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Introduction

Les nanomatériaux connaissent un engouement considérable depuis quelques dizaines d’années.
Dans le domaine de I’électronique, la miniaturisation des composants a permis d’augmenter
notablement le nombre de transistors par unité de surface. La puissance de calcul des dispositifs
électroniques s’en est retrouvée fortement augmentée. Dans le domaine des matériaux,
lincorporation de nanomatériaux dans des matrices macroscopiques permet 'amélioration des
propriétés mécaniques. Les nanomatériaux peuvent aussi étre utilisés pour augmenter le pouvoir
catalytique de certaines réactions griace a 'augmentation du rapport surface sur volume de ces
objets comparés a leurs homologues classiques. La miniaturisation permet également de
nombreuses applications en biologie, par exemple pour des thérapies ciblées. La fabrication de
nanomatériaux a permis de découvrir et de comprendre des mécanismes et propriétés physiques
nouveaux qui apparaissent lorsque les matériaux sont réduits a quelques dizaines d’atomes. En
particulier, les nanocristaux colloidaux de semi-conducteur font l'objet de nombreuses
recherches depuis les années 90. Ces objets dans lesquels les porteurs de charge sont confinés
présentent des propriétés optoélectroniques différentes de celles des matériaux massifs, reliées a
leurs dimensions. Ils sont utilisés dans des applications variées qui exploitent leur absorption,
fluorescence ou conduction des porteurs de charge, telles que 'imagerie [1], les transistors [2], les

dispositifs luminescents [3] ou les cellules solaires [4], [5].

Le controle de la morphologie des nanocristaux a permis d’avoir acces a un confinement 3D
(nanocristaux sphériques), 2D (nano-batonnets) et 1D (nanoplaquettes). Ces dernieres,
synthétisées par voie colloidale, s’apparentent aux puits quantiques. Elles possédent les
propriétés optoélectroniques des nanocristaux sphériques mais elles offrent 'avantage de pouvoir
former des films plus facilement et ainsi de permettre 'amélioration du transport des charges
dans les films de nanocristaux, en minimisant le transport par sauts entre nanoparticules. Alors
que les films fins sont aujourd’hui essentiellement obtenus par des méthodes physiques comme
I’épitaxie par jet moléculaire, la synthése colloidale constitue une alternative facile a mettre en
ceuvre et moins couteuse pour réaliser des nano-feuillets d’épaisseur controlée. De plus, les nano-
feuillets synthétisés par cette voie sont obtenus en solution, c’est-a-dire qu’ils ne sont pas liés a
un substrat et peuvent donc étre déposés a loisir sur le type de substrat adapté aux différentes

applications.

Cette these s’integre dans la continuité de la découverte des nanoplaquettes de chalcogénure de
cadmium au laboratoire en 2008. Le projet a été réalisé dans le cadre d’une convention CIFRE
entre le Laboratoire de Physique et d’Etude des Matériaux de PESPCI et 'entreprise Solarwell,
fondée dans le laboratoire en 2010. L’objectif de ce projet est de valoriser les synthéses des



nanoplaquettes développées au laboratoire pour pouvoir les intégrer a terme dans des dispositifs
optoélectroniques  (transistors, diodes électroluminescentes, cellules solaires...). Les
nanoplaquettes pourraient en effet faciliter I'intégration des nanoparticules dans ces dispositifs
grace a leur morphologie bidimensionnelle [6]. Ces matériaux permettraient de fabriquer des
films d’épaisseur finement controlée et des films dans lesquelles I'anisotropie favorise les
propriétés électroniques. En utilisant les synthéses colloidales de nanoplaquettes, nous avons
cherché a obtenir des matériaux bidimensionnels avec des grandes dimensions latérales et un
rapport d’anisotropie supérieur a cent, tout en maintenant un confinement purement
unidimensionnel. Le travail a porté dans un premier temps sur lextension latérale des
nanoplaquettes en nanofeuillets. Les objets obtenus étant sous forme de nano-rouleaux, nous
avons travaillé sur une méthode de dépliement de ces structures en solution pour avoir des
nanofeuillets plats. La suite de ce projet a été consacrée a la synthése de matériaux semi-
conducteurs avec des largeurs de bande interdite variées pour étendre le spectre des applications
de lultraviolet a linfrarouge. La méthode choisie pour tirer profit du bon controle de la
morphologie lors des synthéses de chalcogénure de cadmium est la technique d’échange de

cations.

Dans le chapitre 1, nous introduirons les nanocristaux de semi-conducteurs, en particulier les
nanocristaux bidimensionnels et leurs propriétés particuliéres.

Dans le chapitre 2, nous détaillerons les procédures utilisées pour synthétiser des nanoplaquettes

de chalcogénure de cadmium de structure cubique ainsi que leurs caractéristiques.

La méthodologie utilisée pour réaliser extension latérale des nanoplaquettes sera décrite dans le
chapitre 3. Les différents parametres d’optimisation étudiés seront exposés. L’enroulement des
structures en solution sera discuté.

Dans le chapitre 4, aprés avoir introduit les méthodes de croissance des nanoplaquettes dans
Iépaisseur, nous expliquerons la procédure qui nous a permis de dérouler les nano-rouleaux.
Nous verrons en particulier que les facettes des nano-feuillets peuvent étre choisies avec les
parameétres de synthese.

Le chapitre 5 sera consacré a lapplication des méthodes d’échange de cations aux
nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium pour en changer la composition. Les matériaux
échangés au cuivre, zinc et plomb sont caractérisés et le mécanisme de diffusion du cuivre dans

les nanoplaquettes est discuté.



Chapitre 1

Les nanocristaux colloidaux de semi-conducteur

Les nanocristaux de semi-conducteur (appelés aussi « quantum dots ») sont des matériaux
inorganiques dont au moins une des dimensions est de 'ordre du nanomeétre. Ces structures
cristallines sont typiquement constituées de 100 a 10000 atomes. Une image en microscopie
électronique en transmission et une représentation schématique d’un nanocristal sont illustrées
dans la figure 1-1. Lorsqu’on excite un nanocristal de semi-conducteur, les porteurs de charge
sont confinés dans un volume réduit, ce qui modifie leurs propriétés optiques et électroniques.

Le panel des semi-conducteurs qui peuvent composer ces nanocristaux permet d’accéder a une
large gamme d’énergie. Les nanocristaux peuvent étre composés de matériaux de types 1I-VI
(CdS, CdSe, CdTe [7], ZnSe [8], [9]...), IV-VI (PbSe [10]...), III-V (GaAs [11], InP [12]...), I
III-VI (CulnS,, CulnSez [13]...)... Ils sont utilisés pour des applications variées telle que
I'imagerie biomédicale [14], les cellules photovoltaiques [15], les diodes électroluminescentes [3]
ou les transistors [2].

,_f: ligand
(@) (b) (0)

Figure 1-1 : (a) Nanocristal sphérique de CdSe observé au microscope électronique en transmission , (b)
représentation schématique du nanocristal constitué d’empilement d’atomes, (c) représentation du
nanocristal inorganique entourés de ses ligands (issu de la référence [106]).



Dans une premicre partie, nous décrirons les propriétés physico-chimiques des nanoctistaux.
Nous verrons ensuite les propriétés optiques qui en résultent. Puis nous aborderons les
différentes synthéses de ces matériaux de formes variées. Nous détaillerons en particulier les
nanocristaux de CdSe dont la morphologie peut étre controlée pour former des nanocristaux
sphériques [7], des batonnets [17] et des nanoplaquettes [18], [19] ainsi que les chalcogénures de
zinc et de plomb qui étendent la gamme d’énergie a I'ultraviolet et I'infrarouge.

Dans la dernie¢re partie, nous nous intéresserons plus spécifiquement aux nanocrisatux
bidimensionnels. Nous verrons les différentes stratégies qui sont utilisées pour les synthétiser
ainsi que leurs applications.

1.1. Propriétés physico-chimiques des nanocristaux de semi-conducteur

1.1.1. Structure cristalline

Les nanocristaux sont des empilements d’atomes ordonnés. Les chalcogénures de cadmium et de
zinc peuvent étre obtenus sous deux structures cristallographiques différentes : cubique (type
zinc blende, groupe d’espace F43m) et hexagonal (type wurtzite, groupe d’espace P63mc). Ces
deux mailles correspondent a des arrangements atomiques différents, représentés dans la figure
1-2. La structure des nanocristaux dépend des conditions de synthése. Dans le cas des
chalcogénures de plomb, la structure cristallographique prédominante est une structure cubique

de type NaCl, de groupe d’espace Fm3m [20].

type zinc blende type wurtzite type NaCl

Figure 1-2 : Mailles élémentaires des structures cubique face centrée de type zinc blende, hexagonale de type
wurtzite et cubique face centrée de type NaCl.

1.1.2. Stabilité colloidale

Les nanocristaux peuvent étre obtenus dans des matrices liquides ou solides (par exemple dans
du verre [21]). Nous décrirons dans la suite les nanocristaux synthétisés en phase liquide, dans
des milieux organiques. Le cceur inorganique des nanocristaux est entouré de ligands organiques,
carboxylates, amines ou thiols par exemple, qui possédent de longues chaines carbonées et une
extrémité polaire. Cette extrémité interagit avec les ions a la surface du nanocristal et s’accroche
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préférentiellement a certaines facettes cristallines du nanocristal. Les ligands sont en équilibre
entre leur position accrochée et leur forme libre en solution, ce qui permet de contrbler la
croissance des nanocristaux. En fin de synthese, la chaine carbonée, qui a une bonne affinité avec
les solvants organiques apolaires (hexane, toluene...), apporte la stabilité colloidale aux
nanocristaux et permet de de limiter leur agrégation. Grace aux ligands, les nano-objets sont
aisément manipulables en solution. Toutefois, si les nanocristaux dépassent une certaine
dimension (de l'ordre de quelques dizaines de nm), la stabilité colloidale n’est plus assurée et les
nanocristaux s’agregent et sédimentent.

1.1.3. Modé¢les électroniques

Les nanocristaux de semi-conducteur, parfois appelés « atomes artificiels », possedent quelques
5 bl

milliers d’atomes. Ils sont intermédiaires entre les molécules et les matériaux massifs et

présentent des niveaux d’énergie discrets. La structure électronique des nanocristaux a fait Iobjet

de plusieurs revues [22], [23], [24], [25]. L’évolution de la structure électronique du matériau
massif au nanocristal est résumée brievement ici.

1.1.3.1. Semi-conducteur massif

Les électrons sont distribués dans les atomes selon le principe d’exclusion de Pauli, sur les
niveaux d’énergies valeurs propres de I'équation de Schrédinger. Dans les molécules, les orbitales
atomiques s’hybrident pour former des orbitales moléculaires liantes de faible énergie et des
orbitales anti-liantes d’énergie plus élevée. Les électrons se positionnent dans les niveaux
d’énergies les plus faibles.

