d’'Ostwl se traduit par une forte
diminution de I'absorption des plaquettes 462 ciobgonent a une forte absorption aux
grandes longueurs d’onde. Les plaquettes absoalah® nm ne voient pas leur absorption
diminuer. Ainsi, a haute température les plaquétteplus épaisses sont plus stables.
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(a) Recuit a 140°C
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Figure 3.7 : Spectres d’absorption (& gauche) et d’émissiodrite) de syntheses

effectuées par la méthode 1 avec des températarescdit de (a) 140°C, (b) 180°C et (c)
240°C.
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3.3.2.1.2. Les guantités de précurseurs

Dans cette partie, nous présentons trois synthpseas lesquelles les quantités de
cadmium et de sélénium introduites sont identiq&Esul le rapport entre les quantités
d’'ions myristate et acétate change. La températeirecuit est fixée a 180°C.

La tableau 3.1 résume les quantités de CdgmtrCd(Ac) introduites pour les
trois synthéses.

n(Cd(myr}) n(Cd(Ac))
Synthése 1 0,225 mmol 0,075 mmao|
Synthése 2 0,150 mmol 0,150 mmo]

Synthése 3 0,075 mmol 0,225 mmao|

Tableau 3.1: Tableau résumant les quantités de matiere de Qi{ratyde Cd(Ag)
introduites pour les trois syntheses

Les spectres d'émission et d’absorption de chaale® trois synthéses sont
représentés sur la figure 3.8. Les préléevementstérgffectués a 180°C, apres une minute,
cing, dix, quinze, vingt et vingt-cinq minutes @euit.

Dans la synthése 1 (figure 3.8 (a)), la quantittnd myristate introduite est 3 fois
plus importante que celle d’ions acétates; il esulté en fin de synthése un mélange de
plaguettes émettant a 462 nm et a 510 nm et detuquadots. Les nanoparticules
majoritaires sont les plaquettes 462 car leursgcgoniques sont plus intenses.

Sur le spectre d’émission de la synthése 2 (figué¢b)) a 180°C, il apparait 5
pics. Le premier & 393nm assez petit qui disparetite correspond au pic d’émission des
plaguettes les plus minces ; les pics excitoniqgo@sespondant aux deux premieres
transitions sont visibles en absorption. Le deurignt a 462 nm correspond a I'émission
des plaquettes 462, c'est cette population quiralestée plus. Ensuite il apparait un
épaulement aux alentours de 510 nm d0 a des ptaguabn visibles en absorption. Les
plaguettes 462 sont les especes majoritaires. éups dernieres bosses sont dues au « deep
trap » (pieges de surface émissifs) des deux ptiprndade plaquettes émettant a 396 nm et
462 nm. Au fur et & mesure du recuit, la quantééglhquettes 393 diminue, c’est visible
en absorption et en émission. Il semblerait quidsste un petit peu de plaquettes 510 nm
non visibles en absorption.

La synthése 3 (figure 3.8(c)) donne des résuli@ts proches de ceux de la
synthése 2, cependant méme en début de réactivy & pas de plaquettes 393. Les
plaquettes 510 apparaissent qu’en émission au dibué réaction mais disparaissent
ensuite. En fin de synthése, seules les plagudigssont présentent et la bosse en
émission aux grandes longueurs d’onde correspaukadeep trap ».
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Densité Optique (u.a.) Densité optique (u.a.)
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Figure 3.8 : Spectres d’absorption (a gauche) et d’émissionréte) pour les trois
syntheses (a) n(Cd(myYn(Cd(Ac))=3 (b) n(Cd(mynr))/n(Cd(Ac})=1 et (c)
n(Cd(myr})/n(Cd(Ac})=0.33
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3.3.2.2. Discussions

De ces syntheses, nous pouvons conclure plusiboses :

- Sila quantité de ligands myristate est supéri@urelle des acétates, il y a croissance
de quantum dots et de plaquettes épaisses. Enlaigue la quantité d'acétate est
faible, le systeme subit moins son influence. thsainsi, possible de synthétiser des
guantum dots plus gros qui pourront, dans un aaspel des plaquettes épaisses, et
dans l'autre, continuer a croitre pour donner e guantum dots.

- Si la quantité de ligands acétate est supérieudgale a celle des myristates, il n'y a
pas de quantum dots. Il n'est pas possible d’obties quantum dots plus gros que la
taille des germes des plaquettes. Le rendementiquandes plaquettes émettant a
462 nm est tres faible, seulement quelques powcentl y a trés souvent du « deep
trap ». Plus les nanoplaquettes sont minces, plusipgport surface sur volume est
important. Il y aura donc plus de liaisons pendaetedonc de « deep trap ». Mais le
rapport surface sur volume n’est pas le seul agitoe du « deep trap », puisque les
ligands de surface, suivant leur nature, vont caéesi des pieges de surface.

- Plus la température de recuit est importante phssplaquettes synthétisées sont
épaisses. A faible température (140°C), il n'est passible d’'atteindre les tailles de
germes suffisantes pour nucléer les plaquettessgmiA plus haute température, il y
a coexistence de plaquettes d'épaisseurs diveragms que les quantum dots
grossissent, ces derniers passent par des narte-dejdailles définies, précurseurs
des plaquettes.

- Ces plaquettes sont trés peu stables et sur legei@de microscopie électronique a
transmission, nous n’observons que des agrégatpsisyntheses.

- Enfin, les plaquettes 462 bien qu'elles ne soieat |gs plus minces sont les plus
faciles & synthétiser comme I'attestent plusieutslipations sur les rubafs ™ ou les
nanofeuille§* % émettant & des longueurs d’onde trés prochesi Miest aisé de
synthétiser, seulement, des nanoplaquettes 46218e €ans qu'il y ait coexistence de
guantum dots polyhédriques.

3.3.3. Méthode 2 : « injection du précurseur aniogjue »

3.3.3.1. Observations

Contrairement a des synthéses de quantum dosqlas ou il est aisé de savoir
guand la réaction est terminée, dans le cas dexplamuettes il est nécessaire d’effectuer
des spectres d’absorption a volume constant. Et edfur des quantum dots sphériques, la
réaction peut étre supposée terminée lorsque bxtrep d’'absorption et d’émission ne se
décalent plus, alors que, pour les plaquetteslit pavoir extension latérale des plaquettes
sans décalages des pics en émission et en absoitisi il faut suivre, soit le maximum
d’absorption du premier pic excitonique, soit 'algtion a 350 nm qui est liée a la
quantité totale de matériau CdSe.

La figure 3.9 représente les spectres d’absorptas prélevements effectués au
cours de la synthése a volume constant.

Dés 5 minutes, le maximum du premier pic excitoaige se décale plus et reste
fixé a 462 nm. A partir de ce temps, les plaquetiedont que croitre latéralement. Le
premier pic excitonique s’affine, car le confinemdatéral devient négligeable. La
croissance des plaquettes est terminée au bouO duirtutes ; l'intensité des spectres
d’absorption ne varie plus aprés ce temps.
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Densité Optique (u.a.)

M
R

300 350 400 450 500 550

Longueur d'onde (nm)
Figure 3.9: Spectres d'absorption effectués sur des prélévendevolume constant. Les
courbes ont été décalées pour une meilleure \iisgibil

3.3.3.2 Discussions et conclusions

Par cette méthode, nous synthétisons seulement ndesplaquettes, sans
coexistence de quantum dots. En effet, I'acétaptgirésent dés le début de la réaction,
dés que les quantum dots ont atteint les tailfagds des précurseurs des nanoplaquettes,
ils grandissent latéralement.

De la méme facon que pour les synthéses de leodeth, plus la température de
recuit est faible, plus les nanoplaquettes syrgéés sont minces. Ainsi par cette méthode,
il est possible de synthétiser les nanoplaquetiegrhant a 396 nm avec un recuit & 100°C
et des nanoplaguettes absorbant a 462 nm pouempgtatures supérieures a 170°C.

Par ailleurs, nous avons fait varier la quantiéeide oléique et avons observé que
la réaction est d’autant plus rapide et les plagaed’autant plus petites que la quantité
d’acide oléique est importante. Ceci peut s’exmigpar la fait que, plus il y a d’acide
oléique, plus il y aura de germes. Et, la croissa®faisant ensuite latéralement, plus il y
a de germes, plus il y a de sites réactifs et gidue la réaction sera rapide, en outre les
plaguettes seront petites.

La figure 3.10, présente des images de nanopleguémettant a 462 nm
synthétisées, pour les unes, avec 150 ul d’aciiqua (0,45 mmol) (a), et pour les autres,
avec 450ul d'acide oléique (1,35 mmol) (b). Lesgpkttes de la figure 3.10(a) ont des
tailles typiques de 50 nm sur 80 nm et s’enroulesdez facilement. Les plaquettes
synthétisées avec plus d’acide oléique (figure ®))Gont environ 15 nm de large et 120
nm de long, elles n'ont pas du tout la méme momiel mais émettent a la méme
longueur d’onde; elles vrillent.
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\
1001

Figure 3.10 : Images de microscopie électronique a transmis@pies plaquettes ont été
synthétisées avec 150 pl (0,45 mmol) d’acide oééaans le ballon et (b) les plaquettes
ont été synthétisées avec 450 ul d’acide oléigiBsmol) dans le ballon.

Il faut par ailleurs noter que, dans de tellestlsyses, le dégazage est une étape
déterminante. Le Cd(Agkest un sel, en gros grain, qui a tendance a $er @lx parois
lorsqu'il est chauffé. Il faut donc, au début dga#age, veiller a ce que le sel d’acétate ne
se colle pas aux parois. En présence d'acide xeem@e oléique, il y a échange de ligands
suivant la réaction suivante :

Cd(CH,COO0), +C,;H,COOH — Cd(CH,CO0)(G,H;,CO0)+ CH,COOH

Etant donné la température de dégazage a 80°€tetripérature d’ébullition de
I'acide acétique 117°C, ce dernier est dégazé apédie échangé avec l'oléate. Ainsi le
précurseur de cadmium peut étre de la forme CdQ¥)( Cd(Ac) ou Cd(OA). Et,
suivant la quantité d’acide oléique, ces précussdaercadmium seront en quantité plus ou
moins importantes et par conséquent la vitesséation s’en trouvera modifiée.

3.3.4. Méthode 3 : « Injection d’un sel d’acétate »

La méthode 3 nous a permis de synthétiser deptanettes d’'épaisseurs
supérieures.
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3.3.4.1. Observations

Pour les deux synthéses les précurseurs d'acgaténtroduits a 195°C durant la
montée en température. A cette température, lengélpasse par une couleur jaune-
orangée.

Pour la synthése 5, nous avons introduit 55 mgmgéc), soit 0,3 mmol et pour la
synthése 6, 160 mg de Cd(Aspit 0,6 mmol.

Synthése 5 : introduction de 0,3 mmol de ZngAc)

Densité Optique (u.a.)

Intesnité de Photoluminescence (u.a.)

400 500 600 700 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Synthése 6 : introduction de 0,6 mmol de Cd{Ac)

— 210C

— 225T

—— 240C
240C, 2'
240TC, 5
240%C, 15'

— 210T

—— 225T

—— 240T
240T, 2'
240T, 5'
240T, 15'

Densité Optique (u.a.)

Intensité de Photoluminescence (u.a.)

300 400 500 600 700 400 450 500 550 600 650

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

Figure3.11: Spectres d’absorption (a gauche) et d’émissiomdte) de prélevements
effectués au cours de la réaction. (a) Les 0,3 ntra@n(Ac), ont été introduits entre le
2*"et le 3™ prélevements. Les spectres sont effectués a valempeglévement constant.
(b) Les 0,6 mmol de Cd(A@nt été introduits & 195°C. Les spectres d’absorpont été

normeés par rapport au maximum du pic excitoniquellis intense et les spectres
d’émission ont été normés par rapport au maximurpidul’émission le plus intense.

D’aprés les spectres d’absorption et d’émissiotadgynthese 5 (figure 3.11 (a)),
nous observons qu’en fin de synthése, il y a unangd de plaquettes 510 nm et de
quantum dots. En introduisant le précurseur de Zp(A 195°C, la température de
nucléation des plaquettes 462 a été dépassée etmalservons pas la formation des
plaquettes minces. Nous observons, par ailleurs,lgsysteme n’évolue quasiment plus
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des 3 minutes a 240°C. En fin de réaction le mift&actionnel a une couleur rouge foncé
tendant vers le marron. Nous pouvons citer une rexpee équivalente ou, au lieu
d’introduire du Zn(Ac), il est introduit 80 mg (0,3 mmol) ou moins de Ady. Les
proportions plaquettes/quantum dots obtenues par degix voies de synthese sont
équivalentes.

Pour la synthése 6, les spectres montrent la qrésde trois populations de
plaquettes au cours de la synthese. Les premiéodsifes sont celles absorbant a 462nm,
puis il y a formation de celles absorbant & 513 Atars que les plaquettes absorbant a
553 nm apparaissent et que celles absorbant arBIffandissent, les plaquettes absorbant
a 462 nm disparaissent. Ces croissances séquesagesirement due a la fonte des
plaguettes les plus minces au dépend des plussépaii n'y a pas croissance des
plaguettes en épaisseur. Le mécanisme est auibde \da émission. En fin de synthese il y
a un mélange de quantum dots et de plaquettest G553 e

Dans la suite du chapitre nous nous intéresseaomsfacons de séparer les
nanoplaquettes de quantum dots.

3.3.4.2. Discussions et conclusions

Cette voie de synthése nous a permis d’obtenip@egiettes émettant a 513 nm et
553 nm en grosse quantité. Cependant, nous ne nmanyepas encore a obtenir une
population pure. Il y a co-synthétisation de quantdots que nous séparons en fin de
synthése.

Ici, nous nous appuyons sur le fait que, en intizsaht le précurseur d'acétate a
haute température nous dépassons la températanecation des nanoplaquettes les plus
minces. C’est ainsi que si nous introduisons ledsedétate a une température inférieure a
180°C, nous obtenons trés majoritairement des ragogttes émettant a 462 nm.

Pour obtenir les nanoplaquettes les plus épa&@sestant a 553 nm, nous devons
introduire plus de 0,3 mmol de Cd(Acle dernier est a la fois précurseur d’acétatkeet
cadmium et nous supposons que c’est pour cet@nrgise des plaquettes plus épaisses se
forment.

En utilisant le méme protocole expérimental maigemplacant le Cd(myrisage)
par du Cd(Stéaratg)la réaction est beaucoup plus lente. Ceci s'quplipar le fait que
plus la chaine carbonée de l'acide carboxylique lg cadmium est longue, plus
l'interaction ligand/métal est forte et plus I'égier nécessaire a la formation des germes
sera importante.

Il faut également noter que, pour toutes les ®geh ou le sel d’acétate est
introduit a haute température, le milieu réactidremefin de synthése est foncé ou trouble.
Ceci s'explique par la réaction parasite de décaitipo thermique du Cd(Ag)(resp
Zn(Ac),) en oxyde de cadmium CdO rouge (resp. ZnO blahdjamhydride acide. Les
particules d’oxydes sont souvent trés grossesd@hs@itent assez rapidement.

Enfin, je citerai les travaux qu’a effectués Miékd essier au laboratoire durant
son stage de Master2 (janvier a juin 2010), swsylsthése de plaquettes émettant a 553
nm.

Le principe est toujours d’avoir des quantum diedailles supérieures a la taille
des nucléi des plaquettes les plus minces, avatrbljuction du sel d’acétate.

Dans un ballon sont introduits 170 mg de Cd(m§®)3 mmol) et 15 mL d’ODE.
Le mélange est ensuite mis sous argon puis chpsfgr’'a 240°C, température a laquelle
est injectée 1 mL d’une solution dispersée de sétenans 'ODE a la concentration 0,15
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mol.L™%. Trés rapidement aprés (10 secondes environ),8arCd(Ac) (0,3 mmol) sont
introduits. Le milieu est ensuite recuit pendantiifiutes a 240°C.

A la température a laquelle est injecté le sél@nipeu de germes sont créés mais
leur croissance est extrémement rapide. Ainsiglersle sel d’acétate est introduit, les
nanoparticules sont plus grosses que les précsrgesrplaguettes 513 ou 462, et il reste
aussi suffisamment de précurseurs pour la croissaes plaquettes 553.

3.3.5. Séparation des plaquettes : exemple sur j@aquettes 510 nm

La purification des plaquettes est une étape saoes mais non encore
compléetement maitrisée. Ce sont les ligands deasirfjui vont avoir la plus grosse
influence sur la précipitation des nanoparticules.

Pour cela, nous utilisons deux techniques diff@®rprésentant chacune des
avantages et des inconvénients. Ainsi I'acide algidigand des nanoparticules peut-étre
introduit, soit & haute température en fin de iéacavant d'arréter le chauffage, soit a
basse température une fois que le milieu réactiasté température ambiante.

3.3.5.1. Séparation avec ajout d’acide oléique «chaud »

Usuellement dans une synthése type « Cao », 8auigique est rajouté a chaud a
la fin de la synthése. Ainsi, dans une syntheseat®plaguettes émettant a 510 nm, nous
rajouterons aussi de l'acide oléique juste avaéteitidre le chauffe-ballon. Cet acide va
recouvrir la surface des quantum dots et des nagupttes. Une fois le mélange a
température ambiante, il est précipité a I'éthah@nsemble des nanoparticules est alors
resuspendu dans I'hexane. Ce lavage a permis ié&limune partie des précurseurs
n'ayant pas réagis et I'octadécéne. Les nanopleepiseront alors séparées des autres
nanoparticules par précipitation sélective au tltare butanol étant moins polaire que
I'éthanol, s’il est introduit en quantité juste fisdinte, il va permettre la précipitation des
nanoparticules les plus grosses. Le précipité adeplagquettes est alors resuspendu dans
I'hexane. Il est possible de procéder a plusieMtsaetions successives, mais au fur et a
mesure les plaguettes sont de moins en moins pures.

Sur la figure 3.10 sont représentés les spectadisatption et d’émission au cours
de I'extraction des nanoplaquettes.

Les spectres d’absorption et d’émission de larédi12; montrent deux choses :

- Au fur et a mesure des extractions successiveqldggiettes séparées sont de moins
en moins pures. On observe une pente positive @r@ion et il apparait en émission
une légere bosse aux plus grandes longueurs d'omde&eil, les extractions
successives sont de plus en plus foncées, typiqudenpremiére extraction est jaune
alors que la troisieme est jaune-marron. En effatfur et & mesure du recuit, le
milieu devient de plus en plus foncé et il appagaiil vaut mieux faire le recuit a
235°C au lieu de 240°C pour éviter la croissanceajegros objets ;

- Apreés les extractions, le surnageant contienttr@@ritairement des quantum dots.
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Figure3.12: Spectres d’absorption (a) et d’émission (b) dutbéactionnel, des trois
extractions successives de plaquettes ainsi queighageant.

Les images suivantes ont été effectuées sur deplaguettes ayant été extraites
de la facon décrite précédemment. Les deux premi@nages sont sur les plaquettes
séparées par la premiere extraction alors que é&x dmages suivantes sont sur les
plaquettes séparées par la troisieme extractios.observations faites en absorption sont
donc confirmées en imagerie, ou il apparait clainengue les plaquettes de la troisieme
extraction sont beaucoup moins pures que cellek geemiére. Il y a de gros objets
cristallins qui font entre 10 et 30 nm qui ne Soex des plaquettes.

Les plaquettes synthétisées font environ 10 nrtadgeur et 40 nm de longueur
(Figure 3.13). Elles sont relativement monodisperde point de vue des dimensions
latérales et ont toutes la méme épaisseur. Le qgolet@xpérimental décrit donne toujours
des plaquettes dont les dimensions latérales sotibaire de 10 nm x 40 nm, avec un
rapport entre la longueur et la largeur d’environ 4
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1% extraction au Butanol

00 m

3™ extraction au Butanol

100mm :

Figure 3.13: Images en microscopie électronique a transmissiordes nanoplaguettes
séparées apres ajout d’acide oléique a chaud alar@semiére extraction et apres la
troisieme extraction.

