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"A mind is like a parachute. It doesn’t work if it is not open" 
 

Franck ZAPPA 
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Introduction 
 
 
 La synthèse, l’étude et la caractérisation des nanoparticules connaissent depuis 
quelques décennies un engouement extraordinaire. En effet un matériau dont au moins une 
des dimensions est réduite à l’échelle nanométrique voit ses propriétés physiques, optiques, 
chimiques, électroniques,… affecter. Ceci est, entre autres, dû au rapport entre la surface et 
le volume qui augmente considérablement. Ainsi pour les nanoparticules, les températures 
de fusion et de liquéfaction sont rarement les mêmes ; la surface étant importante et 
réactive, elles peuvent servir de catalyseurs… 
 A titre d’exemple, dans les nanoparticules de métaux nobles[1] tels que l’or, 
l’argent ou le platine, il y a de la résonance plasmon (oscillation du nuage électronique de 
bande de conduction à la surface de la nanoparticule ou à la surface d’un film métallique) 
qui se traduit par une forte absorption dans le domaine visible. Nous pouvons citer le vase 
de Lycurgus, datant du IVème siècle dont la couleur varie en fonction de la luminosité. Ses 
propriétés sont dues à la présence de nanocristaux d’or et d’argent dans le verre. Ainsi, le 
vase apparaît verdâtre à la lumière du jour par réflexion et rougeâtre lorsqu’il est éclairé de 
l’intérieur en transmission. Ces propriétés, non encore comprises à ces époques, ont aussi 
été utilisées pour la fabrication de vitraux. 
 Au laboratoire nous nous intéressons aux nanoparticules de semiconducteurs. 
Alors qu’à l’échelle microscopique les bandes de valence et de conduction présentent des 
continuum d’énergies, à l’échelle nanométrique ces états sont discrétisés, d’où leur 
désignation « d’atomes artificiels ». Ce phénomène a été expliqué dès les années 80 par les 
équipes d’Efros[2] et de Brus[3, 4] et a pour conséquence l’apparition d’une absorption et 
d’une émission dépendantes de la taille du nanocristal. Ainsi pour un même 
semiconducteur, typiquement le séléniure de cadmium CdSe, la variation du diamètre des 
nanoparticules entre 2 et 4 nm déplacera l’émission de 400 nm à 650 nm. Ces nanocristaux 
sont appelés des boîtes quantiques ou « quantum dots ». En changeant de semiconducteur, 
il est possible de balayer une bonne partie du spectre électromagnétique entre l’ultra-violet 
et l’infra-rouge[5]. De nombreuses techniques de synthèses par voies chimiques ou physico-
chimiques ont été mises au point. 
 Mais, c’est depuis 1993[6] et la mise au point de techniques de synthèses organo 
métalliques permettant la fabrication de nanoparticules cristallines et monodisperses, que 
le domaine de la synthèse de nanoparticules en milieu colloïdal ne cesse de voir son 
nombre de publications augmenter. Ainsi, il est possible de maîtriser la croissance, la 
forme, la cristallinité et la dispersion des nanoparticules[7]. 
 Dès 1996, l’équipe de Philippe Guyot-Sionnest[8] a réussi à faire croître une coque 
d’un deuxième semiconducteur sur des nanoparticules, permettant ainsi l’augmentation 
d’un facteur cinq du rendement quantique et une meilleur résistance au photoblanchiement. 
C’est ainsi que les quantum dots utilisés pour les diverses applications sont le plus souvent 
pourvus d’une coque. Nous noterons que des cœurs de CdSe pourvus d’une coque épaisse 
de CdS ne clignotent plus[9] alors que les quantum dots classiques clignotent. 
 Les quantum dots trouvent de nombreuses applications en optoélectronique et en 
biologie. Ils sont notamment utilisés pour la fabrication de LED[10], de cellules 
photovoltaïques[11, 12], de détecteurs infrarouges[13] et peuvent constituer un bon milieu 
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amplificateur de gain dans la réalisation de lasers lorsqu’ils sont incorporés dans une 
matrice. En biologie[5, 14, 15], elles servent de marqueurs fluorescents pour le suivi de 
molécules uniques. En optique, ils peuvent servir de sources de photons uniques. 
 
 Cette thèse financée par la Délégation Générale pour l’Armement (DGA) s’est 
déroulée au Laboratoire de Physique et d’Etude des Matériaux (LPEM) sous la direction de 
M. Benoît DUBERTRET entre octobre 2007 et octobre 2010. 
 Dans un premier temps j’ai travaillé sur la synthèse de nanoparticules de tailles 
fixes mais de longueurs d’onde d’émission variables dont l’objectif à termes est de les 
incorporer dans des billes de polymères. La méthode utilisée était la fabrication de 
nanoparticules CdSxSe1-x/CdS/ZnS. En faisant varier les quantités de soufre et de sélénium 
de cœur, nous faisions varier la longueur d’onde d’émission. La croissance de la coque 
permettait une augmentation du rendement quantique tout en gardant une chimie de 
surface identique pour tous les échantillons. Le gain en rendement quantique n’étant pas 
aussi élevé qu’escompté, je me suis intéressée aux problèmes de contraintes dans les 
structures cœur/coque. Ce travail faisant suite aux travaux sur CdS/ZnS dopé au 
manganèse. Et, c’est en souhaitant doper des nanoparticules de CdSe avec du manganèse 
que j’ai synthétisé pour la première fois des nanoplaquettes. Je me suis donc par la suite 
intéressée à la synthèse et la caractérisation de ces nouvelles nanoparticules dont les 
propriétés optiques offrent de nouvelles perspectives en optoélectronique. 
 
Plan du manuscrit 
 
 Dans le CHAPITRE 1, nous exposerons quelques généralités sur les propriétés des 
nanocristaux (structures cristallines, propriétés optiques), ainsi qu’un bref historique sur les 
synthèses de nanocristaux sphériques et anisotropes. Nous finirons par décrire les 
différentes techniques de caractérisation. 
 Le CHAPITRE 2 sera consacré à l’étude de nanoparticules de CdS/ZnS dopées au 
manganèse. Nous nous intéresserons à la synthèse et la caractérisation des matériaux par 
spectroscopie, résonance paramagnétique électronique et microscopie électronique. Nous 
verrons que, grâce à la phosphorescence du manganèse, nous pouvons valider le modèle 
d’une sphère élastique continue sous contraintes isotropes pour décrire et déterminer la 
pression radiale locale dans une nanoparticule. Nous appliquerons ensuite ce modèle à 
différentes structures cœur/simple coque ou cœur/double coque. 
 Le CHAPITRE 3 traitera de la synthèse de nanoplaquettes de CdSe. Nous 
présenterons la façon dont nous avons réussi à synthétiser ces nanoparticules en cherchant 
dans un premier temps à doper des nanoparticules de CdSe avec du manganèse. Ensuite, 
nous développerons les différents types de synthèses permettant la fabrication de quatre 
populations d’épaisseurs variables. Enfin, nous nous intéresserons aux différents 
mécanismes pouvant être à l’origine de la formation de ces objets anisotropes. 
 Le CHAPITRE 4 faisant suite à la synthèse des nanoplaquettes sera consacré à leur 
caractérisation. Dans un premier temps par diffraction des rayons X et par microscopie 
électronique pour revenir à leur structure cristalline. Nous nous intéresserons, ensuite, à la 
détermination des épaisseurs des quatre populations de nanoplaquettes ainsi qu’au modèle 
k.p huit bandes qui permet de valider la géométrie lamellaire des nanoplaquettes. Enfin, 
nous présenterons quelques expériences à température cryogéniques et sur le temps de vie 
effectuées sur ces nouvelles nanoparticules. 
 Pour finir, dans le CHAPITRE 5, nous étudierons la synthèse et la caractérisation 
de nanoplaquettes de CdTe et de CdS. En effet les synthèses présentées au chapitre 3 
peuvent être appliquées à d’autres matériaux semiconducteur II-VI. Nous nous 
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intéresserons aussi à l’extension latérale des nanoplaquettes, ceci dans le but d’obtenir des 
dimensions latérales pouvant atteindre le micromètre. 
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Chapitre 1 
 

Contexte et état de l’art sur les nanocristaux de 
semiconducteurs 
 
 

1.1. Propriétés physico-chimiques des quantum dots 

1.1.1. Introduction 

 Les premières synthèses de nanocristaux colloïdaux utilisant des précurseurs 
organométalliques datent du début des années 1990[6]. Et, depuis cette date, ce domaine 
suscite un engouement très important. Ces « petites sphères » (le plus souvent) appelées 
« points quantiques » ou plus usuellement quantum dots (nous les nommerons comme ça 
dans la suite du manuscrit), présentent des propriétés physiques et optiques originales 
venant de leurs dimensions nanométriques. Au laboratoire nous synthétisons des quantum 
dots de semiconducteurs. La propriété la plus importante, et sûrement la plus largement 
exploitée de ces objets, est leur fluorescence. Ainsi ces objets trouvent de nombreuses 
applications que ce soit en biologie comme marqueurs fluorescents, en optoélectronique 
comme pour fabriquer des cellules photovoltaïques… 
 

 
Figure 1.1: (a) Image de microscopie électronique à transmission d’un quantum dot, (b) 

représentation d’un quantum cristallin et (c) schéma d’un quantum dot avec ses ligands de 
surface. 

 
 Dans ce chapitre, je décrirai dans un premier temps les propriétés cristallines, 
structurales, électroniques et optiques des quantum dots et des puits quantiques. Puis je 
ferai un bref historique des synthèses qui ont permis l’obtention de quantum dots, des 
bâtonnets et des fils et enfin des rubans et nanoplaquettes. Pour finir, je décrirai le principe 
de la synthèse et enfin les techniques de caractérisations utilisées au laboratoire.
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1.1.2. Propriétés cristallines  

 Les quantum dot sont donc des nanoparticules dont les propriétés résultent de leur 
cristallinité. Les quantums dots que j’ai synthétisés durant ma thèse présentaient pour la 
majorité une structure zinc blende (sphalérite) de groupe d’espace mF 34 , c'est-à-dire une 
structure cubique face centrée avec un site tétraédrique sur deux occupé par un atome. 
Dans une telle structure, l’empilement de plan est de type A,B,C,A,B,C,… Les 
nanoparticules peuvent aussi cristalliser en système wurtzite hexagonal compact de groupe 
d’espace P63mc, assez proche structurellement de la zinc blende mais avec une alternance 
de plans A,B,A,B,… La figure 1.2 présente les mailles élémentaires de CdSe dans les deux 
structures (a) zinc blende et (b) wurtzite. 
 

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

 
 La différence de structure induit des différences de propriétés optiques et 
électroniques. En effet, les écartements de bandes ne sont pas les mêmes pour les deux 
structures et on peut noter, entre autres, que les largeurs de bandes interdites diffèrent : 
1.74 eV[16] en wurtzite et 1.66 eV[16-18] en zinc blende. Dans la structure wurtzite, il y a une 
dégénérescence en k=0 due au champ cristallin, lui-même induit par l’élongation suivant 
l’axe c. 

1.1.2. Un système colloïdal 

 Les synthèses de ces nanocristaux sont effectuées en milieu organique, et la 
stabilité colloïdale des nanoparticules est assurée par la présence d’une couche de ligands 
organiques à leur surface. Ce sont le plus souvent des longues chaînes carbonées : par 
exemple, un acide carboxylique tel que l’acide oléique, ou une amine primaire telle que 
l’oléylamine. Pour que ces ligands puissent recouvrir la surface des quantum dots, ils 
doivent présenter une fonction possédant un ou plusieurs doublets non liants qui 
interagiront avec les cations de surface, ainsi qu’une longue chaîne carbonée hydrophobe 
permettant la dispersion des nanoparticules dans des solvants apolaires tels que l’hexane, le 
toluène ou le chloroforme. 
 Notons que pour passer ces nanoparticules en milieu aqueux, il est nécessaire de 
changer les propriétés surfaciques des quantum dots. Ainsi, il est possible d’effectuer un 
échange de ligands ou une encapsulation dans une micelle. 
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1.1.3. Modèles électroniques des semiconducteurs 

 Ces nanoparticules présentent des propriétés en émission dues au fait qu’elles sont 
semiconductrices. Nous nous intéresserons ici aux propriétés électroniques des 
semiconducteurs et aux changements induits par le passage de l’échelle macroscopique à 
l’échelle nanoscopique. 

1.1.3.1. L’exciton 

 Dans un semiconducteur, l’absorption d’un photon par une transition interbande 
crée un électron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de valence. Ces 
particules de charges opposées ont été créées en un même point de l’espace et peuvent être 
attirées l’une par l’autre grâce à l’interaction de Coulomb. Lorsque l’interaction est 
suffisante, il y a formation d’une paire électron-trou liée, donnant lieue à une « pseudo 
particule » neutre autrement appelée exciton. On différencie à l’heure actuelle deux types 
d’exciton : 

- Les excitons de Wannier-Mott autrement appelés excitons libre[19] 
- Les excitons de Frenkel autrement appelés excitons étroitement liés 

 
 Les excitons qui nous intéressent sont ceux de Wannier-Mott car ils sont observés 
dans les semiconducteurs  alors que ceux de Frenkel sont observés dans les cristaux 
isolants et les cristaux moléculaires. Dans un exciton de Wannier-Mott, la séparation 
électron-trou est beaucoup plus importante que la distance interatomique, on dit aussi que 
la paire électron-trou est faiblement liée. La distance électron-trou étant importante nous 
pouvons considérer que les particules se déplacent dans un matériau de constante 
diélectrique uniforme, et ainsi  comparer le système à l’ion hydrogénoïde. Nous pouvons 
donc appliquer le modèle de Bohr à l’exciton affecté d’une masse effective dépendant des 
masses de l’électron et du trou. Les états liés sont caractérisés par le nombre quantique 
principal n. Et l’énergie du nième niveau relatif à la limite d’ionisation est donné par : 

( )
22

0 n

1
n H

r

R
m

E
e

m
-=  (1.1) 

 Où HR est la constante de Rydberg de l’atome d’hydrogène (13,6 eV), et la 

quantité ( ) HrX RmR 2
0em=  est la constante de Rydberg de l’exciton. Et le rayon de 

l’orbite électron-trou est donné par : 

XHr aa
m

r 220
n nn == e

m
 (1.2) 

 Où Ha  est le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène (5,29 x 10-11 m)  et 

( ) HrX ama me0= , le rayon de Bohr de l’exciton. Ainsi, d’après les équations 
précédentes, nous pouvons déduire que l’énergie de liaison la plus grande et le rayon le 
plus petit sont obtenus pour la valeur n=1. 
 Le tableau 1.3 donne les valeurs des énergies de Rydberg et de rayon de Bohr pour 
les principaux semiconducteurs II-V. 
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 Eg (eV) Zinc 
Blende re  XR  (meV) Xa  (nm) 

CdSe 1,66[18] 8,3[20] 20,9 5,6 

CdS 2,4[21, 22] 8,9[23] 28 2,9 

CdTe 1,49[24] 10,4[25] 9,5 7,4 
Tableau 1.1 : les énergies de la bande interdite, l’énergie de Rydberg de l’exciton et le 
rayon de Bohr de l’exciton pour quatre semiconducteurs II-VI en structure zinc blende. 