Energie
. Bande de
Orbitale )
. . conduction
moléculaire
anti-liante
. 1 '
Orbitale N | ;
‘
i \
atomique \ ! L
’ 1 [ — ’,
1’: ; v S, P
1 \ 4at0mes{r,* N atomes ,
A} -

-z e,
\ Y

\ # S S
1 ’ \‘\ .

.

s 1 B

’ \
v

Orbitale t
moléculaire

liante Bande de
valence

Semi-conducteur/ Métal
Isolant

Figure 1-3 : Représentation schématique de la répartition des électrons et des niveaux d'énergie en fonction
du nombre d’atomes, de la molécule biatomique au semi-conducteur massif.
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Quand le nombre d’atomes augmente, le nombre de niveaux d’énergies permis augmente jusqu’a
atteindre un continuum pour le matériau massif. Les orbitales liantes forment la bande de
valence, les orbitales anti-liantes la bande de conduction, comme représenté dans la figure 1-3.

Dans les métaux, les électrons peuvent circuler librement car les bandes de valence et de
conduction sont accolées. Dans les isolants, une bande interdite entre ces deux bandes empéche
le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Les semi-conducteurs
constituent un cas particulier dans lequel I’énergie de la bande interdite est suffisamment faible
pour qu’un apport extérieur d’énergie de 'ordre de quelques électron-volts (par des photons ou
par des électrons par exemple) permette de faire passer un électron de la bande de valence a la
bande de conduction pour créer une paire électron-trou.

La structure de bandes des semi-conducteurs, qui donne I’évolution de Iénergie des niveaux
électroniques en fonction du vecteur d’onde k, est généralement assez complexe et difficile a
calculer. Dans le cas de CdSe, qui est un semi-conducteur de bande interdite directe, 'énergie de
la bande interdite est de 1,66 eV en structure zinc blende et 1,74 €V en structure wurtzite, 2
température ambiante [26]. Elle est de 2,64 eV pour ZnSe et de 0,28 eV pour PbSe [20]. Dans
Papproximation des masses effectives, les bandes de conduction et de valence sont modélisées

par des paraboles proche des extrema telles que :

h2k?

Ef = s +E,
Mesr
_h2k2

E;C]= 2 v
Merr

C

Ou E; est Iénergie de la bande interdite et m,

'}Jf sont les masses effectives des porteurs de

charge.

Dans le cas du CdSe, alors que 'approximation des masses effectives décrit correctement I’allure
de la bande de conduction, elle n’est pas suffisante pour décrire la bande de valence. La bande de
conduction résulte majoritairement de ’hybridation des électrons 5s du cadmium (dans la
configuration [Kr| 4d10 5s2) et elle est dégénérée deux fois. La bande de valence résulte quant a
elle de Phybridation des électrons 4p du sélénium (dans la configuration [Ar] 3d10 4s2 4p#) et elle
est dégénérée six fois. A cause du fort couplage spin-orbite dans le CdSe (Ao = 0,42 eV), la
dégénérescence de la bande de valence est levée en deux sous-bandes ps/2 et py/2, ou l'indice se
réfere au moment angulaire J=A, (/=1 et s=1/2). Loin de k=0, la sous-bande p;/ est a nouveau
divisée en sous-bandes J,=13/2 et J,=+1/2 (avec J,, projection de J). Les trois sous-bandes de
valence sont appelées sous-bande du trou lourd (heavy-hole ou 44), du trou léger (light-hole ou
/h) et bande de couplage spin-orbite (s0). La structure de bandes du CdSe est représentée dans la
tigure 1-4.
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Figure 1-4 : Diagramme de bandes du CdSe massif. E, est ’énergie de la bande interdite, Ay est ’énergie de
couplage spin-orbite (d’apres [27]).

1.1.3.2. Régimes de confinement quantique

Une paire électron-trou peut étre créée dans un cristal semi-conducteur lorsque celui-ci absorbe
un photon d’énergie supérieure a la bande interdite. La cohésion de cette paire électron-trou, est
assurée par linteraction coulombienne entre les porteurs de charge de signes opposés. Lorsque
les dimensions des cristaux de semi-conducteur sont réduites a quelques nanomeétres, la paire
électron-trou, aussi appelée exciton, est confinée dans le volume de la nanoparticule.

Plusieurs régimes de confinement sont déterminés en comparant une dimension caractéristique
du nanocristal, a,avec le rayon de Bohr de Iexciton @gexc. Le rayon de Bohr caractérise la
distance entre I’électron et le trou. Il traduit la portée de Iinteraction coulombienne de la paire
électron-trou et est défini par :

m
agexc = € m ap

*

Avec € la constante diélectrique du matériau, m la masse de I’électron libre, m* la masse effective

réduite de I'exciton et g rayon de Bohr de 'atome d’hydrogeéne.



Quand a < ag gy le nanocristal est dans le régime de confinement fort.
Quand @ ~ ag ey le nanocristal est dans le régime de confinement faible.
Quand @ > ap gy le nanocristal se comporte comme le matériau massif.

Dans la suite, nous verrons différents modeles qui permettent d’expliquer le phénomene de
confinement quantique.

1.1.3.3. Le puits quantique

1.1.3.3.1. Modele du puits quantique infini

Un modele simple de puits quantique permet de comprendre leffet de confinement quantique.
Ce modele considére une particule (électron ou trou) de masse m dans un puits quantique plat de

largeur a infiniment profond selon x, tel que
V=050 <x <a
V - osix<0oux>a.

Les fonctions d’onde peuvent s’écrire W(x,y,z) = @(x).P(y, ). La patticule est libre de se

déplacer dans les directions y et z, les fonctions d’ondes sont de la forme :

Yy, z) = 1 e*T avec E(k) = —kz

2m

Dans la direction X, I’équation de Schrédinger dans ce systeme s’écrit :

Ho(x) =E o) SOIt (x) + = (E—=V(x) ¢(x) =0

Les ondes planes solutions s’écrivent @(x) = Ae™™* + A'e ™ * Ies conditions aux limites
imposées par le puits @(0) = @(a) = 0 impliquent que A = A" et sin(kA) = 0. Donc le

. nm
vecteur d’onde k est discret et vaut k,, = —.nE€ N*.

. . 2 . nrw , .
Finalement les fonctions d’onde sont telles que ¢, (x) = \/;sm (Fx) et leur énergie est

quantifiée :

2 fLZTI.'2
2ma?’

E,=n

Les niveaux d’énergie dans un puits quantique sont discrets et leur énergie est proportionnelle a
1/a?. La densité d’état calculée dans un puits quantique a partir de ces niveaux d’énergie évolue
en « marches » (figure 1-5 en haut a droite). L’absorption, qui refléte la densité d’état, évoluera
donc elle aussi en marches dans ces structures a confinement 1D. A ces marches s’ajoutent des
pics pour chaque transition qui sont liés 4 "augmentation de la probabilité de former un exciton
grace a la stabilisation par l'interaction coulombienne entre les porteurs de charge [28]. La figure
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1-5 représente aussi la densité d’états dans le cas ou le confinement est bidimensionnel (nano-
batonnets ou fils quantiques) et tridimensionnel (nanocristaux sphériques ou boites quantiques).

Matériau massif Nanoplaquettes
Confinement 1D
n L.
S 3
@ K
=] =
2 2
i w
= =
& o >
Energie Energie
Nanobéatonnets Nanocristaux sphériques
Confinement 2D Confinement 3D
- o
k] -bi,( ] }%
o @
=] o
2 -
S g
Energie Energie

Figure 1-5 : Densités d’états dans le matériau massif et dans les nanocristaux, selon leur confinement 1D
(puits quantique ou nanoplaquette), 2D (fil quantique ouu nano-bitonnet) ou 3D (boite quantique ou
nanocristal sphérique).

1.1.3.3.2. Application aux nanocristaux

Pour appliquer le modéle d’une particule dans un puits quantique aux porteurs de charge dans les
nanocristaux, des approximations sont nécessaires. D’abord, I'électron et le trou sont considérés
comme deux particules avec des fonctions d’onde distinctes dans un régime de confinement fort
et le potentiel d’interaction de Coulomb est donc traité comme une perturbation. Ensuite,
Papproximation des masses effectives est utilisable si on considére que les nanocristaux sont
grands devant le parametre de maille du cristal, qui vaut 0,608 nm pour CdSe dans sa forme zinc
blende. Cette approximation, qui permet de traiter de la méme maniere une particule dans un
puits de potentiel et un électron ou un trou dans un matériau cristallin est appelée approximation
de la fonction d’enveloppe. La résolution du probléeme en utilisant des fonctions d’onde
combinaisons linéaires de fonctions de Bloch permet de déterminer I’énergie de confinement de
Pexciton :
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Cette expression montre la dépendance de Iénergie de confinement en 1/a2 au premier ordre et

le traitement de interaction de Coulomb qui ajoute une composante en 1/a.
1.1.3.4. Mode¢les plus élaborés

Bien que le modele de la particule dans une boite soit une bonne premiere approximation, il
savere limité pour obtenir une description précise des nanocristaux. Une approche plus

- . . P o
sophistiquée appelée méthode k.p consiste a considérer le terme d’énergie cinétique
2m

comme

une perturbation en k=0. Des calculs analytiques utilisant les modéles de Kane, Luttinger ou
Pidgeon-Brown permettent de résoudre la non-parabolicité des bandes et les levées de
dégénérescence [29], [30].

L’énergie de confinement peut étre aussi calculée par la méthode de « tight-binding» dans laquelle
les orbitales atomiques individuelles sont combinées linéairement [31]. Cette méthode nécessite
I'introduction d’un grand nombre de variables et une grande puissance de calcul mais donne des

résultats précis.

1.2. Propriétés optiques des nanocristaux

La dépendance de la structure électronique en fonction de la taille des nanocristaux se traduit par
des transitions d’énergie spécifiques et des propriétés optiques particulicres décrites dans la suite.

Les transitions obéissent a des régles de sélection sur le nombre quantique principal n, et orbital 1
telles que An = 0 et Al = 0. Ces transitions sont mises en évidence en absorption.

1.2.1. Absorption des nanocristaux

L’absorption des nanocristaux est déterminée par la densité d’états, représentée dans la figure 1-
5. Les spectres d’absorption de nanocristaux sphériques en solution représentés dans la figure 1-6
font ressortir la dépendance en taille de la largeur de la bande interdite ainsi que la discrétisation
des niveaux d’énergie. Les différents pics observés sur chacun de ces spectres correspondent aux
transitions entre les différents niveaux d’énergie avec la création d’une paire électron-trou. Leur
largeur est fonction de la disparité en taille de I’échantillon ainsi que du couplage avec les
phonons.

