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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 mplas (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, nocoe® comprises a ces époques, ont aussi
été utilisées pour la fabrication de vitraux.

Au laboratoire nous nous intéressons aux nancpdd 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 phénoneiée 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 nartatrisAinsi pour un méme
semiconducteur, typiqguement le séléniure de cadn@d®e, la variation du diametre des
nanoparticules entre 2 et 4 nm déplacera I'’émisgeA00 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 Voiegjaes 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 nanopalgi 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 cceusiSle pourvus d’'une coque épaisse
de CdS ne clignotent plfsalors que les quantum dots classiques clignotent.

Les quantum dots trouvent de nombreuses applicsato 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’Etudévidgsriaux (LPEM) sous la direction de
M. Benoit DUBERTRET entre octobre 2007 et octolig@®

Dans un premier temps j'ai travaillé sur la systhéle nanoparticules de tailles
fixes mais de longueurs d’'onde d’émission varialest 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 intéresséepeablémes 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 nicafes de CdSe avec du manganése
que j'ai synthétisé pour la premiéere fois des néamppettes. 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 gkéédrsur les propriétés des
nanocristaux (structures cristallines, propriéfgtigoies), 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 nhous intéresserons a la synthéseatctérisation des matériaux par
spectroscopie, résonance paramagnétique électeeigmicroscopie 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.sNappliquerons ensuite ce modele a
différentes structures cceur/simple coque ou coaublda@oque.

Le CHAPITRE 3 traitera de la synthése de nanogtgs de CdSe. Nous
présenterons la fagcon dont nous avons réussi héfiggr ces nanoparticules en cherchant
dans un premier temps a doper des nanoparticul€i8e avec du manganése. Ensuite,
nous développerons les différents types de synthgsemettant la fabrication de quatre
populations d’épaisseurs variables. Enfin, nous sndntéresserons aux différents
mécanismes pouvant étre a I'origine de la formatierces 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®nsnoplaquettes ainsi qu’au modéle
k.p huit bandes qui permet de valider la géoméareellaire 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 effetylebeses 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
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Chapitre 1

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

1.1. Propriétés physico-chimiques 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 « pedjthdéres » (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 fluorescencesiAirs objets trouvent de nombreuses
applications que ce soit en biologie comme marquéuprescents, en optoélectronique
comme pour fabriquer des cellules photovoltaiques...

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 optiques des quauinis et des puits quantiques. Puis je
ferai un bref historique des synthéses qui ont feettobtention de quantum dots, des
batonnets et des fils et enfin des rubans et nagapttes. Pour finir, je décrirai le principe
de la synthése et enfin les techniques de carsatiéms utilisées au laboratoire.
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1.1.2. Propriétés cristallines

Les quantum dot sont donc des nanoparticules dsmropriétés résultent de leur
cristallinité. Les quantums dots que j'ai synthé&iglurant ma thése présentaient pour la

majorité une structure zinc blende (sphaléritepripe 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 systénortzite 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 systéme 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 soudestlongues chaines carbonées : par
exemple, un acide carboxylique tel que l'acidequiéi ou une amine primaire telle que
I'oléylamine. Pour que ces ligands puissent redousr surface des quantum dots, ils
doivent présenter une fonction possédant un ouiguitss doublets non liants qui
interagiront avec les cations de surface, ainsumgr’longue 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 enunatigeux, 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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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 paadseage 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 appelésensilibré*!
- Les excitons de Frenkel autrement appelés excévogement 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 I'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 :

Ou R, est la constante de Rydberg de I'atome d’hydrog@rde6 eV), et la

quantité Ry =(/7'/moer2)RH est la constante de Rydberg de l'exciton. Et lgomade
I'orbite électron-trou est donné par :

r :%ernzaH =n’a, (1.2)

n

Ou a, est le rayon de Bohr de I'atome d’hydrogéne (540" m) et
ay =(moe,//7)aH, le rayon de Bohr de [I'exciton. Ainsi, dapres lexjuations

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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Egé?e\g dﬁlnc e R, (meV) | a, (nm)
CdSe 1,688 8,3% 20,9 5,6
cds 2,814 8,9% 28 2,9
CdTe 1,484 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 matériawicgerducteurs 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 compgam@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@ate. lIs observerent un décalage vers
le bleu du principal pic d’absorption avec la diotion de la taille des particules. Et c’est
en 1982 que Efr§s y apposérent un modeéle théorique. Il repose ssirhigoothéses
suivantes :

- la sphéricité des particules avec une barriere a@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 nanométriqmeconsidére 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 préemmtte des propriétés
électroniques et optiques variables. Les différeraee 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, Vesun 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 associees.