 
 Dans ce chapitre nous prendrons le plus souvent l’exemple de séléniure de 
cadmium (CdSe). C’est en effet un des matériaux semiconducteurs II-VI dont les synthèses 
sont les mieux maîtrisées. 

1.1.3.2. Observation du confinement quantique 

 Lorsque le matériau n’est plus massif mais de taille nanométrique ou du moins, 
lorsqu’au moins une de ses dimensions est comparable à aX, on parle de confinement 
quantique. 
 La mise en évidence expérimentale de l’effet de la taille sur le confinement 
quantique de l’exciton a été obtenue par Ekimov et Onushchenko en 1981[26] sur des 
microcristallites de CuCl dispersés dans un verre silicaté. Ils observèrent un décalage vers 
le bleu du principal pic d’absorption avec la diminution de la taille des particules. Et c’est 
en 1982 que Efros[2] y apposèrent un modèle théorique. Il repose sur les hypothèses 
suivantes :  
- la sphéricité des particules avec une barrière de potentiel infinie à l’extérieur des 

particules ; 
- l’approximation des masses effectives ; 
- des bandes d’énergie paraboliques. 
 
 Si R est le rayon de la particule, trois régimes de confinement peuvent être 
identifiés : 
- un régime de non confinement lorsque R >> aX, ae (le rayon de l’électron) et ah (le 

rayon du trou) ; 
- un régime de confinement fort lorsque R << ah et ae, l’électron et le trou peuvent être 

considérés comme une particule seule confinée ; 
- un régime de confinement intermédiaire, lorsque l’un des deux porteurs de charge est 

confiné. 

1.1.3.3. Du confinement une dimension au confinement trois dimensions 

1.1.3.3.1. Introduction 

 Dans l’étude des matériaux de taille nanométrique, on considère le plus souvent 
trois catégories (figure 1.4): 
- les systèmes à deux dimensions (2D) qui comprennent les films minces, les structures 

lamellaires, les puits quantiques, les super-réseaux et plus récemment le graphène,  
- les systèmes à une dimension (1D) tels que les « fils quantiques », et 
- les systèmes à zéro dimension (0D) tels que les clusters ou les boîtes quantiques 

autrement appelées quantum dots.  
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 Ces objets de différentes dimensionnalités présenteront des propriétés 
électroniques et optiques variables. Les différences de propriétés électroniques observées 
entre les objets massifs et de faibles dimensions viennent de leurs différences de densités 
d'états. En passant d’un système à trois dimensions à un système à deux dimensions, la 
densité d’état N(E) passe d’une dépendance continue N(E) proportionnelle à E1/2 à une 
dépendance en escalier. Dans un quantum dot, les niveaux d’états sont discrets comme 
dans un atome ; d’où l’appellation « atomes artificiels ». La figure 1.3 représente 
schématiquement, les quatre systèmes à trois, deux, une et zéro dimensions, ainsi que les 
densités d’états électroniques associées. 
 

 
Figure 1.3 : Représentation des différentes possibilités de confinement dans un 
semiconducteur et de la densité associée d’états électroniques (a) Schéma d’une 

semiconducteur massif représenté par une boîte quantique de grandes dimensions (b) Puits 
quantique : confinement suivant l’épaisseur (c) Bâtonnet ou fil quantique : confinement 
suivant l’épaisseur et la largeur et (d) Boîte quantique : confinement suivant les trois 

directions de l’espace. 
 

 Connaîssant les allures des densités d’énergie pour les différents matériaux 
confinés nous présentons ensuite un modèle permettant de revenir aux états d’énergie et 
aux fonctions d’onde pour les puits quantiques (confinement 1D) et les quantum dots 
(confinement 3D). 

1.1.3.3.2. Le cas du puits quantique : confinement une dimension 

 Dans ce modèle, le puits quantique est supposé infini, le confinement électronique 
est donc limité à une seule dimension : l’épaisseur du puits. Notons que le concept de puits 
quantique a été introduit par Esaki et Tsu en 1970[27]. Les puits quantiques sont fabriqués 
par épitaxie grâce à deux voies de synthèses différentes qui sont la MBE (Molecular Beam 
Epitaxy) et la MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapour Deposition) aussi appelée 
MOVPE (Metal-Organic Vapour Phase Epitaxy). La MBE a été inventée dans les années 
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60 au Bell Lab par J. R. Arthur et Alfred Y. Cho[28, 29], alors que la MOCVD date des 
années 90. 
 
 Dans un puits quantique, les particules sont libres de se déplacer dans les 
dimensions x, y et sont confinées selon z. Ainsi la fonction d’onde peut s’écrire : 

( ) ( ) ( )zyxzyx jy ,,, =Y  (1.3) 
 Et il est possible de résoudre séparément ( )yx,y  et ( )zj . Les états du système sont 
décrits par deux paramètres : le vecteur d’onde k qui rend compte du libre mouvement dans 
le plan (xy) et le nombre quantique n qui indique les niveaux d’énergie pour la direction z. 
Ainsi l’énergie est la somme des deux énergies suivant z et le plan (xy) : 

( ) ( )kkn, n EEE total +=  (1.4) 

 Où nE est l’énergie du nième niveau. 
 Le mouvement de la particule étant libre dans le plan (xy), la fonction d’onde 

( )yx,y  peut s’écrire sous la forme d’une onde plane de la forme : 

( ) rke
1

, ×= i
k

A
yxy  (1.5) 

 Où k est le vecteur d’onde de la particule et A une constante de normalisation. Et 
par conséquent, l’énergie cinétique est déterminée par l’approximation des masses 
effectives et a pour expression : 

( )
*

=
m

E
2

k
k

22�
 (1.6) 

 Ainsi l’énergie du nième niveau quantique est : 

( )
*

+=
m

EE total

2

k
kn,

22

n
�

 (1.7) 

 Dans le plus simple des cas, on étudie le cas d’un puits quantique de profondeur 
infini. Le puits est alors défini de la façon suivante, pour z compris entre –d/2 et d/2, le 
potentiel est nul et pour des z inférieurs à –d/2 ou supérieurs à d/2, il est infini. Ainsi 
l’équation de Schrödinger dans le puits se note : 

( ) ( )zE
dz

zd

m
j

j
=-

* 2

22

2

�
 (1.8) 

 En imposant les fonctions d’ondes nulles aux interfaces, il est possible d’en 
déduire les fonctions d’onde associées aux énergies : 

( ) �
�

�
�
�

�=
d
nz

d
z

p
j sin

2
 (1.9) 

1.1.3.3.3. Le cas d’une boîte quantique : Confinement trois dimensions 

 Comme indiqué sur la figure 1.4, dans les structures de type quantum dots, les états 
d’énergies sont discrets. 
 Si l’on considère une particule de masse m0 dans un puits de potentiel sphérique de 
rayon a, les niveaux d’énergie de la particule seront les valeurs propres de l’Hamiltonien 
suivant : 
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 Les solutions de l’équation de Schrödinger sont alors les fonctions d’onde 
(fonctions propres) suivantes : 

( ) ( ) ( )
r

Yrkj
Cr

m
llnl

mln

fq
jq

,
,, ,

,, =F  (1.11) 

 Où n, l et m sont trois nombres quantiques, C une constante de normalisation, 

( )rkj lnl ,  la fonction de Bessel d’ordre l, ( )fq ,m
lY un harmonique sphérique et 

a
k ln

ln
,

,

c
=  ; 

avec ln,c représente les racines de la fonction de Bessel sphérique d’ordre l. 

 Les énergies (valeurs propres) de la particule sont alors données par : 
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 Notons que cette énergie varie en 1/a2 et est donc fortement dépendante de la taille 
de la sphère. La sphéricité de la particule permet une analogie avec le cas d’un atome et les 
fonctions propres sont simplement des orbitales atomiques indexées par les valeurs des 
nombres quantiques n (1,2,3,…), l (s,p,d,…) et m. L’énergie, quant à elle peut être 
assimilée à l’énergie cinétique d’une particule libre, au coefficient kn,l près qui rend compte 
des conditions aux limites. 
 Ce modèle qui considère une sphère vide semble éloigné de ce que nous étudions, 
à savoir des nanocristaux de semiconducteurs. Cependant, quelques approximations  
permettent de s’affranchir du problème. 
 En effet, les formes des bandes de conduction et de valence peuvent être 
approximées avec l’approximation des masses effectives, elles sont paraboliques au 
voisinage de k=0. Suivant le théorème de Bloch, une fonction d’onde dans un cristal peut 
se noter : 

( ) ( ) )exp( rkirur nknk
����

×=Y  (1.13) 

 Où nku est une fonction dont la périodicité est le paramètre de maille du cristal et 
les fonctions d’onde sont indexées par la bande n et le vecteur d’onde k. L’énergie de ces 
fonctions d’onde est décrite dans un diagramme de bande représentant E en fonction de k. 
Bien que ces diagrammes de bandes soient difficiles à calculer, dans le cadre de 
l’approximation des masses effectives, les bandes ont une forme parabolique au voisinage 
de k=0. Ainsi l’énergie des bandes de valence v et de conduction c sont de la forme : 

gc
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c
k E
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2

22�
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v
k

m

k
E

2

22�
=  (1.14) 

 Où Eg est l’énergie de la bande interdite et les énergies sont données à partir du 
haut de la bande de valence. 

1.1.3.4. Vers une structure de bande un peu plus complexe 

 Au cours de ma thèse je n’ai travaillé que sur des semiconducteurs dits II-VI. Ce 
sont des matériaux constitués d’un élément provenant de la colonne II (cadmium Cd, zinc 
Zn,…) de la classification périodique des éléments possédant deux électrons de valence sur 
une orbitale s et d’un élément provenant de la colonne VI (soufre S, sélénium S, tellure 
Te,…) qui en possède six, deux sur une orbitale s et quatre sur une orbitale p. C’est ainsi 
que la bande de conduction du CdSe massif est essentiellement constituée d’orbitales s 
deux fois dégénérées antiliantes du cadmium, alors que la bande de valence d’orbitales p 
du sélénium est six fois dégénérée. 
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 Cette dégénérescence est partiellement levée en k=0 grâce au couplage spin-orbite 
qui introduit un nouveau nombre quantique : le moment angulaire J. Ce dernier peut 
prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles correspondent deux bandes séparées en k=0 ; 
l’une est quatre fois dégénérée (J=3/2), alors que l’autre est deux fois dégénérée. Pour des 
valeurs de k différentes de 0, la première bande se dédouble pour donner naissance à deux 
nouvelles bandes de courbures différentes, celle de plus faible courbure est dite bande de 
trou lourd « hh heavy hole » (Jz=+-3/2), et celle de plus grande courbure est dite de trou 
léger « lh light hole » (Jz=+-1/2). 
 Notons que la valeur du couplage spin-orbite est très importante dans le cas du 
CdSe de l’ordre de 0,41 eV[18], alors qu’elle est beaucoup plus faible pour le CdS : autour 
de 0,062 eV[30]. 
 
 Ces trous lourds et trous légers présenteront des masses effectives différentes. 
Dans l’approximation du potentiel parabolique, l’énergie d’une bande i au voisinage de 
k=0 est : 

( )
*2

22

i
i m

k
kE

�
=  (1.15) 

 Où �  est la constante de Planck réduite ( p2h=� ) et mi* la masse effective de la 
particule définie par rapport à celle de l’électron (mi*=A me). 

 
Figure 1.4 : Représentation de la structure de bande de CdSe massif, en ne tenant compte 

que des niveaux s et p. 
 
 La figure 1.4 représente la structure de bande de CdSe massif en tenant compte de 
la levée de dégénérescence grâce au couplage spin-orbite, dans l’approximation des masses 
effectives. 

1.1.4. Propriétés optiques 

 Comme nous venons de le voir, dans les quantum dots, les niveaux d’énergies 
discrets dépendent de la taille des nanoparticules. Dans certaines conditions, des transitions 
entre ces états sont possibles, et il en résulte des propriétés optiques intéressantes. 
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1.1.4.1. Probabilité de transitions optiques 

 La probabilité pour qu’il y ait une transition optique d’un état fondamental 0 vers 

un état excité ehpY , créant ainsi une paire électron(e)-trou(h), est donnée par la matrice 

élément dipolaire : 
2

0p̂eP ehp ×Y=
�

 (1.16) 

 Où e
�

est le vecteur polarisation de la lumière et p̂ l’opérateur moment. En régime 
de confinement fort, où les porteurs de charge sont traités séparément, l’équation 
précédente est modifiée et se note : 

2
ˆ he peP Y×Y=

�
 (1.17) 

 Avec eY  et hY , les fonctions d’onde de l’électron et du trou, qui peuvent se 
noter : 

( ) ( ) ( )rfrur ece
���

=Y  et ( ) ( ) ( )rfrur hvh
���

=Y  (1.18) 
 Où fe et fh sont respectivement les fonctions enveloppes de l’électron et du trou 
dans la nanoparticule, et uc et uv les fonctions périodiques de Bloch dans les bandes de 
conduction et de valence. Or, les fonctions enveloppes varient peu avecr

�
, et on peut donc 

considérer que l’opérateurp̂ n’agit que sur la partie périodique de la fonction d’onde. Ainsi 
l’équation se note : 

22
ˆ hevc ffupeuP ×=

�
 (1.19) 

 Or les fonctions enveloppes sont orthonormées et par conséquent, les transitions 
sont autorisées pour � n=0 et � L=0. 

1.1.4.2. Absorption 

 Ainsi d’après le paragraphe précédent, l’absorption dans un semiconducteur reflète 
ses niveaux d’énergies qui peuvent être, soit discrets comme 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’un puits quantique est représentée sur 
la figure 1.5 (c)[31]. 
 Il faut donc s’attendre à obtenir un spectre présentant des marches, mais ce dernier 
est compliqué par des effets excitoniques qui donnent lieu à un pic intense en absorption au 
bord de chaque marche. En effet, un exciton est une paire électron-trou existant grâce à 
l’attraction coulombienne. Une transition optique peut être considérée comme la création 
d’une paire électron-trou, l’attraction de Coulomb augmente le taux d’absorption parce 
qu’il augmente la probabilité de former une paire électron-trou. D’où le fait que nous 
observions des pics à l’énergie de résonance correspondant à la formation de l’exciton. 
Dans un puits quantique la valeur de cette énergie de coulomb est beaucoup plus 
importante que dans le matériau massif, en effet l’électron et le trou se trouvent confinés. 
Ils sont donc plus proches l’un de l’autre que s’ils avaient été dans un massif, augmentant 
ainsi le potentiel attractif. Il peut être montré théoriquement que la force de Coulomb est 
quatre fois plus importante dans un puits quantique que dans un matériau massif. Dans un 
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puits quantique, l’énergie de liaison XE de l’exciton est donnée dans l’approximation des 

bandes paraboliques par : XX RE 4= [32]. 

 

 
Figure 1.5 : Représentation idéale des coefficients d’absorption et de la densité optique 
d’un semiconducteur tel que GaAs : (a) Spectre d’absorption d’un massif incluant l’effet 
de l’exciton Ex et la densité d’état de la bande de conduction à partir de Eg la alrgeur de 
bande interdite du massif (- - -), (b) Densité d’états d’un film 2D (marches) et du massif (- 

- -) et (c) Spectre d’absorption schématique d’un film 2D pour les transitions entre les 
bandes de valence et de conduction avec ou sans l’effet de l’exciton. 