Les pics excitoniques évoluent vers les longueurs d’onde plus importantes a2 mesure que le
nanocristal grandit car I'énergie de confinement diminue a2 mesure que le diametre du nanocristal
augmente, comme vu précédemment. En méme temps, Pespacement entre les pics diminue. Ceci
s’explique par le fait que les niveaux d’énergie se rapprochent quand le nombre d’atomes

augmente.
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Les nanocristaux présentent une forte absorption aux basses longueurs d’onde due au
rapprochement des niveaux d’énergie loin des bords de bande. Cette propriété implique que les
nanocristaux peuvent étre excités a n’importe quelle énergie supérieure a I'énergie du premier pic
excitonique.

Absorbance (u.a.)

T
500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1-6 : Spectres d'absorbance de nanoctristaux sphériques de CdSe de tailles croissantes réalisés a partir
de prélévements pendant une synthese par la méthode "Cao" [32].

1.2.2. Emission de fluorescence

Quand un photon d’énergie supérieure a Iénergie de la bande interdite est absorbé par le
nanocristal, un exciton est créé, puis les porteurs de charges atteignent ensuite rapidement les
bords des bandes de valence et de conduction par thermalisation. Les nanocristaux peuvent alors
se désexciter et retourner a leur état fondamental de différentes manieres, par désexcitation
radiative ou non radiative.
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Figure 1-7 : Spectres d'absorption et de photoluminescence de nanocristaux sphériques synthétisés par
méthode « Cao » [32]

La premiére maniere est ’émission radiative d’un photon d’énergie correspondant aux bords de
bandes. C’est le phénomene de fluorescence dont un spectre est représenté dans la figure 1-7.
L’émission de fluorescence est caractérisée par un pic dont le maximum dépend de la taille des
nanocristaux et dont la largeur a mi-hauteur est déterminée par la dispersité en taille de
Péchantillon. Cette largeur est en effet réduite quand les nanocristaux sont observés
individuellement [33]. Une largeur a mi-hauteur typique mesure 20 2 30 nm dans le cas d’une
mesure d’ensemble de nanocristaux sphériques. On peut noter que pour ces nanocristaux
sphériques, il existe un décalage d’une dizaine de nanométres, appelé décalage de Stokes, entre le
maximum du premier pic excitonique et le maximum du pic d’émission qui s’explique en
regardant la structure fine des nanocristaux [34]. Ce décalage est absent dans les structures
bidimensionnelles. Le deuxi¢me type d’émission est une émission plus large dite de « deep trap ».
Cette émission provient de défauts a la surface des nanocristaux qui sont a I'origine de nouveaux
niveaux d’énergie intercalés entre la bande de valence et la bande de conduction. Elle est

beaucoup plus large que 'émission des bords de bande et elle est généralement moins intense.

Les recombinaisons non radiatives de I'exciton peuvent avoir plusieurs origines et 'énergie sera
alors principalement dispersée sous forme de chaleur. Les porteurs de charge peuvent étre piégés
dans des sites non-radiatifs comme des défauts de surface ou des liaisons pendantes. La paire
électron-trou créée peut aussi transmettre son énergie a une troisieme charge par effet Auger

[25].
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1.3. Synthé¢ses des nanocristaux par voie colloidale

1.3.1. Historique

Les premieres études sur les nanocristaux ont été menées en paralléle par différentes équipes
dans les années 1980. Le groupe d’Ekimov a mis en évidence la dépendance de Iénergie de la
bande interdite en fonction de la taille de nanocristaux de CuCl, CdS et CdSe en réalisant des
verres dopés par des semi-conducteurs [21], [35]. Les nanocristaux sont nucléés a haute
température puis un recuit permet d’obtenir des nanocristaux de taille relativement homogene
dans la matrice vitreuse. A cette méme période, les équipes de Henglein et Gritzel ont synthétisé
des nanocristaux de CdS et ZnS en milieu aqueux a partir de précurseurs tels que Cd(ClOy)o,
Cd(NOs3)2, NaxS ou HaS [36], [37], [38]. La théorie reliée a ces nanoparticules a été développée
par Brus [39], [40], Ekimov [41] et Efros [42] a partir des années 80.

La premiere syntheése organométallique de nanoctistaux de semi-conducteur de bonne qualité
(homogénéité en taille) a été réalisée par Murray, Norris et Bawendi en 1993 sur des nanocristaux
CdSe, CdS et CdTe [7]. La synthese consiste a faire réagir du Me2Cd (dimethyl cadmium) avec de
la TOP-Se (sélénium dissout dans de la trioctylphosphine) dans de la TOPO (triooctylphosphine
oxide) a chaud. Les nanocristaux obtenus sont de taille contrélée avec une distribution en taille
fine (écart-type inférieur a 5%). Cette syntheése a permis d’améliorer la compréhension des
nanocristaux et de la discrétisation des niveaux d’énergie observée dans ces structures [27].
Cependant, le réactif de cadmium est pyrophorique et ne doit étre manipulé qu’en boite a gants.

Des syntheses utilisant des précurseurs de cadmium moins contraignants ont été développées par
la suite. Les plus courants sont les carboxylates ou les phophonates de cadmium (oléate de
cadmium, tétradecylphosphonate de cadmium...) [32], [43]. Les précurseurs de sélénium
classiquement utilisés en synthese sont le sélénium massif, dissout dans des phosphines [7], dans
Poctadécene [44], [45], dans des amines [46] ou le SeOs [47]. Dans la plupart des synthéses, les
solvants ont été changés pour passer a des solvants non coordinants tels que l'octadécene
(ODE). Cela a permis d’avoir des populations de nanoctistaux plus pures car la TOPO et la TOP
présentent souvent des impuretés qui peuvent avoir des roles non négligeables pendant les
synthéses. Ainsi, les acides phosphoniques présents dans la TOP favorisent la formation de
batonnets aux dépens des nanocristaux sphériques [17].

1.3.2. Mécanismes de formation des nanocristaux

Pour les systemes les plus simples, la synthese colloidale peut étre expliquée par la théorie de
nucléation-croissance établie par LaMer et Dinegar en 1950 [48]. Cette théorie mise en place avec
la synthese de nanoparticules de soufre a partir d’ions thiosulfate met en jeu trois phases pendant
la réaction qui dépendent de la concentration en monomeres dans la solution : nucléation,
croissance et murissement. Les différentes étapes lors de la syntheése de nanocristaux sont mises
en évidence dans la figure 1-8 qui suit I’évolution de la concentration en monomeres dans la
solution au cours de la réaction.
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Figure 1-8 : Evolution de la concentration en monomeéres dans une solution pendant la nucléation et
croissance de nanocristaux, d'aprés la théorie de LaMer et Dinegar [48].

1.3.2.1. Nucléation-croissance des nanocristaux

Quand la concentration en monomeres augmente, la solution se sature en monomeres jusqu’a
atteindre un état métastable et une concentration critique a partir de laquelle il y a nucléation,
C’est-a-dire formation de solide dans la solution. La nucléation est gouvernée par I’équilibre entre
le gain d’énergie libre par unité de volume Gy entre le liquide et le nucléus (négatif car la phase
solide est stable) et I’énergie nécessaire pour créer une interface solide-liquide (énergie de surface

o).
. T P ;- 4T
L’énergie libre lors de la nucléation s’écrit : AG = 4mwar? + s G,13.

.. dAG 20 ..
Le rayon critique est obtenu pour —— = 0 donc r* = ——. Ce rayon critique 1" correspond au
4

rayon minimal que les nuclei doivent atteindre pour devenir stables. Au-dela de ce rayon critique,
la croissance des nuclei est favorable thermodynamiquement. Pour obtenir un échantillon
homogéne en taille, il est nécessaire de minimiser la durée de I’étape de nucléation pour arriver a
un pic de nucléation. Ainsi, tous les germes sont formés en méme temps et croissent de la méme
maniere.

S’ensuit une phase pendant laquelle la concentration en monomeres est intermédiaire entre le
seuil de solubilité et le seuil de sursaturation. Il n’y a alors plus de nucléation de nouveaux

cristaux et les cristaux existants croissent par diffusion.
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Idéalement, la réaction est arrétée quand la taille de particules souhaitée est obtenue et que ces
particules sont en équilibre avec les précurseurs. Si la concentration en monomere n’évolue plus
ou diminue, les particules peuvent entrer dans le régime de marissement d’Ostwald.

1.3.2.2. Murissement d’Ostwald

Le phénomene de murissement d’Ostwald apparait quand la concentration en précurseurs
diminue et qu’il 0’y a plus d’équilibre entre les nanocristaux et les monoméres. Ce phénomene est
mis en jeu pour deux particules de diametres différents dans une phase continue. La différence
de pression entre ces deux particules provoque la dissolution de la plus petite particule au profit
de la plus grosse. Transposé aux nanocristaux, le muarissement provoque la croissance des plus
gros objets aux dépens des plus petits [49].

1.3.3. Croissance de coques

A la fin de la synthese, les nanocristaux sont entourés par des ligands organiques. Les ligands
sont responsables de la stabilité colloidale des nanoparticules et ils permettent aussi de passiver la
surface et de cette manicre d’éviter les pieges de surface qui sont a l'origine de recombinaisons
non radiatives de exciton. Cette passivation est liée a un équilibre entre les ligands accrochés aux
nanocristaux et aux ligands en solution. Quand les ligands se détachent, ’exciton peut se
recombiner dans les pieges de surface et le rendement quantique de photoluminescence des
nanocristaux diminue fortement. La croissance de coque d’un autre matériau de semi-conducteur
sur les nanocristaux « cceurs » permet de résoudre ce probleme ainsi que d’augmenter leur
résistance a 'oxydation.

Type | Type ll Type ll

Figure 1-9 : Schéma des différents alignements de bandes entre le coeur et la coque. Type I: les deux
porteurs de charge sont confinés dans le coeur. Type II : seul un des porteurs de charge est confiné dans le
ceeur, 'autre est délocalisé dans la coque.

La croissance de coque de semi-conducteur sur les nanocristaux a constitué une avancée majeure
pour la synthese et l'utilisation des nanocristaux [50]. La coque permet de créer une barriere
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physique entre le cceur qui contient les porteurs de charge et Penvironnement. Les propriétés
optiques des nanoctistaux sont alors moins sensibles a 'environnement, a la chimie de surface et
a la photo-oxydation. La coque facilite I'utilisation des nanocristaux dans les applications basées
sur leur émission de photoluminescence comme le marquage en imagerie ou les diodes
électroluminescentes [51], [52]. Le matériau doit étre choisi de telle sorte que la différence de
parametre de maille entre le cceur et la coque n’induise pas une pression trop importante pour ne
pas créer de défauts et bloquer la croissance [53]. Le choix des matériaux du cceur et de la coque
est fondamental pour les propriétés électroniques [54]. Selon la largeur de la bande interdite du
ceeur et de la coque et selon leur alignement relatif, les fonctions d’onde des porteurs de charge
sont confinées différemment.