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 boitetimuende grandes dimensions (b) Puits
quantique : confinement suivant I'épaisseur (c)dBdet ou fil quantique : confinement
suivant I'épaisseur et la largeur et (d) Boite gtique : 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®, ilef 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 elifties 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. Aingbtection d’onde peut s’écrire :

Y(xy.2)=y(xy)(2) (1.3)

Et il est possible de résoudre séparénefxt y) et/ (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 diregtio
Ainsi I'énergie est la somme des deux énergiesasuiiz 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 gxy), la fonction d’'onde
y (x, y) peut s’écrire sous la forme d’'une onde plane dertae :

vl y)=%ei“ (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 :

2k2
E(k)=—— (1.6)
Ainsi I'énergie du fi™ niveau quantique est :
21,2
Etotal (n,k) - En + k* (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 Schrddinger dans le puits se note :

2 2;
d% (z) _ _.
-——>1=F/(z) (1.8
g S5 (2 )
En imposant les fonctions d'ondes nulles aux fatars, il est possible den
déduire les fonctions d’onde associées aux énergies

j(2)= ésin’%Z (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@eurs propres de I'Hamiltonien

suivant :
2

2m,

H=-

R2+v(r) Aveev()= © <2 (1.10)
¥ r>a
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Les solutions de l'équation de Schrodinger somtrsalles fonctions d’onde
(fonctions propres) suivantes :

F n,I,m(r1q1j (111)

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

)=C Ji (kn,lr)YIm(q1f)

n,l

c
I (knlr) la fonction de Bessel d'ordteYlm(q,f)un harmonique sphérique kf, = ;
’ ’ a

avec ¢, représente les racines de la fonction de Bessélispie d’ordrd.
Les énergies (valeurs propres) de la particulé &lons données par :

_ Ckmi _ Cem
o == (1.12)
T2my 2mya

Notons que cette énergie varie erf gtaest 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 orbitalesiaoes 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 probléme.

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 :

Y rilr) = upi(r Jexplkor) (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 :
21,2 21,2
k

+E, etE, = (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.

Ef =

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 provashama colonne Il (cadmium Cd, zinc
Zn,...) de la classification périodique des élém@aissédant 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, a@joesla 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 momengulaireJ. Ce dernier peut
prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles corregundeux 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, celleldefaible 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 & 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 :
2k2

*

E (k)= (1.15)

Ou est la constante de Planck réduite=(h/2p ) etm* la masse effective de la
particule définie par rapport a celle de I'électforf=Am.).

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 bandedfge@nassif en tenant compte de
la levée de dégénérescence grace au couplagersjie-dans I'approximation des masses
effectives.

1.1.4. Propriétés optiques

Comme nous venons de le voir, dans les quantums, tist 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 fondamentf‘ﬂ)} vers
un état excitéYehp>, créant ainsi une paire électron(e)-trou(h), estnée par la matrice
élément dipolaire :

P=|Y ehp\e><p|o\ (1.16)

Ou eest le vecteur polarisation de la lumiérefgtopérateur moment. En régime

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

N 2
=[(YelexpYy)| (1.17)
Avec Y, et Y,, les fonctions d’onde de I'électron et du trouj geuvent se

noter :
Ye(r): UC(I’)fe(I’) et Yh(r): UV(I’)fh(I’) (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 bages
conduction et de valence. Or, les fonctions enyedsprarient peu aveg et on peut donc
considérer que I'opératepm’agit que sur la partie périodique de la fonctibonde. Ainsi
I’équation se note :

P =|(u. e xplu, )| |( e fu)|” (2.29)

Or les fonctions enveloppes sont orthonorméesaetcpnséquent, les transitions
sont autorisées poum=0 et L=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 gismomme 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 optiqueup étre 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 paitecton-trou. D'ou le fait que nous
observions des pics a I'énergie de résonance pumdant & 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&oriquement que la force de Coulomb est
guatre fois plus importante dans un puits quantgues dans un matériau massif. Dans un
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puits quantique, I'énergie de liaisds, de I'exciton est donnée dans I'approximation des
bandes paraboliques paE; = 4R, 2.

Figure 1.5 : Représentation idéale des coefficients d’absonptibde 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 e 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 pouagxoifaibles longueurs d’onde, on
observe pour ainsi dire un continuum. Pour effactua spectre d'émission, les
nanoparticules seront excitées avec des faiblegiurs 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, @mawrsitions électron-trou lourd et
électron-trou léger.