3.3.5.2. Séparation avec ajout d’'acide oléique «f@id »

La deuxieme technique consiste en l'introductienlch mL d’acide oléique une
fois que le milieu réactionnel est revenu a tempéeaambiante. L'acide oléique va,
comme a chaud, se lier a la surface des nanogesgiddar contre le Cd(myristatejui
n'est pas soluble a température ambiante dans I'@®Dgélifier. En ajoutant de I'hexane
dans le ballon, suivi d’'une centrifugation, les wpuan dots vont étre séparés des autres
nanoparticules. Les quantum dots seront dans fegeant avec I'hexane et I'octadécene.
Dans le précipité il y aura les nanoplaquette§démyristate), les grosses nanoparticules
et une petite partie de I'acide oléique. Les plussges nanoparticules précipitent car la
polarité du milieu est importante. En effet méméasthaine carbonée de I'acide oléique
est longue, la fonction acide est polaire. La gtéamt'acide oléique introduite présente
alors une polarité suffisante pour la précipitati@s nanoparticules les plus grosses. Ainsi,
il est possible de resuspendre les plaquettes|i@xsne juste en solubilisant le précipité
dans I'hexane. Il est cependant nécessaire d’'efeatn derniere précipitation pour faire
tomber les Cd(myristatghon soluble dans I’hexane a température ambiante.

Ainsi, de la méme facon qu’avec I'extraction désqpettes aprés ajout d’acide
oléique a chaud, les plaquettes séparées peuvemié@ ou moins pures.
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Figure 3.14 : Spectres d’'absorption (a) et d’émission (b) dutlbéactionnel, des
nanoplaquettes extraites et du surnageant.

Sur la figure 3.14 sont présentés les spectrdssdiption et d’émission du brut

réactionnel, du surnageant contenant tres majaiteint des quantum dots et du précipité
contenant les plaquettes.

La figure 3.15 représente des images de TEM depiaguettes séparées apres

ajout d'acide oléique a froid.

Les nanoplaquettes représentant « I'ensembleedérdction » (images du haut)

sont moins pures que celles du bas, en effet ih@dpdes quantum dots polyedraux en
grande quantité. Sur le deuxieme échantillon (imafiebas), il N’y en a que trés peu. Par
contre, peu de plaquettes sont a plat sur la gldlmajorité des plaquettes sont empilées et
vrillent. Nous étudierons cela dans le chapitre 4.
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Ensemble de I'extraction

Une partie de I'extraction

Figure 3.15: Images de microscopie électronique a transmissiordes nanoplaguettes
séparées apres ajout d’acide oléique a chaud alar@semiére extraction et apres la
troisieme extraction.

Pour la séparation des nanoplaquettes émett&s8 arb, nous avons utilisé I'ajout
d’acide oléique a froid et nous avons observé ga@laquettes émettant & 553 nm étaient
moins solubles que celles émettant a 513 nm. Aamies avoir séparé I'ensemble des
plaguettes des quantum dots, nous avons partigitenéeissi a séparer les plaguettes
émettant & 553 nm des plaquettes émettant a 51Petiha petit le culot s’enrichissait en
plaguettes 553 nm. Les images des plaquettessdiparées se trouvent sur la figure 3.16.
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Figure 3.16 : Images de microscopie €électronique a transmissftectuées sur des
nanoplaquettes émettant a 553nm.

3.3.5.3. Conclusion sur la précipitation sélective

Ces deux types de séparation présentent donc rehades avantages et des
inconvénients résumés dans le tableau 3.2. Sulgamhanipulations et les techniques de
caractérisation utilisées nous avons utilisé I'and’autre des deux méthodes.

Ajout de I'acide oléique Ajout de I'acide
a froid oléique a chaud
Mise en oeuvre ++ -
Rendement quantique ++ +
Résistance au it i
Photoblanchiement
Pureté des N r
nanoplaquettes

Tableau 3.2 : Récapitulatifs sur la séparation des plaquettessggaration avec acide
oléique a chaud et ajout d’acide oléique a froid.

Par exemple, pour observer les nanoplaquettesnéssién, pour le calcul de
temps de vie ou pour effectuer des expériencesseliampérature, nous avons préféré les
nanoplaquettes extraites avec ajout d’acide oléigineid.

Alors que, pour les expériences d’ordonnancemesd danoplaquettes ou
d’extension latérales nous avons préférés cellésitos avec ajout d'acide oléique a
chaud. Elles sont, en effet, plus pures et plupreso

3.4. Une compréhension partielle de la croissancesl
nanoplaquettes

Dans cette partie, nous nous intéressons au nséoande croissance des
plaguettes. Par quel moyen obtient-on des plaquette
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3.4.1. Différentes hypotheses sur la croissance

Synthétiser des nanoplaquettes s’avere assezesiPat contre la compréhension
sur la croissance de nanoparticules anisotropes posore beaucoup de questions.
Comment se passe la brisure de symétrie sachariegjunoplaquettes ont une sructure
zinc blende (cf. chapitre 4) ? Et, quel est le méxae de croissance de tels objets ?

Pour expliquer la brisure de symétrie Hy&6h propose une organisation
lamellaire des précurseurs de cadmium pour I'olarde nanofeuilles. Nous n’avons pas,
de notre coté, les moyens de vérifier de telleothgses. Dans la suite du manuscrit nous
supposerons donc que deux faces opposées songbtopar des ligands qui les rendent
non réactives.

Q© :Monomeére

o o @ : Brique élémentaite s) o

Figure3.17 : Schéma des différentes voies de croissance dggqttas (1) Attachement
orienté de briques élémentaires (2) Attachememholeomeres sur une brigue élémentaire
(3) attachement successif de briques entre elesfdces grises sont les faces non

réactives.

Sur la figure 3.17, je présente trois voies déssemce différentes supposant des
briques élémentaires de base dont deux faces someactives.
(1) Attachement orienté des briques élémentaDes.briques élémentaires sont produites
tout au long de la synthése. Elles s’attachentuless aux autres suivant des facettes
réactives. Ce mécanisme de croissance a été of#teamment par Horst Well&* pour
la synthése de nanoplaquettes de PbS. La croisdasqdaquettes de PbS est amorcée par
la présence d'un co solvent de I'ODE tel que Ididiméthane.
(2) Partant d’'une brique élémentaire, des monosnéle CdSe croissent dessus. La
croissance des quantum dots utilise cette voigahése.
(3) Les briques élémentaires s’associent deux &, geeus les objets obtenus s’associent et
ainsi de suite. Ce mécanisme de croissance sele@iowen deux étapes distinctes. Tout
d’abord il y aurait formation des briques élémamimi jusqu'a consommation des
précurseurs limitant, puis dans un second tempsolasance par attachement orienté.
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Un monomere est une paire CdSe alors qu’une bétfumentaire est constituée de
plusieurs monoméres (Cdge)a brique élémentaire serait la particule a gore des
plaquettes.

Notons qu'il peut y avoir un équilibre entre lesias de croissance (2) et (3) s'il y
a un équilibre entre la formation des briques éhéaiees et leur dissolution.

Pour tester ces trois hypothéses, nous avonsdatexpériences.

3.4.2. Croissance des plaquettes émettant a 462 nm

Le protocole expérimental utilisé est celui prééeru paragraphe 3.3.3.1. Dans un
ballon sont mis & dégazés a 80°C pendant une hH&eng de Cd(Ag) 150 pl d’acide
oléique et 15 mL d’ODE. Le ballon est ensuite pasags argon et chauffé a 170°C. 150
pL de TOPSe a 1 molLsont alors injectés.

Des prélevements sont effectués rapidement afirgsction, car le systéme
évolue tres rapidement au début. Des préléevemenptss rpermettront de suivre
I'avancement en spectroscopie d’absorption, d’'éomisst en imagerie TEM (Figure 3.18).
Les prélevements ont été effectués 10 secondesuten3 minutes et 60 minutes aprés
I'injection de la TOPSe.

injection + 60'

injection + 10" injection + 1' injection + 3'

PL (u.a.)

DO (u.a.)

I i

b1) cl) . d1)

350 400 450 500 350 400 450 500 350 400 450 500 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.18 : Images de microscopie électronique a transmissipactres d’absorption et
d’émission de prélévements effectués 10 secongesrtanute (b), 3 minutes (c) et 60
minutes (d) aprés l'injection de la TOPSe. Les spsa’absorption sont normeés par

rapport a la densité optique a 350 nm et les sgsatfémission sont normeés par rapport
au maximum du premier pic excitonique en absorptarre d’échelle : 100 nm.

A 10 secondes (a), des petites nanoparticulesviden2 nm de diametre sont
visibles sur les images de TEM a2 et a3. Notonssgué€image a2 il y a quelques agrégats
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qui peuvent étre dus soit & un manque de ligandlasaommencement de la croissance
des nanoplaquettes. Le spectre d’absorption deyaéient ressemble typiquement a celui
de nanoparticules sphériques de 2 nm synthétisged’gutres méthodes. Le premier pic
excitonique en absorption est situé a 455 nm ceesjuprévu pour des nanoparticules de
CdSe de 2 nm de diametre. Le spectre d’émissiontGuii ne présente pas de pic dd a la
recombinaison en bord de bande, il N’y a que daepdrap ». De telles observations sont
fréquentes pour des petites nanoparticules domapeort surface sur volume est tres
grand.

Aprés 60 secondes (b), on observe de petites gik@gude CdSe sur les images de
TEM b2 et b3. Mais, il y a encore des nanopartEude 2 nm de diametre sGrement
identiques a celles observées au prélévement mécdas petites nanoplaquettes ont l'air
d’étre agrégées les unes avec les autres. En &bsafipl) le premier pic excitonique s’est
décalé de 4 nm vers le rouge, a 459 nm, ce gusdaisoire a une croissance des
nanoparticules. Il apparait, par ailleurs, un sdcpit excitoniqgue dont le maximum
d’absorption est situé a 432 nm. Les deux autres pkcitoniques observés aux plus
faibles longueurs d’onde sont les pics excitonigiea population d’épaisseur inférieure.
En émission, on observe cette fois-ci un pic da &dnsition de plus faible énergie, sa
largeur & mi-hauteur n’est que de 14 nm et le déeatle Stokes n’est que 2 nm. Ces deux
valeurs ne sont pas observables sur des quantew gphériques ».

Aprés 3 minutes de croissance (c), des agrégasgphnds sont visibles en images
de TEM, les dimensions latérales des plaquettesaosgi grandit, elles font maintenant
quelques dizaines de nanometres. En absorptioobsgrve comme précédemment quatre
pics excitoniques, les deux aux plus faibles longsied’onde correspondent aux
nanoplaquettes 393 et les deux suivants aux plagsués2. Les pics se sont encore décalés
de quelques nanometres, maintenant le maximumaeduaier pic excitonique est a 460 nm,
la longueur d’onde d’émission est & 461 nm et largemi-hauteur du pic d’émission de
seulement 10 nm. En émission, l'intensité de plobatescence des pieges de surface
diminue.

Enfin 60 minutes apres l'injection (d), les dimiens latérales des nanoplaquettes
atteignent plusieurs dizaines de nanométres. Besont plus agrégées et sont clairement
visibles au TEM. Certaines plaquettes se plientmetient sur la tranche ou s’empilent les
unes sur les autres, ainsi il apparait des zonagcbap plus sombres sur les images de
TEM. Nous n’observons plus de nanoparticules den® de diametre. Le spectre
d’absorption a considérablement évolué depuisdenfar prélevement. La densité optique
du premier pic excitonique est beaucoup plus ingpbet que celle a 350 nm. Ce n’est pas
le cas pour des quantum dots sphériques et doncl@qrélevement effectué apres 10
secondes. Cette forme de spectre d'absorptionpastcontre, celle escomptée pour un
puits quantique. Les deux pics excitoniques sostalix transitions trou lourd-électron et
trou léger-électron. Et, les pics aux plus faibesyueurs d’'onde qui étaient visibles dans
les préléevements précédents ont disparus. En effetime nous le verrons ensuite cette
population n’est pas tres stable. En émission Igimmam du pic se situe a 462 nm et les
pieges de surface deviennent négligeables. Lada@eni-hauteur du pic d’émission n’est
que de 7 nm et il N’y a quasiment pas de décalad&takes.

Ainsi, la formation des plaquettes émettant a d80débute par la formation de
nanoparticules d’'environ 2 nm de diamétre et il graissance latérale continue pour
atteindre des nanoplaquettes d’environ 2 nm d’épais

Cette premiere expérience nous permet d'oresjatdiéxclure pour la synthese
des nanoplaquettes de CdSe le mécanisme de fonmattiposé par Weller. En effet,
contrairement a ce qui est présenté dans cettecptibh, nous n'observons pas de
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nanoplaquettes « poreuses », autrement dit deplaguettes présentant des lacunes de
brigues élémentaires. Par ailleurs, au fur et aumneede croissance nous observons un
décalage vers le rouge correspondant a I'exteriatérale d’'une nanoparticule d'épaisseur
donnée. Si c'était de Il'attachement orienté de umdq élémentaires il y aurait une
reconstruction des surfaces des nanoplaquettesngiaimiser I'énergie de surface. Cette
reconstruction, proposée par Weller, serait accgm@a d’'une diminution de I'épaisseur
des nanoplaquettes et par conséquent d’un déadlagie d’émission vers le bleu.

3.4.3. Croissance de plaquettes a basse température

3.4.3.1. Protocoles de la synthése

Abaisser la température de réaction permet dentialda croissance des
nanoplaquettes, nous avons donc effectué une smtheec température de recuit a
125°C.

Dans un ballon sont mis a dégazés pendant 60 esinait80°C, 240 mg de
Cd(Ac), 450 ul d’acide oléique et 15 mL d’ODE. Le balkest ensuite passé sous argon et
chauffé a 125°C, 150 pL de TOPSe a 1 nibkbnt alors injectés. Aprés 3h15 de recuit, la
température du mélange est montée a 170°C puiS°&€1Bes prélevements sont effectués
au cours de la réaction et des spectres d’émisiaiabsorption sont faits a volume
constant pour suivre I'évolution des especes ptésdfigure 3.19).

La figure 3.20, présente les spectres d'absorpdiovolume constant pour les
prélevements ainsi que la densité optique a 35@tr889 nm en fonction du temps.
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Figure 3.19: (a) Spectres d’absorption de prélevements & voleonmstant au cours du
temps et (b) les valeurs de densités optique arB98onds vides) et 350nm (ronds pleins)
au cours du temps pour chacun des prélevements.

Sur la figure 3.19 (a), on observe la croissanee ddux populations de
nanoplaquettes : celles absorbants a 393 nm etscabsorbants a 462 nm. D’aprés la
figure 3.19 (b), il apparait deux phases bien miistis durant la réaction. Une phase de
croissance, lente, d’environ 2h durant laquellédasité optique a 350 nm augmente. Puis,
une phase ou le systéme évolue, comme |'attestphagres d’absorption, mais a quantité
de CdSe cristallin constante comme I'indique I'apton a 350 nm qui reste stable. C’est
une phase de « mdrissement ».
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3.4.3.2. La phase de croissance

Pour une meilleure visibilité, sur la figure 3.20us avons représentés les spectres
d’absorption des prélevements correspondant aplaase de croissance » ainsi que les
spectres d’émission, d’absorption et d’excitationpgelévement effectué a 125°C aprés 50
minutes de recuit.

Sur les spectres d'absorption de la figure 3.30da observe le plus souvent 5
pics excitoniques situés aux environs de 460 nra,8, 410 nm, 390 nm et 375 nm. Les
deux pics aux plus faibles longueurs d’onde cooedpnt aux transitions trou lourd—
électron et trou léger-électron dans la populatierplaquette la plus mince. Les trois pics
excitoniques suivants méritent un peu plus d’espiins.

En effet, il se cache en fait quatre pics excdaoes, correspondants a deux
populations bien distinctes ne présentant pas &san propriétés. En début de réaction le
maximum du premier pic excitonique se situe a 452 ihse déplace lentement vers 460
nm tout en s’élargissant légérement, il y a apjparid’un épaulement a partir de 30
minutes. Dans le méme temps, le rapport entre ksx dnaxima des deux pics
excitoniques suivants change. Le deuxiéme pic @xigjtie, peu visible sur les premiers
spectres, apparait de plus en plus distinctemens glue le troisieme semble disparaitre
peu a peu.
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Figure 3.20: (a) Spectres d’absorption a volume constant déepements effectués entre
2'30” et 150’ et (b) Spectres d’absorption, d'&sion et d’excitations du prélévement
effectué a 125°C apres 50’ de recuit.

Sur la figure 3.20 (b) sont représentés sur un en@raphe, les spectres
d’absorption, d’émission, et d’excitations du pvééent effectué 50 minutes apres
I'injection a 125°C. On peut observer qu'en émisd® pic se situant a 455 nm présente
deux maxima situés a 450 nm et 460 nm. Ainsi noumns effectués des spectres
d’excitation dont les émissions sont fixées a cesxdlongueurs d’onde, et les deux
spectres ne présentent pas les mémes pics ni la ralmne. Il y a donc coexistence de
deux populations différentes dont les longueursidiéod’émission sont trés proches.

Nous pensons que les nanoparticules absorbamipaiement a 452nm sont des
« magic sized clusters » ou germes sirement petagrgles plaguettes. Ce sont ces objets
qui sont produits en premier et visibles dés 9 meisuLeur premier pic d’excitation est
extrémement fin avec une largeur a mi hauteuratedé de 10 nm, par ailleurs le spectre
d’excitation est trés différent de quantum dotssilgue de 2 nm de diametre, en effet la

90



CHAPITRE 3 — SYNTHESES DE NANOPLAQUETTES DE CdSe

différence d’énergie entre les maxima des picstemigjues est beaucoup plus grande que
dans des quantum dots. Nous n’avons pas, malhemmeuns, de moyens de comparaison
car la littérature ne recense pas de spectresititiga de tels « magic sized cluster » a ces
longueurs d’onde.

L'équipe de Yu synthétise les mémes matériaux niaierpréte ces deux
populations comme des isoméres de conformétitn

La deuxieme population de nanoparticules dontdgimum d’absorption se situe
environ a 460 nm est donc des plaquettes. Cepelalanatdimensions latérales ne sont pas
encore suffisantes pour que le confinement élecfuen ne se fasse que suivant
I'épaisseur : leur maximum d’absorption n'a pasceea@tteint 462 nm. Au fur et a mesure
de la croissance le deuxieme pic excitonique dépaar la quantité de cluster de CdSe
devient faible face a la quantité de plaquettes.

Le prélevement effectué aprés 150 minutes a 125t@galement caractérisé en
microscopie électronique a transmission (figure.B.3ur les images, on peut observer que
la majorité des plaquettes sont enroulées, lesrdiibas latérales peuvent étre estimées
entre 40 a 60 nm. Il n'est, par contre, pas posglel distinguer les plaquettes absorbant a
393 nm de celles absorbant & 462 nm (la seule mocbe de difféerence n’est pas
observable en microscopie). Par ailleurs, sur taidee image, nous observons encore des
quantum dots. Ceci n'est pas surprenant car spdetre d’absorption de la figure 3.20(a),
on peut encore observer le deuxiéme exciton depidsi élémentaires, précurseurs des
plaguettes a 410 nm.