1.1.4.2.2. Dans un quantum dot 

 Le spectre d’absorption d’un quantum dot va être légèrement modifié par rapport à 
celui d’un puits quantique car les niveaux d’énergie dans une particule confinée à trois 
dimensions sont discrets. Nous observons aussi des pics excitoniques  mais dont la largeur 
est induite par les couplages avec les phonons et par le fait que les spectres sont effectués 
sur un ensemble de nanoparticules présentant une dispersion en taille. La densité d’état aux 
énergies élevées augmente beaucoup, c’est pourquoi aux faibles longueurs d’onde, on 
observe pour ainsi dire un continuum. Pour effectuer un spectre d’émission, les 
nanoparticules seront excitées avec des faibles longueurs d’onde, typiquement 350 nm. 
 La figure 1.7 présente les spectres d’absorption (gris foncé), d’émission (noir) et 
d’excitation (gris clair) pour des nanoparticules de CdSe de trois tailles différentes. Les 
spectres du bas sont obtenus pour les particules les plus petites. 
 Sur les spectres d’absorption de la figure 1.6, on distingue trois excitons 
correspondant, pour le premier et le deuxième, aux transitions électron-trou lourd et 
électron-trou léger. 
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Figure 1.6 : Spectres d’absorption, d’émission et d’excitation de 3 populations de 

nanoparticules de CdSe de tailles croissantes de bas en haut. Les spectres ont été décalés 
suivant les axes des ordonnées pour une meilleure visibilité. 

1.1.4.3. La fluorescence 

 Une fois que la nanoparticule a absorbé un photon d’énergie supérieure à celle de 
la bande interdite, il y a création d’une paire électron-trou. L’électron et le trou se 
désexcitent l’un et l’autre très rapidement pour atteindre les bords de bandes de conduction 
et de valence. La paire électron-trou va ensuite se désexciter par plusieurs moyens 
possibles : 
 

 - une émission radiative des bords de bandes, autrement appelée « band edge ». C’est 
cette émission qui rend les quantum dots si intéressants. 
 Sur les spectres d’émission, elle se caractérise par un pic intense dont l’énergie est 
liée à la taille des nanocristaux et dont la largeur à mi-hauteur est caractéristique de la 
dispersion en taille des nanocristaux. Ainsi pour des quantum dots de CdSe, si l’émission 
varie de 450 nm à 600 nm, le diamètre des quantum dots varie entre 2 et 5 nm. Pour des 
largeurs à mi-hauteur de pic d’émission comprises entre 25 nm et 30 nm, les 
nanoparticules peuvent être supposées monodisperses. Par ailleurs, il existe le plus 
souvent un décalage vers le rouge d’une dizaine de nanomètres du maximum du pic 
d’émission par rapport au maximum d’absorption du premier pic excitonique, c’est le 
décalage de Stokes. Il viendrait de la structure fine du premier exciton[33], pour laquelle 
l’exciton de plus basse énergie est un « dark exciton » de recombinaison interdite. Ce 
décalage est d’autant plus important que les nanoparticules sont petites[34]. Notons que 
dans le cas des puits quantiques, il n’y a pour ainsi dire pas de décalage de Stokes. 
 L’émission est aussi caractérisée par un temps de vie qui varie suivant la forme et 
la structure des nanocristaux. Des quantum dots de CdSe vont typiquement avoir un temps 
de vie de l’ordre de la vingtaine de nanosecondes, alors qu’il sera inférieur à la dizaine de 
nanosecondes pour des plaquettes de CdSe. 
 

 - une émission radiative faisant intervenir des niveaux intermédiaires, autrement 
appelée émission du « deep trap ». 
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 Sur les spectres d’émission, elle se caractérise par un pic large à une énergie plus 
faible que celle du pic d’émission de bord de bande. Ce type d’émission est dû à des pièges 
de surface qui créent des niveaux d’énergie dans la bande interdite. Ils apparaissent le plus 
souvent sur des petits nanocristaux dont le rapport surface sur volume est important et dont 
la surface n’est pas bien passivée. Sur la figure 1.6, on observe une diminution du « deep 
trap » avec l’augmentation du diamètre des nanoparticules. Par exemple, des CdS 
présentent le plus souvent une émission parasite due au « deep-trap », qui peut être 
supprimée grâce à la croissance d’une coque de ZnS par-dessus. 
 

 - Enfin il peut y avoir des recombinaisons non radiatives. 
 On cherche tant que possible à éviter ces phénomènes qui peuvent faire intervenir 
des sites de surfaces, des défauts ou des liaisons pendantes. Plus ils sont nombreux,  plus le 
rendement quantique est faible. Le rendement quantique étant le rapport entre le nombre de 
photons émis et le nombre de photon absorbés. 

1.2. Historique des synthèses 

1.2.1. Les quantum dots 

 Comme je l’ai dit dans le paragraphe 1.1.3.2, l’effet de confinement électronique a 
été observé pour la première fois en 1981 par le groupe d’Ekimov[26] en Russie sur des 
nanocristaux de CuCl dans une matrice de verre. Mais il travaillait aussi sur des cristaux de 
CdS et ZnS[35] dans des matrices de verre silicaté. La fabrication consiste en la germination 
à haute température des cristaux, puis en leur croissance grâce à un recuit. Il est ainsi 
possible d’obtenir des particules dispersées, relativement monodisperses et cristallines 
dans une matrice. Les études théoriques des particules ainsi synthétisées ont été faites par 
Efros très rapidement après à partir de 1982[2, 36]. 
 En parallèle de ces recherches, les équipes de Grätzel[37, 38] en Suisse à l’Institut de 
Chimie Physique de l’Ecole Polytechnique de Lausanne et Henglein[39, 40] en Allemagne à 
l’Institut Hahn-Meitner de Berlin synthétisèrent des particules de semiconducteurs 
colloïdales en milieu aqueux. Typiquement les particules sont synthétisées en faisant réagir 
du nitrate de cadmium Cd(NO3)2 ou du cadmium perchlorate Cd(ClO4)2 avec du sulfure 
d’hydrogène H2S ou du sulfure de sodium Na2S. Les particules font typiquement entre 4 et 
8 nm de diamètre et sont amorphes. C’est l’équipe de Louis Brus au Bell Labs qui 
s’intéressa en 1983[3, 4] à la caractérisation et à la compréhension des propriétés de ces 
nanoparticules. 
 Enfin, c’est en 1993 que fut publié l’article[6], qui fait maintenant référence, sur la 
synthèse de nanocristaux  de CdS, CdSe et CdTe, permettant l’obtention de nanoparticules 
monodisperses et cristallines. Elle consistait en l’injection à 300°C, d’un mélange de 
sélénium, de Cd(Me)2 et de TOP (TriOctylPhosphine), dans un ballon contenant de la 
TOPO (« TriOctylPhosphine Oxyde »). L’injection à chaud d’une grosse quantité de 
précurseurs fait chuter la température et permet ainsi la croissance des nanocristaux dont la 
nucléation a été initiée à chaud. Le précurseur de cadmium utilisé dans ce cas est très 
réactif, pyrophorique et toxique et ne peut-être conservé que dans une boîte à gants. 
 Depuis cette date, les synthèses de nanocristaux en milieux colloïdaux connaissent 
de nombreuses modifications, permettant ainsi la croissance de nanoparticules avec des 
précurseurs moins toxiques, dans des solvants non coordinants tels que l’octadécène[41, 42] 
liquide à température ambiante. En effet, la TOPO et la TOP présentent des impuretés qui 
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peuvent avoir des conséquences importantes sur les nanocristaux synthétisés, par exemple 
le passage de nanocristaux sphériques à des nanocristaux sous forme de bâtonnets. 
 Aujourd’hui, les précurseurs métalliques utilisés sont très majoritairement des 
précurseurs de phosphonates[41, 43] et de carboxylates[44], qui ont été introduits au début des 
années 2000. 
 Dans le cadre de la synthèse de certaines structures cœur/coque et de quantum dots 
dopés[45, 46], certains auteurs utilisent des précurseurs moléculaires servant à la fois de 
précurseurs pour le cation et l’anion. 
 Je retiendrai, pour ma part, la synthèse de nanocristaux en une seule étape sans 
injections de précurseurs, mise au point par le groupe de Cao en 2004[47, 48]. En effet, la 
majorité des synthèses que j’ai effectuées étaient dérivées de ces dernières. 

1.2.2. Les systèmes cœur/coque : intérêts et difficultés 

1.2.2.1. Intérêts 

 Très rapidement après les premières synthèses de nanocristaux semiconducteurs, 
en 1996, le groupe de Philippe Guyot-Sionnest à l’Institut James Franck de l’Université de 
Chicago réussit la croissance d’une coque de ZnS sur un cœur de CdSe[8]. Cette coque a eu 
pour conséquences : 
- une augmentation du rendement quantique d’un facteur 5, passant de 10% pour les 

CdSe à 50% pour les CdSe/ZnS  
 L’augmentation du rendement quantique s’explique par le fait qu’une croissance 
cristalline de ZnS sur CdSe permet de passiver les sites de surface non radiatifs de CdSe. 
Par ailleurs, la largeur de bande interdite de ZnS est plus grande que celle de CdSe, et 
d’après les alignements de bandes, la densité de probabilité de présence des porteurs de 
charge en surface des nanocristaux est diminuée. La structure cœur/coque peut être 
modélisée par une boîte quantique de potentiel infini confinant au mieux l’électron et le 
trou. 
- une forte augmentation de la stabilité de la fluorescence (échange de ligands et photo-

oxydation). 
 Les propriétés optiques des nanocristaux sont plus stables et moins sensibles aux 
échanges de ligands et au passage en milieu aqueux. La meilleure résistance à la photo-
oxydation est la conséquence de deux choses. La croissance permet un confinement des 
porteurs de charges dans le cœur de CdSe : ils ont moins accès à la surface de la 
nanoparticule constituée de zinc et de soufre, réduisant ainsi les phénomènes de photo-
oxydation. Et le soufre a un potentiel redox inférieur à celui du sélénium, ce qui réduit 
aussi les sites d’oxydation de surface. 
 
 En fonction des matériaux utilisés on peut fabriquer plusieurs types de systèmes[49] 
cœur/coques qui peuvent être de type I (Figure 1.7 (a)), dans lesquels la bande interdite de 
la coque encadre celle du cœur, confinant ainsi l’exciton dans le cœur. C’est par exemple 
de cas de CdS/ZnS. Dans les quantum dots de type II (Figure 1.7 (b)), les bandes de 
conduction et de valence de la coque sont chacune en dessous ou au dessus de celles du 
cœur. Dans de telles structures, l’une des charges est confinée dans le cœur, alors que 
l’autre est dans la coque. Il est ainsi possible d’obtenir des nanoparticules dont la longueur 
d’onde d’émission est fortement décalée par rapport aux bandes interdites du cœur et de la 
coque. C’est par exemple le cas des CdTe/CdSe[49] qui émettent dans le proche infrarouge 
est qui trouvent donc des applications dans le domaine biomédical.  
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Figure 1.7 : Cœur/coque (a) de type I où l’électron et le trou sont confinés dans le cœur 
(par exemple CdS/ZnS) et (b) de type II où le trou (resp. l’électron) est confiné dans le 

cœur et l’électron (resp. le trou) est confiné dans la coque (par exemple CdSe/CdS (resp. 
CdSe/CdTe)) 

 
 Nous pouvons aussi noter les cas de nanoparticules cœur/coque de CdSe/CdS 
synthétisées au laboratoire qui ont la particularité de ne pas clignoter et dont la croissance 
de la coque induit une augmentation du temps de vie radiatif. Les propriétés obtenues sont 
d’autant meilleures que les coques sont épaisses, dans la limite de la création d’une défaut. 
 Ainsi l’intérêt pour les systèmes cœur/coque ne décroît pas depuis 1996 et certains 
synthétisent même des nanocristaux multifonctionnels, par exemple des cœur/coque 
Co/CdSe à la fois magnétiques et fluorescents[50]. 

1.2.2.2. Les difficultés 

Les matériaux de cœurs et de coques n’ont jamais le même paramètre de maille. 
Cette différence, lorsqu’elle est trop importante, induit des contraintes telles qu’elles 
peuvent générer des défauts dans la coque. Ces défauts créés, les propriétés des 
nanocristaux s’en trouvent bien entendu altérées.  

Par exemple le ZnS, qui présente un grande bande interdite, reste sûrement le 
meilleur candidat pour synthétiser des nanocristaux de type I. Mais, si l’on prend un cœur 
de CdSe, la différence de paramètre de maille entre les deux matériaux est de l’ordre de 
11% et il n’est pas possible de faire croître plus de deux monocouches avant de créer un 
défaut[51]. Pour remédier à ce problème deux solutions ont été proposées : 
- L’adaptation du paramètre de maille. C'est-à-dire fabriquer des objets multicoques, en 

intercalant entre le cœur et le matériau de coque externe, une ou plusieurs couches de 
matériaux présentant des paramètres de mailles intermédiaires. Ainsi ont été 
synthétisés des CdSe/CdS/ZnS[52, 53] 

- L’utilisation de gradients d’alliages pour passer continûment d’un cœur CdS vers une 
coque épaisse de ZnS. Au laboratoire, Clémentine Javaux travaille sur des gradients 
d’alliages CdSxSe1-x avec x variant de 1 à 0. Elle devrait, ainsi, pouvoir revenir aux 
propriétés de non clignotement mises en valeur par l’équipe de Krauss[54] en 2009 pour 
des gradients d’alliage CdSexZnSe1-x. 

 
 La différence de paramètre de maille entre deux matériaux est en particulier 
utilisée lors de la croissance épitaxiée de quantum dots. Les contraintes induites par la 
différence de paramètres de maille relaxent en formant des îlots (Figure 1.8). 
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Figure 1.8 : Schéma de trois modes de croissance possibles : Frank-van der Merwe, 

Volmer-Weber, et Stanski-Krastinov. 
 
 Pour les quantum dots colloïdaux, il faut éviter tant que possible la formation de 
ces défauts à l’origine de l’altération de certaines propriétés 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 quantum dots classiques « sphériques ». 
Mais, parmi les objets sphériques autres que les quantum dots « classiques », je peux citer 
les « magic sized cluster ». On appelle « magic sized cluster », une nanoparticule 
thermodynamiquement stable qui présente un nombre d’atomes très bien défini. 
 En 1984, les premières structures « cages » à base de carbone sont fabriquées[55, 56], 
elles comportaient 40, 50, 60,… atomes de carbones et étaient nommées les fullerènes. 
Très rapidement, il fut possible de fabriquer d’autres structures « cages » avec des métaux 
encapsulant des clusters de silicium, ou bien des structures « cage » de nitrure de bore 
BN[57-59].  
 C’est finalement en 1998 que furent synthétisés les premiers « magic sized 
clusters » de CdSe[60], ensuite caractérisés par Kawazoe[61] en 2000. Ces nano-objets 
présentent une structure atomique ordonnée mais non cristalline dans le sens « zinc 
blende » ou « wurtzite ». La technique de synthèse utilisée est celle de la micelle inverse. 
Cette conformation stable, est semble-t-il due à une minimalisation des liaisons pendantes 
en surface. Les objets alors produits font entre 1,3 nm de diamètre pour des (CdSe)13 et 1,7 
nm de diamètre pour des (CdSe)34. Leur conformation est sûrement très dépendante des 
ligands de surface qui peuvent induire des contraintes et donc des déplacements d’atomes. 
Ces nanoparticules sont principalement caractérisées par absorption et spectrométrie de 
masse et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Ces objets n’émettent que 
peu et il est donc rare d’avoir des spectres d’excitation qui donneraient pourtant beaucoup 
d’informations. 
 