26



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

[}
[}
c
(0]
Q
(7}
Q
£
c —— Absorption
2~ —— Emission
% © Excitation
< 3 /
o =
o .0
!
20
n X /
c o
£35 //
= }

-
oD N
5 <
ge \
5. = —T
o \%
\Q
=
(%]
c
[}
a T T T

400 500 600

Longueur d'onde (nm)
Figure 1.6 : Spectres d’absorption, d'émission et d’excitatien3dpopulations de
nanoparticules de CdSe de tailles croissantes deebahaut. Les spectres ont été décalés
suivant les axes des ordonnées pour une meillesitglie.

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 bandesraatit appelée « band edge ». C'est
cette émission qui rend les quantum dots si intérgs.

Sur les spectres d’émission, elle se caractédseip 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 quanttsarie 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 excitéfi, 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&= vont typiqguement 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 caractédsep pic large a une énergie plus
faible que celle du pic d’émission de bord de bafetype d’'émission est d a 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 dpan8essus.

- 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 ligiemusntes. Plus ils sont nombreux, plus le
rendement quantique est faible. Le rendement quamtitant 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, &effe confinement électronique a
été observé pour la premiére fois en 1981 par deme 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 LausagtnHengleifi* “> 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 CdTaetiant 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 pernmsi & 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-étmneseové 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 retaggrsous forme de batonnets.

Aujourd’hui, les précurseurs métalliques utilisgent 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 mezligea servant a la fois de
précurseurs pour le cation et I'anion.

Je retiendrai, pour ma part, la synthese de netagx 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 difids

1.2.2.1. Intéréts

Trés rapidement aprés les premiéres synthésesmerisaux semiconducteurs,
en 1996, le groupe de Philippe Guyot-Sionnestrétiiut James Franck de I'Université de
Chicago réussit la croissance d’une coque de Zn8rsuceur 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 passivesites de surface non radiatifs de CdSe.
Par ailleurs, la largeur de bande interdite de BaSplus grande que celle de CdSe, et
d’aprés les alignements de bandes, la densité atwlpitité de présence des porteurs de
charge en surface des nanocristaux est diminuéestiLeture coeur/coque peut étre
modélisée par une boite quantique de potentiatiicbnfinant 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. lissance permet un confinement des
porteurs de charges dans le coeur de CdSe: ilanoits 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 tyfféglire 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 possibtEnir des nanoparticules dont la longueur
d’onde d’émission est fortement décalée par raportbandes 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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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 nanopartiogmg/coque de CdSe/CdS
synthétisées au laboratoire qui ont la particidadié ne pas clignoter et dont la croissance
de la coque induit une augmentation du temps deadmtif. Les propriétés obtenues sont
d’autant meilleures que les coques sont épaisaas,ld limite de la création d’'une défaut.

Ainsi l'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 jamaiglae 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 maillegmétkaires. 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, gouvevenir aux
propriétés de non clignotement mises en valeutgauipe de Kraud¥! en 2009 pour
des gradients d’'alliage CdZ®mSe .

La différence 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 » deasarbone sont fabriqu&és®,
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 synthaiisée 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 diamétre 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 intéresséslpox raisons :

- En parallele de mes résultats sur les nanoplagjaine équipe canadienne a publié
plusieurs papiers présentant des nanoparticuleprayxiétés optiques identiques aux
nanoplaquettes, mais en interprétant celles-ci cendes « magic sized clusters ».
Nous y reviendrons dans les chapitres 3 et 4.
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- Il semblerait que la croissance des nanoplacgsteasse 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 teckenitut l'utilisation d'un substrat
favorisant la croissance suivant un axe cristadipgique 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'intexrfabstrat/cristallite.

La synthése de nanostructures a une seule dinmebBi@ 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 liaiso&cifique 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 utifisain 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-%/kylhthétisérent des batonnets de CdSe
en structure wurtzite, structure qui présente tiajaantage 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 nanoparticulesiqqpdsigui consiste en une nucléation
rapide, suivie dune croissance lente. Ces nanoples isotropes sont
thermodynamiquement favorisées car leur énergiesuidace est minimisée. Ainsi
synthétiser des nanoparticules anisotropes en@udutelles que des batonnets, des fils ou
des plaquettes est envisageable, mais en favol@anbissance cinétique plutét que la
croissance thermodynamique.