Les spectres et les images faites en TEM (figu2&)3donnent des informations
sur la croissance des nanoplaquettes qui réfuaerdié de synthese (3) présentée en figure
3.18. En effet, durant les 150 minutes de croissdr briques élémentaires sont présentes
et il n'y a pas de séparation entre I'étape de &bion des briques élémentaires et des
nanoplaquettes. L'absorption a 350 nm augmente daulbong de la croissance avec le
décalage du principal pic d’absorption. Si les détapes étaient décorrélées, il y aurait
d’abord, seulement, des nanoparticules « briquEasataires » absorbant a 452 nm, puis
un décalage du pic d’absorption jusqu’a 462 nms salgmentation de I'absorption & 350
nm. Il y a donc formation des briques élémentagreparalléle de I'extension latérale.
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Figure 3.21 : Images en microscopie électronique a transmisgioprélévement effectué
aprés 150 minutes de recuit a 125°C.

3.4.3.3. La phase de mdrissement

Enfin nous avons effectué un recuit a plus haemepérature. Sur la figure 3.22
sont présentés les spectres d’absorption a volomstant des prélevements effectués entre
la 125™ et la 256™ minute de réaction. C’est la phase de mdrissement.

Aprés 3h15" a 125°C le mélange réactionnel n’éxgilus, I'absorption & 350 nm
n‘augmente plus, il n'y a donc plus de croissareemlaquettes. Par contre, en augmentant
la température le systeme évolue (figure 3.22).hA53 il y a un mélange de plaquettes
absorbant a 462nm et de plaquettes absorbant ar@93Avec le recuit, la population
absorbant a 393nm disparait au dépend de celletavd@ 462 nm ; les pics d’absorption
de la premiére population diminuent alors que aila deuxieme population augmentent.
Par contre, il N’y a pas de variation de la quarttale de CdSe présente en solution, car
I'absorption & 350 nm n’évolue pour ainsi dire pARus observons méme un point
invariant a 399 nm ou tous les spectres d’absar@ecroisent, c’est un point isobestique
(longueur d’onde a laquelle I'absorption de dewptus échantillons sont identiques).
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Figure 3.22 : Spectres d’absorption a volume constant des peélewnts effectués entre
150’ et 250'.

Cette évolution s’apparente a un marissement @@ldt ou les objets les plus
petits se dissolvent au dépend des gros. Ici ce lssnplaquettes les plus minces qui
fondent au dépend des plus épaisses, nous ne vpgsrgr contre de pente en absorption
aux grandes longueurs d’'onde. Il n’y a donc pasédion de gros quantum dots au cours
du mdrissement.

En fin de synthése les nanoplaquettes ont aussiagactérisées par TEM (figure
3.23). Les images obtenues sur cette seconde goille surprenantes car les dimensions
des plaquettes sont trés différentes des précédeXitesi, la ou au milieu de la réaction les
plaquettes ont des dimensions latérales de I'addré0 nm sur 40 nm, en fin de réaction
elles font 60 nm sur 15 nm.

Nous aurions pu penser obtenir des nanoplaqueitissgrandes que sur la grille
précédente car la quantité de plaguettes absaib&s® nm augmente. Ainsi, peut-étre que
le recuit a « déchiré » les plaquettes. Une secbgdethése serait un réarrangement des
nanoplaquettes les plus minces pour gagner une ¢coanbe, assez peu probable puisque
le gain d’'une monocouche entrainerait une dimimutibe 20% de la surface des
nanoplaquette (épaisseur des 396 nm/épaisseur6@esrd=0.8), or elle diminue de plus
de 50%. Par ailleurs nous ne sommes pas parverfageacroitre en épaisseur une
nanoplaquette.

93



CHAPITRE 3 — SYNTHESES DE NANOPLAQUETTES DE CdSe

Figure 3.23 : Images en microscopie électronique a transmisgdioprélevement effectué
aprés 150 minutes de recuit a 125°C.

Les résultats obtenus lors de ce recuit poussanrbige que la croissance des
plaguettes se fait par accrochage de précurseuls &n effet il est peu probable qu'il y
ait dissolution des plaquettes absorbant a 393 uivi g’'une formation des briques
élémentaires de la bonne épaisseur qui s’accrdthemauite sur les nanoplaquettes
absorbant a 462 nm. Nous pouvons par contre exieddedt que les plaguettes absorbant a
393 nm aient gagné une monocouche car nous awai@ss di observer une augmentation
de I'absorption & 350 nm.

3.4.4. Croissance lente simultanée de plaquettes étant a 462 nm et
513 nm

Pour étudier la croissance des plaquettes, noassagussi utilisé la voie de
synthése exposée au paragraphe 3.3.2.1 permétibteérdr des plaquettes émettant & 513
nm en grande quantité. Cette synthése permet deeswontiniment, en fluorescence
I'évolution des petites particules de CdSe versnasoplaquettes. En effet, dans cette
synthése les nanoparticules présentent beaucouys rdeipieges de surface émissifs que
sur les précédentes et ont donc un meilleur rendequantique.
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Ainsi, le milieu réactionnel est composé de 170dadg-d(myr) (0,3mmol), 12 mg
de Se (0,15 mmol) et 15 mL d’ODE. Aprés avoir dégazmélange pendant 30 minutes il
est passé sous argon et est chauffé a 134°C pe2@@mhinutes. Les 55 mg de Zn(Ac)
(0,3 mmol) sont alors introduits et le mélange ¢fgatrés doucement jusqu’'a 230°C. La
réaction dure au total 7 heures.

En fin de synthése, le milieu réactionnel contiéatix populations de plaquettes
d’épaisseurs différentes -nommées dans la suitendouscrit popl et pop2- et une
population de quantum dots pop3 (Figure 3.24(b3).figure 3.25 présente des spectres
d’absorption et d’émission de préléevements effectué long de la réaction a volume de
prélevements constants.
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Figure 3.24 : Spectres d’absorption et d’émission effectuésisarprélévements effectués
au long de la réaction a volume constant. La fleotveespond a l'injection du Zn(Ac)
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Les trois populations sont visibles en émissioeretabsorption par contre leurs
analyses sont difficiles a cause de leurs supédipoesi Pour minimiser ce probleme nous
avons supposé que le profil d’'intensité de photitasctence d’émission des quantum dots
pouvait étre assimilée a une gaussienne qui atenété soustraite de chaque spectre
d’émission de la figure 3.24(b). Il en résulteitpufe 3.25(a). Il est ainsi plus facile de voir
I'évolution de I'émission des plaguettes au cowdadréaction. Les figures 3.25 (b) et (c)
donnent le suivi de la longueur d’onde d’émissiorsiaque la largeur a mi-hauteur du pic
d’émission en fonction du temps pour les plaquetéXet les plaquettes 513.

Durant la synthese, le maximum d’émission de lalpse décale de 452 nm a 462
nm et de 490 nm a 512 nm pour la pop2. Ce décalkagele rouge peut-étre simplement
interprété comme une diminution du confinement’dgclton pendant que la plagquette
croit continument latéralement. Tout au début defdamation des plaquettes, les
nanoparticules sont « sphériques » et le confinere&nitonique est comme dans un
quantum dot. Alors que la plaquette croit latéraetnle confinement latéral de I'exciton
diminue et I'’émission de I'exciton se décale versduge. Dans le cas de CdSe, le rayon de
Bohr de I'exciton dans le matériau massif egt=5,6 nm. Dans la limite d'un puits
quantique & 2D, le rayon de Bohr de I'exciton gst(B/8)’r;p=3,4 nm, il diminue avec la
diminution de I'épaisseur du puits quantique.

Pour des plaquettes dont une des dimensions lkegézat inférieure a 7 nm=3r
I'exciton est confiné suivant deux dimension despace : I'épaisseur et cette dimension
inférieure & 7 nm. Plus la dimension latérale eahde, plus le confinement est faible et
donc I'énergie de I'exciton faible. Dans un mémmaps, il y a un décalage vers le rouge du
maximum d’intensité de la longueur d’onde d’émissiavec I'extension latérale des
plaquettes. Des plaquettes de méme épaisseur, doaisles dimensions latérales sont
supérieures a 7 nm doivent émettre a la méme lomgliende. C’est pourquoi I'émission
de le popl, ne se décale plus pour les trois dsrpiélevements.
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Figure3.25: (a) Derniers prélévements de la figure 3.24 apm@sstraction du signal
gaussien de I'émission des quantum dots. Les geotit été normés par rapport au
maximum d’intensité de la population émettant a Bit0 La fleche indique l'injection du
sel d'acétate (b) Largeur a mi-hauteur (cerclesegiplet longueur d’onde d’émission du
maximum d’intensité (cercles pleins) des plaquedtesttant a 462 nm en fonction du
temps de réaction. (c) Largeur a mi-hauteur (cesaligles) et longueur d’onde d’émission
du maximum d’intensité (cercles pleins) des plagsetmettant a 513 nm en fonction du

temps de réaction.

Il est aussi possible d'étudier la variation deldageur a mi-hauteur du pic
d’émission au cours de la réaction (figure 3.28tt))). Elle diminue de 12 a 7 nm pour la
popl et de 22 nm a 9 nm pour la pop2. De tellegelars & mi-hauteur indiquent que
I'élargissement inhomogene est beaucoup plus faildepour des quantum dots de CdSe.
A titre de comparaison, la largeur & mi-hauteutadpop3 augmente de 30 nm a 50 nm
durant la synthése ce qui est caractéristique dawggnentation de la dispersion en taille
des nanoparticules. La décroissance de la largemi-fzauteur avec la croissance des
plaquettes peut aussi s’expliquer avec la moditicatlu confinement latéral de I'exciton.
Lorsque les dimensions latérales sont supérieuesra, I'exciton est seulement confiné
suivant I'épaisseur et des variations des dimessitatérales n’induiront pas de
déplacement du maximum d’émission, la largeur daoiteur est alors minimum. Notons
cependant que la largeur a mi-hauteur de la poginente puis diminue au cours de la
synthese. Ceci peut s’expliquer par le fait qu'ihiy coexistence de briques élémentaires
précurseur de plaquettes et de petites plaguetiesi la largeur a mi hauteur du pic
d’émission est supérieure a celle des briques dltaines seules ou des plaquettes
étendues.
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3.5. Conclusion

Plusieurs voies de synthéses ont été proposées |aouformation des
nanoplaquettes et requiérent toutes des précurdan®n, de cation et un sel d’acétate.
Ces trois réactifs peuvent étre introduits congnment puis chauffés, ou I'un d’eux peut
étre introduit & haute température, par exempjedeurseur anionique ou le sel d’acétate.
La majorité des synthéses produisent un mélangaadpiettes et de gros quantum dots,
mais ces plaquettes restent trés faciles a isolepar ajout d’acide oléique a chaud suivi
d’une précipitation sélective soit par ajout d’a&améique a froid suivi d’'une précipitation.

La croissance des nanoplaquettes s’effectue er é&pes : une formation de
germes de formes et de dimensions extrémement dédimies, puis une étape de
croissance. La croissance se faitpriori, par attachement de précurseurs et non de
germes.

Dans la figure 3.26 sont présentés, une image B, Tainsi que les spectres
d’émission et d’absorption pour chacune des quatpilations de CdSe synthétisées et
isolées.
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Figure 3.26 : Spectres d’émission et d’absorption et imageskM Ppour les quatre
populations de nanoplaquettes de CdSe.
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Chapitre 4

Propriétés des nanoplaquettes de CdSe

4.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes sat&rea la synthese des
plaguettes. Dans ce chapitre nous étudierons tggiptés de ces objets. Ces « nouvelles »
nanoparticules présentent des propriétés origimiescertaines peuvent étre expliquées.

Ainsi, dans un premier temps, nous étudierongriectsire cristallographique des
nanoplaquettes,. Nous déterminerons précisémers épaisseurs, grace au modele k.p, a
I'origine de leur émission. Puis je présenteraiulie des temps de vie des plaquettes et
enfin des mesures de temps de vie et d’émissiectefies a températures cryogéniques.

4.2. Caractérisations structurales

4.2.2. Caractérisations cristallographiques

La diffraction des rayons X et la microscopie @l@gique a transmission en haute
résolution sont deux techniques permettant de méter la structure cristalline des
nanoplaquettes.

4.2.2.1. La diffraction des rayons X

D’aprés le diagramme de diffraction des rayons figu(e 4.1), la structure
cristalline des nanoplaquettes est zinc blende.dimgrammes de diffraction de la figure
4.1 ont été effectués sur des nanoplaquettes ématts2 nm et a 513 nm.

Les pics principaux de diffraction se trouventiemv aux mémes angles que les
pics théoriques du CdSe bulk en zinc blende dopatametre de maille est égal & 0,608
nm (représentés en bleu sur le diagramme). Cependas observons un léger décalage
vers les petits angles des pics expérimentaux.tftntgre zinc blende, le décalage d’'un
méme pic de diffraction vers des angles plus petitsespond & une augmentation du
parametre de maille, ainsi le parameétre de madleCdSe dans les plaquettes peut étre
légerement plus grand que le théorique. D'aprgicl€400), il serait de 0,614 nm. En vert,
sur les diagrammes de diffraction, nous avons semité le diffractogramme théorique
pour un massif de CdSe dont le paramétre de ns@itkst de 0,614 nm. Les diagrammes se
superposent mieux.
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462 nm

(111)

Intensité (u.a.)

(200)
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2*théta (°)
Figure4.1: Diagrammes de diffraction de plaquettes émettadiZAnm et a 513 nm en

noir, d'un massif de CdSe zinc blende en bleu danpetre de maille 0.608 nm et d’'un
massif de CdSe zinc blende en vert de parametneadie 0.614 nm.

Par ailleurs, sur le diagramme des plaquettes ténteth 462 nm, le pic
correspondant a la diffraction du plan (220) sembkulter de la superposition de deux
pics, I'un fin, l'autre plus large dont les maxima seraient pas aux mémes angles. Ceci
peut venir d’'une légére distorsion dans la mai#eGtiSe dans les plaquettes. La structure
cristalline ne serait donc pas zinc blende maisooshtombique, c'est-a-dire que suivant une
des directions le parametre de maille serait légént plus grand que suivant les autres.
La conséquence sur le diagramme de diffraction uestdédoublement des pics de
diffraction (200), (220), (311) et (400) dont I'écaentre les deux pics dépend de la
différence de paramétre de maille suivant les diections et qui augmente avec I'angle.
Nous devrions donc voir un dédoublement importanir pe pic (400). Ceci n’étant pas le
cas, le décalage des pics de diffraction peut aessi de réarrangement cristallographique
a la surface des nanoplaquéettés

Enfin, comme nous l'avons dit dans le chapitrédns les diagrammes de poudre
la loi de Sherrer lie la largeur a mi-hauteur dies de diffraction et la taille des cristallites.
Or les nanoplaquettes sont des nanoparticuleatigstropes dont les dimensions varient
beaucoup suivant les trois dimensions de I'esgaependant, nous ne somme pas parvenu
a revenir a l'orientation générale des plaquettesurait fallu faire des simulations
numériques pour obtenir les diffractogrammes thgm$ des nanoplaquettes en fonction
de leurs dimensions latérales et de leurs épasstdiu parametre de maille.

Dans la suite du manuscrit nous supposerons querilature cristalline des
plaguettes est zinc blende.

Finalement, c’est la microscopie électroniqueaaigmission qui nous a permis de
revenir a I'orientation compléte des axes dansigg®plaquettes.
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Enfin, il est important de noter que nous somraeselle équipe a synthétiser des
nanoplaquettes en zinc blende. En effet, les éguitee BuhrB” et Hyeonf§f” *** 17
synthétisent des nano-feuilles et nano-rubansrdetste cristalline wurtzite.

4.2.2.2. La microscopie électronique a transmissidmaute résolution

4.2.2.2.1. Confirmation de la structure cristallogaphique

Comme nous le verrons dans la suite du chapésenanoplaqguettes synthétisées
ont des épaisseurs de seulement quelgues monosotiaine de la haute résolution c’est
averée difficile. La figure 4.2 présente une imadffectuée en haute résolution sur une
plaguette unique émettant a 513 nm.

Figure4.2: a) Image’ne Iauete en TEM haute résoluti@mre d’échelle : 5 nm, b)
zoom d’une partie de la plaquette et c) transforadéé&ourier de I'image a)

Grace a la transformée de Fourier de la figureal.? est possible de déterminer
la structure cristalline et I'orientation complétes axes de la nanoplaquette. La figure 4.2
c) confirme que deux des axes sont équivalentsrgtun angle de 90° comme dans une
structure zinc blende. Les taches forment un adoré les distances par rapport au centre
sont caractéristiques du systeme cubique zinc blebds taches sont indexées (2,2,0),
(-2,2,0), (-2,-2,0) et (2,-2,0), et leur distana papport au centre est de 2,74ANous
pouvons en déduire un paramétre de maille de Or6QBmoins de 1% de différence par
rapport au parametre théorique). Il peut y avoie légere élongation d’un parametre de
maille non visible en haute résolution si ellesgvant I'épaisseur de la nanoplaquette. Et,
suivant les positions et l'indexation des tachesdiffgaction obtenues en effectuant la
transformée de Fourrier de I'image a), nous pouwfisner que les longueurs et largeurs
des plaquettes sont suivants les axex b et que I'épaisseur des plaquettes est suivant
I'axe c. Méme si le paramétre suivant I'axest |égérement différent des deux autres, nous
ne pouvons expliquer le fait que les épaisseurgyueurs et largeurs aient des tailles si
différentes. Par ailleurs, généralement, les plesplus denses sont les plus stables, ainsi
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I'épaisseur des plaquettes aurait d( étre suivardxe (111). Ici les faces des plaquettes
sont perpendiculaires a I'axe (001) et exhibentpdass peu denses.

4.2.2.2.2. Difficultés de la haute résolution

Les images de TEM en haute résolution sont d’aytlas difficiles a effectuer que
c'est lorsque le contraste est minimum que l'oniesitt la vraie orientation des
nanoplaquettes. En effet, il suffit que la grandeef des plaquettes ne soit pas
perpendiculaire au faisceau électronique pour guerigueur de pénétration du faisceau
soit plus importante que I'épaisseur réelle deldayeette. Si la plaquette est suffisamment
bien orientée il y aura alors diffraction. Nous mvalonc veillé, pour trouver I'orientation
des plaquettes, a prendre des nanoparticules ssoéefaisant pas partie d’agrégats.

La figure 4.3 représente le schéma d’'une nanoptéga plat et inclinée de 45°.
Les axes de zones sont déterminés en effectuamrsnisformée de Fourrier et ne sont pas
les mémes pour les deux orientations. Il faut débe vigilant avant d’affirmer
I'orientation générale des axes dans une plaquette.

Axe de zone: [0.0,-1]"
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Figure4.3: Schéma d’'une plaquette avec les taches de diffiractirrespondant & deux
orientations distinctes par rapport a I'incidenca thisceau électronique.

Une plaquette, seule, orientée a 45° sera ddfigidistinguer d’'une autre qui sera
normale au faisceau d’électrons. Si une plaquetisemte une largeur de 10 nm, cette
dimension ne fera plus que 8,5 nm lorsque la plagjgera inclinée de 45°. Or ces deux
longueurs sont tout a fait dans l'ordre de grand#uida dispersion des largeurs de nos
échantillons. Mais, le plus souvent, ces inclinasscsurviennent sur des plaquettes
empilées qui peuvent étre distinguées des plagusttigles. Je discuterai ce point dans le
paragraphe suivant.
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(b)

(c)

Figure4.4: Images de microscopie en haute résolution et foange de Fourier de
certaines zones de chacune des images.
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Sur la figure 4.4 trois images effectuées en haésolution au microscope
électronique a transmission montrent plusieursntateons de plaquettes différentes. Ces
images ont été effectuées sur un échantillon énte#ta513 nm. Les transformées de
Fourrier sont associées a des zones de hautetiésgiuésentant au moins une série de
plans de diffraction. Ces images confirment l'otéion des axes et la structure
cristallographique déduite de la figure 4.2.