 Ces nanoparticules nous ont beaucoup intéressés pour deux raisons : 
- En parallèle de mes résultats sur les nanoplaquettes, une équipe canadienne a publié 

plusieurs papiers présentant des nanoparticules aux propriétés optiques identiques aux 
nanoplaquettes, mais en interprétant celles-ci comme des « magic sized clusters ». 
Nous y reviendrons dans les chapitres 3 et 4. 
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- Il semblerait que la croissance des nanoplaquettes se fasse par le passage par un type 
de germes très monodisperses mais peu stables dont les propriétés sont proches de 
celles des « magic sized cluster ». 

1.2.3.2. Les nanofils et bâtonnets 

 Le défi suivant les premières synthèses de nanoparticules colloïdales était le 
contrôle de la taille et de la forme de ces nanoparticules. En effet, ces deux paramètres ont 
une grande influence sur les propriétés électriques et optiques[62] des matériaux. Pour 
obtenir des objets anisotropes, la première technique fut l’utilisation d’un substrat 
favorisant la croissance suivant un axe cristallographique préférentiel. C’est ce qu’utilise la 
MBE (Molecular Beam Epitaxy), permettant ainsi la croissance de films plans ou celle de 
pyramides induites par des contraintes à l’interface substrat/cristallite.  
 
 La synthèse de nanostructures à une seule dimension 1D a commencé au début des 
années 90, avec les nanotubes de carbone alors obtenus grâce à un plasma de carbone 
haute température[63-65]. La formation de ces objets vient de la liaison spécifique sp2 que 
peut former le carbone, donnant lieu à une structure plane hexagonale. Ce mécanisme de 
croissance peut être, par ailleurs, catalysé par l’ajout d’un métal[66]. Parmi les autres 
méthodes que l’ont peut citer, il y a celle utilisant un moule, par exemple une zéolite 
présentant des pores cylindriques dans lesquels aura lieu la croissance des matériaux[67-69]. 
Les nanotubes de carbones peuvent même être, ensuite, transformés en carbure ou 
nitrure[69]. Ces méthodes, bien qu’assez simples à mettre en place présentent certaines 
limites telles que la polycristallinité et des diamètres de nanoparticules souvent supérieurs 
aux tailles nécessaires à l’observation des effets de confinement. C’est donc en 1998 que 
l’équipe de Lieber[70] à mis en point un nouveau type de synthèse basé sur un équilibre 
liquide-solide : un cluster de catalyseur liquide (dont la taille déterminera le diamètre du 
nanofil formé) sur lequel croît un nanofil solide. La croissance se situe à l’interface 
catalyseur-nanofil. 
 
 C’est très rapidement, après en 2000, que l’équipe d’Alivisatos[71, 72] synthétisa les 
premiers nanobâtonnets de semiconducteurs II-VI. Ils synthétisèrent des bâtonnets de CdSe 
en structure wurtzite, structure qui présente déjà l’avantage d’être anisotrope puisque les 
axes a, b et c ne sont pas équivalents. Il n’est d’ailleurs pas rare d’observer des 
nanoparticules wurtzite oblates plutôt que sphériques. Dans la partie précédente j’ai décrit 
le processus de croissance des nanoparticules sphériques qui consiste en une nucléation 
rapide, suivie d’une croissance lente. Ces nanoparticules isotropes sont 
thermodynamiquement favorisées car leur énergie de surface est minimisée. Ainsi 
synthétiser des nanoparticules anisotropes en solutions telles que des bâtonnets, des fils ou 
des plaquettes est envisageable, mais en favorisant la croissance cinétique plutôt que la 
croissance thermodynamique. 
 
 Pour favoriser une croissance cinétique au lieu d’une croissance 
thermodynamique, deux méthodes peuvent être utilisées : 
- Soit en maintenant la concentration en monomères dans le ballon élevée. 
- Soit en utilisant des mélanges de ligands. 
 En effet, lorsque la quantité en monomères est suffisante, soit à une concentration 
en monomères supérieure à la solubilité des particules en solution, la dissolution des 
nanoparticules est minimisée et toutes les particules peuvent grossir. Ainsi, la différence de 
réactivité entre deux faces cristallines va très fortement influencer la forme de la particule 
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finale. Cela est particulièrement vrai quand la structure cristalline est anisotrope. En 
wurtzite, par exemple, l’axe préférentiel de croissance est l’axe c. 
 En général, plus la concentration initiale en monomère est importante, plus les 
bâtonnets synthétisés seront longs. La croissance pouvant encore être favorisée par des 
réinjections successives. Enfin, un choix judicieux de ligand peut favoriser la croissance 
suivant certaines facettes et donc la croissance anisotrope. C’est ainsi qu’Alivisatos a 
utilisé un mélange TOPO/acide phosphonique. Les acides phosphoniques se lient 
fortement aux atomes de cadmium, et il semblerait que ces acides bloquent la croissance 
suivant les facettes (001), et/ou qu’ils favorisent la croissance sur la face (001 ) en 
interagissant avec les sites de surface métalliques. En structure wurtzite, il n’existe pas de 
miroir perpendiculaire à l’axe c , par conséquent les faces (001) et (001 ) ne sont pas 
équivalentes. Les atomes de cadmium d’une facette (001) ne peuvent former qu’une seule 
liaison alors que ceux d’une facette (001 ) peuvent en former trois. 
 Dans de tels objets, le confinement électronique peut donc être limité à seulement 
deux dimensions : le diamètre du nanofil. 
 En utilisant des synthèses dérivées de celles permettant la croissance de nanofils, il 
est possible de synthétiser des nanoparticules tétrapodes, flèches ou épines de pin. 

1.2.3.3. Les rubans et plaquettes 

 Beaucoup plus récemment, les premières nanoparticules colloïdales sous formes de 
plaquettes ont été synthétisées. C’est en effet à partir de 2002[73] que le premier papier 
relatant la formation de nano-disques de métaux colloïdaux fut publié. S’en suivirent 
quelques papiers sur des nanoplaquettes d’oxydes de lanthanides[74] tels que Eu2O3 et 
CeO2, et de sulfures tels que Cu2S

[75] ou NiS[76]. 
 Enfin, c’est en 2006 que les premiers nano-rubans de semiconducteur CdSe ont été 
synthétisées par l’équipe de Taeghwan Hyeon[77]. Ils présentent des nano-rubans de 1,4 nm 
d’épaisseur et d’environ 1 µm de long. La réaction est effectuée à basse température 
(inférieure à 100°C) et fait réagir un acide de Lewis précurseur de cadmium avec une base 
de Lewis, le selenocarbonate. Les nanorubans ainsi synthétisés présentent une structure 
wurtzite, émettent à 451 nm avec une largeur à mi hauteur du pic d’émission de 11 nm et 
deux pics excitoniques en absorption, respectivement à 449 nm et 423 nm. Ces 
nanoparticules présentent donc des propriétés proches de celles de puits quantiques. En 
parallèle, l’équipe de Xiaogang Peng a synthétisé des fils quantiques de CdSe[78], en faisant 
réagir du cadmium(acétate)2 et de la sélénurée en présence d’amine pour des températures 
comprises entre 100°C et 180°C. Il semblerait qu’une des étapes intermédiaire soit des 
nanoparticules présentant des spectres d’absorption proches de ceux présentés par Hayon. 
Les images de TEM ne permettent pas, par contre, de réellement voir si ce sont des fils ou 
des rubans. Nous sommes d’autant plus critiques que récemment en 2009, William Buhro a 
publié un papier relatant les propriétés des nano-rubans[79] dont la synthèse est 
extrêmement proche de celle de Peng et présentant des propriétés optiques identiques à 
celles présentées par Hyeon en 2006. 
 Nous avons publié en 2008[80] une communication sur la synthèse de 
nanoplaquettes dont les épaisseurs sont contrôlées à la monocouche atomique. Ce résultat, 
qui est le principal de ma thèse, sera traité dans les chapitres trois, quatre et cinq. Nous 
avons donc été la deuxième équipe à publier des travaux sur la synthèse de puits 
quantiques en milieu colloïdal. Les nanoparticules que nous synthétisons présentent, 
contrairement à celles de Hyeon et Buhro, une structure zinc blende. Nous sommes donc, 
aujourd’hui, trois équipes à publier des articles sur la synthèse de nanoparticules dont les 
propriétés se rapprochent de celles de puits quantiques. 
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 Très peu de temps avant que nous publiions nos travaux, l’équipe de Kiu Yu au 
Canada a publié un article intitulé « Multiple Families of Magic-Sizedd CdSe Nanocrystals 
with Strong Bandgap Photoluminescence via Noninjection One-Pot Syntheses »[81]. Ils y 
discutent la synthèse de nanoparticules de CdSe qui présentent des propriétés strictement 
identiques aux nanoplaquettes que nous fabriquons. Les méthodes de synthèse sont aussi 
très proches avec l’utilisation des mêmes précurseurs dans le même solvant. Cependant, 
nous interprétons nos résultats de façon très différente. Ils disent en effet avoir synthétisé 
des « magic sized clusters » et soutiennent cette thèse dans plusieurs articles[81-85]. 
Cependant, toutes les méthodes de caractérisations qu’ils ont utilisées ne leur permettent 
pas, selon nous, d’affirmer une telle chose. Ils présentent le plus souvent des images en 
microscopie électronique à transmission illisibles avec de gros agrégats sur lesquelles ils 
tentent de faire de la haute résolution. Comme nous le verrons dans la suite du manuscrit, 
l’interprétation des images en haute résolution est très difficile ; surtout lorsque les 
plaquettes ne sont pas bien orientées par rapport au faisceau électronique. Par ailleurs, ils 
justifient les objets qui pourraient ressembler à des plaquettes par le fait que leurs 
nanoparticules n’ont que peu de ligands de surface et s’agrègent donc lors du dépôt sur la 
grille. 

1.3. Quelques clefs de la synthèse 

 Dans cette partie, je donnerai quelques clefs de la synthèse de nanocristaux : le 
mécanisme de croissance, les méthodes utilisées et les précurseurs utilisés pour la synthèse 
colloïdale. 

1.3.1. Généralités 

 Les synthèses sont effectuées en milieu colloïdal dans un ballon tricol. Sur la 
figure 1.9 (a), le montage usuel est représenté schématiquement et sur la figure 1.9 (b) sont 
représentées les phases de nucléation, de croissance et de mûrissement en terme de 
concentration des précurseurs en fonction du temps. 
 La formation des nanoparticules se fait en trois étapes (figure 1.8). Une nucléation 
des nanoparticules rapide, suivie d’une croissance plus ou moins rapide suivant les 
conditions de synthèse. Enfin intervient une étape, lente, de mûrissement d’Ostwald. 
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Figure 1.9 : (a) Schéma du dispositif utilisé pour la synthèse de nanoparticules (b) 

Illustration schématique de la croissance des nanocristaux en trois phases (1) Nucléation 
(2) Croissance et (3) Mûrissement d’Ostwald. 

1.3.1.1. La nucléation 

 La nucléation est l’apparition localisée d’une phase thermodynamique distincte au 
sein d’une autre phase. Dans notre cas, c’est l’apparition d’une phase cristalline dans une 
phase liquide, mais la nucléation apparaît aussi dans la formation des nuages (liquide dans 
gaz) ou des bulles dans le champagne (gaz dans liquide). 
 La nucléation apparaît lorsque le milieu réactionnel est sursaturé en monomères, il 
y a alors formation de germes thermodynamiquement stables dans une phase liquide 
instable. Cette formation de germes se traduit par un changement d'énergie libre par unité 
de volume, Gv, entre le liquide et la nouvelle phase solide. Cette variation d'énergie libre 
est compensée par le gain d'énergie dû à la création d'un nouveau volume, et le coût de 
l'énergie dû à la création d'une nouvelle interface d’énergie de surface � . C’est lorsque la 
variation d’énergie libre � G est négative que la nucléation est favorisée. 
 L’énergie libre nécessaire à la formation d’un nucléus est donnée par la formule 
suivante : 

23 4
3
4
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 Où r est le rayon du nucléus. La taille critique du nucléus est obtenue pour 
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 Pour des rayons inférieurs à r* , les nuclei sont instables alors que pour des rayons 
supérieurs, les nuclei sont stables et peuvent croître si la quantité de précurseurs est 
suffisante. 
 En solution, il y a nucléation lorsque la concentration en monomère dépasse un 
seuil critique de sursaturation. Grâce à la formation de nuclei stables, la concentration en 
monomère va passer sous le seuil critique de nucléation et les objets pourront alors grossir. 
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1.3.1.1. La croissance et le mûrissement d’Ostwald 

 Dans un cas idéal, tous les germes ont été formés en même temps et connaissent la  
même croissance jusqu’à ce que le précurseur limitant soit consommé. Il y a alors création 
d’un équilibre thermodynamique entre les nanoparticules et les précurseurs restés en 
solution. 
 Suit une étape de mûrissement. Dans la mesure du possible, on essaie d’éviter cette 
dernière étape en arrêtant la réaction. Ce mûrissement entraîne la croissance des particules 
les plus grandes au détriment des plus petites, du fait des différences des énergies de 
surface. La maturation d’Ostwald tend à élargir la distribution de tailles, remarquable en 
fluorescence par un élargissement du pic d’émission. 

1.3.2. Exemple de synthèses de cœurs/coques 

 Après avoir expliqué le principe de la synthèse colloïdale de nanoparticule, voici 
un exemple de synthèse cœur/coque. La synthèse des précurseurs et les abréviations sont 
expliqués en Annexe 1. 

1.3.2.1. Synthèse de cœur zinc blende : Cao[86] 

 Dans un ballon sont dégazés pendant 30 minutes, 170 mg de Cd(myr)2 (0,3 mmol), 
12 mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) et 15 mL d’ODE. Le mélange est ensuite mis 
sous argon puis chauffé jusqu’à 240°C. 
 A cette température, le précurseur de Cd(myr)2 est soluble car sa température de 
décomposition est 228°C. Le sélénium en poudre quant à lui est insoluble dans 
l’octadécéne à température ambiante et se solubilise peu à peu à partir de 190°C, sa 
température de fusion est de 221°C. Puisque le sélénium n’a qu’une solubilité limitée dans 
l’ODE, il ne réagira pas avec le Cd(myr)2 en dessous de 200°C. Les premières particules 
apparaissent le plus souvent vers 210°C. C’est environ au bout de 10 minutes de recuit à 
240°C que les précurseurs de sélénium sont consommés et que la réaction peut être arrêtée. 

1.3.2.2. Synthèses de coque 

 Les synthèses de coques qui suivent la fabrication des cœurs peuvent être 
effectuées directement dans le ballon ayant servi à la croissance des cœurs sans 
changement du milieu réactionnel (réinjection de précurseurs) ou après avoir précipité et 
purifié les nanoparticules. Cette deuxième technique est beaucoup plus utilisée que la 
première. 
 Le plus souvent, les précurseurs sont injectés à faible vitesse pour éviter les 
nucléations secondaires de nanocristaux et pour favoriser la croissance isotrope et 
homogène sur les cœurs. Les injections sont aussi effectuées à une température plus basse 
que la température de nucléation du matériau. 
 