Pour favoriser une croissance cinétique au lieuun@’ croissance
thermodynamique, deux méthodes peuvent étre @tdlisé
- Soit en maintenant la concentration en monomenes 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 phetican solution, la dissolution des
nanoparticules est minimisée et toutes les paescpkuvent 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 laucttire 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 l'axe , par conséquent les faces (001) eti(y)(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 nanoparticuleptides, 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 réactisn 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, respectiven®rd49 nm et 423 nm. Ces
nanoparticules présentent donc des propriétés @sodh celles de puits quantiques. En
paralléle, I'équipe de Xiaogang Peng a synthétséfits 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'absonptamhes 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 critiquesapenment en 2009, William Buhro a
publié un papier relatant les propriétés des naban§® dont la synthése est
extrémement proche de celle de Peng et présentanpribpriétés 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 desshapitres trois, quatre et cing. Nous
avons donc été la deuxieme équipe a publier desmurasur la synthése de puits
quantiques en milieu colloidal. Les nanoparticutpge nous synthétisons présentent,
contrairement a celles de Hyeon et Buhro, une streizinc blende. Nous sommes donc,
aujourd’hui, trois équipes a publier des articles la synthése de nanoparticules dont les
propriétés se rapprochent de celles de puits guseyi
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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 fabrigua@sméthodes de synthése sont aussi
trés proches avec l'utilisation des mémes précussdans le méme solvant. Cependant,
nous interprétons nos résultats de facon tresrdifté. lls disent en effet avoir synthétisé
des « magic sized clusters » et soutiennent céidset dans plusieurs articféé.
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 illisikke®c de gros agrégats sur lesquelles ils
tentent de faire de la haute résolution. Comme m®wegrrons dans la suite du manuscrit,
linterprétation des images en haute résolution tesst 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 sudastagrégent donc lors du dépét sur la
grille.

1.3. Quelques clefs de la synthese

Dans cette partie, je donnerai quelques clefs deyihdhése de nanocristaux : le
mécanisme de croissance, les méthodes utilisdes 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 marissement en terme de
concentration des précurseurs en fonction du temps.

La formation des nanoparticules se fait en traapés (figure 1.8). Une nucléation
des nanoparticules rapide, suivie d’'une croissgrios ou moins rapide suivant les
conditions de synthése. Enfin intervient une étbgrdge, de marissement d’Ostwald.
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Figure 1.9 : (a) Schéma du dispositif utilisé pour la synth@gseanoparticules (b)
lllustration schématique de la croissance des nastaux en trois phases (1) Nucléation
(2) Croissance et (3) Mlrissement d’Ostwald.

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 thaformation des nuages (liquide dans
gaz) ou des bulles dans le champagne (gaz dandd)qu

La nucléation apparait lorsque le milieu réact@rest sursaturé en monomeres, il
y a alors formation de germes thermodynamiquemtatiiles dans une phase liquide
instable. Cette formation de germes se traduitupacthangement d'énergie libre par unité
de volumeG,, entre le liquide et la nouvelle phase solide t&€Ceariation d'énergie libre
est compensée par le gain d'énergie di a la cnédiim nouveau volume, et le colt de
I'énergie dU a la création d'une nouvelle interfdémergie de surface C’est lorsque la
variation d’énergie libre G est négative que la nucléation est favorisée.

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

DG:%pGer3+4ps 2

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

3
r*= -2 et DG* =1Q’;‘Z
\ \

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

En solution, il y a nucléation lorsque la concatitn en monomére dépasse un
seuil critigue 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 nanopaldi 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 mirisseentraine la croissance des particules
les plus grandes au détriment des plus petitefaildes différences des énergies de
surface. La maturation d'Ostwald tend a élargidistribution 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’estr@méu bout de 10 minutes de recuit a
240°C que les précurseurs de sélénium sont conssmnggie 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 aroissance 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 afiestiges 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 ag)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 pldainent 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 Iégérement 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. Il 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 msscristallin du coeur.

Tout au long de la synthese, les nanocristaux canratctérisés par spectroscopie
d’émission, d’absorption et d’excitation. Et, en fle syntheése, nous les caractérisons aussi
par imagerie en microscopie électronique a trarsioms 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 dactésisation. 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 serfedgien que, théoriquement, la
croissance d’'une coque sur un cceur soit simplevidaer, 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 résultat¢ramdrgue le manganese peut étre
utilisé comme sonde de pression locale dans uemgstoeur coque CdS/ZifS Nous y
avons ensuite apposé un modele théorique qui ddanies bons résultats, ce dernier
pouvant étre utilisé pour de nombreux systemes/cague différents. Ces travaux ont été
effectués en collaboration avec Philippe Guyot-B8ést du James Franck Institute de
I'Université de Chicago.

2.2. La synthése de CdS/ZnS dopés N

manganese
cds ZnS Mn ZnS
— _
——
1 2 3
Figure 2.1 : Schéma de la synthése de nanoparticules dopémsiaganese en trois
étapes.