La figure 4.4(a) présente des plaquettes suateche sur lesquelles il est possible
de faire de la haute résolution. On observe lesesés@éries de plan que sur une plaguette a
plat sur la grille. Il N’y a donc pas eu d’errestg I'orientation générale des plaquettes
déduites, dont I'axe de I'épaisseur est environiv@dent a ceux suivant la largeur et la
longueur. La précision des mesures n'est pas aoffispour distinguer une petite variation
des parametres de maille.

La figure 4.4(b) permet aussi de confirmer celagcaune plaquette sur la tranche
par-dessus laquelle se trouve une plaquette alidatone de recouvrement présente une
série de plans dont la transformée de fourrier dodas taches distantes du centre
similaires a celles d’une structure cubigue d’a@edne [0,0,1].

Enfin la figure 4.4(c), présente une image de dalaguettes a plat ainsi qu'une
plaguette faisant un angle d’environ 45° avec lanade.

4.3. Stabilités colloidales

Les nanoplaquettes synthétisées en milieu collgim# stabilisées par des ligands,
cependant leur stabilité est faible en comparag@t des quantum dots. Apres quelques
semaines, certaines solutions de nanoplaquettesaggent turbides révélant I'agrégation
des nanoplaquettes.

Les forces responsables de I'agrégation sont dese$ attractives de Van der
Waals. En effet, I'interaction entre deux plaguettsst plus importante qu’entre deux
sphére$™!. De plus Iinteraction de Van Der Waals entre dplans est proportionnelle &
la surface des plaquettes et plus ces derniérdsésamdues plus les interactions seront
fortes. C’est pourquoi les plaquettes émettant2mtf qui sont souvent les plus grandes
sont aussi les moins stables. Donc méme s'il ysdigands en surface des plaquettes, elles
s’agrégeront plus ou moins en fonction de leur eatration et leur taille.

Ainsi j'ai pris I'habitude de faire les grilles d&EM rapidement apres la synthese,
pour éviter tant que possible 'empilement.

Sur la figure 4.5, il y a deux images prises ercrasicopie électronique a
transmission, la premiére grille a été faite jumpees la synthése et la seconde un mois
apres.
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Figure4.5: Images faites par microscopie élect qu naission de nanoplaquettes

émettant a 513 nm a) Le dépot a été effectue ames la fin de la synthése b) Le dép6t

a été effectué avec la méme solution que pour && om mois aprés. Barres d’échelle :
100 nm

Sur la figure 4.5 a), la majorité des plaquetted & plat alors que sur la figure 4.5
b) les plaquettes sont empilées par paquets. Noussaveillé a faire les grilles de TEM
sur la méme solution pour étre a la méme concémtrde plaquettes sur les deux grilles.

Ainsi les plaguettes s’empilent dans le tempsoeinént ce que nous appelons
guelques fois des « papillons » ou des « pagaiess»pagaies sont des nanoplaquettes qui
se vrillent suivant la longueur, une partie deligpette est sur la tranche alors que I'autre
semble a plat. Un « papillon » est une plaquetts b deux extrémités sont vrillées.

Sur la figure 4.6 sont représentées schématiqude®nr pagaies » telles que nous
les observons sur les clichés de microscopie élgicue a transmission.

a . a b

5
LI [l pe

Figure4.6 : Schéma de nanoplaquettes empilées les unes avaaties. Les plaguettes
sont aussi vrillées comme nous I'observons régeieant en microscopie électronique a
transmission.

(g} l
o
—
o
M
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Cette interprétation de la torsion des nanopdéicyeut étre confirmée avec les
images de microscopie électronique a transmissiomaeite résolution. Sur une méme
particule vrillée, il est possible, le plus souvathibbserver deux zones présentant des plans
cristallins tres distincts. Ces zones permettentesieonter & une méme structure zinc
blende mais a deux axes de zones différents comdgpt aux deux orientations de la
plaquette par rapport au faisceau incident.
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4.4. Les propriétés optiques

4.4.1. Introduction

La propriété, la plus remarquable des plaquetstsleur émission. En effet, il est
possible de synthétiser quatre populations de pléegi dont les longueurs d’onde
d’émission sont trés bien définies et dont la large mi-hauteur est inférieure a 10 nm.
Des quantum dots émettant aux mémes longueurs e’présentent des largeurs de pic a
mi-hauteur d’environ 25 nm. Quelques soit les sys#is mises en ceuvre il n'est pas
possible de synthétiser des nanoplaquettes doamisions sont intermédiaires a 396 nm,
462 nm, 513 nm et 553 nm.

4.4.2. Calcul théorigue de I'épaisseur des plaguets

Dans le chapitre 1, nous avons vu que dans us quéntique de barrieres infinies,
les niveaux d’énergie peuvent étre donnés par ditgu suivante (équation (1.7)):

Ehe=E9+h2n2[ LI 1*} (4.1)

2L \me* m,

OU Ey est la largeur de la bande interditg,I’épaisseur du puits quantique*
(resp.my*) la masse effective de I'électron (resp. du tr@gns CdSe zinc blendg,=1,66
eV m,=0,12 my, My, =0,9 my et my,'=0,18 my*®. Il est, ainsi, possible de déterminer les
valeurs approximatives des épaisseurs des plagusttehétisées. Ce modele tient compte,
ni de la non parabolicit¢é des bandes, ni de l'adBon coulombienne électron-trou
autrement appelée énergie de liaison de I'excitentableau 4.1 résume les résultats des
épaisseurs obtenues, pour les quatre populatiopadeettes, pour les deux transitions :
électron-trou lourd et électron-trou léger.

Transition e=hh Transition e»lh
AabsentfNM) | Eapsenf€V) | Lz(NM) | AapsenfnM) | Eapsen(€V) | Lz(nm)
Pop. 1 303 317 1,53 372 325 1,76
396 nm
Pop. 2 462 2.69 1,85 433 2.87 2.07
462 nm
Pop. 1 513 242 216 478 259 236
513 nm
Pop. 1 553 2.25 2.45 518 2.39 2.67
553 nm

Tableau 4.1 : Epaisseurs des plaquettes théoriques déterminées gux transitions
électron-trou lourd (ehh) et électron-trou légelhje

D’aprés ce tableau deux résultats principaux peiude extraits.

Tout d’abord, nous observons qu’il y a un assem bhocord entre les deux
épaisseurs déterminées, complétement indépendamgréce aux valeurs des masses
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effectives des trous lourds et trous légers. Cagsgeurs sont faibles et bien inférieures au
rayon de Bohr de I'exciton de CdSe égal a 5,6 imitd du confinement électronique.

Enfin la différence d’épaisseurs entre deux pdmra de plaquettes d’émission
successives est seulement de 0,30 = 0,02 nm. @ddar correspond environ a un demi
paramétre de maille de CdSe zinc blende égal & 0\B30@c4s=0,608 nm). Ce résultat est
en accord avec l'orientation cristalline des pldtpse déterminée précédemment. Si
I'épaisseur des plaquettes avait été suivant un(Ek@) ou un axe (111), nous aurions dd

trouver une augmentation de I'épaisseur multiple adéE/Z soit 0,430 nm ou une

augmentation multiple da\/§/350it 0,287 nm, en supposant qu’il y ait augmentatle

I'épaisseur d’'une monocouche pour chacune deseajpatulations.

Ceci suggere donc que les épaisseurs des nanefilEgjusont précises a la
monocouche atomique pres, et qu’il y a une augrtientade I'épaisseur d’une
monocouche entre chacune des quatre populatiopiagleettes.

4.4.2. Affinement du modele du puits quantique infi

4.4.2.1. Energie de I'exciton

D’aprés les paragraphes précédents, I'épaisseupldguettes est suivant I'axe
(001) ainsi, I'épaisseur des plaquettes doit étrenultiple dea/2 aveca le parametre de
maille de CdSe en zinc bledfe D'aprés les valeurs trouvées expérimentalement en
supposant un puits quantique infini, les valeuractes les plus proches des épaisseurs
devraient étre 1,520 nm, 1,824 nm, 2,128 nm et2ms3.

Le modéle d’'un puits quantique surévalue les valdes épaisseurs car il ne tient
pas compte de I'énergie de I'exciton et de la narapolicité des bandes. Ainsi, on
pourrait noter I'énergie de la premiere transition

2
=g, + [ L L g, (4.2)
2L, (m, m,

Dans un quantum dot, I'énergie de I'exciton dépdadayon de ce dernier et est
2

égale a- l79e§ - 0,248EEy (1141151 Dans un puits quantique en premiére approximation

ne dépend pas de I'épaisseur du puits et est dgakaEg, .

CdSe
Energie de Rydberg Energie de liaison de
(meV) I'exciton (meV)
e-hh 20,9 83,6
e-lh 14,2 66,8

Tableau 4.2 : Résumé des valeurs de I'énergie de Rydberg étmiergie de I'exciton
dans un puits quantique pour les deux excitonsu tourd-électron et trou léger-électron.

D’aprés ces hypotheses, le nombre de monocoudmssitaant les épaisseurs des

quatre populations de plaquettes devraient étpeotisement de 5, 6, 7 et 8.
Nous allons voir dans la suite du chapitre sivedsurs peuvent étre validées.
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4.4.2.3. La théorie k.p : prise en compte de la ngparabolicité des bandes

4.4.2.3.1. Introduction

Pour gagner en précision sur le modéle nous autitisé la méthode k.p qui
permet de revenir aux niveaux d'énergie dans uricegrducteur en tenant compte de la
non parabolicité des bandes.

En effet, en réalité les structures de bande bmm plus complexes que celles
décrites précédemment. Pour avoir une meilleureriggi®n des niveaux d’énergies dans
une nanoparticule il est nécessaire d'incorporerrésultats obtenus sur la théorie des
bandes dans le semiconducteur massif. De nombreugésodeS'® *¥tight binding,
pseudo potentiel,...) peuvent étre utilisées maistdathéorie k.p qui est la plus utilisée
pour décrire les semiconducteurs II-VI. Cette ti@ast née dans les années cinquante.
Elle utilise les propriétés qu’engendrent la symétfun certain nombre de points de la
zone de Brillouin sur les énergies. Les premietilag™'® *?% décrivent en détails le
sommet de la bande de valence, via des perturbatiesecond ordre appliquées a un état
dégénéré. Le couplage de la bande de valence let lstnde de conduction est pour la
premiére fois décrit en détail par Kane, qui ridienasse effective, la bande interdite et le
couplage spin-orbite. Les deux théories de Luttikgghn et de Kar&Y seront combinées
par Pidgeon et Browi?, qui définiront les paramétres Luttinger et camstnt un
hamiltonien & 8 bandes. Cette théorie permet dmgiécrire les bandes de valence et de
conduction au voisinage du centre de la zone ddo@in. Les parameétres de type
Luttinger simulent l'influence des bandes plus prafes non prises en compte. Il est par
ailleurs possible d'étendre cette théorie a plusbdedes pour étre plus précis sur les
calculs d’énergies. Nous nous contenterons dedhnies.

Le travail qui suit a été mené en collaboratioacalexander Efros qui est venu
au laboratoire de début mai a fin juin 2010. Pdus ple détails sur cette partie, je me suis
appuyée sur le livre de Chudig intitulé « Physics of Optoelectronic Devices ».

4.4.2.3.2. La théorie k.p a 8 bandes

La théorie k.p est donc en réalité une méthodeédelution de I'équation de
Schrddinger qui s'apparente a un développementdide la structure de bande a partir du
centre de la zone de Brillouin. En d’'autres ternmstains calculs nous permettent de
connaitre les valeurs des énergies et des fonctitmsde pour des points de haute
symétrie de la zone de Brillouin (typiquemént; et en faisant un développement limité
autour de ce point, dont I'élément perturbatiflept il est possible de calculer les énergies
et fonctions d’'onde en tous points de la zone d#oBin. Le nombre de parametres
ajustables dépend du nombre de bandes que I'ordéetite et de la précision recherchée.
Typiquement, 5 & 6 paramétres sont nécessairesiaimage de la bande interdite, une
vingtaine si plusieurs bandes sont utiles. Les fesdgeuvent considérer, 2, 6, 8, 14, 20,
30 bandes...

Nous considérerons un systeme a huit bandesandebde conduction dégénérée
deux fois ainsi que les bandes de trou lourd, ligger et de spin-orbit chacune dégénérées
deux fois. La premiére bande de conduction estyd@sie« s » La bande de valence,
guant a elle, est de symétriep » Sans le couplage spin-orbite, cette bande seedim

trois niveaux dégénérés &n0 noté$X),|Y),|Z). Ce couplage modifie les fonctions de

base qui deviennent des mélanges des fon¢tion$Y) et |Z), et leve en partie la
dégénérescence &n0.
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Ainsi, les fonctions périodiques des bandes denea et de conduction}" sont

données par :
Uy, =St, Uy, =S1,

v 1 . y O -
Ug252 _E(X + 'Y)T v Ugp-gp _E(X —IY)l ,

v . ; v 1 .
Ug2y2 :ﬁ[(x +|Y)l —2Z T]' Ugz-12 =%[(X —IY)T +27 l]

Uy 22 :%[(X +iY) 1 +Z T], s g2 :%[— (X -iY)r +z l]

Ou J est le moment angulaire de la fonction delBlau bord de bande. Il est de
1/2 pour la bande de conduction, de 3/2 pour lesiémde trou lourd et de trou léger et de
1/2 pour la bande de couplage spin-orbite.

L'équation de Schradinger vérifiée par les fonesia'onde s’écrit?” :
2

Hw =P tv(r)+
2m,

OV x plg ¥ = EY
4m§C2 ( p)a
Ou pest I'opérateur quantité de mouvemept= -zl , m la masse de I'électron

libre, V(') le potentiel périodique vu par I'électron d0 ateraes du réseau cristallin. Le

troisieme terme provient du couplage spin-orbitcawd’ensemble des trois matrices de
2

p
2m,
Dans le cristal, les solutions de I'équation der8dimger sont les fonctions de Bloch,
produits d’ondes planes par des fonctions péricatigy (F) ;

Wik (F) = e"zmun,k (F)

Pauli. Dans le vide, les solutions de I'hamiltoniehn=

sont des ondes plang” .

Si I'on projette I'Hamiltonien sur le base degk(F), pour le terme de couplage
spin-orbit nous obtenons :
[Bv x p)le u, . (1)) = e |[Ev x p) B + 1OV xK) @B ju,
Le second terme dépendantidéinéaire enk) est d’habitude négligé et c’est le
premier qui est pris en compte pour obtenir I'émuavérifiée par lesi,  (F)™** :

MU ()= P v () + P | R o (B B) () = Eei (F)

n,k 2m0 2mo mo 4m§c2 n,k n,k*nk
Le troisiéme terme entre crochets, en fonctiok.dedonne son nom a la méthode.

La base desl, (F) étant infinie, la résolution des états propreseteHamiltonien ne peut

étre qu’'approchée : on projette cet hamiltonienwue base restreinte d%,O(F) (n est

l'indice de bande ek=0). Les valeurs propres de cet hamiltonien foomtiralors les
énergies proprek,x et les vecteurs propres fourniront les coeffigeqt tels que :

Un k (f) = z GiUi o (F)

La projection sur la base restreinte donne donc :
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21,2 2
R R e SYRY T

Et, pour finir I'Hamiltonien huit bandes s’écrieda facon suivante (Tableau 4.3),
ou A est le décalage en énergie entre les bandes uéotmal et Iéger et la bande « spin-
orbit ». Il est défini par I'expression suivante :

3n? Y Y
2 <X|_ Py === pX|Y>
4myC ox dy
Dans notre cas, nous nous intéresserons aux sglenpres de cette matrice pour

différentes valeurs d’épaisseurs du puits quantidpes travaux similaires ont déja été
effectués par Efré¥ sur des quantum dots sphériques.

A=

2 Uy,  Uyage  Ugage Uzze Uszgz Uyaye ooy
Uz E, + i p? 0 %Vm \EV P ﬁVp_ 0 ﬁ\/pz % Vo,
UEJ/Z 0 E, + i p? 0 —%Vg i\Esz - %Vp_ ﬁ\/p+ _ % Vp,
Uy oz —%Vp_ 0 -(P+Q) -L -M 0 i %L iv2M
Uz2y2 \Esz _%Vp‘ -Lt* -(P-Q) o -M iV2Q i g"
Us2-32 ° _%Vp‘ ° -Mx L -(P+Q) iWaM* i %L*
Uyzy2 -ﬁsz -ﬁVp_ i\gL* -iv2Q —i\EL -ifam -a-P 0
u]jzy_l/z %Vm —%sz —i2M * i\EL* V20 _i\/%l_ 0 AP

Tableau 4.3 : Hamiltonien de Luttinger-Kohn a huit bandes déanitvl'électron et le trou
dans un semiconducteur

Ou les opérateurs de I'Hamiltonien sont exprimédomctions des projections de
I'opérateur moment :

— H _ . _ y
px,y,z - _lth,y,z1 pi. - pX i|py, P _ﬁ p2’
Q=L(pi+pj-2p2).  L=2Fpp, m=2Tp
2m, m om,

Cet Hamiltonien prend en compte le couplage dafsix bandes de valence et les
deux bandes de conduction séparées d’'une énggg(ea largeur de bande interdite).
L'amplitude du couplage est décrite par la matricdéments de Kane

V =-i(S|p,|Z)/m, et A est le couplage spin-orbite de la bande de valdreenodéle de
Pidgeon-Brown prend en compte la contribution dasdes éloignées dans les masses
effectives des électrons et des trous dans laithéles perturbations au second-ordre. Le
parametrex=1+2f inclut une contributior2f dans la masse effective de I'électron.

La masse effective de I'électron dépendant dest'gie se note :
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E
L:i ar+_p 2 + 1 (43)
m(E) my 3|E,+E E,+A+E

Ou m, est la masse de I'électron Iib|‘§,=2mov2 est le parametre de Kane,Et
I'énergie de I'électron calculée du bas de la basheleonduction. La nonparabolicité de la
bande de valence peut étre prise en compte gr&cpasametres de Luttinger dépendants
de I'énergie :

y-(E)=y+ S (4.4) etyf(E)=y1+1i) (4.5)
6\E, - E 3E, -E

Ouy ety; sont les contributions des autres bandes surdsses effectives de trou
etE est I'énergie du trou qui est calculée depuisalat llle la bande de valence.
Les masses effectives du trou lourd et du spirt-sont alors :

2E,

mh(E)_mo[yﬁzwaEg——E)} m, biver)

RS (P (4.7)
my(E) my| " 3{E9—Ei '

La diagonalisation de I'hamiltonien donne la dispen des bandes de conduction
et de valence.
Pour le trou lourd :

Ehh(p) = (V1 - ZV)EK (4.8)
2o Ima=Lt (-2t 4.9)
My My m,

Oou E, = p2/2m0 est I'énergie cinétiqgue de I'électron libre. Poas lbandes de

trous légers, de spin-orbite et d’électron la disipe de I'énergieE est décrite par

I'équation suivante :
[E -Ey —akg ]{[E + 1B + A][E + (yl + ZV)EK ] _8(}'EK )2} (4.10)
~E,Ec(E+28/9)-E, {1y ~2/)EZ =0 |

Si I'on néglige la contribution des bandes pro&ndur la dispersion de la bande
de valence)E0 et y,=0), cette équation équivaut a I'équation du modeéléane pour la
dispersion du trou léger et de I'élect?8% ol |a dispersion du trou lourd est négligée :

([E-E, -aE JE+D)E-E E((E+20/3)=0 (4.11)
L’équation (4.10) décrit la dispersion de la bande valence dans les

semiconducteurs a large bande quan@, prenant ainsi en compte la nonparabolicité du
trou léger, elle devient :

[E + V1L (E)EK + A][E + (VlL (E) +2y* (E))EK ] _8(VL (E)EK )2 =0 (4.12)
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Pour calculer les niveaux d’énergie les plus bad'@ectron et du trou il faut
utiliser les conditions aux limites. Dans le caspe d'un puits quantique, on peut utiliser
I'approximation suivante :

h2

2myL2

Eq =E,, = (4.16)

Pour résumer, nous nous servirons de I'équatiohOf4pour déterminer les
énergies de la bande de conduction ainsi que dellle bande de spin-orbit. L’équation
(4.8) nous donnera I'énergie de la bande de tratdlet I'équation (4.12) I'énergie de la
bande de trou léger.