La structure est dite de type I quand les porteurs de charge sont confinés dans le cceur (figure 1-
9, a gauche). Cest le cas notamment des nanocristaux de CdSe/ZnS. Les spectres d’absorption
de ces nanocristaux sont légérement décalés vers le rouge apres croissance de la coque car la
coque crée un puits de potentiel fini autour du ceeur.

La structure est qualifiée de type 11 quand les deux porteurs de charge sont spatialement séparés,
un dans le cceur et un dans la coque (figure 1-9, au milieu et a droite). Dans ce cas, la largeur de la
bande interdite effective de I’hétérostructure est plus faible que celle du cceur seul. Clest

pourquoi un décalage vers le rouge plus important est observé a la croissance de la coque.

Les matériaux cceur-coque utilisés dans le cadre de cette thése sont des nanocristaux de
CdSe/CdZnS et CdSe/CdS. 1s sont dits de « quasi-type II» car Iélectron est confiné dans le
ceeur et le trou est légerement délocalisé dans la coque.

1.3.4. Contrdle de la forme

Les premiers objets synthétisés par Murray en 1993 sont des nanocristaux sphériques [7]. Le
développement de la synthese colloidale a permis de synthétiser des nanocristaux de
morphologie controlée. La symétrie sphérique minimise la surface des nanocristaux par rapport a
leur volume et elle est favorisée thermodynamiquement. Des matériaux de taille et forme
variables peuvent étre synthétisés en favorisant une croissance cinétique plutdt que
thermodynamique. Deux parameétres clefs sont la nature des ligands et la quantité de monomeres.
D’abord, les ligands qui se lient aux nanocristaux ont des affinités différentes pour les différentes
facettes des nanocristaux. En controlant la nature des ligands, il est possible de controler
I’énergie des facettes et donc les directions de croissance favorisées et la morphologie des nano-
objets [17]. Ensuite, une quantité de monomeres importante permet de favoriser une croissance
cinétique par rapport a une croissance thermodynamique.

En travaillant sur des synthéses de nanocristaux avec de la TOPO, qui contient de nombreuses
impuretés, 'équipe d’Alivisatos a réussi en 2000 a isoler parmi ces impuretés celle responsable de
la croissance de structures unidimensionnelles : un acide phosphonique. L’utilisation de ce ligand
dans la synthése de CdSe de structure wurtzite favorise la croissance selon ’axe (0001) et Pacide
phosphonique bloque ou limite la croissance des facettes latérales [17].
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En 2003, la méme équipe a synthétisé des tétrapodes de CdTe avec des cceurs zinc blende et des
branches wurtzite [55], [56]. Les auteurs expliquent cette croissance anisotrope par l'utilisation de
deux températures différentes pendant la nucléation et la croissance, ce qui permet de contréler
quelle structure va se former.

Le mécanisme de blocage de certaines facettes et le controle cinétique des réactions a été mis en
ceuvre pour la synthése de diverses formes trés bien maitrisées de nanocristaux qui ont été
résumées dans une revue en 2005 [57].

A partir de 20006, le panel des formes disponibles pour les chalcogénures de cadmium s’est
étendu aux structures bidimensionnelles [18], [19]. Dans la suite de ce chapitre, nous verrons
quelles sont les différentes stratégies qui sont mises en ceuvre pour obtenir des matériaux 2D.

1.4. Nanostructures semi-conductrices bidimensionnelles

Les nanofeuillets sont des structures bidimensionnelles dont I’épaisseur est de quelques
nanomeétres a quelques dizaines de nanometres et dont les dimensions latérales sont au moins un
ou deux ordres de grandeur supérieurs. Elles sont tantot appelées nanomembranes, nanofeuillets,
nanoplaquettes, nanodisques ou nanorubans.

Dans cette partie, nous décrirons brievement les différents modes de synthese les plus utilisés
pour fabriquer des nanofeuillets qui ont été l'objet de nombreuses revues récentes [0], [58], [59],
[60], [61], [62], [63]. Nous verrons d’abord les techniques de fabrication dites « top-down ». Puis
nous nous intéresserons aux matériaux fabriqués par synthese colloidale. Enfin, nous verrons
quelques applications de ces matériaux bidimensionnels nanométriques.

1.4.1. Procédés de fabrication

1.4.1.1. Synthese a partir du matériau massif

1.4.1.1.1. Exfoliation

L’exfoliation est la technique qui a permis de synthétiser les feuillets de graphéne en 2004 [64].
La technique consiste a diminuer Iénergie entre les feuillets d'un matériau lamellaire pour
pouvoir ensuite les séparer mécaniquement ou chimiquement. En phase liquide, I'exfoliation
peut se faire par un traitement aux ultrasons du matériau massif qui a été dispersé dans un bon
solvant. C’est la cas de la fabrication de nanofeuillets de MoS; et de BN notamment [65]. Selon la
force des interactions entre les feuillets, une intercalation d’ions permet de faciliter la séparation
des feuillets entre eux. L’intercalation d’ions lithium dans des matériaux massifs (MoS; et WSy)
suivie par un traitement aux ultrasons permet de former des nanofeuillets dont I'épaisseur
correspond a une seule monocouche cristalline [66]. Quand les forces de liaison entre les feuillets
sont plus importantes, des ions plus gros sont utlisés ; par exemple hydroxyde de
tetrabutylammonium permet d’exfolier des feuillets d’oxyde de titane [67]. Cette méthode donne
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acces a une grande quantité de matériau. Cependant, leur forme et leurs dimensions sont liées au

matériau massif initial et ne peuvent pas étre controlées.
1.4.1.1.2. Utilisation de couches sacrificielles

Une autre technique consiste a faire croitre des films de semi-conducteur sur des substrats qui
peuvent étre éliminés par traitement chimique. Ainsi, des nanomembranes de GaAs ou de
silicium sont libérées de leur substrat (AlGaAs et SiO, respectivement) par dissolution par de
'acide fluorhydrique [6]. Cette méthode s’avere couteuse si les films sont déposés par épitaxie
mais elle présente 'avantage de pouvoir tirer parti des techniques développées sur les puits
quantiques dans le cadre de I’épitaxie par jet moléculaire.

1.4.1.2. Synthese colloidale de nanofeuillets

La synthéese colloidale des nanofeuillets met en jeu diverses stratégies pour arriver a orienter la

croissance de matériaux dans un plan, en présence de ligands ou surfactants.

De la méme manieére que pour la formation des batonnets de CdSe [17], les ligands peuvent
s’adsorber préférentiellement sur certaines facettes cristallines du matériau et bloquer la
croissance dans certaines directions pour former des matériaux bidimensionnels. Cette méthode
est appliquée avec succes a la synthése de nanoplaquettes de métaux ou d’oxydes [68], [69]. Elle
est aussi utilisée pour fabriquer des nanodisques de CuzS en présence de dodecanethiol [70].

Dans les semi-conducteurs, des nanoplaquettes de In»S; ont été synthétisées par réaction de
InCls avec du soufre élémentaire dans I'oleylamine, qui joue le réle de solvant et de ligand [71].
Les objets formés mesurent 0,76 nm d’épaisseur pour quelques dizaines de nanometres de long,.
1ls présentent des pics excitoniques caractéristiques de I'épaisseur du matériau, qui sont similaires
pour les différentes extensions latérales obtenues, ce qui laisse supposer que seule 'épaisseur joue

un role dans le confinement dans ces matériaux.

L’équipe de Schaak a réalisé des nanofeuillets de GeS et GeSe par synthése monotope (« one-
pot ») en mélangeant un sel de germanium, de I'oleylamine, de 'hexamethyldisilazane, de I'acide
oléique et du dodécanethiol (GeS) ou de la TOP-Se (GeSe) [72]. Les nanofeuillets mesurent 0,5 a
5 wm de dimensions latérales et quelques nanometres d’épaisseur. Cette méme équipe a
développé des syntheses de nanofeuillets de SnSe par des procédés similaires et a expliqué le
mécanisme de formation de ces matériaux [73]. Les nanoparticules de SnSe nucléées coalescent
pour former des feuillets de SnSe de faible épaisseur, puis la croissance dans ’épaisseur se fait par
attachement orienté des nanoparticules de SnSe. Alors que les dimensions latérales sont autour
de 500x500 nm et toujours identiques, ’épaisseur des nanofeuillets peut étre controlée de 10 a 40
nm, par la quantité de précurseurs. Des nanofeuillets de SnS ont été synthétisés par une méthode

semblable [74].

Enfin, des feuillets de ZnSe de structure zinc blende ont été fabriqués a partir de I'exfoliation de
(Zn2Sez)(propylamine) puis du retrait de la propylamine par chauffage [75].

Nous détaillerons dans la suite trois mécanismes de synthese de nanofeuillets qui ont été mis en

évidence par des analyses structurales au cours de leur croissance.
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1.4.1.2.1. Utilisation de précurseurs lamellaires

Les syntheses de nanostructures 2D peuvent tirer profit de la structure lamellaire des précutrseurs
ou bien passer par des intermédiaires lamellaires. Cette technique a été mise en ceuvre pour
réaliser de nombreux chalcogénures de métaux a partir du complexe métal-amine primaire.

Des feuillets de ZnS sont synthétisés a partir d’'un intermédiaire de ZnS(ethylenediamine)os qui
est chauffé pour éliminer les amines et séparer les feuillets de ZnS de quelques centaines de
nanometres [76]. Cette technique permet également la synthese de feuillets de ZnS dopés au
manganese [77].

Cette procédure est la premiére a avoir permis la synthese de nanoplaquettes de CdSe par Hyeon
en 2006 [18]. Une structure lamellaire, représentée schématiquement dans la figure 1-10, est
formée en mélangeant du chlorure de cadmium avec une amine. Cette structure est mise en
présence de sélénium et chauffée a 100°C pendant 24h. Les objets obtenus sont des
nanoplaquettes de CdSe empilées, de structure wurtzite qui présentent des pics excitoniques en
absorption et en émission tres fins, dont la largeur a mi-hauteur est inférieure a 50 meV. Afin de
les isoler les unes des autres, un mélange de deux amines de tailles différentes (octylamine et
oleylamine) est utilisé pour fabriquer 'empilement qui se casse alors plus facilement par
traitement aux ultrasons pour obtenir des nanoplaquettes séparées [78]. Des objets similaires ont
été décrits par ’équipe de Buhro en utilisant de P'acétate de cadmium et de la sélénourée dans
P'octylamine [79], [80].