Les nanoparticules étudiées ici sont des nanaasistde CdS/ZnS dopés au
manganése dont la position radiale a été précisteometrélée dans la coque de ZnS. La
synthése des nanocristaux suit une synthése dééslagt 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 ceceur, 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 Zrg,£0,542 nm). Une monocouche de
ZnS, correspond a une injection de précurseursmbeet 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 cceurs de CdS avait été mise auppéaedemment en 2004 par
Cad*’\. Elle présente I'avantage de s'effectuer en undesétape en introduisant tous les
précurseurs dans le ballon de départ. Ainsi, danballon 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 lole 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.

—— 225T
240C
—— 240T, 2'
240C, 4
—— 240, 10’
—— 240T, 15'

—— 225T

I
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o
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o
)
|

340 360 380 400 420 440 460 400 450 500 550

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

W
N
o

(a) (b)
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 menaahe & polydispersité. La deuxiéme
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 lseosmtion 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'hexametoute traces de solvants volatiles.
Sous flux d’argon, le mélange est chauffé a 22pU%5 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 manganpaegjuantum 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 I'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 pendd0 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 manganéese
dans la nanoparticule, a l'interface, apres uneaoouche, deux monocouches et jusqu’a
six monocouches. Les échantillons sont indexésastile nombre de monocouches de
ZnS précédant le dépbdt du manganése. La valeux darie donc de O 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 @prg@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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—— CdS/zns
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Densité Optique (u.a.)
Intensité de photoluminescence (u.a.)

300 320 340 360 380 400 420 440 400 450 500 550 600 650

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’aprés les spectres d’émission et d’absorptiaguie 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 valenceehdigction. La largeur & mi-hauteur du
pic d’émission est inférieure & 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 énmgsso 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 corredgnuna 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 prélawsnmmour 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 septgpesiidiales 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.)

28 2.9 3.0 3.1 3.2 33 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 23 2.4
Energie (eV) Energie (eV)

(a) (b)
Figure 2.4 : (a) Schéma de la croissance d’'une nanoparticydecBes d’émission du
cceur de CdS dans CdS/ga$our y compris entre 1 et 7,5. Décalage vers éei lole
I'emission de CdS dans CdS/ZnSpour y compris entre 1 et 7,5 (b) Schéma de
nanoparticules pour deux positions différentes dinganése : a l'interface et aprés six
monocouches de ZnS. Décalage vers le bleu de §&midu MA* dans
CdS/ZnQu/Mn/ZnS 5.« pour X variant de 0 a 6.

De facon plus générale, I'ensemble des résultats @tre résumé dans la figure
2.5. Les conclusions principales sont :
- Un décalage de I'émission vers le rouge lorsguadnganese se rapproche du centre
de la nanoparticule ;
- Un décalage de I'’émission vers le rouge aveotabre de couches de ZnS déposées
sur le manganeése.
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Figure 2.5 : Récapitulatif des résultats expérimentaux. Enedgi@hotoluminescence du
manganése en fonction du rayon de la nanopartipaleg 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 osimwpie 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 pragqddes.

(@) (b)
Figure 2.6 :Images de TEM de CdS/Zr{. dopés au manganése (a) en basse résolution,
barre d’échelle : 20 nm et (b) en haute résolutiosxre 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 nanopadg@t 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 whmidgie 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 denvdéurs 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 i@tteites 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 dégiggen 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 déarile multiplet de spin pour I'été,,
dans le cas d’'un ion Mhisolé dans une matrice, est donné®Bar

HA :ge”éHO XS+%a[O(S4)]+D SZZ- @ +SXAX|

Avec S=5/2 (spin électronique) et 1=5/2 (spin naik) pour le manganése fin
0. et g sont respectivement le facteur de Landé et le gtagrde Bohr. Le premier terme
est 'Hamiltonien Zeeman correspondant a I'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 32 5/2

Figure 2.7 :Schéma représentant les transitions autoriséesedites pour le Mf

>
>

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

possible parfois observer des bandes interditeegmondant a des transitiobsn, =+ etl
Dmg = +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 nmersgasont isolés, cette interaction est
négligeable, lorsqu’ils sont proches les uns ddseauces interactions commencent a
influencer la forme du spectre. Enfin, lorsqu’il &y des clusters de manganeése, ces
interactions prédominent. La figure 9°B représente lallure des spectres que nous
pourrions obtenir suivant la concentration de maege.

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 ,(backg) 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 spectressdegions 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 & @chantillon 3) et au bout de 6
monocouches de ZnS (Echantillon 4). Tous ces seadnt été normés par rapport au
sommet du premier pic.

Echantillon 4

Echantillon 3

Echantillon 2

Echantillon 1

Figure 2.9 : Spectres de résonance paramagnétique électrompiquequatre échantillons
dont la position radiale du manganése varie de@raonocouches.