Ainsi pour la premiere transitiole,—=EnrEe €t pour la deuxiéme transition
Eein=En-Ee.

Pour les chapitres 4 et 5, nous noteronk, = [%)J [B04 et donc

QM = 10020 [B042.
L

z
Ou Lz est I'épaisseur du puits quantique exprimée ers&kim, 3,04 correspond a

un demi-parameétre de maille de CdSe,/@000QM est le nombre de monocouche du
puits quantique.

4.4.2.4. Application aux plaquettes de CdSe

Ainsi il est possible de résoudre les équationdcéulentes pour déterminer
théoriquement les valeurs des énergies de tramsitwrespondant aux deux premiers
excitons en fonction d®M (dépendant du nombre de monocouches du puitsiquaht
Je noterai transitionl, la transition électron-tlourd, et transition2, la transition électron-
trou léger. Nous ne nous intéresserons pas anaitin électron-spin-orbit, cet exciton
n'apparaissant pas clairement dans les spectrbsatiation des plaquettes.

Bien que le CdSe soit un matériau modéle dansoiasance de nanoparticules en
milieu colloidal, ses parametres physiques ne gast connus précisément. Or, pour
résoudre les équations (4.8), (4.10) et (4.12)sramons besoin de connaitre au moins six
parametres Ey I'énergie de la bande interditg, le parameétre de Kang, I'énergie du
couplage spin-orbitn, la masse effective de I'électramJe paramétre rendant compte de
l'influence des autres bandesef, etmy, les masses effectives des trous lourd et Iéger (ou
les paramétres de Luttingarety ouy," ety")

Dans un premier temps, sur la figure 4.8, jacérées énergies des deux premieres
transitions théoriques et expérimentales en fonctie QM (figure 4.8(a)) ainsi que la
différence d’énergies entre les deux premiéressitians théoriques et expérimentales en
fonction deQM (figure 4.8(b)) pour les valeurs de 5, 6, 7 et 8notouches. Cette
deuxieme courbe permet de valider ou non la valayarametr&,, puisque la différence
d’énergie est proportionnelle B,. Nous avons tenu compte de I'énergie de liaison de
I'exciton pour tracer les courbes.

J'ai utilisé les parameétres suivants :

- ES~1.66 eV

- Eg+A=2.05 e\*®

- E=17.5 eV

- m(001)=0.9m,™®
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- mn(001)=0,18m™ et
- my(001)=0,12m,"*®.

Les valeurs des masses effectives induisent dent.54, y=-0.65 ety;=-0.18.
Notons que la valeur dE,, qui traduit le couplage entre la bande de condluctt la
bande de valence en dehorsltdest donnée pour le matériau en wurtzite. Nougama
pas trouvé de valeur pour le matériau en zinc ldend

3.8 0.24

36 ] théorie : transitionl —— Théorie
] théorie : transition2 0.224 ® Expérience
®  Expérience : transitionl

347 Expérience : transition2 0.204

3.2
] b 0.181
3.01
1 0.16
2.8

Energie (eV)

1 0.14
2.6 4

] 0.12
2.4+ ®

2.2 0.104

Différence d'énergie (eV)

201 0.084

1.8 T T T T T 0.06 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

QM QM

(a) (b)

Figure4.8: (a) Energies théoriques des deux premiéres transit(trait plein) et
énergies expérimentales pour les quatre populatienplaquettes en fonction de QM et
(b) Différence d’énergie théorique entre les derenperes transitions théorique (trait
plein) et expérimentales pour les quatre populatide plaquettes en fonction de QM.

Sur la figure 4.8, il apparait deux points impot$a

Tout d’abord sur la figure 4.8(a), les résultatpégimentaux sont au dessus des
valeurs théoriques, avec un écart croissant paundmoplaquettes les plus minces. Puis
sur la figure 4.8(b) la difféerence d’énergie th§ag entre les deux transitions est
supérieure a la différence d’énergie expérimentale.

La difféerence d’énergie théorique entre les deurmpéeres transitions est
proportionnelle &, donc un abaissement de sa valeur induira undemn|superposition
entre les données expérimentales et théoriquesi Ainlieu de prendre le paramétre de
Kane égal a 17,5 eV, nous le prendrons égal a €%,9.e parametre de Kane est mal
connu, et abaisser sa valeur d'une unité est nagdme étant donné les variations
observées sur certains matériaux d’une publicatibautre.

Pour augmenter la pente des énergies de transitidonction deQM, il suffirait
d’augmenter la valeur de en d’autres termes de diminuer la valeur de lasm&ffective
de I'électron, slrement surévaluée pour le casuite guantiques en comparaison au bulk
de CdSe.

Une autre raison pouvant expliquer ce décalagerestmauvaise évaluation des
épaisseurs des nanoplaquettes. Ainsi les quatrdgimms ne feraient pas cing, six, sept et
huit monocouches d’épaisseurs mais une monocoughmaihs, soit quatre, cing, six et
sept monocouches. Nous pouvons donc retracer ¢§jiEndes deux premiéres transitions en
fonction des nouvelles valeurs de QM et en utili$gr16,5 eV.
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Figure 4.9 : Energies théoriques des deux premieres transigonsait plein et énergies
expérimentales pour les quatre populations de pttgs en fonction de QM

Les résultats expérimentaux et théoriques sorst pmdches. L'écart entre le
modéle et I'expérience est la plus grande poundemplaquettes les plus minces absorbant
a 393 nm. Pour ces nanoplaquettes qui font 4 mambeas d’'épaisseur, plus de 22% des
atomes se trouvent en surface, zone dont on nélgigyeffets dans le modéle. Nous
supposons que les deux faces principales présatdsratomes en leur surface (2/9=0,22).
En outre, les autres données expérimentales saxoetiente accord avec la théorie. Ceci,
en tenant compte de I'énergie de liaison de I'excui est de 88 meV pour I'exciton trou
lourd-€électron et de 61 meV pour I'exciton troudéglectron (Figure 4.9(c)). Ces valeurs
sont déterminées avec la nouvelle valeurBjequi modifie les masses effectives de
I'électron et du trou léger qui passent de Gy§2 0,13, et de 0,18 a 0,19m,.

En utilisant ce modele nous prédisons que lesuplées plus épaisses d’'une et
deux monocouches devraient présenter leur maximabsarption a 576 nm et 603 nm.

4.5. Les expériences a basse température

4.5.1. L’émission

Le pic d’émission des nanoplaquettes de CdSe meesme largeur a mi-hauteur
extrémement mince qui n'avait pas, jusqu’alors, @téervée sur des nanoparticules en
solution. A température ambiante, nous pouvons eoengda largeur a mi hauteur a kT et
dans les cas des nanoplaquettes émettant a 518llemn/est que de 1,2 kT. C’est donc
'agitation thermique qui domine dans [I'émissionsd@anoplaquettes et non la
polydispersité des nanoparticules en solution.

Nous avons donc effectué des expériences a basggéature pour voir la
variation du spectre d’émission des nanoplaquettelsi temps de vie avec la température
sur des nanoplaquettes émettant 4 513 nm et 553 nm.

Sur la figure 4.10, sont présentés les spectrésidsion en fonction de la
température ainsi que I'énergie des transitions femction de la température de
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BN

nanoplaquettes émettant a 512 nm et de nanoplaguéthettant a 553 nm. Les
échantillons sont préparés en déposant une goettoldtion de nanoplaquettes sur une
lamelle de saphire.

(a) Nanoplaquettes émettant a 512 nm

2.54
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(b) Nanoplaquettes émettant a 553 nm
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Figure4.10 : Spectres d’émission de plaquettes (& gauche) pifférehtes températures
comprises entre 5K et 300K et énergies des rai@widsion en fonction de la température
(a droite) pour (a) des nanoplaquettes émettantZrim et (b) des nanoplaquettes

émettant a 553 nm.

De la figure 4.10 plusieurs observations peuvéetfaites.

Tout d’abord nous observons un décalage versee au fur et & mesure de la
descente en température. En effet a basse temmerity a contraction du parametre de
maille du cristal, et par conséquent une augmemtade I'énergie interbande : d'ou un
décalage de I'émission vers le bleu. L'émissiompituprincipal de la population émettant &
température ambiante & 512 nm se décale de 19sdiie 95 meV alors que celui de la
population émettant a 553 nm se décale de 19 nndesdi9 meV. La variation de I'énergie
de I'émission en fonction de la température peué &justée avec une loi (loi de
Varshni'®) de type : EaT?/(B+T) ol E=2,52 eV (resp. 2.32 eV}=0,006 eV/K (resp.
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0,006 eVIK) et3=1161 K (resp. 8441 K) pour la population de naagpkttes émettant a
512 nm (resp. 553 nm).

Avec ce décalage vers le bleu, nous observon$fineraent du pic d’émission. En
effet, I'agitation thermique qui régit, entre astrda largeur a mi hauteur des pics
d’émission diminue avec la température. Conjointamkintensité d’émission des raies
augmente ; le rendement quantique a triplé. Ety fioir le temps de vie de I'exciton
diminue avec la température (figure 4.13).

Nous observons aussi un dédoublement du pic ddmisux basses températures.
Le rapport d’intensité entre les deux pics augmemnec la température. La différence
d’énergie entre ces deux pics est de I'ordre del38&V pour les nanoplaquettes émettant
a 512 nm et de 24+2 meV pour celles émettant a rgB3 Les spectres d’excitation
effectués (Annexe 4), a une méme température,esudéux pics de longueurs d’onde
d’émission différentes sont identiques. Ainsi légeaux d’énergie excités sont les mémes
pour les deux raies d’émission. La raie aux gramuhesgies correspond au mono-exciton
car il 'y a pas de décalage de Stokes entre lémueixt d’émission et le premier pic
excitonique. Enfin, les temps de vie de la raieni&Sion aux faibles énergies est plus long
gue celui aux hautes énergies d’environ un fa@g@mnexe 4).

Quatre hypothéses peuvent étre faites sur I'aidim ce second pic d’émission :

- Il existe un niveau d’énergie dans la bande intenglioche de la bande de conduction.
Une fois excité I'électron dans la bande de coridagbeut, par agitation thermique,
atteindre ce niveau d'ou il se désexcitera avec amission d'énergie différente de
celle du bord de bande.

- Il existe un niveau d’énergie dans la bande intergdroche de la bande de valence
dans lequel peut se désexciter I'électron qui regey finalement son état
fondamental par agitation thermique.

- Aprés avoir formé un premier exciton dans une nkmpette, avant qu’il ne se
désexcite, il se forme un deuxieme exciton dandecetéme plaquette (le
« biexciton »). L'énergie de ces deux excitons oat gas les mémes car leurs
énergies de liaison sont différentes.

- Iy a formation d'un trion dans la nanoplaquetigest-a-dire qu’en plus de la paire
électron trou, il y aura un électron ou un trousdknnanoparticule. La nanoparticule
sera chargée. Généralement, dans un quantum det, resbmbinaison Auger
intervient. C’est a dire que I'énergie de la padtectron trou est cédée a I'électron
(resp. au trou) qui se trouve transféré a un nivaseérieur (resp. inférieur) de la
bande de conduction (resp. valence). Dans un quedit le temps de vie de la
recombinaison Auger (de la centaine de ps) est @pgle que la recombinaison
radiative (quelques ns). L'énergie de la pairetesisférée sans émission radiative
vers la charge. Par contre, si le temps de vieedemmbinaison de I'exciton est du
méme ordre de grandeur que le temps de vie dectant@naison Auger, les deux
processus peuvent rentrer en compétition et il peavoir de la recombinaison
radiative. Nous avons fait quelques mesures degeatepvie sur les nanoplaquettes et
il semblerait qu’elles présentent un temps de adkatif de I'ordre de la nanoseconde.

Nous pouvons d'ores et déja exclure les deux mnemihypothéses. En effet,
l'intensité du second pic est amplifiée au fur et€sure de la descente en température. Or
I'agitation thermique diminue aussi ; et avec, lababilité pour I'électron de passer dans
un niveau intermédiaire par thermalisation.

En faveur du biexciton, I'énergie de liaison dwexgiton qui correspond a la
différence d’énergie entre les maxima des dewsyaagmente lorsque I'épaisseur de la
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nanoplaquette dimin#é®. Par contre, si le pic aux faibles longueurs d®mnient de
I'’émission d’'un biexciton sont temps de vie devédit deux fois plus court que celui de
I'exciton, or nous observons le contréité De la méme facon le temps de vie du trion
doit étre plus court que celui de I'excittH.

A I'heure actuelle, nous ne savons pas si ce sepimvient d’'un biexciton, d’'un
trion ou d’une autre émission. Des expériences t&mmgntaires telles que I'absorption a
deux photons, la mesure de temps de vie et I'éamissir particules uniques a température
ambiante et cryogéniques pourraient nous appoeteddnnées complémentaires.

D’autant, qu'il est difficile de comparer nos riats avec ceux obtenus sur des
puits quantiques fabriqués par MBE. En effet, camigrs sont souvent encadrés par des
barriéres épaisses de ZnSe, matériau qui préseeatdiffierence de paramétre de maille de
plusieurs pourcents avec CdSe ; le puits quantegiedonc sous contrainte, présente
souvent des défauts et il est donc difficile d'oliteles données sur des puits quantiques
d’épaisseurs comprises entre 1,2 nm et 2,2 nm.

4.5.2. Le temps de vie des nanoplaquettes

Dans une nanoparticule dont le confinement ebtdaiu nul suivant au moins une
de ses dimensions(longueur d’onde d’émission>gtaill nanocristal>>rayon de Bohr de
I'exciton), il peut y avoir apparition de la « feral'oscillateur géanté’¥?. La fonction
d’'onde du centre de masse de I'exciton est dékxmlisur 'ensemble du volume du
nanocristal. Un exciton seul peut absorber et éemettmme s'il s’agissait d'une émission
cohérente de n sites atomiques (la puissance réagoest alors proportionnelle 4.nEn
outre, cette force d’oscillateur géante est visitdas la limite ou la cohérence est perdue a
cause des phonons. La force d'oscillateur géaritt abservée la premiére fois sur des
nanoparticules de CuCl en 1888 alors que ce concept a été introduit dans leseanb@s
par Rashb&“. Elle se traduit par un temps de vie de I'excitdérieur & la nanoseconde.

D’aprés les dimensions des nanoplaquettes, nougops espérer observer une
force d'oscillateur géante. Les expériences de reeda temps de vie que nous avons
faites jusqu’a maintenant ne sont pas concluamiiess, un des meilleurs moyens de
montrer la force d'oscillateur géante, est d'effiectdes mesures de temps de vie au fur et
a mesure de I'extension latérale des nanoplaquditesit donné que le volume de la
nanoparticule augmente, son temps de vie devrainder. Le probléme est que le temps
de vie de I'exciton diminue lorsque le rendemendrgigue de I'échantillon diminue. En
effet le rendement quantique peut étre défini cortemrapport entre le nombre de photons
émis et le nombre de photon absorbés, mais aussnede rapport entre les taux radiatifs
et 'ensemble des taux (radiatifs et non-radiatif®s mesures que nous avons effectuées
ne se sont donc pas avérées concluante car dwaotoissance latérale il y a une
diminution du rendement quantique.

Par exemple, la figure suivante représente le setepvie de I'émission de quatre
solutions de nanoplaquettes de rendements quastidjfférents en fonction du temps
(figure 4.12 (a)) et le temps de vie de I'émisgi@nnanoplaquettes en solution et déposées
sur un substrat (figure 4.12 (b)). L'épaisseur daesoplaquettes étant définie a la
monocouche atomique, on pourrait croire que la x#stion de fluorescence est
monoexponentielle, or il faut I'ajuster avec au nofuatre exponentielles.
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Figure4.12 : Désexcitation de la fluorescence en fonction duptepour (a) des
plaquettes émettant a 513nm a température ambé&ge quatre rendements quantiques
différents (22.3%, 15.7%, 11.7% et 9.1%)(b) Platege€émettant & 513nm en solution et

sur lamelle.

Les plaquettes utilisées pour toutes ces donmadsssues d’'une méme synthése.
Le rendement quantique des nanoplaquettes a ébéudiran ajoutant du chloroforme dans
la solution de nanoplaquettes dans I'hexane. Cojartiai écrit quelques lignes plus haut,
la diminution du rendement quantique est accompagdhnée diminution du temps de vie.
De la méme facon nous observons une diminution elaps de vie lorsque les
nanoplaquettes sont déposées sur une lamelle lgoexpériences a basse température).
Cette diminution équivaut a une réduction par dduxendement quantique.
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Figure 4.13 : Désexcitation de la fluorescence en fonction dupepour 10 températures
différentes sur des nanoplaquettes émettant a 558 sur 10 nanosecondes et (b) sur
100 nanosecondes

Lorsque les plaquettes sont déposées sur uneldarabés s'agregent le milieu
diéléctrique dans lequel elles se trouvent chahtgietemps de vie diminfé.

Nous avons quand méme effectué des mesures de tlenyie de I'exciton pour
différentes températures, puisque le temps de iménde avec la températlf& " La
figure 4.13 présente les désexcitations de la dsmence en fonction du temps pour 10
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températures différentes sur des nanoplaquettetada 553 nm. Nous observons une
diminution du temps de vie alors que le rendemerintigue augmente. A 5K, plus de
90% des photons émis présentent un temps de ¢eeaf a la nanoseconde. Peut-étre que
dans ces conditions il y a de la « force d'os@llatgéante ».

4.6. Conclusions

Nous avons montré, dans ce chapitre, que les feanaites de CdSe présentent
une structure cristalline cubique dont les axe$ éguivalents suivant les trois directions :
épaisseur, largeur et longueur. Des calculs apmatifis des épaisseurs résultent une
augmentation d'une seule monocouche entre chaqumlgtion. L'épaisseur des
nanoplaquettes est donc contrélée a la monocouceicaie. Enfin, la théorie k.p huit
bandes appliquée aux nanoplaquettes, permet deniléde précisément les épaisseurs des
quatre populations de nanoplaquettes sans avair&ifitervenir de parametres ajustables.
Les nanoplaquettes peuvent étre assimilées a dssypantiques colloidaux.

Nous avons aussi effectué, des expériences derenem temps de vie et
d’émission a température cryogéniques qui ont daesérésultats dont nous ne savons pas
encore en expliquer l'origine. Des expériences démpntaires pourront surement nous
permettre de conclure.
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Chapitre 5

Perspectives : Extensions latérales de plaquettes
et applications des synthéses a d’autres
materiaux.

Dans ce chapitre je présenterai une partie deaurague j'ai commencés et qui
ont été poursuivis par des personnes du laborat8emoit Mahler et Camille Grossetéte.
Ainsi, j'exposerai dans un premier temps, quelgsiggheses permettant une croissance
latérale des plaguettes. Puis je traiterai dediesibn des syntheses du chapitre 3 a d’autres
semiconducteurs 1I-VI : CdS et CdTe ainsi que lqguicpriétés optiques.

5.1. Extension latérales de plaquettes

5.1.1. Introduction

De la méme fagcon gu'il est possible de synthétiesrsystémes cceur/coque, nous
avons souhaité étendre les plaquettes, soit letéealt, soit suivant I'épaisseur. Le but
étant de former des nanoparticules dont on pouwhaitsir les dimensions latérales pour
les étendre jusqu’a des dimensions de 'ordre deramétre ; ou des plaquettes dont on
pourrait faire varier la longueur d’'onde d’émiss@mles faisant croitre suivant I'épaisseur.