Cach TTTTTTT +Se
+ L]
amine [TTTTT11
LT [T
structure lamellaire
mtermeédiaire [CACL,(amine )] structure lamellaire de CdSe

Figure 1-10 : Représentation schématique de la formation de nanorubans de CdSe par passage par un
intermédiaire lamellaire (« templating »). D’apres [78].

1.4.1.2.2. Attachement orienté

Les nanofeuillets peuvent étre synthétisés par attachement orienté de blocs élémentaires.
L’équipe de Weller a réalisé des feuillets de PbS de plusieurs centaines de nanometres de long et
quelques nanometres d’épaisseur [81]. L’introduction de solvants chlorés dans une synthése de
nanocristaux de PbS permet de former dans un premier temps des particules d’environ 3 nm de

diameétre qui présentent les facettes réactives {110}. Grace a 'assemblage vertical des molécules
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d’acide oléique sur les facettes {100}, les nanocristaux de PbS s’attachent pour former des
feuillets.

FAF o

Attachement orienté

Figure 1-11 : Attachement orienté de blocs élémentaires pour former une structure bidimensionnelle.

1.4.1.2.3. Croissance continue

Un autre mécanisme de croissance des nanoplaquettes met en jeu la croissance continue des
structures bidimensionnelles. Dans ce cas, ce sont les monomeres ou les précurseurs des feuillets
qui viennent s’attacher sélectivement a certaines facettes pour étendre le matériau en deux
dimensions. Ce mécanisme présente I'intérét de pouvoir contrbler la taille des nano-feuillets
formés. Des nanoplaquettes de CdSe de structure zinc blende ont été synthétisées de cette
maniére en 2008 [19]. Depuis, les synthéses se sont étendues aux nanoplaquettes de CdS et CdTe
[82], [83], [84]. Les syntheses colloidales de nanoplaquettes de CdSe, CdS et CdTe permettent
d’avoir des populations de plaquettes d’épaisseurs controlées qui ne différent que d’une
monocouche atomique. Comme les nanorubans de CdSe wurtzite, elles ont une trés grande

finesse en émission, jusqu’a 7 nm.

Les différentes syntheses qui ont été développées au laboratoire [16] et utilisées dans le cadre de
cette these seront décrites dans le chapitre 2.

1.4.2. Propriétés et applications potentielles des nanoplaquettes

Les nanofeuillets colloidaux permettent I’étude fondamentale des propriétés de confinement
quantique dans une dimension, ce qui peut amener a des propriétés et des applications nouvelles
et inattendues, comme pour le graphéne [85].

Les nanofeuillets synthétisés en solution ont une structure bidimensionnelle similaire a celle des
puits quantiques fabriqués par les méthodes physiques classiquement utilisées dans I'industrie des
semi-conducteurs. Les techniques de synthése en solution sont relativement faciles a mettre en
ceuvre et ne nécessitent pas de vide poussé ou de températures tres élevées, ce qui réduirait le
cout de fabrication des dispositifs utilisant des nanofeuillets. Contrairement aux films fins réalisés
par les méthodes d’épitaxie par jet moléculaire ou de déposition par bain chimique, les
nanofeuillets peuvent étre isolés et ne sont pas nécessairement couplés a un substrat, ce qui
permet de les transférer sur le substrat choisi selon 'application. Cela permettrait de réaliser des

hétérostructures avec des matériaux variés. Leurs applications potentielles sont celles des films
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fins de matériaux semi-conducteurs utilisés actuellement dans I'industrie des semi-conducteurs.
Ces feuillets d’épaisseur nanométrique pourraient participer a la miniaturisation des composants

électroniques.

Par ailleurs, les nanofeuillets possédent les propriétés opto-électroniques des nanocristaux s’ils
sont suffisamment fins. Dans ce cas, le phénomene de confinement quantique de Iexciton
n’apparait que dans une dimension, leur épaisseur. Ils présentent ’avantage d’étre plus aisément
manipulables que les nanocristaux sphériques. Dans le cadre des films de nanocristaux,
lanisotropie pourrait faciliter le transport des charges a travers les films. La finesse spectrale des

nanoplaquettes a été mise a profit pour fabriquer des diodes électroluminescentes [86].

Enfin, la surface entiére des nanoplaquettes est accessible et les traitements de surface
développés sur les nanocristaux sphériques peuvent étre appliqués aux solutions de
nanoplaquettes (échanges de ligands, passage dans l'eau...).

1.4.2.1. Assemblages

Les assemblages de nanocristaux sont trés recherchés pour leurs propriétés d’ensemble mais
aussi pour former des films trés réguliers. Alors que l'auto-assemblage des nanocristaux
sphériques nécessite des objets de forme, taille et facettes exposées tres controlées, les
nanoplaquettes offrent directement ce cadre. La structure bidimensionnelle des nanoplaquettes
leur permet de former des auto-assemblages assez facilement en s’alignant face a face le long de
leurs grandes facettes, qui présentent une grande affinité entre elles. I observation au microscope
électronique en transmission des nanoplaquettes montre qu’elles s’alignent souvent de maniere
réguli¢re comme c’est le cas pour les nanoplaquettes de In»S; [71], CuzS [87]ou de CdSe [88]. Les

assemblages peuvent étre sous forme de colonnes ou de films fins selon les conditions.
1.4.2.2. Propriétés opto-électroniques des nanofeuillets

Les nanofeuillets colloidaux présentent les caractéristiques de confinement quantique des
nanocristaux, selon une seule dimension. Les nanoplaquettes possedent des rendements
quantiques de photoluminescence élevés, de 30 a 50% pour CdSe zinc blende et wurtzite. Ceci
est di au faible nombre de défauts présents a leur surface. L’épaisseur homogene entre les
nanoplaquettes d’'une méme synthese permet d’obtenir des objets avec un pic de fluorescence
tres fin (de Pordre de I’énergie thermique), car tous les objets possedent exactement la méme
épaisseur. Des hétérostructures peuvent étre formées par croissance sélective sur certaines
facettes. Dans le cas de nanorubans de CdSe de structure wurtzite, la croissance de particules
d’or se fait sélectivement sur les bords des nanorubans et pas sur les grandes facettes [79].

Les nanoplaquettes ont été dopées de la méme maniere que les nanocristaux sphériques. Le
dopage au manganeése de nanorubans de CdSe a été réalisé par ’équipe de Hyeon en ajoutant du
chlorure de manganése lors de la préparation d’'un complexe lamellaire de chlorure de cadmium
et d’amine primaire [89]. Le couplage Zeeman tres important observé rend ces objets intéressant
pour la spintronique.

Les nanofeuillets de PbS synthétisés par attachement orienté ont été utilisés pour fabriquer des
transistors a effet de champ sur plaquettes uniques [90]. Aprés la synthése, les nanofeuillets sont
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déposés sur un substrat de silicium puis des électrodes en or et titane sont déposées par
lithographie électronique pour terminer la configuration du transistor. Les mesures effectuées sur
ces transistors montrent que la structure est de type p et le photo-courant mesuré est élevé.
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Chapitre 2

Nanoplaquettes de CdSe : synthéses et propriétés

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la forme des nanocristaux pouvait étre controlée
par les parameétres de synthése afin d’obtenir des matériaux sphériques [7], unidimensionnels [17]
ou bidimensionnels [18], [19] (figure 2-1). Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus

particulierement aux nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium de structure zinc blende.

Nanocristal sphérique Nano-Batonnet Nanoplaquette

Figure 2-1 : Représentation schématique des trois types de confinement possibles dans les nanocristaux de
CdSe : nanocristaux sphériques, nano-batonnets et nanoplaquettes [16].

La premicre partie sera consacrée a la description de la structure et des propriétés des
nanoplaquettes de CdSe. Dans une deuxieme partie, les protocoles de synthese qui ont été
utilisés et étudiés pour obtenir des nanoplaquettes de différentes épaisseurs seront détaillés ainsi
que le mécanisme proposé pour expliquer la croissance de ces structures 2D.

Les premieres études sur les nanoplaquettes de CdSe, CdS et CdTe ont été réalisées par Sandrine
Ithurria [16]. En méme temps, 'équipe de Yu a décrit des objets qui possedent les mémes
caractéristiques que les nanoplaquettes comme étant des « magic-size clusters » de CdSe [91],
[92]. Par la suite, ’équipe de Peng a travaillé plus en détail sur les conditions de synthese de CdSe
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[93] et de CdS [83]. Mickael Tessier s’est intéressé a la synthése et aux propriétés optiques des
nanoplaquettes [94].

Diftérentes populations de nanoplaquettes peuvent étre synthétisées. Elles different par leur
épaisseur, déterminée par un nombre entier de monocouches atomiques. Une monocouche est
définie comme un demi-parameétre de maille ou 'espacement entre deux plans de cadmium, soit
0,304 nm pour CdSe, 0,291 nm pour CdS et 0,324 nm pour CdTe. La position des pics
excitoniques caractérisent les différentes épaisseurs. Dans le cas du CdSe, les nanoplaquettes
peuvent posséder 2, 3, 4, 5 ou 6 monocouches. Dans la suite, nous appellerons les différentes
populations de nanoplaquettes pat la longueur d’onde de leur premier pic en absorption : NPLs
393, NPLs 462, NPLs 513, NPLs 553 et NPLs 576. Nous nous intéresserons en particulier aux
populations de NPLs 462 (3 monocouches), de NPLs 513 (4 monocouches) et de NPLs 553 (5

monocouches).

2.1.Propriétés optiques des nanoplaquettes

Les nanoplaquettes sont des structures colloidales dans lesquelles la croissance se fait
uniquement suivant deux dimensions. La troisieme dimension, I’épaisseur, est maintenue
constante pendant toute la croissance. Si les dimensions latérales sont trés supérieures au rayon

de Bohrt, alors le confinement est purement unidimensionnel.
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Figure 2-2 : Spectres d'absorption et d'émission de nanoplaquettes de 4 monocouches. Trois transitions sont
observées en absorption : la transition trou lourd-électron, trou léger-électron et bande de couplage spin-
orbite.
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Les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence de nanoplaquettes émettant a 513 nm
sont représentés en figure 2-2. Le spectre d’absorption fait ressortir trois pics excitoniques. Ils
ont été identifiés aux différentes transitions entre les niveaux d’énergie décrits dans le chapitre 1.
Les deux premiers maxima en absorption (a 513 nm et 482 nm) correspondent aux transitions

trou lourd-électron et trou léger-électron, le troisieme 2 la transition spin-orbite.