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 surfaceS#e34 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 sorg®5 nnt (S;=3S) et S=135 nni (S;=4S)).

Enfin, sur les spectres de résonance des échastlicet 4 de la figure 2.9, nous
observons deux petites raies entre chaque graiel@nacipale. Ces derniéres sont dues
aux transitions interdites. Leur présence indique ks ions Mf ne sont pas dans un
environnement strictement cubique puisque les itrans interdites ont une probabilité
nulle dans le cas des sites purement cubiques. plmngns 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 payl8)précision est de +0.05 gauss. Le tableau
2.1 résume les valeurs des constantes de coupjpgefin 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 derniérdass le dot, ainsi la densité
électroniqgue du manganese est plus localisée ldrest 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 nariopée 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’'ondei@diton 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’énergiette observation est faite sur des
nanoparticules de CdSe dopées au manganese 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 timn®\, 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")* ® Mn? +hn,

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 #8ubrescence, met en jeu des
transitions interdites. Il va y avoir transitiontenun état « singulet » et un état « triplet »
possible grace au couplage spin-orbite. Ainsi dmdition“T, vers®A; est une transition
interdite puisque qu’il faut un basculement du gponir 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 deyauigenant plusieurs
dizaines d’années. Dans un premier temps, le masgaétait introduit dans des verres
puis plus récemment, il a été introduit comme él&gndepant 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 paerged 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 gréce & 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 oeldf,(Mn**, P)=E.{Mn*", P=0)+ P
avec =-30,4meV/GP&?. Cette valeur peut aussi étre évaluée théoriquegréce a la
théorie du champ cristallin.

2.3. Le modéle d’'une spheére élastique
2.3.1. Le modele mécanique

2.3.1.1. Hypotheses et eéquations générales

Dans les nanoparticules de CdS/ZnS dopées au meseaMr’, 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 contraatopé®.

La loi qui permet de décrire ce modéle est la oHbok s, = /e, a; +2my

Ou s est le tenseur des contrainte%le tenseur des déformationg,et 7 sont les

coefficients de Lamé avéFL et m= _E pour lesquel€ et n sont
(1- 2n)1+n) 2(1+n)

respectivement le module d’Young et le coefficidatPoisson. Le systéme étudié est en
symétrie sphérique et nous utiliserons, pour siiplies calculs, les coordonnées polaires
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(f.q,r). Des trois composantes du vecteur déplacewment etu,, seule u, est

différente de zeéro, aingdil, satisfait a IéquatioNl®u, =0. C'est ainsi que dans le cceur
quand R <Ry, le déplacement vérifieuoy,(R)z AR, alors que dans la coque il vérifie

u,, (R)=BR+ %2 ol les indices O et 1 font référence, respectivienau coeur et a la

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

PR =7————|1-n)e, +n\e,,+e; ) avece, =——ete, =€, =—
( ) (1+/7)(1- 2/,’) [( ) lia ( qq ﬁ‘) " ﬂ/’ qq ff r

2.3.1.2. Les conditions aux limites

Les trois conditions aux limites sont (a) la ndllide la pression radiale a
I'extérieur enRy, P(R;) =0, (b) continuité de la pression a l'interface cceoque et (c)
une relation liant le déplacement radial Ryet la différence de paramétre de maide
imposant(uov, - ul,): €R,. Pour CdS et ZnS=+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 sdhv@n 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 = 2g/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 ét&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'expressiog= 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 deczimespondrait & 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 dilatat celle du sulfure de cadmium en
compression.
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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 mépasiau 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 R quantum dots, il faut passer d’'une
géomeétrie cylindrique & une géomeétrie sphérique.

L'’hypothése effectuée ici est une croissance ¥épitaentrainant la croissance
d’'une maille de ZnS sur une maille de CdS. Ainsidgon externe de la sphére interne
estR, = N xa. et le rayon interne de la sphére externebestN xa,, 5. Le paramétre de

maille de CdS,a.,s, €tant plus grand que celui de Zn&, s, le cceur se retrouve en

compression et la coque en dilatation.
Le cceur et la coque s'adaptent alors sur un ragommun tel que
Ry +Uy, =b+u; (Figure 2.11), ce dernier est directement lié adifiérence de

parametre de maille entre le matériau constituartoeur et celui constituant la coque.
Ainsi a I'équilibre :
Ug,, = Uy, :RO' b

_ Ro
Ug, - Uy, =Ry - a Azps
ds
_ Acgs - Qzns _
U, - Uy, =Ry x 208
cds

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 :

LY

P(R)=Py—————, pourR3 R,, etP =P, for RER, avec
1- RlRO
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P, = .
(2E, (- 2mp)+ Ey1+m,))

3

3
2E,E,e 210 1

- 2(E,(1- 270)- Eo(L- 2m,))

Ou Py estla pression a l'interface coeur coque. C'est cettriél® 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'indigale a BoE,/(2E;(1- o)+Eq(1+ 1)).
D’aprés le modele, les observations suivantesqrdiétre faites :
- Plus le diamétre du coeur est petit, plus lagwesnterfaciale est élevée ;
- 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 éleveée.