Trés rapidement, nous nous sommes rendu compte 'gugmentation de
I'épaisseur était difficile. En effet, il faudragibur cela, fortement, augmenter la réactivité
des facettes planes des plaquettes qui, lors dertaation des nanoplaquettes, sont
bloguées.

Nous nous sommes donc focalisés sur I'extensitimai@ des plaquettes et plus
particulierement sur les plaquettes émettant arfd3La synthése de ces plaquettes étant
plus difficile a mettre en ceuvre que celles plusaas, nous avons préféré mettre au point
un protocole fonctionnant sur cette population pdappliquer, ensuite, aux autres
nanoplaquettes.

Nous avons majoritairement travaillé sur la crame de CdSe sur des
nanoplaquettes de CdSe afin d'éviter les contraintenant a des défauts en utilisant un
second matériau.

5.1.2. Protocoles

Je n'ai pas réussi a faire de croissance latéateles plaquettes 513 par la
technique de réinjection qui consiste, comme som fiodique, en la réinjection de
précurseurs directement dans le milieu réactiomiihl. La formation des plaquettes est
accompagnée de la formation de quantum dots, naimpeas sphériques sur lesquelles la
croissance est plus simple. Ainsi, seuls les quamtots grossissaient lors des réinjections.
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Nous avons donc da effectuer une synthese endtajiees. Dans un premier temps
la synthese des plaquettes. Elles sont ensuiteéspdes quantum dots co-synthétisés,
puis resuspendues dans I'hexane. Enfin les plagustint introduites dans un nouveau
milieu réactionnel pour leur extension.

Pour suivre I'extension latérale des plaquettésgsi nécessaire de faire de
I'imagerie en microscopie électronique a transmiss{TEM) en début et en fin de
réaction. Cette extension peut aussi étre accondgadinn léger décalage de I'absorption
et de I'’émission vers le rouge dans le cas oundirtement latéral n’était pas négligeable.

Le milieu réactionnel doit nécessairement contemr précurseur d’acétate au
risque de nucléer en parallele des quantum dotiaull ensuite, éviter la synthése de
plaquettes plus minces. Jai utilisé dans un prentemps des précurseurs de
Cd(myritsate), de Zn(Ac) et du SeODE a 1 molLpour le sélénium. Le Cd(myristate)
est sonicé dans la TOA pour former un gel injeegtabh goutte-a-goutte. Ainsi, les
précurseurs et les conditions de syntheses sagtt pesches du milieu réactionnel initial.

Afin d’éviter la nucléation de nanoplaquettes selzires, il est nécessaire de
limiter la cinétiqgue en diminuant la vitesse d'cjen des précurseurs et de travailler dans
un milieu réactionnel ou les plagquettes ne sontnogsdiluées.

Les plaquettes utilisées pour la croissance la&raont celles séparées aprés ajout
d’acide oléique a chaud car elles sont plus puresaglles séparées apres ajout d’acide
oléique a froid. Il est, par ailleurs, nécessaidad précipiter a I'éthanol et au méthanol
puis de les resuspendre dans I'hexane au moins detig fois aprés l'extraction au
butanol pour éliminer les traces de précurseutdsetde oléique n'ayant pas réagi.

5.1.3. Synthéses et caractérisations

Usuellement pour la croissance d'une coque suraenrgcil est nécessaire de
connaitre la quantité de nanoparticules introdufiesr en déduire les quantités des
précurseurs a injecter. Malheureusement, nous n&aveas, a I'’heure actuelle, de
techniques précises pour déterminer la concentratioplaquettes dans une solution. En
outre, il est possible de soustraire a un specétesdrption contenant des plaquettes et des
quantum dots, le spectre d’absorption de plaquettades et d’en déduire grace a
I'absorption a 350 nm la proportion de précursergstrant dans la formation des
plaquettes. Ainsi, nous estimons que 80% des @éuts de sélénium introduits dans le
mélange réactionnel rentrent dans la formatiorptleguettes (cf. § 3.3.1.4).
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5.1.3.1. Premiéres syntheses au Zn(Acétate)

—— Brut lavé
lere extraction au ButOH
—— Surnageant de I'extraction

Densité Optique (u.a.)

400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure5.1: Spectres d’absorption des nanoplaquettes étengoésipitées et
resuspendues dans I'lhexane (noir), des nanoplaegiétendues et séparées par
précipitation sélective au butanol (gris clair) @t surnageant de la précipitation sélective

(gris foncé).

Je présenterai dans un premier temps un des peeipietocoles expérimental
permettant I'extension latérale de plaquettes déeCabsorbant a 513nm.

Dans un ballon sont introduits, environ, un cigegoé des plaguettes produites lors
d’une synthéese (8§ 3.3.1.4) et 55 mg de Zn¢A6)3 mmol) dans 5 mL d’ODE. Aprées un
dégazage de 30 minutes, le mélange est chauff®@&€ Xbus flux d’argon. Une seringue
contenant 3,0 mL de SeODE & 0,1 md)..70 mg de Cd(myristate}0,3 mmol) et 7 mL
de TOA est ensuite injectée en goutte-a-gouttevitdase de 5 mL/h. L'injection est donc
faite en deux heures.

La figure 5.1, présente les spectres d’absorgt®nanoplaquettes étendues, ainsi
que les spectres d’absorption des produits d’uparaéon au butanol. Par cette voie de
synthese il n'y a pas seulement extension latéralis aussi nucléation de quantum dots
visibles en absorption avec une pente non nullegaamdes longueurs d’'onde. Il est donc
nécessaire une fois de plus de les séparer pourxntiaractériser les nanoplaquettes
obtenues.

Sur la figure 5.2 sont présentées, des images ideosoopie électronique a
transmission de nanoplaquettes avant et aprés spxesnlatérales. Les nanoplaquettes
initiales ont des dimensions latérales comprisée & et 40 nm. Aprés la croissance, les
dimensions latérales des nanoplaquettes sont ceespentre 40 et 50 nm.
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Avant extension

Aprés extension

somm

Figure5.2 : Images de microscopie €lectronique de nanoplagsielt CdSe avant et
apres extension latérale.

5.1.3.2. Syntheses au Cd(Acétate)

Pour finir, Camille Grossetéte a mis au point, ak@de de Benoit Mahler, une
synthése permettant I'extension des nanoplaqusttes avoir de nucléation secondaire et
permettant I'obtention de nanoplaquettes monodigsedont les dimensions latérales
peuvent atteindre quelques centaines de nanometres.

Le précurseur d’acétate utilisé cette fois-cidesCd(Acétate); il peut aussi servir
de précurseur de cadmium. Le protocole expérimeestd assez proche du précédent.

Dans un ballon sont introduits environ un cinqueedes plaquettes produites lors
d’'une synthése et 40 mg de Cd(A€),15 mmol) dans 5 mL d’ODE et mis a dégazer
pendant 30 minutes. Le mélange est ensuite chal#°C sous flux d’argon. Enfin, une
seringue contenant 1,0 mL de SeODE & 0,1 rplH8 mg de Cd(myristate}0,1 mmol)
et 4 mL de TOA est injectée en goutte-a-goutte tesse de 1,25 mL/h. L'injection est
donc faite en quatre heures. Pour plus étendreldesiettes, il suffit d’injecter a la méme
vitesse que précédemment une quantité de précargkis importante. Ainsi, nous avons
effectué des injections en vingt heures de 0,5 mieolCd(myristatg)et 0,5 mmol de
SeODE.

Les spectres d’émission et d’absorption, qui n& pas présentés ici, se décalent
d’'un ou deux nanometres durant la croissance pieindre au maximum 514 nm. Le
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confinement de la paire électron-trou suivant lispaur, augmente avec I'extension des
dimensions latérales. Nous observons, par ailleums trés forte diminution du rendement
quantique.

Figure 5.3 : Images de microscopie électronique a transmis&pule nanoplaquettes
avant extension latérale (b) de nanoplaquettes axéension latérale en 4h (c) de
nanoplaquettes avec extension latérale en 20h.
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Sur la figure 5.3 sont présentées, des images ideosoopie électronique a
transmission de nanoplaquettes sans extensionsaay, extension latérale en quatre
heures (b) et avec extension latérale en vingtdse(a).

Les plaquettes initiales (figure 5.3 (a)) ont demahsions latérales de 'ordre de
20 nanometres. Le protocole utilisé est le mémeawuparagraphe 3.3.4.1 avec
introduction de Cd(Ag) a la place de Zn(Ag) Les plaquettes ainsi obtenues sont
légérement plus petites que celles obtenues auckn(Blles sont faciles a séparer des
quantum dots et peu de gros objets sont produits.

Les plaquettes obtenues aprés une extension léaténaquatre heures ont des
dimensions latérales qui se situent entre 40 etg®metres (figure 5.3 (b)). La surface
des plaquettes a environ été multipliée par quatrecing. Ce résultat est tout a fait
raisonnable puisque 1/5 des plaquettes séparées ape synthése sont utilisées pour
I'extension latérale. Or nous pouvons estimer a 884précurseurs ayant réagis pour la
synthese des plaquettes. Ainsi lorsque dans lerbaflitial contient 0,15 mmol de
sélénium, seulement 0.024 mmol de sélénium sontenars dans les plaguettes pour
I'extension latérale (0,15x80%x1/5=0,024 mmol). Pdextension latérale 0,1 mmol
(4x0,025=0,1) de sélénium sont injectées, ainsulface totale devrait étre multipliée par
guatre.

Enfin les plaquettes de la figure 5.3 (c) présenties dimensions latérales de
plusieurs centaines de nanométres. Lorsque lesdiores latérales sont aussi importantes
les plaquette s’empilent grace aux interaction¥de der Waals et s’enroulent. Des gros
objets ont aussi été co-synthétisés. Ces objetcHetallins et sont en CdSe.

Enfin, une synthese identique sans nanoplaqueétes le mélange initial permet
de former des nanoplaquettes émettant a 462 nm ldentlimensions latérales font
plusieurs centaines de nanometres. Elles peuvemipder, se corner et former des tubes.

Pour injecter le Cd(acétatere dernier peut étre moulu a I'aide d’'un morgieur
le réduire en poudre mince.

5.2. Extension aux autres matériaux.

D’aprés le chapitre 3, nous avons vu que les sgethde nanoplaquettes de CdSe
étaient tres robustes et que l'introduction d'uh dacétate dans une synthese suffisait
pour faire croitre des nanoplaquettes. Dans lesgpaphes précédents nous nous sommes
intéressés a l'extension latérale des plaquettesmisDa suite du chapitre nous nous
intéresserons a la synthése de nanoplaquettefiude tie cadmium CdTe et de sulfure de
cadmium CdS.

5.2.1. Le tellure de cadmium : CdTe

5.2.1.1. La synthése

La voie de synthése retenue pour la croissancelatpigites de CdTe est celle
consistant en lintroduction du précurseur d'anianshaute température. Nous avons
montée en température.

Dans un ballon sont introduits 240 mg de Cd{AX6)9 mmol) ainsi que 150 pL
d’acide oléique (0,45 mmol) et 15 mL d’octadécdreemélange est mis a dégazer pendant
60 minutes & 80°C pour former un précurseur de €4@¥Q). Le contenu est ensuite passé
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sous argon et la température de consigne fixéeD&C1du 150 pl de TOPTe & 1 mot.L
sont introduits.

La figure 5.4 présente les spectres d’émissioriextcation de six prélévements
effectués au cours de la synthése. Les spectrasitdon ont été effectués sur les pics
principaux d’émission.

(a) Prélevement 1 (b) Prélevement 2

. ﬁw &
400 5

400 500 600 700

00 600 700

(c) Préléevement 3 (d) Prélevement 4

) UK:&JU_
400 500

400 500 600 700

600 700

Photoluminescence en noir (u.a.)

(e) Prélevement 5 (f) Prélévement 6

T T T T T T
400 500 600 700 400 500 600 700

Longueur d’'onde (nm)
Figure5.4: Spectres d’émission (en noir) et d’excitation ¢enleur) de six prélévements
effectués au cours d’une synthése de nanoplaquiEt€siTe.

Sur les spectres d’émission (noir), nous pouvorssindjuer cing pics minces
émettant respectivement aux longueurs d’onde : #@8prélevements 1 et 2), 501 nm
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(prélévements 2, 3, 4 et 5), 555 nm (prélévemenss 2, 5 et 6), 599 nm (prélévements 4,
5 et 6) et 623 nm (prélevement 6). Il n'y a gu’'uast faible (quelques nanometres)
décalage des pics d’émission et d’absorption dpomulation au cours de la synthése. En
poussant les synthéses un peu plus loin il estilpjesse distinguer deux populations de
plus dont les longueurs d’onde d’émission sontBlet 677 nm.

En comparant les spectres d’émission (noir) awectsps d’excitation (couleur),
nous observons que, comme pour CdSe, il n’y a paédalage de Stokes, comme dans le
cas de puits quantiques.

Les spectres d’émission des plaquettes de CdTe esdréemement minces et
atteignent des élargissements dont la valeur &sienre a kT a température ambiante. |l
serait intéressant, dans le futur, d’observer lfanisisement du pic d’émission avec la
température.

Nous avons donc réussi a déterminer les valeussédergies de la premiére
transition pour sept populations de plaquettesietes quatre populations les plus minces
pour la deuxiéme transition grace aux spectrescdation (figure 5.4). En effet pour les
plaguettes plus épaisses, I'énergie d’absorptiordeluxieme exciton se situe entre les
absorptions des premiers et deuxiémes excitonsadgopulation précédente. Cette
observation est faite des la troisieme populatibil devient difficile de déterminer des
énergies précises a cause du recouvrement des raies

Contrairement & CdSe, il est possible par un simgduit d’obtenir des plaquettes
de plus en plus épaisses. En outre, il est diffidié synthétiser des plaquettes d'une seule
épaisseur.

La figure 5.5 représente une série de photos nbtean microscopie électronique
a transmission
Les plaquettes synthétisées présentent des dimenkitérales supérieures a 50

nm suivant la largeur et la longueur. Elles sonbhadbien supérieures aux 3/8a,

nécessaires pour négliger le confinement électuengpivant ces dimensions sachant que
le rayon de Bohr a pour valeur 7,4 nm. Nous obsesyvpar ailleurs, des nano-objets, qui
ne sont pas des plaquettes. Nous pensons quermgganiicules sont en CdTe.
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Figure5.5: Images en microscopie électronique a transmisd@nanoplaquettes de
CdTe

5.2.1.2. Les propriétés optiques

5.2.1.2.1. Caractéristiques du matériau CdTe

Pour le tellure de cadmium, les paramétres ligssarlicture de bande sont connus
a la température de I'hélium liquide et ont poueuss :E;=1,60 eV**¥, A;=0.953 e\,
y=1,67 y" =537% E=21 eV**) et m=0.088n, Nous pouvons ainsi déduire les
valeurs dea=-0,13, y=-0,52 ety;=0,99 a température de I'hélium liquide que nous
utiliserons aussi a 300K. Les paramétres sont loegumoins bien définis a température
ambiante.

Les paramétres connus a température ambianteceortde la largeur de bande
interdite, du couplage spin-orbit et du paramégarille en zinc-blendeE;=1,49 e\**
1O B +A=2,1 eV etacyr=0,648 nm.

Ainsi, nous utiliserons les valeurs suivantes :

- E~1,49eV
- A=0,600 eV
- a=-0,13

- 71=0,99
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- y=-0,52 et,
- E~=21eV.

Il est ainsi possible d’en déduire les valeurs masses effectives des trous lourd
et léger et de I'électronm,,=0,49 my, My=0,11 my, et m=0,088 m,. Les valeurs des
énergies de liaison des deux excitons qui en e#udiont, 38 meV pour la paire électron-
trou lourd et 24 meV pour la paire électron-trogelé Le rayon de Bohr a pour valeur
7,4 nm.

5.2.1.2.2. Détermination des épaisseurs approximeds

Comme dans le chapitre précédent, il est intérésdandéterminer de facon
approximative les valeurs des épaisseurs pour des gopulations de nanoplaquettes
synthétisées pour ensuite affiner les valeurs gaaamodele k.p (Tableau 5.1). En utilisant
I'équation, oUE* est I'énergie d'interaction coulombienne :

2
hnz(l - J—E*@i)
2d? (m*,  m*y,

Le tableau 5.1 présente aussi 'augmentationé&jmisseur entre deux populations
successives. Théoriqguement elle devrait étre d2 Or8. Mais cet écart n'est pas aussi
constant que dans le cas de CdSe notamment emuatideme et la cinquieme population
et entre la cinquiéme et la sixieme population. @earts viennent entre autres de
I'approximation sur la parabolicité des bandescdsfirment, cependant, bien I'orientation
de I'épaisseur suivant un axe de croissance (Ha@)suivant un axe (110) ou (111) il y
aurait eu une augmentation de I'épaisseur de O@B8ou 0,374 nm entre chaque
population de plaquettes.

E=E, +

Populations 1 2 3 4 5 6 7

Energie de la
1**transition | 2,9009| 2,4782 12,2371 2,072f 1,999 11,9072 11,8339
(ev)
Epaisseur k
(nm)

1,86 2,21 2,54 2,85 3,05 3,37 3,63

Nombre de
ML 2L z/acqre

Augmentation
de Lz (nm)

Tableau 5.1 : Energies de la premiére transition pour les saptwations de CdTe,
épaisseurs calculées correspondant a ces sept giiqms et augmentation de I'épaisseur
entre deux populations successives.

5,7 6,8 7,8 8,8 9,4 10,2 11,2

0,35 0,33 0,31 0,20 0,27 0,31

Comme pour CdSe le nombre de monocouches de CdiBétoant I'épaisseur des
plaquettes ne correspond pas a un nombre entigenible difficile de trancher entre les
valeurs (5,6,7,8,9,10,11) ou (6,7,8,9,10,11,12r avemodele si simple.

5.2.1.2.3. Le modele k.p

Pour discriminer les véritables épaisseurs desuplées nous allons utiliser la
modéle k.p. De la méme facon que pour CdSe daokdpitre précédent, en utilisant le
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modéle k.p, nous pouvons déterminer les énergisstrdasitions trou lourd-électron et
trou léger-électron en fonction de QM.
QM étant défini par I'expression suivante :

1000
QM =="5" (5.2)

Avec M le nombre de monocouches de CdTe. Noussadomc testé les deux
séries de valeurs (5,6,7,8,9,10,11) ou (6,7,8,91102).

Sur la figure 5.6 sont donc représentés, en plaiin, les énergies des deux
premiéres transitions théoriques en tenant compt&dergie de liaison de I'exciton et les
résultats expérimentaux pour les nombres de mombesusuivants (5,6,7,8,9,10,11) en
noir et gris et (6,7,8,9,10,11,12) en rouge ehgea

3.6
3.4 4
3.2 1
3.0
?o/ 2.8 A
Q
=) 2.6
2
o 2.4 4
—— Théorie : transitionl
2.2 1 Théorie : transition2
® (56,7,8,9,10,11)ML transitionl
2.0 (5,6,7,8,9,10,11)ML transition2
o (6,7,8,9,10,11,12)ML transitionl
1.8 (6,7,8,9,10,11,12)ML transition2
1.6 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

QM
Figure 5.6 : Energies des deux premieres transitions théorigmetenant compte de
I'énergie de liaison de I'exciton et les résultatpérimentaux pour les nombres de
monocouches suivants (5,6,7,8,9,10,11) en noirieey (6,7,8,9,10,11,12) en rouge et
orange.