Contrairement aux nanocristaux sphériques, il n’y a pas de décalage continu vers les grandes
longueurs d’onde a mesure que les nanoplaquettes croissent car 'exciton est confiné suivant une
seule dimension, 'épaisseur, qui ne varie pas pendant la synthese. Toutefois, si les nanoplaquettes
ont des dimensions latérales de lordre du rayon de Bohr ou inférieure a celui-ci, alors le
confinement peut étre 2D ou 3D. Une caractéristique notable par rapport aux objets sphériques
est la finesse des pics. La largeur a mi-hauteur du pic de fluorescence est de 'ordre de 7 nm.
Cette finesse suggere quil n’y a pas d’élargissement causé par une dispersité en taille dans
I’épaisseur : toutes les nanoplaquettes de cet échantillon ont une épaisseur exactement identique.
Une autre caractéristique spécifique aux nanoplaquettes est ’'absence de décalage de Stokes entre
le premier pic excitonique et le pic d’émission, qui est s’explique par I’écartement entre les

niveaux d’énergie dans le cas des nanostructures anisotropes.

Enfin, le temps de vie de fluorescence des nanoplaquettes est court (de 'ordre de la centaine de
picosecondes a 20K [94]) comparé a celui des nanocristaux sphériques (de 'ordre de la dizaine de
nanosecondes a 20K [33]). Cela suggere que Iénergie de liaison de lexciton dans les
nanoplaquettes est plus importante que dans les nanocristaux sphériques. De plus, la
morphologie des nanoplaquettes leur confere une section efficace d’absorption un ordre de

grandeur supérieure a celle des nanocristaux sphériques [95].

2.2.Propriétés morphologiques

Figure 2-3 : Nanoplaquette de CdSe de 4 monocouches. a) et b) Image de MET et MET-HR, c) FFT de
Pimage en haute tésolution. La structure cubique est confirmée par la FFT. Les axes de la nanoplaquette
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sont identifiés comme étant perpendiculaires aux facettes du nanocristal. Barre d’échelle : 5 nm. Images
tirées de [16].

L’identification de la structure zinc blende se fait par diffraction des rayons X. La diffraction des
électrons au MET confirme cette structure et permet d’assigner les axes cristallins aux facettes de
la nanoplaquette, comme représenté sur la figure 2-3. Ainsi, pour une nanoplaquette de 4

monocouches, les facettes sont dans la direction (100). En prenant I'axe ¢ (ou [001]), selon

R
épaisseur de la nanoplaquette, les axes @ et b sont dans le plan des grandes facettes et
perpendiculaires aux petites facettes.

Ces nanoplaquettes sont donc constituées d’empilement de plans cadmium et sélénium. Leurs
surfaces sont enticrement constituées d’atomes de cadmium et sont alors bien passivées par les
ligands carboxylates, RCOO-, comme le schématise la figure 2-4.

Figure 2-4: Nanoplaquettes de CdSe 4 monocouches (émission 513 nm): représentation schématique d’une
nanoplaquette dans la tranche avec ses ligands carboxylates, image de MET et photographie de la solution
de nanoplaquettes sous lampe UV.

L’image de MET des nanoplaquettes de 4 monocouches (figure 2-4) montre des nanoplaquettes
allongées, posées tantot a plat tantot sur la tranche. Dans ce cas, elles ont tendance a s’empiler les
unes sur les autres pour former des nano-échelles.

2.3.Différentes populations de nanoplaquettes

Un point commun a toutes les syntheses de nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium de
structure zinc blende effectuées aujourd’hui est la présence d’une chaine carboxylate courte
(acétate) et d’une chaine carboxylate longue (octanoate, myristate ou oléate par exemple). Trois
types de syntheéses ont été développés au laboratoire : en méthode « one-pot» ou tous les
précurseurs sont introduits dans un ballon puis chauffés, par injection du précurseur anionique et
par introduction de la chaine courte. Les syntheses de nanoplaquettes de 3, 4 et 5 monocouches
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sont décrites ici. Les nanoplaquettes de 2 monocouches, qui ont donc une épaisseur d’un
parametre de maille, sont souvent trés agrégées et nous ne les avons pas utilisées dans le cadre de
ce projet.

2.3.1. Nanoplaquettes de CdSe de 3 monocouches émettant a 462 nm

Dans le cas ou la chaine courte est présente dans le ballon au début de la réaction, la synthese
engendre toujours des nanoplaquettes de 3 monocouches. Un protocole de synthése classique
consiste a faire dégazer sous vide a chaud de I'acétate de cadmium avec de P'acide oléique, puis a
injecter de la TOP-Se (voir protocole en annexe). Les objets sont caractérisés par spectroscopie
d’absorption et d’émission ainsi qu’en MET (figure 2-5). Deux pics d’absorption a 462 nm et 435
nm sont attribués aux transitions trou lourd-électron et trou léger-électron. Les nanoplaquettes
possédent une monocouche de moins que celles présentées précédemment dans le paragraphe
2.1. L’énergie de confinement y est donc plus forte, c’est pourquoi le maximum du premier pic
d’absorption est décalé vers les hautes énergies.

Les images de MET montrent que les NPLs 462 sont plus étendues que les NPLs 513 (figure 2-
5). Elles mesurent plusieurs dizaines de nanometres et elles semblent plus flexibles sur les images,
avec la formation de structures courbées.

3 monocouches
NPLs 462

Absorbance (u.a.)
Photoluminescence {u.a.)

T T T T T T T
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 2-5 : Spectres d'absorption et d'émission de fluorescence de nanoplaquettes de la population de 3
monocouches (NPLs 462) et image de MET.

2.3.2. Nanoplaquettes de CdSe de 4 monocouches émettant a 513 nm

Alors que les nanoplaquettes de 3 monocouches d’épaisseur peuvent se former directement en
solution en présence de tous les précurseurs, la synthese des populations plus épaisses nécessite
de séparer la nucléation de nanocristaux sphériques de la croissance bidimensionnelle. En effet,
pour obtenir des nanoplaquettes de 4 et 5 monocouches, il faut d’abord induire la croissance de
germes suffisamment gros en utilisant une chaine carboxylate longue seulement, puis introduire
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ensuite le sel d’acétate qui permet la formation des nanoplaquettes. Les deux populations les plus
épaisses sont recherchées pour les applications optiques cat leurs pics d’émission a 513 nm et
553 nm respectivement se situent dans la gamme de longueur d’onde dans laquelle notre ceil est
le plus sensible (entre 510 et 610 nm environ).

La technique pour obtenir les NPLs 513 (voir le protocole en annexe) utilise une synthese de
nanocristaux sphériques « one-pot » par la synthése « Cao » [32]. Au cours de la croissance des
nanocristaux, le précurseur d’acétate est introduit sous forme solide dans le mélange réactionnel
et il induit la croissance des nanoplaquettes. Les nanocristaux se différencient donc en
nanoplaquettes grice a la chaine courte. Cependant, cette synthése produit toujours des
nanocristaux sphériques en quantité importante, en plus des nanoplaquettes. Les deux
populations peuvent étre séparées par précipitation sélective en utilisant de I’hexane et de
I’éthanol. Au cours de cette étape de lavage, les nanoplaquettes précipitent plus rapidement en
présence de solvant polaire alors que les nanocristaux sphériques restent stables. Cependant, un
probléme de ces synthéses est que le rapport entre nanocristaux sphériques et nanoplaquettes
peut beaucoup varier d’une synthése a autre.

Dans le cadre du projet sur I'extension latérale des nanoplaquettes, nous avons cherché a obtenir
une synthése de nanoplaquettes de 4 monocouches reproductible pour obtenir en grande
quantité des cceurs de nanoplaquettes similaires avant Iinjection de précurseurs pour les faire
croitre latéralement. La synthése décrite précédemment permet d’obtenir cette population ainsi
qu'une proportion importante de nanocristaux sphériques. Par ailleurs, cette nucléation
secondaire provoque une agrégation des nanoplaquettes a cause des précipitations sélectives
successives nécessaires pour les purifier. En effet, les lavages a ’éthanol ont pour effet d’arracher
les ligands des NPLs qui sont moins stables en solution et s’agregent.
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Figure 2-6 : Spectres d’absorption des bruts réactionnels en fin de synthése pour des nanoplaquettes
synthétisées avec les proportions d’une synthése « Cao » et avec les proportions proposées pour minimiser la
nucléation de nanocristaux sphériques.

Nous avons travaillé sur une synthése pour minimiser cette nucléation secondaire. La synthese
type « Cao » met en jeu un exces de cadmium important par rapport au sélénium (2:1) et nous
avons cherché a voir si I'utilisation de rapports cadmium/sélénium plus proches des rapports
réels dans les nanoplaquettes permettait de synthétiser des nanoplaquettes en plus grande
quantité, tout en minimisant la consommation de myristate de cadmium qui nécessite une

préparation préalable et qui est le réactif le plus cotteux de la synthése.

En changeant simplement ces rapports pour introduire le cadmium et le sélénium en quantité
presque steechiométrique, nous avons obtenu une synthése qui permet de minimiser la quantité
de particules sphériques. Les spectres d’absorption des bruts réactionnels pour les deux
protocoles sont représentés dans la figure 2-6. La nucléation de nanocristaux sphériques est
visible par le pic d’absorption autour de 540 nm qui n’apparait pas dans la synthése optimisée.
Cependant, cette derniere synthese produit des nanoplaquettes de 4 monocouches mais aussi des
nanoplaquettes de 3 monocouches en plus faible quantité repérées par leur premier pic
excitonique a 462 nm. Contrairement aux nanocristaux sphériques, les NPLs de 3 monocouches,
qui sont toujours plus étendues que les nanoplaquettes de 4 monocouches, ont une moins bonne
stabilité colloidale et elles sont aisément séparées par simple centrifugation dans 'hexane. Cette
synthése permet ainsi d’obtenir des nanoplaquettes de 4 monocouches pures en plus grande
quantité avec un minimum de lavages.

2.3.3. Nanoplaquettes de CdSe de 5 monocouches émettant a 553 nm
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La technique pour synthétiser les nanoplaquettes de 5 monocouches est similaire a celle utilisée
pour les nanoplaquettes de 4 monocouches mais les nanocristaux nucléés lors de la premiere
étape doivent étre plus gros. Au lieu d’utiliser une synthése « one-pot », le précurseur de sélénium
est introduit a chaud dans le milieu qui contient déja le précurseur de cadmium. Cette nucléation
a chaud engendre des nanoparticules plus grosses sur lesquelles le sel d’acétate est introduit de la
méme maniére que précédemment.

5 monocouches
NPLs 553

Absorbance (u.a.)
Photoluminescence (u.a.)
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Figure 2-7 : Spectres d'absorption et d'émission de fluorescence de NPLs 553 (5 monocouches) et image de
MET.

Les nanoplaquettes de 5 monocouches, plus épaisses, ont une énergie de confinement plus faible
q > P > g p
que les nanoplaquettes de 4 monocouches. L’émission de fluorescence se fait a 553 nm. L’image

de MET de la figure 2-7 montre que ces nanoplaquettes ont des formes étendues, de 'ordre de
30%10 nm.