Pour le ZnS cubiql#, les données expérimentales sBn86 GPa et=0,32. Les
données théoriques de CdS sBn68 GPa et=0,34".

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

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; s.9ui- (&) Résultats expérimentaux (b) Résultats théesagen
utilisant le modele de la sphéere élastique et xari '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 vertical
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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'hnypstéeque le déplacement de
I'émission du manganése avec la croissance degiaecest simplement proportionnelle a
la pression, indépendamment de I'environnementl.lod@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 représenteP= (E(final)-
E(Ry)) pour toutes les valeurs de positions radialemenganése ok(final) est I'énergie
du pic quandR;=3,7 nm (7,5 ML de ZnS) en fonction du rayon dedaoparticuleR;. On
peut comparer les valeurs expérimentales a laithéBr=P(final)-P(R;) ou P(final) est la
pression pouR;=3,7 nm.

—e— OML
44 Q —0— 1ML
—v— 2ML
\ —v¥— 3ML
3 \ —@m— 4ML
\ —&— 5ML

\ —9— 6ML
2 4 Théorie

DP (GPa)

2.0 2.5 3.0 35

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 coque
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 diamétre et en y faisant croite eogue 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 lsigmedans 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 seuilrdeatde a la rupture.

D'autre part, pour CdSe/CdS et CdSe/ZnSe, le déshde maille est plus faible
donc la pression maximale interfaciale reste phktitey 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 tramsitinc-blende/rock-salt est de 15 GPa,
avec une hystérésis de 5 G4 soit des pressions bien supérieures aux gamneesayis
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/@bdsemais 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 pih digs 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 tramsiigohase dans le cceur et dans la coque.

Le modeéle sphérique prédit pour la croissanceadipie 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 effenoldele de la sphere élastique ne tient
pas compte de I'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 coeurs de CdS dans les structu&/2iCsl

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 jgoarter les atomes les uns des autres
jusqu’a la rupture. Nous distinguons principalendix types de liaisons chimiques : les
liaisons fortes qui peuvent étre ioniques, covaemu métallique et les liaisons faibles de
Van der Waals ou des liaisons hydrogenes.

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

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

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

rm r.n
C’est le potentiel de Lennard Jones.

Figure 2.14 :Potentiel de Lennard-Jones correspondant a la semiiom 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

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 llagdomique 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@@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| _m(n- mc
2 - m+2

d r|ro o

la liaison est comprimée, traduisant ainsi unestaésce de plus en plus importante a la
pression. Au contraire, lorsque la liaison esgéétilsa 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 chacisoh faiblement étirée dg ar est

F =S,(r - ry) et la force macroscopique appliquée est dord\F :Azso(r - Iy) . Ainsi
0

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

o

. . L . r
déformation, qui est la variation relative d'alle@mgent est e=

et par
r.O
suites =— e. Sachant que le module d’'YouBkgyui caractérise la raideur macroscopique
o
s . . . L . S
estE =—, il peut aussi se donner en fonction de la raigeicroscopiqué = —.
e 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
sy et g, S’écrivent ainsi :

m+l m+l

1 m+1 nm n+1 n-m
— ete, =
n+l n+1 m+1

sy =E

Les semiconducteurs de type 1l-VI peuvent étresm#rés comme des cristaux
ionocovalents. Or pour les cristaux ioniques, @swrs 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,a@bissance 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 défautsalliimst qui changent les propriétés
optiques mais aussi des déplacements des bandesdigction et de valence menant a des
déplacements de I'émission plus ou moins importafitsLes 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 théoriguement
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 :
__T&,
1(nv)
Ou Ey est I'énergie de la bande interdite ‘ﬂ(inV) la variation du volume. Ces

potentiels de déformation ont été déterminés ei6 @0 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'esgj468], [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 II-VI

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

Vac ac
=aln (RO )

Ve R

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

3

=3a(In(1+ A))

EsC- Esf=aln

3

est sous contrainte donc avec une coque Bg)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 aggp{R) = 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 cceurCidks 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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Figure 2.16 :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 dai¢ le modéle de la sphére élastique est
prédictif. Dans le cas de matériaux de type Igst 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 contraise®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, Up(r)=Agr, et pourR; r R ui(r)=A,»r+Bi/r2, avec 1i N (N=nombre de
couches)X=E/(1-2 ;) etY,=2E/(1+ ).