D’apres la figure 5.6, les résultats obtenus &dirpdm modéle k.p sont en tres bon
accord avec ceux obtenus expérimentalement pournt@abres de monocouches
(5,6,7,8,9,10,11) sans avoir & modifier les pareesétle la littérature. Les populations
d’épaisseurs suivantes devraient émettre a 699tnfM 72 nm mais nous ne sommes pas
encore parvenus a les synthétiser ou a les obsemagrectroscopie.

5.2.2. Le sulfure de cadmium : CdS

Etant donnée la simplicité des synthéses nous aamoss appliqué ces synthéses,
avec introduction d’'un précurseur d’acétate, ayldtese de nanoplaquettes de sulfure de
cadmium. Le sulfure de cadmium est un matériau dmgumoins étudié que le CdTe ou
le CdSe.
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5.2.2.1. La synthése et la caractérisation

5.2.2.1.1. Synthése « one pot » a 180°C

Dans un ballon sont dégazés pendant 30 minutesngje Cd(myr) (0,3 mmol),
55 mg de Zn(A¢g) (0,3 mmol), 1,5 mL de SODE & 0,1 mot.[0,15 mmol) et 13,5 mL
d’ODE. Le mélange est ensuite mis sous argon fhasfé jusqu’a 180°C. Le mélange est
recuit pendant 30 minutes a 180°C.

La figure 5.7 (a) présente les spectres d’absmrgiour les prélevements effectués
a 160°C, 175°C, 180°C et 1, 5, 11, 20 et 30 mindegecuit et la figure 5.7 (b) les
spectres d’émission des prélévements effectuésOaC18t 1, 11, 20 et 30 minutes de
recuits.

a 160C R 180, I'
/ 175C — —— 180T, 11’
—— —— 180T, 20

180C, 1
Il ———— 180T, 30’

/
AN - 180T, 5
71\ 180T, 1
~—_ yyrA\\ 180, 20
- Jl \\! 180, 30'

Densité Optique (u.a.)

/

{
{
{
|
\

S~

Photoluminescence (u.a.)

~—_ T~ ———
. % \.\\‘::;, ,,,,,,,
\ N T
N e |
300 350 400 450 500 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Longueur d'onde (nm) Lonfueur d'onde (nm)
() (b)

Figure5.7 : (a) Spectres d’absorption et (b) spectres d'érnissie prélevements effectués
a 160°C, 175°C et 180°C apres 1, 5, 11, 20 et 3lutes.

Sur la figure 5.7 (a), nous observons deux pigscpaux aux alentours de 335 nm
et 375 nm. Leur absorption et leur émission neésaldnt que de quelques nanometres au
cours du recuit, c’'est un phénomeéene que nous adéjasobservé pour les plaquettes de
CdSe et de CdTe. Il apparait en réalité sur lestgsed’absorption que les simples pics
sont dédoublés. On observe, en effet, un épauleaenplus grandes longueurs d’ondes.
Pour déterminer les maxima des pics d’absorptionsravons approximé les pics avec la
somme de deux gaussiennes. Ainsi, pour la popualdtioplus mince les maxima sont
situés a 340,5 nm pour le premier exciton et a338M pour le second exciton et pour la
seconde population & 373,5 nm et 382,5 nm.

En émission (figure 5.7 (b)), nous observons daos larges pour le prélevement
effectué a 180°C et une minute qui correspondexteatissions des deux populations de
plaquettes les plus minces. Le rendement quanétar tres faible, les signaux sont donc
trés bruités. Cependant pour les prélévements rsisivaous observons un pic d’émission
pour la seconde population beaucoup mieux défimn Baximum d’émission est situé a
387nm et sa largeur a mi-hauteur du pic est d’envt5 nm. Contrairement aux autres
matériaux, les nanoplaquettes de CdS présentedecalage de Stokes qui est pour la
seconde population de 4,5 nm et une largeur a mteha « importante » supérieure a
10 nm.
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Sur la figure 5.8 sont présentées quatre imagésenoes en microscopie
électronique a transmission, de nanoplaquettes d8 €mettant a 387 nm. Les
nanoplaquettes ainsi synthétisées présentent umsrbon contraste que les nanoplaquettes
de CdSe ou de CdTe. Ceci s’explique, simplememtlepfait que le soufre est un élément
plus léger que le sélénium ou le tellure. Les pddias sont regroupées en agrégats et il est
difficile de distinguer les bords des plaquettesd’en donner les dimensions latérales.
Cependant, puisqu’elles sont agrégées, elles sament sur la tranche et il semblerait que
les dimensions latérales soient de I'ordre dedat&ine de nanométres.

Figure 5.8 : Images de microscopie électronique a transmissiordes nanoplaquettes de
Cds.

5.2.2.1.2. Synthéses « tout dans le ballon » a 280°

Le protocole expérimental présenté au paragrapieégent peut étre utilisé pour
synthétiser des nanoplaquettes de CdS plus épaibsmsfit pour cela d'imposer une
température de recuit supérieure a 180°C.

Nous avons donc effectué une rampe de températtire 170°C et 235°C. Sur la
figure 5.9 sont présentés les spectres d’absorgésmanoparticules ainsi synthétisées. Le
rendement quantique est trés faible et nous nemp&®ns pas les spectres d’émission.

Au cours de cette synthése nous observons la famde quatre populations de
nanoplaquettes. Nous observons quatre pics priuncipa absorption qui ne se décalent
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pas au cours de la synthése. En outre les pomudates plus minces apparaissent en

premier puis disparaissent au dépend des plaquesgdus épaisses. En fin de synthéses
les deux populations les plus épaisses sont pessagites n’avaient pas été observées dans
la syntheése précédente avec une température deinéétieure.

De la méme facon que précédemment, les pics dptiso peuvent étre
approximés avec deux pics au lieu d’un seul. Aiesimaxima des deux pics excitoniques
pour la troisieme population la plus épaisse s@dt3lnm et 407,4 nm pour la premiére et
la deuxiéme transition et pour la quatrieme pojutata plus épaisse ces valeurs sont
environ situées a 437,4 nm et 429,8 nm.

Densité Optique (u.a.)
NNNMNE R R R
NO OO WOWWWONN
oMU Ul OO OuU o
333333333
58888552

300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)
Figure 5.9 : Spectres d’absorption de prélevements effectuésans d'une synthése de
nanoplaquettes de CdS.

Des images effectuées en microscopie électronigtrandmission ont aussi été
faites sur le dernier prélévement présentant uamgé de deux populations de plaquettes.
La figure 5.10 présente deux clichés de ces nagoettes.

Figure5.10 : Images en microscopie électronique a transmisgd®mnanoplaquettes de
CdS (prélevement 235°C, 70).
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Les images de la figure 5.10 montrent des objggrément différents de ceux que
nous avons pu observer jusqu’a maintenant. Lesefordes nanoplaquettes ne sont pas
régulieres et les dimensions latérales varienteef® et 40 nanometres environ. Par
ailleurs il apparait aussi des espéces de grosseparticules qui peuvent étre a I'origine
de I'absorption importantes aux grandes longuelanso@ sur le spectre d’absorption de la
figure 5.9.

5.2.2.1.3. Synthese avec injection du précurseur ianique.

Enfin pour finir, nous avons utilisé une synthédentique a celle utilisée pour le
CdSe, consistant en l'injection du précurseur dgiss apres avoir préparé in-situ le
précurseur de cadmium.

Dans un ballon tricol, sont dégazés pendant 60uteéna 80°C, 240 mg de
Cd(Ac), (0,9 mmol), 150 pL d’acide oléique (0,45 mmol)1&t mL d’ODE. Le mélange
est ensuite mis sous argon puis chauffé jusqu’@20Dorsque le mélange réactionnel
atteint la température de 200°C, 75uL de TOPS ald thsont introduits.

La figure 5.11 (a) présente les spectres d’absormte prélevements effectués a
200°C au cours du recuit et la figure 5.11 (b) @nés les spectres d’absorption, d’émission
et d’excitation du prélevement effectué a 200°@aB0 minutes de recuit.

—— 200TC, 1’ —— absorption
200T, 3 — emission
— 200T, 6' [ —— excitation

- 200CT, 9’ 3
< —— 200€, 14 P
=)
2 —— 200T, 20 9
] —— 200T, 26' §
k=2 200C, 32" 3
= —— 200T, 50 S
o) 200C, 60° B
) _| — 200T, 70" =
3 —— 200C, 80' o
o (]
@ =}
e -

=3

D \~ ,,,,,,,

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure5.11: (a) Spectres d’absorption de prélevements effsa@uéours de la réaction.
Les spectres sont effectués a volume de préléevemmtants (b) Spectres d'absorption,
d’émission et d’excitation de I'échantillon 200°8L)’.

D'aprés les spectres d'absorption nous synthétismas majoritairement la
deuxiéme population la plus épaisse, comme poséltniure de cadmium. A partir de 50
minutes, les deux populations suivantes sont @sikh absorption, mais ne le sont pas en
émission. Le rendement quantique des nanoplaguestesoujours tres faible et c'est
I'émission du deep-trap qui domine. Nous avons duar@me pu effectuer un spectre
d’excitation (figure (b)) qui se superpose biencle spectre d'absorption. Le spectre
d’excitation fait aussi apparaitre une transitiorB4b nm qui était a peine visible en
absorption.

Cette transition n’est pas celle d’ordre supégdur2), ni celle correspondant a la
transition électron-spin-orbit. Elle peut donc &tee a une transition interdite. Nous avons
aussi observé un pic similaire en excitation paupdpulation d’épaisseur supérieure. La
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différence d’énergie entre la transition trou |égkactron et cette transition est de 260
meV pour la deuxieme population la plus épaiss&let290 meV pour la troisieme
population la plus épaisse.

Contrairement aux autres synthéses présentéeédprament, il semble que ce
type de synthese ne permette pas d’explorer leslgims les plus épaisses.

Pour finir ces nanoplaquettes ont aussi été dmaées par microscopie
électronique a transmission (figure 5.12).

Figure5.12 : Images de microscopie électronique a transmisgd®mnanoplaquettes de
Cds.

Les plaquettes synthétisées sont agrégées, nobsemvons pas de plaquettes
isolées et il reste donc trés difficile d’effectugdes images en haute résolution. Les
nanoplaquettes ont des dimensions latérales qggntantre la dizaine et la quarantaine de
nanometres.

Les diagrammes de diffraction des Rayons X mohtuee structure zinc blende
pour ces nanoparticules.

Pour conclure sur la synthese de sulfure de cadmnous avons réussi pour
linstant a synthétiser quatre populations de nktppettes dont les énergies des deux
premieres transitions sont trés proches. Nous n®mvmas mis au point de syntheses
permettant I'obtention de nanoplaquettes avec ndemment quantique supérieur a 5%.

Enfin, comme pour CdSe et pour CdTe, nous avomschB a déterminer les
épaisseurs des nanoplaquettes.

5.2.2.2. Les propriétés optiques

5.2.2.2.1. Caractéristiques du matériau CdS

Avant de déterminer les épaisseurs approximatives manoplaquettes il est
nécessaires de connaitre les parametres physiguadfdre de cadmium, et comme pour
le séléniure de cadmium ces parameétres ne sontbiesis connus et varient d’'une
publication a une autre.
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Nous prendrons comme valeur de largeur de banediteE;=2,4 e\?! 2 142 143

les différentes publications donnent des valeursprses entre 2,4 eV et 2,5 eV et la
difference de largeur de bande interdite entre & @n structure zinc blende et en
structure wurtzite est trés faible. Pour I'énerdee Kane et le couplage spin-orbit nous
avons pri€€,=21 eV etA=0,062 eVP?. Le paramétre de maille de CdS est de 0,582 nm.
Enfin les valeurs utilisées pour les masses éffestont été déterminées de facon
théoriques par calcul Ab initio en 2005 par Karamhé&*®, nous pouvons les comparer
aux valeurs expérimentales:
- rne(théo): 01196% et me(exp):oylglrrb
- Myygneof 0,962My €t Mypexp 1,433My
- Mieor 0,227My €t Mipexp= 0,218my
Les valeurs théoriques et expérimentales sontzagssches pour les masses
effectives de I'électron et du trou léger, ellesef par contre énormément pour la masse
effective du trou lourd. Nous pouvons ainsi deduies valeurs degineso= -3,57,
Y (théoy— ‘0162 etyl(théo): '0119 eTOC(exp): ‘3144v)’(exp): '0149 etyl(exp): ‘0127-
Les énergies de liaison des excitons trou louedt&dn et trou léger-électron ont
pour valeurs 112 meV et 78 meV.

5.2.2.2.2. Détermination des épaisseurs

Pour déterminer les épaisseurs des nanoplaquittesdS, nous avons utilisé
I'extension latérale de CdS sur des nanoplaque&ésdSe (Protocole an Annexe 4).

La figure 5.13 présente les spectres d’absorptidmission et d'excitation de
nanoplaquettes CdSe/CdS émettant & 462 nm (figliBe(a)) et 513 nm (figure 5.13 (b)).
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Figure5.13: Extension. Spectres d’émission, d’absorption'etdtation d'un
prélevement d’'une extension latérale de nanoplagsiete CdS sur des nanoplaquettes de
CdSe absorbant (a) a 462 nm et (b) a 513 nm

Sur les spectres nous n'observons pas de décakegepids d’'absorption ou
d’émission durant I'extension latérale car la padtectron trou reste confinée suivant
I'épaisseur du CdSe. Nous observons, par contee,basse visible en absorption et en
excitation située aux alentours de 380 nm pouplaufation émettant a 462 nm et a 410
nm pour la population émettant a 513 nm. Ces bassstsdues au matériau CdS et sont
situées environ aux mémes longueurs d'onde que niasoplaquettes de CdS
correspondant aux deux épaisseurs intermédiaingsle® synthéses ont été décrites dans
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les paragraphes précédents. Les spectres d'eanitsi superposant bien avec les spectres
d’absorption, nous sommes sur qu'’il y a bien eemsibn latérale des nanoplaquettes.
Nous pouvons donc en déduire que les quatre pigmdade CdS présentent le
méme nombre de monocouches que les quatre pomsiatonCdSe.
Ainsi , a priori, comme pour CdSe, les quatre patans de CdS font 4, 5, 6 et 7
monocouches d’'épaisseur.

Le modele k.p va nous permettre de confirmer le brende monocouches des
quatre populations de nanoplaquettes de CdS aiesies valeurs des parameétres utilisés.
Nous avons donc représenté les énergies théoripesieux premiéres transitions en
fonction deQM, un parameétre dépendant du nhombre de monocouchgsitd quantique
pour (4,5,6,7) monocouches et (5,6,7,8) monocou(mgse 5.14).

3.8 1
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3.4 4

3.2 1
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—— Théorie : transitionl

2.8 1 Théorie : transition2
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Figure5.14 : Energies des deux premiéres transitions théorigumetgnant compte de
I'énergie de liaison de I'exciton et les résultatpérimentaux pour (4,5,6,7)
monocouches.

Les résultats obtenus avec le modele non paralgotle bande confirment bien les
épaisseurs de quatre, cing, six et sept monocoywhdges grace a I'extension latérale de
CdS sur CdSe. Il n'est pas nécessaire d'ajustepdameétres pour que les résultats
théoriques s’accordent avec les résultats expétaugn Dans le paragraphe précédent,
nous avons cité des valeurs expérimentales poupdesmetres:, y et y;. Si elles sont
utilisées pour le modéle k.p donnent des résulthésoriques trés proches des
expérimentaux, mais sans tenir compte de I'énefgikexciton.

Les longueurs d'onde d'absorption des nanoplagsiettle huit et neuf
monocouches (soit 2,328 nm et 2,619 nm) devraiedriquement se situer a 444 nm et
455 nm.

5.3. Conclusion
Pour conclure les syntheses présentées au ch8pétant robustes et faciles a

mettre en ceuvre, nous avons aisément pu les applgdeux autres semiconducteurs II-
VI: CdTe et CdS.
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Pour CdTe nous avons réussi a synthétiser septlgigms d'épaisseurs
croissantes, présentant des largeurs a mi hautepiccen émission extrémement minces.
Les longueurs d'onde d’émission varient ainsi ed28 nm et 655 nm. Par contre, les
rendements quantiques restent encore faibles.

Pour le sulfure de cadmium, nous ne sommes pasvargynthétiser que quatre
populations de nanoplaguettes de quatre, cinggtsiept monocouches. Méme si les deux
premiéres transitions sont beaucoup moins dissrgptie pour les autres matériaux, comme
pour CdTe et CdSe, ces longueurs d'onde d'absorptie varient pas une fois la
croissance latérale entamée.

Le modele k.p associé a des puits quantiques pemeefois de plus de valider les
paramétres des matériaux en structure zinc blende.

Enfin, il est dorénavant possible d'étendre ldégnent des nanoplaquettes de
CdSe et d'atteindre des dimensions latérales daepits centaines de nanometres. Nous
synthétisons des puits quantigues a moindre cofiipapé a d'autres techniques de
croissance telles que la MBE ou la MOCVD. Avec dies dimensions latérales, la
section efficace d’absorption devient trés impdeaet nous pourrons tres rapidement
effectuer des mesures de conductivité sur parsauhéques.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives

Ces travaux m’ont permis d’explorer et de dévedmga synthése de nanocristaux
cceur/coque et de nanoplaquettes ; mais aussi dealextériser physiquement par
modélisation en utilisant dans un cas le modélea’sphére élastique sous contraintes
isotropes et dans l'autre cas le modeéle k.p danguits quantique. Ce travail de thése a
donc abouti & deux résultats principaux. Le prereirla détermination de la pression
radiale dans des systémes cceur/coque. Nous y sopanesnus grace au dopage de
nanoparticules de CdS/ZnS au manganése. Et, leiéieexest la synthése en milieu
colloidale de nanoplaquettes dont les propriétéisge étre comparées dans une certaine
mesure a celles de puits quantiques.

Le dopage de nanoparticules de CdS/ZnS au margam&s suivant différentes
positions radiales nous a permis d’observer desiatiams de [I'émission de
phosphorescence du manganése. Nous avons pu expieg déplacements de I'émission
grace a des variations de la pression locale syaitel’élément dopant. En effet nous
avons apposeé, aux résultats expérimentaux, le malighe sphére élastique continue sous
contrainte isotrope qui donne des résultats enbinés accords sans avoir a introduire de
parameétres ajustables. Ainsi de fagon surprenamtemadéle macroscopique mécanique
peut étre utilisé pour décrire des particules d&e taanométrique méme si les pressions
mises en jeu sont supérieures au GPa. Le modélé€agvalidé sur des nanoparticules de
CdS/ZnS mais peut aussi étre utilisé pour décraatees structures coeur/coque. Ainsi il
confirme le fait qu’il est possible de faire cretun nombre quasi illimité de couches de
CdS sur des cceurs de CdSe alors que seulementdecixes de ZnS sur des cceurs de
CdSe suffisent a atteindre une pression telle gqudlira création de défauts. Ce modele,
prédictif permet de valider, avant fabrication, flasabilitt mécaniques de structures
cceur/coques.

Le principal résultat de ces travaux de theseédaésynthese et la caractérisation
de nanoplaquettes de semiconducteurs 1l-VI. Lalss# colloidale de nanoparticules de
semiconducteurs II-VI présentant une telle anigiéran’avaient été jusqu’alors observé
gu’une seule fois, en 2006 par I'équipe de HyeopreA les avoir synthétisées, nous les
avons séparés des quantum dots co-synthétisésrattaaés par spectroscopie et
imagerie. Nous hous sommes finalement intéreskésyathése et a la facon d’obtenir des
nanoplaquettes d’'épaisseurs et de dimensions legérariables. La condition nécessaire a
I'obtention de nanoplaquettes est I'introductionrdsel d’acétate au début ou en milieu de
synthese.