2.4.Mécanismes de synthése

2.4.1. Mode de croissance

Comme nous I'avons vu dans les protocoles de synthése, la nucléation de nanoplaquettes
nécessite toujours la présence de deux chaines carboxylates de longueurs différentes. Le
mécanisme de formation des nanoplaquettes proposé est schématisé dans la figure 2-8, d’apres
les observations de synthese [16].
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Figure 2-8 : Mécanismes possibles de formation des nanoplaquettes. 1) Attachement des briques
¢élémentaires sur la nanoplaquette. 2) Croissance continue de la nanoplaquette par addition de monomeéres.
Figure extraite de [16].

La formation des nanoplaquettes commence par la nucléation de briques élémentaires
correspondant a une population d’une épaisseur donnée puis continue par la croissance
bidimensionnelle des nanoplaquettes. Deux possibilités sont envisagées pour cette croissance. La
premiere consiste en l'attachement orienté d’autres briques élémentaires a la nanoplaquette pour
Pétendre latéralement (cas 1 dans la figure 2-8). La deuxieme met en jeu les monomeéres de
cadmium et sélénium qui réagissent directement a la surface des nanoplaquettes pour les faire
croitre (cas 2 dans la figure 2-8). 1l n’a pas été possible de déterminer de facon certaine lequel de
ces deux mécanismes était privilégié lors de la formation des nanoplaquettes a partir des briques
élémentaires. Cependant, I'absence de briques élémentaires sur les images de MET lorsque les
nanoplaquettes sont étendues laisse supposer que le mécanisme 2 décrirait mieux la croissance de
ces objets.

2.4.2. Influence de la chaine courte

Toutes les syntheses développées précédemment nécessitent la présence d’un sel d’acétate. 11
Y p p p
peut étre différent de 'acétate de cadmium et des nanoplaquettes peuvent aussi étre formées avec
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de l'acétate de zinc ou de manganese [16]. Nous envisageons donc qu’un complexe mixte de
cadmium avec un carboxylate long (myristate ou oléate) et un carboxylate court (acétate) soit
formé pendant la réaction et que ce complexe induirait la différenciation des briques élémentaires

en nanoplaquettes anisotropes.

Nous avons voulu tester d’autres longueurs de chaines courtes dans le protocole par introduction
de la chalne courte pour voir §’il était possible d’induire des croissances d’autres populations de
nanoplaquettes en jouant sur la réactivité de ces précurseurs. Différentes tailles de chaines
courtes ont été testées: lion formate (HCOO-), acétate (CH3COO-) et propionate
(CH5;CH2COO:).

La synthese utilisée est la synthese classique de nanoplaquettes de 4 monocouches décrite dans le
paragraphe 2.3.2. Nous avons utilisé les trois sels (contenant un, deux et trois carbones) pour
comparer leur capacité a former des plaquettes. Les images de MET des trois synthéses sont
représentées dans la figure 2-9.

L’acétate est la chalne carboxylate qui permet classiquement de former des plaquettes dans ces
conditions. Dans le cas de la chaine la plus courte (formate), aucune croissance en deux
dimensions des nanocristaux sphériques n’a été observée. Cela pourrait s’expliquer par la
réactivité plus importante du formate qui provoque la nucléation de nanocristaux sphériques
plutét que la croissance des nanoparticules sous forme de plaquettes. Les nanocristaux
synthétisés sont toutefois relativement homogénes en taille, avec une largeur a mi-hauteur de 22
nm en émission, contre classiquement entre 25 et 30 nm pour une synthese « Cao » classique.
Cette monodispersité en taille se traduit sur les images de MET par des nanocristaux qui
s’organisent en superstructures sur plusieurs centaines de nanometres.

cadmium formate cadmium acétate cadmium propionate

Absorbance (ua.)
Photouminescence (u.a)
Absorbance (ua.)
Photoluminescence (u.a)
Absorbance (ua.)
Photoluminescence (u.a)

40 =0 600 ¥ 40 40 S0 S0 6D 6D B 40 40 50 550 60 650
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Figure 2-9 : Synthéses par introduction du précurseur de la chaine courte avec trois longueurs de chaines
carbonées : a) formate, b) acétate et c) propionate de cadmium

Le propionate de cadmium, au contraire, donne une solution de nanocristaux avec des spectres
d’absorption et d’émission tres larges et superposés. L’'image MET de la figure 2-9 suggere que la
synthése forme a la fois des nanocristaux sphériques de tailles variables mais aussi des
organisations de nanocristaux ou bien des nanoplaquettes. En conclusion, ces synthéses
montrent que l'introduction de chaines carboxylates courtes dans la synthése de nanoctistaux
engendre des particules davantage facettées et qui s’organisent plus que des nanoctristaux
synthétisés sans introduction de chaine courte en plus des ligands. Cependant, seul I'acétate
possede la bonne réactivité pour bloquer les facettes (100) et permettre d’isoler des
nanoplaquettes de quatre monocouches, dans les conditions testées.

2.5. Conclusion

Les nanoplaquettes de CdSe de structure cubique sont des nanocristaux dont la croissance est
limitée a deux dimensions. Il en résulte que ces objets ont une épaisseur fixe, déterminée par les
conditions de synthese et contrélée a la monocouche atomique pres. Le confinement des

porteurs de charge se fait uniquement suivant 'épaisseur.

Les nanoplaquettes sont synthétisées par voie colloidale. Les différentes populations de
nanoplaquettes peuvent étre obtenues sous forme plus ou moins pure. Nous avons optimisé le
protocole de synthese des nanoplaquettes de 4 monocouches d’épaisseur pour maximiser le

rendement en nanoplaquettes de cette population.

La croissance anisotrope des nanoplaquettes est engendrée par l'utilisation de deux chaines
carboxylates de longueurs différentes, une chaine carboxylate longue qui sert aussi de ligand aux
nanoparticules et une chaine carboxylate courte. Nous avons fait varier la longueur de la chaine
courte dans une synthése modele par introduction du précurseur de chaine courte. La chalne
carboxylate la plus courte, le formate, permet de réaliser des objets sphériques homogenes en
taille, peut-étre tres facettés. La chalne acétate permet de synthétiser les nanoplaquettes. La
chaine propionate engendre elle aussi des objets anisotropes, qui n’ont pas pu étre séparés lors
des lavages par précipitation sélective. Cela suggere que I'anisotropie dans la croissance des
nanoplaquettes cubique est engendrée par présence de deux ligands carboxylates de tailles
différentes.
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Chapitre 3

Extension latérale : des nanoplaquettes aux nanofeuillets

Les syntheses de nanoplaquettes de chalcogénure de cadmium ont été développées au laboratoire
a partir de 2008 [19]. Ces syntheses permettent de fabriquer des objets d’épaisseur controlée a la
monocouche atomique pres, comme cela a été abordé dans le chapitre précédent. Parmi ces
populations, les trois les plus étudiées sont les NPLs 462, 513 et 553 dont les épaisseurs sont
respectivement de 0,9 nm, 1,2 nm et 1,5 nm. Leur synthese est maitrisée et elles peuvent étre

isolées les unes des autres pour étre étudiées. Cependant, leurs dimensions latérales restent

limitées a quelques dizaines de nanometres comme le montrent les images de MET de la figure
3-1.

Figure 3-1: Nanoplaquettes de différentes épaisseurs, de taille limitée : a) NPLs 462, 70 nm, b) NPLs 513, 20
nm, et ¢) NPLs 553, 30 nm.

Dans le but d’étendre les nanoplaquettes latéralement afin de former des nanofeuillets et ainsi les
rendre plus adaptées aux applications des nanomembranes vues dans le chapitre 1, nous avons
développé un protocole d’extension latérale robuste, facile a2 mettre en ceuvre et reproductible.

Nous avons choisi de mettre en ceuvre un protocole d’injection lente des précurseurs qui permet
de faire croitre les nanoplaquettes en continu en minimisant la nucléation secondaire. Nous
avons travaillé dans un premier temps sur la préparation d’'un mélange de précurseurs stable,
homogene et facile a injecter. Puis en utilisant le mélange choisi, nous avons optimisé plusieurs
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parameétres afin d’avoir une syntheése de grands objets purs, sans nucléation secondaire de
particules sphériques ou d’autres populations de nanoplaquettes d’épaisseurs différentes. Cette
synthése nous a permis d’obtenir des nanofeuillets de NPLs 462 ainsi que d’étendre latéralement
des NPLs 513 et 553. Ces conditions de synthése ont également été adaptées pour la préparation
de nanofeuillets de CdS et CdTe.

3.1.Synthese de nanoplaquettes étendues

3.1.1. Synthése par injection continue des précurseurs a chaud

Pour obtenir des NPLs, il faut un précurseur de cadmium, un précurseur de sélénium, un
carboxylate a chaine carbonée courte et un carboxylate a chaine carbonée longue. La méthode
par injection continue des précurseurs que nous avons utilisée consiste préparer une solution de
précurseurs et linjecter avec un pousse-seringue a un débit constant dans un solvant chaud,
comme représenté schématiquement sur la figure 3-2.

Injection des o)
précurseurs a
débit contralé

Figure 3-2 : Représentation schématique d’une injection continue de précurseurs. Le solvant est chauffé a
une température comprise entre 220°C et 260°C, contrdlée par une commande PID. Les précurseurs sont
injectés avec un pousse-seringue dans le solvant chaud.

Les premieres syntheses sont réalisées en utilisant du myristate de cadmium. Ce précurseur de
cadmium, solide a température ambiante, se dissout dans la trioctylamine pour former un gel en
chauffant autour de 100°C. En incorporant dans ce gel de la poudre d’acétate de cadmium, on
peut ainsi avoir un mélange que 'on peut injecter pour faire grandir les NPLs. Cependant, ce
mélange n’est pas homogene, il se solidifie a température ambiante, et la poudre d’acétate de
cadmium ne s’y dissout pas. Il en résulte que les syntheses dépendent fortement du mélange des
précurseurs. Les précurseurs dans la seringue d’injection ne s’écoulent pas a vitesse constante
quand un pousse-seringue est utilisé pour régler le débit. Quand une grande quantité de gel est
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injectée brusquement dans le milieu, cela provoque un pic de nucléation dans la solution et non
I'extension des nanoplaquettes. Afin d’éliminer cette source de non reproductibilité, nous avons

voulu utiliser des solutions sous forme liquide et homogene quelle que soit la température.