 Deux voies de synthèses sont utilisées : 
- la croissance en goutte-à-goutte (croissance continue) ou  
- la croissance en SILAR[87] (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) 

(croissance couche par couche). 
 
 J’ai pour ma part beaucoup plus utilisé cette seconde technique car elle permet de 
contrôler au mieux la position radiale d’impuretés. 
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 L’injection en goutte-à-goutte consiste en l’injection lente des précurseurs dans un 
ballon contenant un solvant, les nanocristaux préalablement lavés et resuspendus, et des 
ligands. Cette technique est simple à mettre en œuvre puisqu’il suffit de programmer un 
pousse-seringue. Par contre, il n’est pas rare d’obtenir des objets légèrement anisotropes. 

 La méthode par SILAR, consiste à injecter alternativement des précurseurs 
de cation et d’anion, ainsi le matériau est déposé monocouche atomiques par monocouches 
atomique et il est possible de synthétiser des matériaux sphériques avec une excellente 
monodispersité. Il faut cependant avoir préalablement déterminé la taille et la 
concentration des cœurs pour déterminer les quantités exactes de précurseurs à injecter. 
Deux modes de calculs donnent des résultats similaires. On peut soit calculer le volume 
d’une monocouche et en déduire grâce à la densité du matériau le nombre de précurseurs à 
incorporer, soit déterminer le nombre de sites de surface. On peut ensuite faire croître 
autant de monocouches qu’on le souhaite. En outre la méthode est longue car il faut 
attendre entre 10 et 20 minutes entre chaque injection. 
 
REMARQUE  : Ces deux méthodes de calcul supposent que les dots sont de géométries 
connues et que l’on a déterminé au préalable le système cristallin du cœur. 
 
 Tout au long de la synthèse, les nanocristaux sont caractérisés par spectroscopie 
d’émission, d’absorption et d’excitation. Et, en fin de synthèse, nous les caractérisons aussi 
par imagerie en microscopie électronique à transmission. Enfin, la diffraction des rayons X 
nous permet de déterminer la structure cristalline des nanocristaux. A la fin de ce chapitre, 
je présenterai donc rapidement les techniques de caractérisation. Ces méthodes de 
caractérisations sont présentées dans l’Annexe 2. 
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Chapitre 2 
 

Le Mn2+, sonde de pression locale dans les 
nanocristaux 
 
 

2.1. Introduction 

 La croissance d’une coque sur un cœur de semiconducteur permet entre autres une 
augmentation de la résistance au photoblanchiement, une augmentation du rendement 
quantique et une meilleure passivation de la surface. Bien que, théoriquement, la 
croissance d’une coque sur un cœur soit simple à envisager, en pratique il faut faire face à 
de nombreux problèmes tels que l’alignement des bandes, les différences de paramètres de 
maille ou l’interdiffusion. 
 Dans ce chapitre, je présenterai des résultats montrant que le manganèse peut être 
utilisé comme sonde de pression locale dans un système cœur coque CdS/ZnS[88]. Nous y 
avons ensuite apposé un modèle théorique qui donne de très bons résultats, ce dernier 
pouvant être utilisé pour de nombreux systèmes cœur/coque différents. Ces travaux ont été 
effectués en collaboration avec Philippe Guyot-Sionnest du James Franck Institute de 
l’Université de Chicago. 

2.2. La synthèse de CdS/ZnS dopés Mn2+
  

 
Figure 2.1 : Schéma de la synthèse de nanoparticules dopées au manganèse en trois 

étapes. 
 
 Les nanoparticules étudiées ici sont des nanocristaux de CdS/ZnS dopés au 
manganèse dont la position radiale a été précisément contrôlée dans la coque de ZnS. La 
synthèse des nanocristaux suit une synthèse développée et mise au point par l’équipe de 
Cao[89, 90]. C’est une synthèse en trois étapes (Figure 2.1). Premièrement, la synthèse de 
sulfure de cadmium (CdS) de cœur, puis la croissance de x monocouches de sulfure de 
zinc (ZnS) suivie du dépôt du dopant le manganèse (Mn2+) et enfin pour finir, la croissance 
de 7,5-x monocouches de ZnS. Une monocouche (ML) correspond à une augmentation du 
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rayon de a/2 où a est le paramètre de maille de ZnS (aZnS=0,542 nm). Une monocouche de 
ZnS, correspond à une injection de précurseurs de zinc et une injection de précurseurs de 
soufre. La dernière demi monocouche correspond à une seule injection de zinc. 

2.2.1. Synthèse de nanocristaux CdS/ZnS dopés Mn2+ 

2.2.1.1. La synthèse des cœurs CdS 

La synthèse des cœurs de CdS avait été mise au point précédemment en 2004 par 
Cao[47]. Elle présente l’avantage de s’effectuer en une seule étape en introduisant tous les 
précurseurs dans le ballon de départ. Ainsi, dans un ballon tricol sont introduits 10 mL 
d’octadécène, 170 mg de Cd(myristate)2 (0,3 mmol) et 1,5 mL de SODE à 0,1 mol.L-1 
(0,15 mmol). Le ballon est mis à dégazer pendant 30 minutes à température ambiante. 
Après avoir passé le ballon sous argon, le mélange est chauffé à 240°C pendant dix 
minutes. Des prélèvements sont régulièrement effectués pour le suivi de la réaction par 
spectroscopie d’absorption et de fluorescence. Au bout de 10 minutes, 0,5 mL d’acide 
oléiques est injecté grâce à une seringue, il sert de ligands aux quantum dots. Le ballon est 
alors refroidi rapidement à température ambiante et les cœurs de CdS sont lavés et 
précipités par centrifugation dans un premier temps dans un mélange éthanol/méthanol. 
Dans un second temps dans l’éthanol pur et enfin dans un mélange éthanol/isopropanol 
afin d’extraire le solvant, les excès de ligands et de précurseurs. Une fois séchées les nano 
particules sont suspendues dans 10 mL d’hexane. Sur la figure 2.2 sont présentés les 
spectres d’absorption (a) et d’émission (b) de prélèvements effectués au cours de la 
réaction à volume constant. 
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Figure 2.2 : (a) spectres d’absorption et (b) spectres d’émission effectués sur des volumes 
de prélèvements constants au cours de la réaction. 

 
La réaction est arrêtée au bout de 10 minutes car l’ensemble des précurseurs a 

réagi. En effet, nous observons que l’absorption à 350 nm liée à la quantité totale de CdS 
n’augmente plus et que les pics d’absorption et d’émission ne se déplacent plus vers le 
rouge ; il n’y a donc plus grossissement des nanoparticules. Au-delà de ce temps, il y a 
risque d’observer du mûrissement d’Ostwald menant à de la polydispersité. La deuxième 
chose observable est une bosse en émission aux grandes longueurs d’onde (environ 
550nm), due au « deep trap ». Les cœurs de CdS présentent 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 synthèse utilisée pour faire croître une coque de ZnS sur le cœur 
de CdS est le SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction). 

Cette technique permet le contrôle de la croissance, ainsi que le changement de 
matériau si besoin est (Mn à Zn), mais aussi la conservation de la géométrie initiale des 
dots.  
 
 Dans un ballon tricol, 0,75 mL de solution de CdS à 0,15 mmol.L-1 sont dispersés 
dans 3,6 mL d’ODE et 1,2 mL d’oléylamine et mis à dégazer pendant 30 minutes à 
température ambiante, ceci afin d’éliminer l’hexane ou toute traces de solvants volatiles. 
Sous flux d’argon, le mélange est chauffé à 220°C, puis des solutions de Zn(stéarate)2 dans 
l’ODE et de SODE à 0,1 mol.L-1 sont alternativement injectées avec 20 minutes d’attentes 
entre chaque injection pour la première monocouche. La croissance des autres couches est 
effectuée à 280°C avec un temps d’attente entre deux injections de seulement 10 minutes. 
Le tableau des quantités de précurseurs à injecter se trouve en Annexe 3. 
 Une fois la croissance de x monocouches de ZnS effectuée, l’élément dopant Mn2+ 
est incorporé. Le précurseur de manganèse est une solution de Mn(acétate)2 dans 
l’oléylamine à 0,5 mmol.L-1. Une injection de 0,28 mL de la solution est effectuée pour 
introduire l’équivalent de 13 atomes de manganèses par quantum dots. Or le rendement de 
la réaction n’est environ que de 30%[90], donc on peut estimer à 4, le nombre d’atomes de 
manganèse par nanoparticule. Après le dépôt du manganèse et avant le dépôt des autres 
couches de ZnS, les particules sont précipitées à l’éthanol et redispersées dans un volume 
minimum d’hexane. Cette étape permet l’élimination des précurseurs de manganèse 
n’ayant pas réagis. La croissance des dernières couches de ZnS ont aussi été effectuées par 
méthode SILAR. Dans un ballon tricol les quantum dots dopés sont dispersés dans 3,6 mL 
d’ODE et 1,2 mL d’oléylamine et mis à dégazer pendant 30 minutes à température 
ambiante. 
 Une dernière injection de Zn(Stéarate)2 permet la croissance de la demi-couche 
finale. 
 Grâce à cette technique, nous avons fait varier la position radiale du manganèse 
dans la nanoparticule, à l’interface, après une monocouche, deux monocouches et jusqu’à 
six monocouches. Les échantillons sont indexés suivant le nombre de monocouches de 
ZnS précédant le dépôt du manganèse. La valeur de x varie donc de 0 à 6, ceci 
correspondant donc à des positions radiales variant de 1,65 nm à 3,3 nm. La coque est en 
structure zinc blende. 

2.2.2. Caractérisations 

 Ces objets ont été caractérisés par spectroscopie, microscopie électronique et par 
Résonance Paramagnétique Electronique. 

2.2.2.1. La spectroscopie des cœurs/coques 

 Les figures 2.3 montrent les spectres d’absorption (a) et d’émission (b) pour une 
synthèse dans laquelle le manganèse se situe après trois monocouches de ZnS. Pour 
chacune des synthèses, les spectres d’émission et d’absorption ont été faits sur des 
prélèvements effectués après le dépôt d’une monocouche de ZnS. 
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Figure 2.3: (a) Spectres d’absorption et (b) d’émission de prélèvements effectués après la 
croissance de chaque monocouche de ZnS. Les spectres d’absorption sont normés par 

rapport au premier pic excitonique et les spectres d’émission sont normés par rapport au 
maximum d’émission du pic de CdS. 

 
 D’après les spectres d’émission et d’absorption (Figure 2.3), plusieurs observations 
peuvent être faites. Il y a tout d’abord une augmentation importante de l’absorption aux 
faibles longueurs d’onde au fur et à mesure de la croissance de la coque de ZnS 
correspondant à l’absorption de la coque. Dans un second temps, nous observons un 
décalage vers le bleu de l’émission, initialement à 420 nm, des nanoparticules avec la 
croissance de la coque de ZnS. En effet, ceci est dû à deux phénomènes complémentaires 
que nous étudierons de façon plus approfondie dans la suite de la partie : une compression 
du cœur et un décalage des bandes de valence et de conduction. La largeur à mi-hauteur du 
pic d’émission est inférieure à 18 nm, elle rend compte de la monodispersité des 
nanoparticules synthétisées. En émission, à 390 nm il existe un petit pic d^à une raie 
Raman de l’hexane. Enfin, nous observons un second pic en émission aux alentours de 600 
nm (2,1 eV) après le dépôt du dopant. Cette émission est due à une transition des électrons 
3d dans le manganèse substitué à un atome de zinc. Il est dans un site tétraédrique et subit 
les effets du champ cristallin. 
 
 J’ai effectué sept synthèses différentes correspondant à sept positions radiales 
différentes du manganèse. Sur la figure 2.4(a), sont présentés sur un premier spectre, le pic 
d’émission du cœur de CdS pour chacun des prélèvements pour la synthèse où le 
manganèse est situé à l’interface cœur/coque et sur un deuxième spectre (figure 2.4(b)) 
l’émission du manganèse pour chacune des sept positions radiales du manganèse pour une 
épaisseur de coque constante égale à 7,5 monocouches (8 couches de zinc et 7 couches de 
soufre). 
 Sur la figure 2.4(a), nous observons un décalage du pic d’émission du cœur de CdS 
vers le bleu de 2,97 à 3,08 eV. Le décalage vers le bleu est indépendant de la position du 
manganèse. En effet pour tous les échantillons les cœurs étaient issus d’une même 
synthèse et la quantité de ZnS déposée est constante. Sur la figure 2.4(b), nous observons 
un décalage vers le bleu de l’émission du manganèse lorsque le manganèse est à l’extérieur 
de la nanoparticule. 
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Figure 2.4 : (a) Schéma de la croissance d’une nanoparticule. Spectres d’émission du 
cœur de CdS dans CdS/ZnSyML pour y compris entre 1 et 7,5. Décalage vers le bleu de 

l’émission de CdS dans CdS/ZnSyML pour y compris entre 1 et 7,5 (b) Schéma de 
nanoparticules pour deux positions différentes du manganèse : à l’interface et après six 

monocouches de ZnS. Décalage vers le bleu de l’émission du Mn2+ dans 
CdS/ZnSxML/Mn/ZnS7,5-xML pour x variant de 0 à 6. 

 
 De façon plus générale, l’ensemble des résultats peut être résumé dans la figure 
2.5. Les conclusions principales sont : 

- Un décalage de l’émission vers le rouge lorsque le manganèse se rapproche du centre 
de la nanoparticule ; 

- Un décalage de l’émission vers le rouge avec le nombre de couches de ZnS déposées 
sur le manganèse. 
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Figure 2.5 : Récapitulatif des résultats expérimentaux. Energie de photoluminescence du 

manganèse en fonction du rayon de la nanoparticule pour chacune des 7 expériences. 
 

Ces observations seront étudiées et expliquées dans la suite du chapitre. 

2.2.2.2. Caractérisations en TEM 

 Les images de la figure 2.6 ont été faites en microscopie électronique à 
transmission, l’une en basse résolution (fig. 2.6(a)) et l’autre en haute résolution (fig. 
2.6(b)). Sur la figure 2.6(a) en basse résolution, on observe une centaine de nanoparticules 
présentant des tailles et des formes à peu près identiques. 
 

  
(a) (b) 

Figure 2.6 : Images de TEM de CdS/ZnS7,5 ML dopés au manganèse (a) en basse résolution, 
barre d’échelle : 20 nm et (b) en haute résolution, barre d’échelle : 5 nm. 
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 Sur l’image en haute résolution, on observe que les nanocristaux synthétisés sont 
sphériques et monocristallins (présence de colonnes atomiques). Ces images rendent 
compte de la faible polydispersité des nanoparticules et de leur cristallinité. Par ailleurs, 
elles permettent de mesurer directement et de confirmer la taille des nanocristaux : leur 
diamètre est très proche des 7,45 nm escomptés, correspondant à la croissance de 7,5 
monocouches de ZnS sur un cœur de CdS de 1,7 nm de rayon. 