Nous avons ainsi synthétisé quatre populationsndeoplaquettes de CdSe
émettant & quatre longueurs d’'onde définies pardeaisseur. Les dimensions latérales
atteintes sont telles que le confinement latéraledeiton peut étre négligé. Nous avons
synthétisé des « puits quantiques » colloidaux. duestre populations de nanoplaquettes
émettent respectivement a 396 nm, 462 nm, 513 nBb&tnm pour des épaisseurs de
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CHAPITRE 6 — CONCLUSINS ET PERSPECTIVES

quatre, cing, six et sept monocouches. Les épassitierminées dans un premier temps

avec l'approximation des masses effectives ontiengte affinées grace au modele k.p

huit bandes qui prend en compte la non parabolib#g bandes de conduction et de

valence. Par ailleurs les épaisseurs trouvées swntaccord avec I'orientation
cristallographique déterminée par microscopie gdeiue a transmission. Les dimensions
latérales des nanoplaquettes varient entre dineljges centaines de nanometres.

Les synthéses de nanoplaquettes de CdSe étarsteshbet simples a mettre en
ceuvre, nous avons synthétisé des nanoplaquett€d$leet de CdTe. De la méme facon
que pour le sélénure de cadmium nous avons exf@sréyntheses et avons ainsi mis en
valeurs quatre populations de CdS de quatre, @ig.et sept monocouches et sept
populations de CdTe de cing, six, sept, huit, néxfet onze monocouches. Le modele k.p
permet une fois de plus de déterminer précisénesnépaisseurs des nanoplaquettes et de
confirmer les parameétres physiques tels que lempres de Luttinger, I'énergie de Kane,
la valeur de la largeur de bande interdite et dadifgie du couplage spin-orbit trouvés
dans la littérature.

Enfin, nous avons réussi dans certaines condi@o@sendre ces nanoplaquettes
latéralement et atteindre des dimensions latédsgdusieurs centaines de nanometres tout
en conservant une épaisseur contrdlée a la monoe@tomique.

La caractérisation de ces nanoplaquettes n’'estepaere terminée et certains
phénomeénes observés tels que le dédoublement du'@mission restent encore a
comprendre. De méme il serait intéressant de fddrda caractérisation de particules
uniques en temps de vie pour voir s'il y a de lacdod’oscillateur géante a température
ambiante.

La fabrication de puits quantiques colloidaux euye nouvelles perspectives :

- Jusqu’a maintenant leurs fabrications étaient éigst a des techniques lourdes et
chéres. Avec les progres effectués sur les syrgh@seis pouvons espérer d’ici peu
de temps faire de la croissance dans I'épaisseainsi créer des hétérojonctions en
utilisant deux semiconducteurs différents. Les igppbns peuvent étre multiples :
lasers a cascade quantiques,...

- Etant donnée les dimensions des nanoparticules, pouvons penser que la section
efficace d’absorption (rapport entre I'énergie abgoet le flux d’énergie recu) est
bien supérieure a celle de quantum dots sphériquies.des applications serait la
fabrication de cellules photovoltaique.

- Enfin, nous pouvons espérer obtenir des propraésonductions supérieures a celles
obtenues sur des films de nanocristaux.
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Annexe 1 : Formulaire et syntheses des
précurseurs

- ODE : 1-Octadécéne

- TOP : TriOctylPhosphine [CHICH,)]sP

- TOA : TriOctylAmine [CH(CH,)/]sN

- Cd(Ac)2 : Cadmium(AcétateCd(CHCO,),
- Na(myristate) : Sodium Myristate, £O,H,-Na
- AO : Acide oléique

Les précurseurs utilisés pour les synthéses peu@me commerciaux ou
synthétisés au laboratoire.

Cd(myristate)

Dans 40 mL de méthanol sont dissous 4 mmol deitCal@), soit 1,23 mg et dans
250 mL de méthanol sont dissous 12,5 mmol de nayeisie sodium soit 3,13 mg. Une
fois tous les précurseurs dissous, environ unechgamr le sodium myristate et seulement
20 minutes pour le Cd(nitrate)les deux solutions sont mélangées et il y a ftona
instantanée d’un précipité blanc de Cd(myristate) est alors filtré et lavé sur Blchner.
La poudre est alors séchée sous vide durant uheQaite synthese peut étre utilisée pour
former d’autres carboxylates de cadmium ou de gicechiométriques

TOPSe

La préparation consiste simplement en la dissmiutie sélénium en poudre dans
de la TOP a température ambiante. La dissolutibfaée dans la boite a gants afin d’étre
sous atmosphére inerte et de s’affranchir de isqgtie d’oxydation de la TOP en TOPO et
du Se en SeQOn peut aussi fabriquer des solutions stcechidonés de concentration
2,4 mol.L". Ce protocole peut aussi étre utilisé pour destisnls de TOPS ou de TOPTe.

SODE

La concentration limite de la solution obtenueasée 1 mol.[*. Dans un ballon
tricol de 250 mL sont mis & dégazer 100 mL d’ODE320 mg (0,01 mol) de souffre
élémentaire en poudre. La solution est alors patés atmosphére inerte jusqu'a 180°C
jusqu’a dissolution complete du soufre. Cette sofustable peut étre conservée a l'air
pendant plusieurs semaines.

SeODE
De la méme fagon que pour le SODE, il est possibleissoudre du sélénium en

poudre dans de I'octadécéne a 0,1 miblCependant la solubilité du sélénium est moins
bonne que celle du souffre ainsi la préparationpicurseur demande un peu plus de
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patience. Dans un ballon tricol de 250 mL sont anidégazer 70 mL d’'ODE a 70°C. Le
ballon est ensuite porté a 180°C sous atmosphéngah. Une partie du sélénium mis
dans 10 mL d’ODE est passée au bain a ultra-soissimectée tres doucement dans le
ballon. Cette étape sera répétée autant de foiméessaire pour injecter I'ensemble du
sélénium. Apres injection totale du sélénium, lapérature est fixée a 220°C durant 30
minutes pour assurer la dissolution totale du &éténLa solution obtenue est limpide et

jaune vif.
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Annexe 2 : Méthodes de caractérisations

L'absorbance

Les spectres d’absorption sont effectués sur uotrspeeétre Cary 5Varian. Les
spectres d’absorption donnent des informationss#ele sur les matériaux présents en
solution. lls révelent entre autres les structueitoniques des populations de
nanoparticules présentes. lls permettent, aussireslenir a la taille moyenne des
nanoparticules, a leur dispersion, a la conceotragit a la structure cristalline pour des
nanoparticules sphériques. Cette méthode de cesati®n donne une information
compléte sur I'ensemble des particules qui absoérensi, cette technique est nécessaire
et sera utilisée systématiquement au cours deséser plus particulierement pour les
nanoplaquettes qui sont issus le plus souventm&lange.

Pour les quantum dots sphériques, la taille moydhrdes particules peut étre
déduite de la mesure de la longueur d'oiddu premier pic excitonique. La formule
utilisée est la suivante dans le cas de quantusdio€ds** :

D = —(6.6521110°® ) + (195570107 ) A% - (9.2352110°2 ) 4 +1329
De cette taille nous pouvons déduire la concentraéin quantum dots dans la
cuve. Peng a trouvé une relation empirique relemoefficient d’extinction molaire au
diamétre de la particut&":
£=21536D >
D’apres la loi de Beer-Lambert, nous pouvons enuiédla concentration en
particule pour une cuve de 1 cm de large :

C(mOI.L_l) — A350nm — A350nm
£ 21536D **

Ou, Assom €St la densité optique mesurée a 350are coefficient d’extinction
molaire etD le diamétre de la particule. Utiliser I'absorptiagn 350nm permet de
s'affranchir de la polydispersité de I'échantillendes effets de confinement quantique.

Des lois empiriques ont aussi été évaluées poue @tfour CdTe.

L'émission

Les spectres de fluorescence sont réalisés graoeFuoromax-3 de Jobin Yvon
Horiba. Depuis peu de temps, nous disposons aussi filuorométre Edimbourg
permettant de déterminer le temps de vie de I'eraites quantum dots en solution ou sur
lamelle de verre.

La mesure de la fluorescence vient en complémetd chesure d’absorption. Elle
permet entre autres de rendre compte de la pobdig de I'échantillon synthétisé. Ainsi
on observe la largeur & mi-hauteur des nanopagtcuplus cette derniere est mince plus
les nanoparticules synthétisées sont monodispekimens que cette technique permet
certaines fois d'observer des populations non Msiben absorption. Lors de mes
premieres synthéses de nanoplaquettes, jobsemwaEc fin en émission mais ces pics
excitoniques étaient noyés au milieu de ceux dastgm dots en absorption.
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Enfin, la fluorescence couplée a l'absorption parnde revenir au
rendement quantique des nanoparticules synthétipéescomparaison avec une
référence de type fluorophore organique (fluoresgdrhodamine,...).

L’excitation

Les spectres d’excitation sont également réalisésc ales spectrométres
d’émission.

La spectrométrie d’excitation consiste a mesuietehsité du pic de fluorescence
en faisant varier la longueur d’'onde d’excitati@ette technique permet donc de sonder
une population émettant a une longueur d’'onde éiofation.

En toute rigueur si la population sondée est mispedse et que le rendement
quantique des nanoparticules ne dépend pas dentudar d’onde d’excitation, les
spectres d’excitation et d’absorption doivent éentiques. Les quantum dots sphériques
synthétisés ayant le plus souvent une certaineidigm en taille, les spectres d’excitation
ressemblent bien aux spectres d’absorption mais ame structure excitonique souvent
mieux résolue. Ce n'est cependant pas le cas psundnoplaquettes monodisperses en
épaisseur qui présentent des spectres d’excitati@absorption identiques. Elle permet
entre autres de séparer les structures excitonidgieteux populations de nanoparticules
d’émission tres proches mais de conformation diffées.

Cette technique permet aussi de suivre la craigesdfrune coque. Par exemple
I'absorption aux faibles longueurs d’'onde augméoteque I'on fait croitre une coque de
ZnS sur un cceur de CdS. En effet, la largeur tatae interdite de ZnS est de 3,68 eV et
est donc visible en absorption et en excitation.

En outre, cette technique présente des limites| faut se méfier des mélanges de
nanoparticules, notamment du « deep-trap » qui pewgttre au méme endroit qu’une
autre population.

La diffraction des Rayons X

Cette technique permet d'accéder au systeme dnstdes quantum dots
synthétisés, a savoir si leur structure est zimndé ou wurtzite. Nous pouvons aussi
déterminer de maniére tres approximative la tad#le nanocristau® (diameétre) grace a la
formule de Scherrer appliqguée a un pic du diagraahengiffraction:

_ Ko
[ [cosd

OuK est le facteur de forme (dans notre cas égal)ai0e8t la longueur d'onde du
tube utilisé exprimée en Angstrom ( A ) ici 1,544 8la raie K, du cuivre) s est la largeur
a mi-hauteur du pic considéréét’angle du maximum du pic considéré.

L’échantillon est préparé en déposant une quantiprtante de nanoparticules en
solution par évaporation du solvant sur un « wafde silicium. Il faut environ six heures
pour acquérir un diagramme. Nous avons utilisé uffradtométre de rayons X
automatique Philips (modéle X'Pert PR par réflexion. Les pics de diffraction pour
les structures zinc blende et wurtizte ont des tjpos trés proches mais dans un
diagramme de diffraction de particules en wurtitiggpparait plus de pics.
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La Microscopie Electronigue a Transmisison

Durant cette thése, je me suis servi du microsedpetronique a transmission
JEOL 2010.

La microscopie électronique par transmission pediabserver la taille, la forme
et la monodispersité des nanoparticules synthétiséesi que leur structure cristalline.
Cette technique a, entre autres, été indispensdhles le cas de synthéses de
nanoplaquettes puisqu’il n’existe aucun moyen, arilp fluorescence ni par I'absorption
de connaitre les dimensions latérales des nanopladisynthétisées.

Les clichés a faible grossissement (entre x3000x1©0000) donnent des
informations d’ensemble sur la taille, la forme giomeétrie et la dispersion en taille des
nanoparticules observées. Les clichés a fort gressient (entre x150000 et x500000) dits
de haute résolution donnent des informations ptésiges sur la forme mais surtout sur la
cristallinité des nanoparticules. Ainsi il est pbks de confirmer la structure cristalline
déterminée par la diffraction des rayons X maissau$ans certains cas, d’observer les
défauts intrinséques a un nanocristal ou du poistye (présence de deux formes
cristalline dans une méme nanoparticule).

La préparation des échantillons est aisée, eltgiste en un dépbt d’une goutte de
solution de nanoparticules sur une grille de cuavec une couche de carbone mince
(d’environ 3 nm d’épaisseur), elle-méme sur urlet f de carbone plus épais déposée sur
un papier absorbant. Normalement il est d’'usagelémoser une goutte de solution de
nanoparticules & la concentration 10 pmdl.Les grilles doivent ensuite étre dégazées
sous vide durant une nuit avant observation, afinnd pas contaminer la colonne du
microscope.

Le contraste dépend principalement de la denddétrénique des matériaux
observés ainsi que de leur taille. Plus I'élémestitiéger et plus les particules observées
sont petites, plus elles seront difficile & observe

La Microscopie Electronique a Balayage

Enfin, plus rarement, nous utilisons la microscopiebalayage (MEB) pour
'analyse élémentaire, grace a la détection deoRaX par dispersion d’énergie (EDS).
Un faisceau d’électrons primaires a haute énergji@dla surface de I'échantillon de dots
qui peut ioniser un atome. La désexcitation, leplessage de l'ordre énergétique de la
structure électronique, se produit avec émissiorRdgons X. L'analyse de ces rayons
permet d'obtenir des informations sur la naturencfue de I'atome. Les photons X propres
a chacun des éléments sont détectés d’aprées leergi€s. La sonde utilisée est une
OXFORD-Instrument Inca

Cette technigue nous intéresse d’autant plus gstipossible de faire de I'analyse
guantitative des éléments.Le seuil de détectioB28 est de I'ordre de 0.1% massique. La
préparation de I'échantillon consiste juste au t¢ad évaporation d’'une grande quantité
de nanoparticules sur un plot recouvert d'une pasté carbone.

Nous avons aussi collaboré avec I'équipe de BrGmandidier a I'ISEN qui
possede un MEB a effet de champ permettant dangires conditions d’observer les
nanoparticules les plus grosses. lIs ont ainsilfmever les nanoplaquettes au MEB.
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Annexe 3 : Tableau des injections pour CdS/ZnS

Voici typiguement une feuille de calcul (tableau@ydant compte des injections a
effectuer avec leur quantité. Notons que les paraséle maille utilisés supposent que le
ZnS croit épitaxialement sur le coeur CdS en ziaends.

a c Rdot Cd vd r o

MLT my | (nm) | initial | (moii) | @y | N (MOD | gy | €0 ML (0-IM)[T°C

CdS| 0] 0.5820.582|1.707673 7.79E-05 0.001 S Zn
ZnS | 1 |0.541/0.541 1.13E-05| 1.978 0.13 | 0.13]220
ZnS | 2 |0.541/0.541 1.51E-05| 2.2490.18 | 0.18]| 280
ZnS | 3 |0.5410.541 1.95E-05| 2.519 0.23 | 0.23| 280
ZnS | 4 10.5410.541 2.45E-05| 2.79 0.29 | 0.29]| 280
ZnS | 5 |0.541/0.541 3.01E-05| 3.06 0.36 | 0.36]|280
ZnS | 6 |0.541/0.541 3.62E-05| 3.331 0.43 | 0.43]280
ZnS | 7 |0.541/0.541 4.29E-05| 3.601 0.51 | 0.51|280
Tableau A3.1: Tableau des injections de précurseurs pour unessamce de la coque par

SILAR
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Annexe 4 : PLE et temps de vie

Spectres d’excitation (nanoplaguettes émettadlanhn)

— 5K popl
5K pop2
k 40K popl
—— 40K pop2
! —— 55K popl
— | —— 55K pop2
q —— 70K popl
3 —— 70K pop2
- L 85K popl
o 85K pop2
T _ —— 100K pop1
S —— 100K pop2
|.>u< —— 125K popl
— 125K pop2
,—M,_/\_/L sk
= 175K
N 200K
. o —— 250K
L 7\ —— 300K
400 420 440 460 480 500 520

Longueur d'onde (nm)

Figure A4.1: Spectres d’excitation effectués entre 5K et 300Kuse population de
nanoplaquettes émettant a 512 nm a températureaanehiEntre 5K et 125K les spectres
ont été effectués sur les deux populations visiblege 150K et 300K, un seul pic
d’émission était visible. Les spectres sont norpa&gapport au deuxiéme pic excitonique.

Mesure de temps de vie a 5K

10000+ ( —— émission 4492 nm 10000+ emission a :gg gm
émission a 499 nm emission a 539,5 nm

10004 1000+

1001

101 ‘i‘u MMWWWWW 10 W‘
% Ll

|
|
L

0 2 4 6 8 10 0 2 4

Nb de coups
=
8

Nb de coups

-

temps (ns) temps (ns)

(a) (b)
Figure A4.2 : Desexcitation de la fluorescence en fonctiontelmps a 5K pour (a) les
deux raies d’émission a 492 nm et 499 nm (populaiib3 & température ambiante) et (b)
les deux raies d’émission a 533 nm et 539,5 nmulatipn 513 a température ambiante)
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Résumeé

Nous avons déterminé la pression locale dans alescristaux de CdS/ZnS grace
a la phosphorescence de I'ion manganése. Cet éétopant a été placé suivant des
positions radiales contrdlées dans une coque def@m$2e couches par couches. Les
mesures de pression expérimentales sont remarguatiigoroches de celles déterminées
en utilisant le modele simple de mécanique d'unkeesp élastique isotrope. Ainsi le
modéle de la sphére élastique isotrope peut seérvia compréhension de certains
phénomenes observés tels que les changements skespdréstallines, ou la rupture sous
contraintes de certaines coques et peut permette meilleure conception des
nanoparticules cceur/coque.

Dans un deuxiéme temps, nous avons mis au pogynilése de puits quantiques
colloidaux de CdSe, CdS et CdTe. L'épaisseur deneesparticules est contrélée a la
monocouche atomique pres et elles présentent dgsigiés physiques exceptionnelles.
Nous citerons, notamment, leur émission avec dgsuas a mi-hauteur de I'ordre de kT a
température ambiante.

Enfin, nous montrons qu'il est possible d'étenidtéralement ces nanoparticules
et le modele k.p appliqué aux puits quantiques peda revenir aux vraies épaisseurs des
nanoplaquettes et de vérifier les paramétres phgsigour les trois matériaux.

Mots clefs :

Nanocristaux — Semiconducteurs — nanoplaquettesopage — puits quantiques —
fluorescence — modéle k.p

157



Abstract

We have determined the local pressure in CdS/Za®arystals, thanks to the
manganese phosphorescence signal. A few dopans gitemnanoparticle were placed at
controlled radial positions in a ZnS shell formagdr by layer. The experimental pressure
measurements are in good agreement with a simpherisplly symmetric elastic
continuum model. Using spherically symmetric etastbntinuum model could be used to
better understand some structural phenomena olosenvéhese nanocrystals, such as
changes in crystalline phases, or cracking of ssine#ls and could be used to design better
core/shell nanoparticles.

In a second step, we developed the colloidal gamhof CdSe, CdS and CdTe
quantum wells. The thicknesses of these nanopestiaie tuned at the atomic level and
they present some new physical properties. Weiaitgarticular, their emission with a full
width half maximum of the order of kT at room termrqtare.

Finally, we show that it is possible to lateradiytend these nanoparticles and we
used the k.p model applied to quantum wells tordetee the real values of nanoplatelets
thicknesses and to verify the physical parametarthe three materials.

Keywords :

Nanocristals — Semiconductors — nanoplatelets indop quantum wells — fluorescence —
k.p model
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