Les conditions aux limites restent inchangéespréssion externe nullgy(Ry)=0
GPa la continuité de la pression a l'interface erdeaix matériauwP; 1(R.1)=Pi(R.1), et
u(R.)-u.1(R.1)= i1R.1 avec i 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 cheratsugmenter le rendement quantique des
particules et a passiver leurs surfaces pour lpkcagions 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, peuvitaindre 30 nm de diameétre et présentent
la propriété exceptionnelle de non clignotement.

Pour CdSe/ZnS, nous observons que le craquagex dmdue 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, |#é&fence 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 auuage) de la coque de ZnS, il est
préférable d’adapter le parametre de maille. Cgsirquoi 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 mécaniqueatssifisamment proches pour que les
pressions induites ne générent pas de défauts.

Bien entendu, ce modéle est seulement prédictéamiuement, il ne rend
absolument pas compte de la faisabilité chimiquéhéure actuelle il est encore difficile
de faire croitre beaucoup de couches de ZnS surcabess 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 tiaatgonmpte non plus des ligands qui
induisent, dans certaines conditions, des changsnderphases 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 coeur peut étre en dilatation @dae en compression. C’est en effet le cas
quand le parametre de maille du matériau constitlzasoque est plus grand que celui
constituant le coeur. Les pressions alors calc@disterface seront inférieures a 0. C'est
par exemple le cas de ZnSe/CdSe. Mais de la méoa,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 queeolasance de seulement
quelques couches de ZnS sur des cceurs de CdSsaiimdiais pressions telles que la coque
craquait. Pour remédier a ce probleme, on utilseplus souvent la technique dite
d’adaptation du parametre de maille. Ainsi, pourefa&roitre une coque de ZnS sur des
cceurs CdSe, certains font croitre une coque dei@dBnédiaire dont la différence de
parametre de maille est de 4% avec CdSe et 7%Znf&c

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

fonction de I'épaisseur de CdS et de ZnS pour t@jy®ns de cceurs de CdSe différents
(2.2 nm, 1.5 nm et 1.8 nm).

CdSe(1.2)/CdS/ZnS

Pression (GP2)

2.0
15

05
Y (nm) 00 °

CdSe(1.5)/CdS/ZnS

CdSe(1.8)/CdS/ZnS

Pression (GPa)
Presion (GPa)

20 2.0
15 15
05
Y (nm) 0.0

05
Y (hm) 00 °

Figure 2.18 :Pressions interfaciales cceur/coques en fonctiofégaisseur de CdS et de
ZnS pour trois rayons de cceurs de CdSe différézan, 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®pes. Ce modele, qui tient compte des
propriétés mécaniques des matériaux mais qui n&Edgne 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.
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Chapitre 3

Syntheses de nanoplaguettes de CdSe

3.1. Introduction

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

D’aprés les résultats obtenus sur le dopage dérsgs cceur/coque CdS/ZfiSau
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 synthése, 1 mL d’acidéiglie est introduit dans le mélange pour
servir de ligand aux nanoparticules.

La figure 3.1 représente les spectres d'absorptod’émission de prélevements
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 diaméhiasi, d'aprés ces résultats, il me
semblait possible de doper ces CdSe au manganeseff&, 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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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 & quantité de cations constgrge rapport aux synthéses « one
pot », j'ai donc dans un premier temps essayé €agpce 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.mélange 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’eixritatorrespondants 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,
'une, assez large, dont I'émission varie entre BB0et 605 nm et I'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 iim4le diameétre) que celles synthétisées
en absence de manganése (figure 3.1). Notons quaccee peut pas étre dd a la
phosphorescence du manganése car le spectre dteiprésente 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 extitoe.
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—— 185T
—— 210C
—— 230T

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)
Figure 3.2 : (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 éomsai au maximum du premier
exciton en excitation.

La seconde population est beaucoup plus inhakgiusn 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 largemn &auteur de 25nm. Le spectre
d’excitation (figure 3.2(b)) correspondant présdatecaractéristiques de nanoparticules de
semiconducteurs avec de pics excitoniques situB0am 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-trogde

Partant de ces observations, nous avons voulureortge quels pouvaient étre ces
objets dont la longueur d’'onde d’émission (et déaption) varie peu au cours de la
synthese, dont la largeur a mi-hauteur est seulemenlO 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(myristae)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 30tesn28 mg de Cd(myristaie)
(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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