2.2.3. Caractérisation du Mn2+ 

2.2.3.1. La Résonance Paramagnétique Electronique 

La résonance paramagnétique électronique est une technique de caractérisation 
permettant de déceler les entités paramagnétiques, c’est-à-dire des éléments ayant des 
électrons non appariés. En effet l’électron a un mouvement de rotation sur lui-même 
caractérisé par le nombre quantique de spin dont les valeurs propres ±1/2 correspondent 
aux deux orientations que peut prendre le spin dans un champ magnétique, l'une parallèle, 
l'autre antiparallèle au champ. Deux niveaux énergétiques, dits Zeeman, en résultent, 
niveaux entre lesquels des transitions peuvent être induites et étudiées en RPE. Les 
renseignements fournis par le RPE concernent la structure électronique et géométrique des 
systèmes étudiés. 
 

L’ion Mn2+ possède cinq électrons sur ses orbitales 3d. Lorsque le manganèse se 
trouve dans un environnement tétraédrique (substitution au zinc dans une structure zinc 
blende), les orbitales d sont partiellement dégénérées en deux groupes de trois et deux 
orbitales. Chaque orbitale est remplie par un électron, ce qui induit un état de spin 6A1 de 
spin total égal à 5/2. L’Hamiltonien de spin décrivant le multiplet de spin pour l’état 6A1, 
dans le cas d’un ion Mn2+ isolé dans une matrice, est donné par[91]: 
 

[ ] ( )
IASH 0 ××+
�

�
�

� +
-++×= S

SS
SDSOagH zBe 3

1
)(

6
1ˆ 24m  

 
Avec S=5/2 (spin électronique) et I=5/2 (spin nucléaire) pour le manganèse Mn55, 

ge et � B sont respectivement le facteur de Landé et le magnéton de Bohr. Le premier terme 
est l’Hamiltonien Zeeman correspondant à l’interaction spin-champ magnétique. Les deux 
termes suivant décrivent la dégénérescence à champ nul : le second correspondant au 
système en symétrie cubique et le troisième terme correspondant à la déformation axiale. 
Enfin, le dernier terme correspond au couplage hyperfin spin électronique-spin nucléaire. 
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Figure  2.7 : Schéma représentant les transitions autorisées et interdites pour le Mn2+ 

 
La figure 2.7 représente un spectre typique de Mn2+. Il devrait présenter 6 raies 

correspondant aux transitions autorisées pour lesquelles 0=D Im et 1±=D Sm , mais il est 

possible parfois observer des bandes interdites correspondant à des transitions 1±=D Im et 

1±=D Sm . 
 

Dans d’autres cas, lorsque la concentration en manganèse est importante, les 
interactions manganèse-manganèse sont non négligeables. La forme du spectre ne sera pas 
celle escomptée. Ainsi, lorsque les atomes de manganèse sont isolés, cette interaction est 
négligeable, lorsqu’ils sont proches les uns des autres, ces interactions commencent à 
influencer la forme du spectre. Enfin, lorsqu’il y a des clusters de manganèse, ces 
interactions prédominent. La figure 2.8[92] représente l’allure des spectres que nous 
pourrions obtenir suivant la concentration de manganèse. 
 

 
 
Figure 2.8 : Schéma représentant différentes positions du Mn au sein de quantum dots II-
VI et leurs spectres RPE. (S1) L’ion Mn2+ est localisé dans le cœur de la nanoparticule ; 

(S2) les ions Mn2+ sont localisés à proximité de la surface ,(background) ce sont des 
clusters de Mn ou des paires Mn-Mn. Les sphères représentent les nanoparticules, et les 

points les ions Mn2+. 
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Nous avons effectué des spectres de RPE sur différents échantillons afin de voir, 
dans un premier temps, si le manganèse était bien incorporé au sein du quantum dot, puis, 
dans un second temps quelle était l’influence de la position radiale du manganèse dans la 
coque sur la forme des spectres RPE. 
 

Sur la figure 2.9 sont représentés les spectres des solutions de dots pour le 
manganèse placé entre le cœur et la coque (Echantillon 1), au bout de 2 monocouches de 
ZnS (Echantillon 2), au bout de 4 monocouches et ZnS (Echantillon 3) et au bout de 6 
monocouches de ZnS (Echantillon 4). Tous ces spectres ont été normés par rapport au 
sommet du premier pic. 

 
 
 

Echantillon 4 

 
Echantillon 3 

 
Echantillon 2 

 

 
 

Echantillon 1 

 
Figure 2.9 : Spectres de résonance paramagnétique électronique pour quatre échantillons 

dont la position radiale du manganèse varie de 0 à 6 monocouches. 
 
Nous observons sur ces quatre spectres, 6 raies principales correspondant aux six 

transitions autorisées. Nous remarquons aussi pour les échantillons 1 et 2 (x=0 et x=2) un 
léger signal de fond car les interactions Mn-Mn ne sont pas négligeables. En effet, pour les 
échantillons 1 et 2, les 4 atomes de manganèse sont déposés sur des surface de S1=34 nm2 
et S2=61 nm2, ainsi les manganèses ont beaucoup plus de chance de se voir les uns les 
autres que pour les échantillons 3 et 4 (x=4 et x=6) où les surfaces sur lesquels sont 
déposés les manganèses sont de S 3=95 nm2 (S 3=3S1) et S4=135 nm2 (S 3=4S1). 

Enfin, sur les spectres de résonance des échantillons 3 et 4 de la figure 2.9, nous 
observons deux petites raies entre chaque grande raie principale. Ces dernières sont dues 
aux transitions interdites. Leur présence indique que les ions Mn2+ ne sont pas dans un 
environnement strictement cubique puisque les transitions interdites ont une probabilité 
nulle dans le cas des sites purement cubiques. Nous pouvons donc en conclure l’existence 
d’une distorsion tétraédrique bien définie. 
 

Par ailleurs, nous pouvons calculer approximativement les constantes de couplage 
hyperfines (à partir de l’écart total divisé par 5), la précision est de ±0.05 gauss. Le tableau 
2.1 résume les valeurs des constantes de couplage hyperfin pour les quatre échantillons: 
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 Echantillon 1 
(0ML) 

Echantillon 2 
(2ML) 

Echantillon 3 
(4ML) 

Echantillon 4 
(6ML) 

Constante de 
couplage Aiso 

(gauss) 
68,3 68,4 68,4 68,5 

Tableau 2.1 : Les constantes de couplages Aiso pour les différents échantillons 
 

Nous observons une légère variation correspondant à une augmentation de Aiso 
avec la position radiale du manganèse. En effet, un ion Mn2+ à coté de la surface a des 
liaisons moins covalentes que lorsque ce dernier est dans le dot, ainsi la densité 
électronique du manganèse est plus localisée lorsqu’il est en surface et sa constante de 
couplage hyperfine sera plus grande. 

2.2.3.2. La phosphorescence du Mn2+ 

 L’émission du manganèse est possible grâce à un transfert d’énergie de l’exciton 
de la nanoparticule vers l’ion Mn2+. Dans une nanoparticule dopée il y a deux façons 
d’exciter le dopant, soit par excitation indirecte, soit par excitation directe. L’excitation 
indirecte consiste à exciter un niveau de la nanoparticule hôte suivi d’un transfert d’énergie 
vers l’impureté, alors que l’excitation directe consiste à exciter directement le dopant. 
Dans le cas du manganèse, cette longueur d’onde d’excitation est d’environ 490 nm. 
L’excitation indirecte n’est cependant pas toujours possible. En effet, si l’énergie de 
l’exciton de la nanoparticule est plus faible que l’énergie de transition dans l’élément 
dopant, il ne peut pas y avoir transfert d’énergie. Cette observation est faite sur des 
nanoparticules de CdSe dopées au manganèse dont les tailles excèdent 3 nm de 
diamètre[93]. Par contre cette excitation est toujours possible pour le sulfure de zinc et le 
sulfure de cadmium dont les largeurs de bande interdite sont estimés à 3,68 eV et 2,50 eV, 
soit des énergies supérieures à celles de la transition 6A1 vers 4T1 de l’ordre de 2,12 eV. 
Ainsi, dans le cas des CdS/ZnS dopés manganèse il y a transfert d’énergie de l’exciton du 
cœur vers le dopant de la façon suivante : 
 

( ) +++ ®+ 32 MnBVhMn  

( ) ( )*++ ®+ 2_3 MnBCeMn  

( ) 2
22 MnMn nh+® +*+  

 
 L’émission du Mn2+ est de la phosphorescence, elle correspond à une transition de 
l’état 4T1 vers 6A1 (Figure 2.10). Il ne faut surtout pas confondre phosphorescence et 
fluorescence. La phosphorescence, contrairement à la fluorescence, met en jeu des 
transitions interdites. Il va y avoir transition entre un état « singulet » et un état « triplet » 
possible grâce au couplage spin-orbite. Ainsi la transition 4T1 vers 6A1 est une transition 
interdite puisque qu’il faut un basculement du spin pour que celle-ci puisse avoir lieu. Les 
transitions mises en jeu lors de la phosphorescence sont beaucoup plus longues que celles 
concernant la fluorescence. Cette particularité est certaines fois utilisée pour la détection 
d’un des deux phénomènes. 
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Figure 2.10 : Désexcitation d’un exciton dans une nanoparticule de CdS/ZnS dopée 

manganèse. La phosphorescence du manganèse est due à une transition d’un état 4T1 vers 
un état 6A1. 

 
 La phosphorescence du manganèse est étudiée depuis maintenant plusieurs 
dizaines d’années. Dans un premier temps, le manganèse était introduit dans des verres 
puis plus récemment, il a été introduit comme élément dopant dans des nanoparticules par 
exemple de CdS, de ZnS, de CdSe… La variation de la longueur d’onde d’émission du 
manganèse en fonction de la pression subie par ce dernier a été étudiée pour la première 
fois en 2000[94]. L’expérience consistait à regarder la phosphorescence du manganèse qui 
dans un massif de ZnS est mis sous pression grâce à une « cellule à enclume de diamant » 
[95](diamond anvil cell). Dans un massif de ZnS, le manganèse peut se substituer à un 
atome de zinc dans un site tétraédrique (a=0,522 nm). Il a été observé expérimentalement 
que la longueur d’onde de phosphorescence du manganèse varie linéairement avec la 
pression appliquée sur ce dernier suivant la relation Eem(Mn2+, P)=Eem(Mn2+, P=0)+� P 
avec � =-30,4 meV/GPa[94]. Cette valeur peut aussi être évaluée théoriquement grâce à la 
théorie du champ cristallin. 

2.3. Le modèle d’une sphère élastique 

2.3.1. Le modèle mécanique 

2.3.1.1. Hypothèses et équations générales  

 Dans les nanoparticules de CdS/ZnS dopées au manganèse Mn2+, la longueur 
d’onde d’émission du dopant varie en fonction de sa position radiale dans la coque mais 
aussi en fonction du nombre de couches qui le recouvre. Ceci rend compte d’un 
changement d’environnement de l’ion, il y a donc une variation de la pression subie par ce 
dernier. Ainsi nous avons souhaité savoir si les variations de pressions estimées par la 
pratique étaient en accord avec les variations de pression calculées en utilisant le modèle 
d’une sphère continue, élastique et sous contrainte isotrope[96]. 
La loi qui permet de décrire ce modèle est la loi de Hook : ijijkkij medles 2+=  

Où s  est le tenseur des contraintes, e le tenseur des déformations, l et m sont les 

coefficients de Lamé avec ( )( )nn
n

l
+-

=
121

E
 et ( )n

m
+

=
12
E

 pour lesquels E et n  sont 

respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson. Le système étudié est en 
symétrie sphérique et nous utiliserons, pour simplifier les calculs, les coordonnées polaires 
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( rqf ,, ). Des trois composantes du vecteur déplacementqr uu , et fu , seule ru  est 

différente de zéro, ainsi ru  satisfait à l’équation 02 =Ñ ru . C’est ainsi que dans le cœur 

quand R < R0, le déplacement vérifie ( ) ARRu =r,0 , alors que dans la coque il vérifie 

( ) 2,1 R
CBRRu +=r  où les indices 0 et 1 font référence, respectivement, au cœur et à la 

coque. A, B et C sont des constantes déterminées grâce aux conditions aux limites. La 
pression radiale qui est égale à la contrainte radiale peut être écrite quelque soit le rayon : 
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2.3.1.2. Les conditions aux limites 

 Les trois conditions aux limites sont (a) la nullité de la pression radiale à 
l’extérieur en R1, 0)( 1 =RP , (b) continuité de la pression à l’interface cœur coque et (c) 
une relation liant le déplacement radial en R0 et la différence de paramètre de maille e  
imposant ( ) 0,1,0 Ruu err =- . Pour CdS et ZnS, � =+0,07.  

 
(a) En toute rigueur la pression à l’extérieur de la nanoparticule n’est pas nulle. En effet la 
particule subit la pression hydrostatique du solvant qui dépend à la fois du rayon de la 
nanoparticule, du solvant et des ligands de surface. La tension de surface dans une 
nanoparticule sphérique donne lieu à la pression de Laplace notée RP g2=  où R  est le 
rayon de la nanoparticule et g  la tension de surface. La valeur de la tension de surface 
n’est actuellement pas connue pour des surfaces passivées par des ligands organiques tels 
que l’acide oléique. Seules des études ont été effectuées sur des nanocristaux de CdSe 
passivés par différents ligands organiques et il a été rapporté des variations de la tension de 
surface en fonction de la taille de la nanoparticule suivant l’expression 284,034,0 R+=g , 
le rayon étant exprimé en nm. En utilisant cette expression, l’augmentation du rayon de la 
nanoparticule de 7,5 monocouches de sulfure de zinc correspondrait à une diminution de la 
pression de 0,3 GPa. Ceci correspond à moins de 10% des effets de pression observés, 
c’est pourquoi nous avons négligé cette pression dans le reste du modèle. 
 
(b) La continuité de la pression est simplement due à la continuité des contraintes radiales. 
 
(c) La dernière condition aux limites rend compte de la différence de paramètres de maille 
entre le cœur et la coque. Si la croissance épitaxiale est maintenue sans création de défaut, 
la maille de sulfure de zinc sera alors en dilatation et celle du sulfure de cadmium en 
compression. 
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Figure 2.11 : Compression du cœur et dilatation de la coque pour rendre compte de la 

condition aux limites. 
 
 Cette condition aux limites s’apparente, en mécanique, au frettage. La technique de 
frettage est utilisée pour renforcer des tubes appelés à subir des pressions importantes. Elle 
consiste à emmancher un tube interne de rayon externe r Ie dans un tube externe de rayon  
interne rEi. Le rayon externe du tube interne r Ie étant supérieure au rayon interne du tube 
externe rEi, rIe>r Ei, ces tubes exerceront  alors l’un sur l’autre une pression supposée 
uniformément répartie sur la surface en contact. Pour les quantum dots, il faut passer d’une 
géométrie cylindrique à une géométrie sphérique. 
 L’hypothèse effectuée ici est une croissance épitaxiée entraînant la croissance 
d’une maille de ZnS sur une maille de CdS. Ainsi le rayon externe de la sphère interne 
est CdSaNR ×=0 et le rayon interne de la sphère externe est ZnSaNb ×= . Le paramètre de 

maille de CdS, CdSa , étant plus grand que celui de ZnS, ZnSa ,  le cœur se retrouve en 

compression et la coque en dilatation. 
 Le cœur et la coque s’adaptent alors sur un rayon commun tel que 

,�ubuR 1,00 +=+ r  (Figure 2.11), ce dernier est directement lié à la différence de 

paramètre de maille entre le matériau constituant le cœur et celui constituant la coque. 
Ainsi à l’équilibre : 
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 Ainsi dans le cas d’un système cœur/simple coque, en utilisant les trois conditions, 
il est possible de déterminer le déplacement radial dans le cœur et dans la coque et par 
suite la pression radiale en tous points[97]. Elle se note : 
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 Où P0 est la pression à l’interface cœur coque. C’est cette dernière qui induira des 
contraintes telles qu’il y aura des défauts menant à une fissure dans la coque. 
Il faut noter que la pression interfaciale a une limite finie indépendante de la taille du cœur 
lorsque l’épaisseur de la coque tend vers l’infini égale à 2E0E1/(2E1(1-� 0)+E0(1+� 1)). 
 D’après le modèle, les observations suivantes peuvent être faites : 

 - Plus le diamètre du cœur est petit, plus la pression interfaciale est élevée ; 
 - Plus la différence de paramètre de maille entre deux matériaux est importante plus la 

pression interfaciale est élevée ; 
 - Plus le module d’Young des matériaux considérés est grand plus la pression 

interfaciale est élevée. 
 
 Pour le ZnS cubique[98], les données expérimentales sont E=86 GPa et � =0,32. Les 
données théoriques de CdS sont E=68 GPa et � =0,34[99]. 

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

2.3.2.1. La phosphorescence du manganèse  

 Pour comparer les valeurs expérimentales et théoriques, il est nécessaire de 
convertir les longueurs d’ondes d’émission en pression et donc pour cela d’avoir l’énergie 
de l’émission du manganèse lorsque ce dernier n’est pas sous pression. 
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(a) (b) 

Figure 2.12 : Photoluminescence du Mn2+ en fonction du rayon de la nanoparticule pour 
CdS/ZnSxML/Mn/ZnS(7,5-x)ML. (a) Résultats expérimentaux (b) Résultats théoriques en 

utilisant le modèle de la sphère élastique et en fixant l’émission du manganèse dans ZnS à 
pression nulle à 2,12eV. 

 
 Pour la figure 2.12, nous avons utilisé 2,12 eV[100] comme énergie de transition du 
manganèse à pression nulle dans ZnS. Nous observons que la théorie et la pratique donnent 
des résultats très proches. L’évolution de l’émission avec la croissance de la coque sur le 
manganèse est en très bon accord. Nous observons cependant un déplacement vertical a 
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priori  dû à une erreur sur la détermination de la valeur de l’énergie de l’émission à 
pression nulle. L’émission du manganèse est très sensible à son environnement local. 
Lorsque ce dernier dope des nanoparticules de sulfure de cadmium, l’émission à pression 
nulle est de 2,16 eV[91] contre 2,12 eV[100] pour du manganèse dans une matrice de sulfure 
de zinc. Les données montrent aussi que l’émission de manganèse est à 2,09 eV lorsqu’il 
est en position interfaciale, ce qui est décalé vers le rouge par rapport à son émission dans 
un massif de CdS ou de ZnS. Comme nous l’avons vu précédemment  l’émission du 
manganèse est due au champ cristallin qui inclue les ions métalliques voisins et les 
contraintes locales. 

2.3.2.2. La différence de pression 

 Pour la figure suivante, nous avons fait l’hypothèse que le déplacement de 
l’émission du manganèse avec la croissance de la coque est simplement proportionnelle à 
la pression, indépendamment de l’environnement local. Ainsi, nous avons utilisé la 
différence de pression, plutôt que la valeur absolue pour avoir une comparaison directe 
entre les différentes positions du manganèse. La figure 2.13 représente � P=� (E(final)-
E(R1)) pour toutes les valeurs de positions radiales du manganèse où E(final) est l’énergie 
du pic quand R1=3,7 nm (7,5 ML de ZnS) en fonction du rayon de la nanoparticule R1. On 
peut comparer les valeurs expérimentales à la théorie � P=P(final)-P(R1) où P(final) est la 
pression pour R1=3,7 nm.  
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Figure 2.13 : Différence de pression en fonction du rayon de la nanoparticule. 
 

 La théorie et l’expérience donnent des résultats tout à fait comparables sans utiliser 
de paramètres ajustables. 
 Notons que Philippe Guyot-Sionnest a effectué des expériences supplémentaires à 
Chicago pour doper des cœurs de CdS au manganèse et ensuite y faire grossir une coque 
de ZnS. Dans les cœurs de CdS, l’émission du manganèse était de 2,162 eV comme 
l’indique la littérature et il a observé un décalage vers le rouge du pic d’émission de 
manganèse avec la croissance de la coque. En partant de nanoparticules de CdS de          
3,4 ± 0,4 nm de diamètre et en y faisant croître une coque de ZnS pour atteindre 5,7±0,8 
nm, la phosphorescence du manganèse s’est décalée de 1,97 eV à 2,09 eV, ce qui 
correspond à une augmentation de 4,3 GPa de la pression dans le cœur, soit une valeur en 
très bon accord avec les 4,6 GPa prédits par le modèle. 
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 L'accord entre les observations effectuées sur la phosphorescence du Mn2+ et le 
modèle de la sphère élastique suggère que le modèle peut être utile pour comprendre les 
contraintes dans des structures cœur/coque à l'échelle nanométrique. Par exemple, pour la 
structure cœur/coque CdSe/ZnS dont le désaccord de maille est � =0,12. 
Expérimentalement, on sait qu’il n’est pas possible de faire croître plus de deux ou trois 
monocouches épitaxialement[101]. L’ajout de couches supplémentaires crée des défauts. A 
partir de l'expression ci-dessus, la pression induite par une coque épaisse de deux ou trois 
monocouches de ZnS épitaxiale sur CdSe serait d’environ 10 GPa. Ainsi la pression dans 
la coque est susceptible de dépasser le seuil de contrainte à la rupture. 
 D'autre part, pour CdSe/CdS et CdSe/ZnSe, le désaccord de maille est plus faible 
donc la pression maximale interfaciale reste plus petite, ce qui permet la croissance d’une 
coque a priori d’épaisseur illimitée. Il est également intéressant de comparer la pression 
interfaciale entre le cœur et la coque aux pressions de transition de phase dans les 
matériaux. Pour ZnS massif, la pression de transition zinc-blende/rock-salt est de 15 GPa, 
avec une hystérésis de 5 GPa[102], soit des pressions bien supérieures aux gammes que nous 
avons observées dans la structure cœur/coque CdS/ZnS étudiée. Toutefois, pour des 
massifs de CdSe ou CdS, la pression nécessaire à la transformation de wurtzite ou zinc 
blende vers une structure rock-salt est de 2 GPa avec une hystérésis d’environ 2 GPa 
aussi[103]. Ces valeurs sont des les gammes de pressions observées, mais il n’y a pas de 
transition de phase car dans des petites particules, l’hystérésis est élargie, et la pression de 
la transition de phase est largement plus grande. Ceci peut donc expliquer pourquoi 
CdS/ZnS conserve une structure de zinc blende en dépit des pressions élevées. Ainsi pour 
des matériaux qui présentent un désaccord de maille plus grand, l'échec de la croissance 
d’une coque épaisse sur un cœur peut être justifié par la distorsion du cœur et de la coque 
induite par les pressions associées à une transition de phase dans le cœur et dans la coque.  
 Le modèle sphérique prédit pour la croissance épitaxiale d'une coque d’épaisseur 
fixe une diminution des pressions sur les gros cœurs et donc une croissance plus facile. 
Pourtant expérimentalement, il n’est pas plus facile de faire croître une coque de ZnS sur 
un petit cœur de CdSe que sur un gros. En effet, le modèle de la sphère élastique ne tient 
pas compte de l'anisotropie du cristal et du facettage observable pour les gros cœurs. 

2.4. La pression, mais encore ? 

 Dans la suite du chapitre nous allons nous intéresser aux conséquences de ces 
pressions sur la fissuration de la coque et le déplacement de l’émission observé par 
exemple sur les cœurs de CdS dans les structures CdS/ZnS. 

2.4.1. Craquage de coque et potentiel de Lennard-Jones 

 Les semiconducteurs II-VI sont des matériaux dont les propriétés mécaniques sont 
fortement corrélées au type de liaison entre atomes car il détermine l’énergie de cohésion 
de la matière, c’est-à-dire la force nécessaire pour écarter les atomes les uns des autres 
jusqu’à la rupture. Nous distinguons principalement deux types de liaisons chimiques : les 
liaisons fortes qui peuvent être ioniques, covalentes ou métallique et les liaisons faibles de 
Van der Waals ou des liaisons hydrogènes. 
 La longueur d’équilibre r0 d’une liaison résulte de la compétition entre un terme 

d’énergie répulsif du type 
nR

r

B
U =  (avec 6<n<12) et un terme d’énergie attractif du type 
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mA
r

C
U -= (avec m<n, puisqu’il y a liaison). Ainsi l’énergie de liaison U peut s’écrire de 

façon générale en fonction de la distance r entre deux atomes : 
nmRA

r

B

r

C
UUU +-=+= . 

C’est le potentiel de Lennard Jones. 

 
Figure 2.14 : Potentiel de Lennard-Jones correspondant à la somme d’un terme répulsif et 

d’un terme attractif en fonction de  la distance interatomique r. 

Il est ainsi possible de calculer la force interatomique 
dr
dU

F = et la raideur S de la liaison 

qui correspond à la pente 
dr
dF

S = de la courbe F(r). 

 
Figure 2.15 : Courbes représentant la force entre deux atomes liés par un ressort et la 

raideur de la liaison chimique dans un cas idéal de potentiel Lennard-Jones. 
 

 Sur la courbe représentant la raideur de la liaison chimique trois régimes peuvent 
être distingués (figure 2.15). Pour une distance interatomique r<r0, r0 étant la longueur au 
repos, l’énergie répulsive domine, pour r0<r<rM, rM étant la longueur maximale 
d’extension de la liaison la force est attractive et pour des distances interatomique r>rM la 
force est attractive même s’il y a dissociation de la liaison. Cette dissociation se produit au 
point d’inflexion de la courbe U(r). 
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 Au repos, pour une force interatomique nulle F(r0)=0 et une distance r=r0, la 

raideur de la liaison a pour valeur 
( )

2
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2

2
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0
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==

m
r

r

Cmnm

rd

Ud
S . La raideur augmente lorsque 

la liaison est comprimée, traduisant ainsi une résistance de plus en plus importante à la 
pression. Au contraire, lorsque la liaison est étirée, sa raideur diminue jusqu’à s’annuler au 
point de dissociation en rM où la liaison ne présente plus de résistance à la traction. 
 Ainsi il est possible de déterminer les valeurs de contraintes maximales pouvant 
être subit par un cristal. Dans un réseau cubique, le nombre N de liaisons qui traversent une 

section droite d’aire A normale à la force macroscopique appliquée f est
2

0r

A
N = . La 

résistance à la traction microscopique de chaque liaison faiblement étirée de r0 à r est 

)( 00 rrSF -= et la force macroscopique appliquée est donc )( 002
0

rrS
r

A
NFf -== . Ainsi 

la contrainte normale à la surface A, qui est une densité surfacique de force est 
A
f

=s et la 

déformation, qui est la variation relative d’allongement est 
0

0

r
rr -

=e et par 

suite es
0

0

r
S

= . Sachant que le module d’Young E qui caractérise la raideur macroscopique 

est
e
s

=E , il peut aussi se donner en fonction de la raideur microscopique
0

0

r
S

E = . 

 Ainsi la limite théorique de résistance ultime à la traction d’un matériau peut être 
déterminée. C’est lorsque la force F(r) est maximum qu’elle mène à la dissociation de la 
liaison soit lorsque la valeur de la raideur S(r) est nulle. Les expressions théoriques de 

Ms et Me s’écrivent ainsi : 
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 Les semiconducteurs de type II-VI peuvent être considérés comme des cristaux 
ionocovalents. Or pour les cristaux ioniques, les valeurs de m et n sont environ de 1 et 9, ce 
qui correspond à une limite ultime de traction de E/15 et une déformation de maximale de 
l’ordre de 20%. 
 Le module d’Young du sulfure de zinc est de 86 GPa, en supposant que le défaut 
est créé pour des valeurs de contraintes égales à E/15, la pression interfaciale limite est de 
5,8 GPa. Dans CdS/ZnS, la pression interfaciale maximum détectée n’est seulement que de 
4,3 GPa, il n’y a donc pas craquage de la coque, et la croissance est bien épitaxiale. 

2.4.2. Approche thermodynamique 

 Les contraintes induites par la différence de paramètres de maille entre différents 
matériaux induisent non seulement des défauts cristallins qui changent les propriétés 
optiques mais aussi des déplacements des bandes de conduction et de valence menant à des 
déplacements de l’émission plus ou moins importants[104]. Les déplacements de bandes 
peuvent être tels que les particules peuvent passer d’un type I à un type II plus ou moins 
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rapidement suivant les rayons initiaux et finaux des particules ainsi que leurs propriétés 
mécaniques. C’est le potentiel de déformation du volume absolu qui permet théoriquement 
de déterminer les déplacements relatifs des bandes de conduction et de valence. Les 
déplacements subis par les bandes de conduction sont beaucoup plus importants que ceux 
subits par les bandes de valence. Un matériau sous contraintes compressives verra 
l’énergie de sa bande de conduction augmenter alors qu’un matériau sous contrainte 
dilatatoire verra sa bande de conduction diminuer. Le potentiel de déformation est donné 
par la formule suivante : 

( )V

E
a g

ln¶

¶
=  

 Où Eg est l’énergie de la bande interdite et ( )Vln¶  la variation du volume. Ces  
potentiels de déformation ont été déterminés en 2006 par un calcul ab initio de potentiel de 
déformation du volume absolu[105]. Le tableau 2.2 récapitule les potentiels pour les 
principaux semiconducteurs II-VI, ces valeurs ont été déterminées grâce aux valeurs de ces 
potentiels suivant les trois dimensions de l’espace [100], [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 valence et de conduction pour les 
principaux semiconducteurs II-VI 

 
 Ainsi il est possible de calculer le déplacement théorique des bandes de valence et 
de conduction permettant de calculer par la suite l’émission théorique des particules de 
CdS/ZnS. En effet, nous pouvons écrire que : 
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 Où acE0 correspond à l’énergie de la première transition dans le cœur (0) lorsqu’il 

est sous contrainte donc avec une coque (ac), scE0 correspond à l’énergie de la première 

transition dans le cœur (0) sans coque (sc), a au potentiel de déformation et A au paramètre 
défini au paragraphe 2.3.1.1 tel que dans le cœur ( ) ARRu =r,0 . 

 Ainsi d’après cette expression, il est possible de déterminer, théoriquement, la 
largeur de bande interdite des nanocristaux de CdS/ZnS pour chacun des prélèvements. La 
figure représente l’énergie d’absorption du cœur de CdS en fonction du rayon de la 
nanoparticule. Nous avons dans ce calcul supposé que les bandes de ZnS encadraient bien 
celles de CdS et que système cœur/coque était de type I. 
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Figure 2.16 : Largeurs de la bande interdite théorique et expérimentale en fonction du 

rayon de la nanoparticule CdS/ZnS. 
 
 D’après la figure 2.16, les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les 
résultats théoriques, ce qui confirme bien le fait que le modèle de la sphère élastique est 
prédictif. Dans le cas de matériaux de type II, il est nécessaire de prendre en compte le 
décalage des bandes de cœur, mais aussi de celles de coque. La longueur d’onde 
d’absorption est alors plus difficile à prédire à cause des recouvrement de fonctions 
d’onde. 

2.5. Extension aux autres matériaux : Cœur/ Multicoque 

2.5.1. Un Modèle généralisable 

 Le modèle de la sphère élastique sous contraintes isotropes peut-être utilisé de la 
même façon que précédemment dans le cadre de nanoparticules multicoques. Seul le 
nombre de conditions aux limites va changer. Ainsi, de façon générale, les déplacements 
radiaux peuvent être notés : 
 Pour r� R0, u0(r)=A0r, et pour Ri-1� r� Ri  ui(r)=Air+Bi/r

2, avec 1� i� N (N= nombre de 
couches), Xi=Ei/(1-2� i) et Yi=2Ei/(1+� i).  
 Les conditions aux limites restent inchangées : la pression externe nulle PN(RN)=0 
GPa, la continuité de la pression à l’interface entre deux matériaux Pi-1(Ri-1)=Pi(Ri-1), et 
ui(Ri-1)-ui-1(Ri-1)=� i-1Ri-1 avec � i-1 la différence de paramètre de maille entre les matériaux de 
la couche i-1 et i. Ainsi nous obtenons 2N+1 conditions aux imites permettant d’accéder à 
la pression radiale en tous points de la nanoparticule quelque soit le nombre de couches et 
de matériaux. 
 En partant de cette généralisation, il est possible d’étudier les cas particuliers de 
CdSe/ZnS et CdSe/CdS/ZnS, deux types de nanoparticule souvent synthétisées et 
présentant des propriétés optiques intéressantes. En effet, le sulfure de zinc est souvent 
déposé à l’extérieur de la nanoparticule car il présente le fort avantage d’avoir une bande 
interdite de grande énergie permettant le confinement de la paire électron-trou dans le cœur 
ainsi qu’une toxicité moindre comparée au cadmium et au sélénium. Ainsi, il représente un 
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matériau tout à fait approprié lorsque l’on cherche à augmenter le rendement quantique des 
particules et à passiver leurs surfaces pour les applications biologiques. 

2.5.2. Systèmes Cœur/Simple coque 

 Sur les figures 2.17 sont représentées les pressions à l’interface des différents 
systèmes cœur/coque en fonction de la taille du cœur et de la taille de la coque. Les 
systèmes présentés sont usuels : CdS/ZnS, CdSe/ZnS, CdSe/CdS et CuInSe2/ZnS. En 
rouge est représentée la pression limite au-delà de laquelle on peut supposer qu’il y a 
fissuration de la coque. 
 Pour CdS/ZnS, comme nous l’avons vu dans le début du chapitre 2, pour des 
cœurs de taille suffisamment gros typiquement 3 nm de diamètre, la croissance de la coque 
de ZnS ne crée pas de contraintes suffisantes à la création d’une défaut dans la coque. Pour 
que cela soit le cas, il faudrait que la coque soit d’environ 3 nm pour des cœurs de 2 nm de 
diamètre, soit des particules dont la taille atteindrait au total 8 nm de diamètre. 
 Pour CdSe/CdS, il est possible de faire croître une quantité quasi infinie de 
couches de CdS par-dessus un cœur de CdSe, sans qu’il y ait création de défauts. C’est 
d’ailleurs ce qui a été fait par Benoît Mahler au laboratoire, qui a réussi à faire des cœurs 
de CdSe sur lesquels des grosses coques de CdS ont été déposées[9]. Les nanoparticules 
ainsi synthétisées sont monocristallines, peuvent atteindre 30 nm de diamètre et présentent 
la propriété exceptionnelle de non clignotement. 
 Pour CdSe/ZnS, nous observons que le craquage de la coque est quasiment 
inévitable. Même pour des CdSe de 3 nm de diamètre, la croissance de 1 nm de ZnS, 
suffirait à faire craquer la coque. En effet, la différence de paramètre de maille entre ces 
deux matériaux est supérieure à 11%. Ces matériaux présentent cependant l’avantage d’un 
rendement quantique élevé. Et pour remédier au craquage de la coque de ZnS, il est 
préférable d’adapter le paramètre de maille. C’est pourquoi on utilise fréquemment du 
sulfure de cadmium CdS entre CdSe et ZnS. En effet, la différence de paramètre de maille 
entre CdSe et CdS est seulement de 4% et entre CdS et ZnS, elle est de 7%. 
 Enfin pour CuInSe2/ZnS, il semble que, comme dans le cas de CdSe/CdS, les 
paramètres de mailles et propriétés mécaniques soient suffisamment proches pour que les 
pressions induites ne génèrent pas de défauts. 
 Bien entendu, ce modèle est seulement prédictif mécaniquement, il ne rend 
absolument pas compte de la faisabilité chimique. A l’heure actuelle il est encore difficile 
de faire croître beaucoup de couches de ZnS sur des cœurs de CuInSe2, bien que les 
contraintes mécaniques soient faibles. Et faire croître une grosse coque de CdS sur les 
CdSe ne s’est pas fait en deux jours. On ne tient pas compte non plus des ligands qui 
induisent, dans certaines conditions, des changements de phases cristallines[106]. 
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Figure 2.17 : Pression interfaciale entre le cœur et la coque en fonction de la taille x du 

cœur en nanomètres et de la taille y de la coque en nanomètres pour 4 systèmes : (a) 
CdS/ZnS (b) Cd/CdSe (c)CdSe/ZnS et (d) CuInSe2/ZnS 

 
 Enfin, suivant les matériaux utilisés pour constituer la coque et le cœur, dans 
certains cas, le cœur peut être en dilatation et la coque en compression. C’est en effet le cas 
quand le paramètre de maille du matériau constituant la coque est plus grand que celui 
constituant le cœur. Les pressions alors calculées à l’interface seront inférieures à 0. C’est 
par exemple le cas de ZnSe/CdSe. Mais de la même façon, des valeurs trop importantes de 
pression créeront des défauts, puisqu’il faut tenir compte de la valeur absolue de la 
pression.  
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2.5.2. Systèmes Cœur/Multicoque 

 Dans le paragraphe 2.5.1, nous avons montré que la croissance de seulement 
quelques couches de ZnS sur des cœurs de CdSe induisait des pressions telles que la coque 
craquait. Pour remédier à ce problème, on utilise le plus souvent la technique dite 
d’adaptation du paramètre de maille. Ainsi, pour faire croître une coque de ZnS sur des 
cœurs CdSe, certains font croître une coque de CdS intermédiaire dont la différence de 
paramètre de maille est de 4% avec CdSe et 7% avec ZnS.  
 Sur la figure 2.18 sont représentées les pressions interfaciales cœur/coques en 
fonction de l’épaisseur de CdS et de ZnS pour trois rayons de cœurs de CdSe différents 
(1.2 nm, 1.5 nm et 1.8 nm). 
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Figure 2.18 : Pressions interfaciales cœur/coques en fonction de l’épaisseur de CdS et de 

ZnS pour trois rayons de cœurs de CdSe différents (1,2 nm, 1,5 nm et 1,8 nm). 
 
 D’après la figure 2.18, nous pouvons observer que la coque intermédiaire de CdS 
n’a finalement que peu d’influence sur le nombre de couches de ZnS qu’il est possible de 
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faire croître avant craquage. En effet, il est nécessaire de faire croître une coque épaisse de 
1 nm intermédiaire pour enfin faire croître une coque de ZnS finale d’épaisseur supérieure 
à 1 nm. La relaxation induite par le dépôt de CdS est faible. 

2.6. Conclusions 

 Le calcul de la pression locale dans une nanoparticule est envisageable grâce au 
modèle de la sphère élastique sous contraintes isotropes. Ce modèle, qui tient compte des 
propriétés mécaniques des matériaux mais qui ne considère pas les propriétés électroniques 
des semiconducteurs ni les effets de surface, est cependant prédictif. Il permet, entre autres, 
de choisir au mieux les matériaux de cœur et de coque pour éviter les contraintes pouvant 
mener à des défauts et donc à une altération des propriétés optiques. 
 
 



 
 

 63 

 
 
 

Chapitre 3 
 

Synthèses de nanoplaquettes de CdSe 
 
 

3.1. Introduction 

 Ce troisième chapitre, dédié à la synthèse des nanoplaquettes, sera composé de 
trois sous-parties. J’exposerai, tout d’abord la façon dont j’ai obtenu les premières 
plaquettes de CdSe, puis je présenterai les principales voies de synthèse explorées ainsi 
que les synthèses donnant un maximum de plaquettes d’une épaisseur donnée. Enfin je 
discuterai les différents mécanismes de croissance de ces nanoplaquettes. 
 D’après les résultats obtenus sur le dopage de systèmes cœur/coque CdS/ZnS[88] au 
manganèse, il me semblait intéressant de pousser un peu plus loin l’investigation. Ainsi, 
mon but était de doper des petits cœurs de CdSe au manganèse et d’ensuite y faire croître 
une coque de ZnS. J’espérais ainsi détecter le craquage de la coque de ZnS grâce à la 
phosphorescence du manganèse. A priori, la rupture de la coque permet la relaxation des 
contraintes et nous espérions y observer un décalage vers le bleu de la phosphorescence du 
manganèse. 
 Le premier défi de ce projet était donc la synthèse de petits cœurs dopés aves du 
manganèse. 

3.2. La mise en évidence des plaquettes 

3.2.1. Synthèse de cœurs de CdSe « one pot » 

 Dans un ballon sont dégazés pendant 30 minutes, 170mg de Cd(myristate)2 (0,3 
mmol), 12mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) et 15 mL d’ODE. Le mélange est 
ensuite mis sous argon puis chauffé jusqu’à 240°C. L’ensemble des précurseurs de 
sélénium (en défaut) est consommé comme dans le cas de CdS après environ 10 minutes 
de recuit. A la fin de la synthèse, 1 mL d’acide oléique est introduit dans le mélange pour 
servir de ligand aux nanoparticules. 
 La figure 3.1 représente les spectres d’absorption et d’émission de prélèvements 
effectués au cours de la synthèse. 
 En fin de synthèse, le premier exciton des quantum dots absorbe à 550 nm, les 
nanoparticules font donc environ 3 nm de diamètre. Ainsi, d’après ces résultats, il me 
semblait possible de doper ces CdSe au manganèse. En effet, l’énergie de la bande 
interdite de 2,26 eV (550 nm) est supérieure à l’énergie de la transition 4T1�

6A1 de 2,12 
eV (585 nm)[91] responsable de la phosphorescence du manganèse. 
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Figure 3.1 : Spectres d’émission et d’absorption de prélèvements effectués au cours de la 

synthèse. Les spectres sont normés par rapport au maximum du premier exciton en 
absorption et au maximum du pic en émission. 

3.2.2. La première synthèse de plaquettes 

 Voulant travailler à quantité de cations constante par rapport aux synthèses « one 
pot », j’ai donc dans un premier temps essayé l’expérience suivante. Dans un ballon, sont 
mis à dégazer pendant 30 minutes, 153 mg de Cd(myristate)2 (0,27 mmol), 7 mg de 
Mn(acétate)2 (0,03 mmol) (un atome de manganèse pour neuf atomes de cadmium), 12 mg 
de sélénium en poudre (0,15 mmol) et 15 mL d’ODE. Le mélange est ensuite mis sous 
argon puis chauffé jusqu’à 240°C pendant 5 minutes. 
 Sur la figure 3.2 sont représentés les spectres d’émission de prélèvements effectués 
au cours du temps, ainsi que les spectres d’excitation correspondants aux deux pics 
d’émission du dernier prélèvement effectué à 240°C, après 5 minutes de recuit. 
 Les spectres d’émission présentés sur la figure 3.2(a) diffèrent énormément de 
ceux de la figure 3.1. A partir de 210°C, deux populations de nanoparticules coexistent, 
l’une, assez large, dont l’émission varie entre 550 nm et 605 nm et l’autre beaucoup plus 
mince dont l’émission varie entre 498 nm et 506 nm. Il apparaît par ailleurs un dernier pic 
d’émission aux alentours de 540 nm, peu visible, dont la largeur à mi-hauteur semble, 
aussi, faible en comparaison aux quantum dots classiques. 
 En fin de synthèse la population émettant à 605 nm présente une largeur à mi-
hauteur de 28 nm, ce qui rend compte d’une assez bonne monodispersité, ces 
nanoparticules sont par ailleurs plus grosses (~ 4 nm de diamètre) que celles synthétisées 
en absence de manganèse (figure 3.1). Notons que ce pic ne peut pas être dû à la 
phosphorescence du manganèse car le spectre d’excitation présente la forme tout à fait 
usuelle de niveaux excitoniques de quantum dots avec un décalage de Stokes d’environ 15 
nm entre le pic d’émission et le premier pic excitonique. 
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Figure 3.2 : (a) Spectres d’émission de prélèvements réalisés au cours de la synthèse. (b) 
Spectres d’excitation effectués sur les deux émissions du dernier prélèvement. Les spectres 

sont normés par rapport au maximum du pic en émission et au maximum du premier 
exciton en excitation. 

 
 La seconde population est beaucoup plus inhabituelle, son pic d’émission ne varie 
que peu au cours de la réaction, il ne se décale que de 6 nm alors que l’autre s’est décalé 
dans le même temps de plus de 50 nm. Par ailleurs sa largeur à mi-hauteur est seulement 
de 10 nm, ceci rend compte d’une grande homogénéité dans la population ainsi formée. De 
telles largeurs à mi-hauteur n’avaient été observées jusqu’alors que pour des « magic sized 
cluster » et des nano-rubans de CdSe[77]. Une population de quantum dots émettant à ces 
longueurs d’onde présente typiquement une largeur à mi hauteur de 25nm. Le spectre 
d’excitation (figure 3.2(b)) correspondant présente les caractéristiques de nanoparticules de 
semiconducteurs avec de pics excitoniques situés à 480 nm et 510 nm très bien définis et 
une augmentation faible de l’absorption aux petites longueurs d’ondes. Le décalage de 
Stokes est négligeable et les deux pics excitoniques à 510 nm et 480 nm correspondent aux 
transitions électron-trou lourd et électron-trou léger. 
 Partant de ces observations, nous avons voulu comprendre quels pouvaient être ces 
objets dont la longueur d’onde d’émission (et d’absorption) varie peu au cours de la 
synthèse, dont la largeur à mi-hauteur est seulement de 10 nm, et qui se forment en 
présence de Mn(Acétate)2. 

3.2.3. Vers une meilleure compréhension 

3.2.3.2. La synthèse 

 En faisant varier les quantités de Mn(Acétate)2 par rapport au Cd(myristate)2, il a 
été possible de synthétiser ces objets en quantité suffisantes pour être séparés des autres 
quantum dots. Ceci, en utilisant le même protocole opératoire, mais dans les proportions de 
précurseurs suivantes : 1Mn(Acétate)2:3Cd(myristate)2:2Se dans 15 mL d’ODE. 
 Dans un ballon, sont mis à dégazer pendant 30 minutes, 128 mg de Cd(myristate)2 
(0,225 mmol), 19 mg de Mn(Acétate)2 (0,075 mmol), 12 mg de sélénium en poudre (0,15 
mmol) et 15 mL d’ODE. Le mélange est ensuite mis sous argon puis chauffé jusqu’à 
240°C pendant 25 minutes. 




























































































































































