Pour avoir une synthése « modeéle » la plus simple possible, nous avons choisi de travailler avec
l'acétate de cadmium Cd(OAc)2.2H20, a la fois source de cadmium et de la chaine courte. La
chaine longue est I'acide oléique (Cis) et le précurseur de sélénium, le Se-ODE. La problématique
a été de trouver un mélange homogene et stable qui permette de solubiliser 'acétate de cadmium,
soluble dans les solvants polaires, dans 'octadécene du Se-ODE, solvant apolaire. Pour ce faire,
le Cd(OAC)2.2H:0 est dispersé dans de I’éthanol en chauffant légerement, puis 'acide oléique et
le Se-ODE sont ajoutés a la solution. Le mélange est biphasique. I’ajout de butanol permet de
rendre miscible les deux phases et d’obtenir une solution monophasique stable pendant plusieurs

heures. Les précurseurs peuvent ainsi étre injectés de manicre controlée avec un pousse-seringue.

L’évolution de I'absorption pendant une synthése de nanofeuillets étendus est représentée figure
3-3, avec des prélévements apres 30 secondes, 10 minutes d’injection et a la fin de la synthese,
quand tous les précurseurs ont été injectés (40 minutes).

©
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c 40 min
(0]
0
o 10 mi
2 min
0
(0]

30s
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longueur d'onde (nm)
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Figure 3-3 : Injection continue de précurseurs. Suivi au cours du temps aprés 30 s, 10 min et 40 min
d’injection de I’absorbance et de la forme et taille des objets au MET.
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Trente secondes apres le début de l'injection des précurseurs, deux pics peu intenses sont visibles
a 462 nm et autour de 437 nm sur le spectre d’absorption (figure 3-3). Ces pics correspondent
aux transitions électron-trou lourd et électron-trou léger des nanoplaquettes de 3 monocouches.
L’image de MET associée (figure 3-3) confirme la présence de NPLs de petite taille apres 30
secondes d’injection (autour de 20 nm). Ces structures paraissent flexibles et elles sont pliées ou
empilées. Aucune autre espece n’est observée, notamment pas de petits agrégats qui seraient des
précurseurs de NPLs ou des nanocristaux sphériques. Cela suggere que le seuil de saturation est
rapidement atteint aprés linjection, permettant la nucléation de petites NPLs. Apres la
nucléation, la concentration en monomeres diminue et 'extension latérale des NPLs est
favorisée. Dix minutes apres le début de I'injection, les NPLs mesurent environ 130 nm, puis 300
nm apres 40 minutes de réaction. Le spectre d’absorption évolue peu entre 10 et 40 minutes
d’injection. En effet les nanoplaquettes dépassent rapidement le rayon de Bohr de CdSe (de
lordre de 6 nm) dans leurs dimensions latérales lors de I'injection, ce qui signifie que 'exciton est
confiné uniquement dans I’épaisseur. Ainsi, comme I’épaisseur ne varie pas, la position des pics
reste stable. On observe aussi une faible nucléation secondaire par 'appatition de maxima locaux
autour de 510 et 553 nm correspondant aux populations d’épaisseurs supérieures dans le dernier
spectre, c’est pourquoi I'injection est arrétée apres 40 minutes.

Cette synthése a été obtenue grace a I’étude détaillée de I'influence des parametres classiques de
syntheése sur les dimensions et la qualité de Péchantillon: rapports entre les précurseurs,
température de réaction, vitesse d’injection et longueur de la chalne longue.

3.1.2. Parametres d’optimisation

3.1.2.1. Rapports entre les précurseurs

Le rapport cadmium/sélénium a été testé dans le cas d’un léger exces de cadmium (6/5) et d’un
léger exces de sélénium (5/6). Les nanoplaquettes observées au MET sont plus grandes quand le
rapport cadmium/sélénium est plus élevé. Cependant, quand ce rapport est davantage augmenté,
nous observons une dégradation des précurseurs qui se refléte par une augmentation de la ligne
de base en absorption entre 500 nm et 700 nm. Cette dégradation qui a été mise en évidence en
I'absence de sélénium, pourrait provenir de loxydation de lacétate de cadmium a haute
température. Le rapport Cd/Se de 6/5 a donc été choisi afin d’avoir les nanoplaquettes les plus
grandes possibles sans dégradation des précurseurs.

La quantité d’acide oléique a elle aussi été étudiée pour avoir les structures les plus grandes
possibles. Plusieurs rapports cadmium/acide oléique ont été testés, de 1/2 2 3/1. Les images de
MET et les spectres d’absorption des objets obtenus avec ces rapports sont représentés dans la
figure 3-4. Plus la solution injectée contient d’acide oléique, plus la nucléation de particules est
inhomogene, avec la présence de nanoplaquettes de plusieurs épaisseurs mais aussi des
nanocristaux sphériques. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que plus il y a de ligands en solution,
plus Pénergie de nucléation de nouvelles particules est abaissée et dans ce cas, plus de particules
de petite taille sont formées. Les nanoplaquettes de 3 monocouches avec le rapport d’acide
oléique le plus faible sont donc les plus grandes car les précurseurs sont consommés pour leur
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extension uniquement. Il y a toutefois une limite minimale au-dessous de laquelle la solution de
précurseurs n’est pas toujours limpide et les réactions ne sont plus reproductibles. Le ratio
cadmium/acide oléique optimal pour avoir des structures étendues de maniére reproductible
utilisé dans la suite est donc de 3/1.

Dimensions des nanoplaquettes
120 nm
— 130 nm
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Figure 3-4 : Influence de la quantité d'acide oléique dans la synthése par injection continue de précurseurs et
dimensions mesurées au MET. Les images cortespondantes de MET sont (en haut) Cd/OA = 1/2, (au
milieu) Cd/OA =1/1 et (en bas) Cd/OA = 3/1.

Pour I’étude des autres parameétres de synthése, le protocole utilisé dans la suite est le suivant : 15
mL dI’ODE sont dégazés sous vide a température ambiante. La solution de précurseurs est
préparée en dissolvant 96 mg de Cd(OAc)2.2H>O (0,36 mmol) dans 1 mL d’éthanol a chaud, puis
en ajoutant 43 uL d’acide oléique (0,12 mmol), 3 mL de Se-ODE a 0,1 mol/L et 1 mL de
butanol. Cette solution est introduite dans une seringue et injectée dans le solvant chauffé entre
220°C et 260°C, sur une durée allant de 5 minutes a 2 heutes.

3.1.2.2. Vitesse et durée d’injection

La vitesse a laquelle les précurseurs sont injectés a été étudiée afin d’obtenir les objets les plus
grands possible. Dans la figure 3-5 sont présentés les résultats issus de la variation de la vitesse
d’injection entre 11,5 mL/h et 69 mL/h, ce qui correspond a des dutées de synthese de 5 a 30
minutes pour les volumes de précurseurs utilisés. Les trois spectres d’absorption sont assez
proches. Celui de ’échantillon réalisé avec le débit le plus faible présente un maximum local
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autour de 510 nm, qui est attribué a la présence dans I’échantillon de NPLs 513. La taille
moyenne des nanoplaquettes mesurée sur les images de MET est mentionnée sur la figure 3-5
pour chaque débit. Ces observations permettent de montrer qu’aux plus faibles débits (inférieurs
a 34,5 mL/h), les nanoplaquettes sont plus étendues qu’aux débits élevés (69 mL/h). Une
explication possible a cette tendance est 'existence d’une nucléation continue de nouvelles
petites nanoplaquettes de la méme épaisseur (NPLs 462) pendant toute la durée de la réaction
quand l'injection est trop rapide. Cette explication suppose que la concentration en monomeres
dans la solution excede le seuil de nucléation pendant toute la réaction. Au contraire, a plus faible
débit, la concentration en monomeres est maintenue sous ce seuil et les précurseurs sont
consommés pour faire croitre les NPLs existantes. Toutefois, a débit plus faible, il y a apparition
de NPLs 513, soit par nucléation secondaire pendant la réaction, soir par muarissement des NPLs
462. Pour chaque température testée, la tendance est similaire, il existe donc un optimum de
débit d’injection des précurseurs pour obtenir des grands objets. A 220°C, les plus grandes
nanoplaquettes sont obtenues pour un débit de 34,5 mL/h (figure 3-5), ce qui correspond 2 une
durée d’injection de 15 minutes. A 240°C, elles sont obtenues pour un débit de 69 mL/h.

11,5 mL/h

34,5 mL/h

absorbance (u.a.)

69 mL/h

350 400 450 500 550 600 650
longueur d'onde (nm)

34,5 mL/h 11,5 mL/h
125 nm 120 nm

Figure 3-5 : Influence de la vitesse d'injection. Spectres d'absorption et images de MET pour des synthéses
réalisées a 220°C. Echelle : 100 nm.
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3.1.2.3. Température de réaction

La solution de précurseurs est injectée dans 'octadécene a différentes températures. Pour chaque
température, les spectres d’absorption et les images de MET sont représentés dans la figure 3-6.
Le spectre d’absorption de Iéchantillon réalisé a 260°C possede une ligne de base qui augmente
des 600 nm et aux longueurs d’onde inférieures. L’'image de MET associée met en évidence la
présence de nombreux agrégats dont la composition est proche du CdSe d’apres les analyses
faites en EDS. Les données de I’échantillon synthétis¢ a 220°C montrent quant a elles des
nanoplaquettes de dimensions réduites, sans agrégats. Cette évolution pourrait s’expliquer en
terme de différences de nucléation selon la température de réaction. Le seuil de nucléation a
basse température est atteint avec une concentration en précurseurs dans le milieu importante, ce
qui conduit a une nucléation d’un grand nombre de nanoplaquettes de petite taille, qui
grandissent peu avec la réinjection. Quand on augmente la température de réaction, le seuil de
nucléation est atteint avec une concentration en précurseurs dans le milieu moindre, et donc les
objets nucléés sont moins nombreux. Ils pourront alors former des objets plus grands lors de la
réinjection. Il existe cependant une limite (entre 240°C et 250°C) a partir de laquelle des agrégats
de CdSe sont formés. Malheureusement, ces agrégats de grandes tailles sont co-précipités avec
les NPLs lors des étapes de lavage par précipitation. La température optimale est donc la
température maximale avant dégradation des précurseurs et formation d’agrégats. La température
de 250°C permet ici d’accéder aux plus grandes plaquettes. Cependant, afin de pouvoir effectuer
des réinjections ultérieures de précurseurs sans formation d’agrégats de CdSe, nous choisissons
240°C comme température de réaction.

absorbance (u.a.)

220°C

350 400 450 500 550 600
longueur d'onde (nm)

240°C 250°C 260°C
125 nm 165 nm

Figure 3-6 : Influence de la température de réaction. Spectres d'absorption et images MET. Echelle : 100 nm.
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3.1.2.4. Longueur de la chaine carbonée des ligands

L’influence de la longueur de la chaine carbonée qui sert de ligand aux nanocristaux a été testée
avec des acides carboxyliques plus courts que 'acide oléique (Cis, une insaturation) : I'acide
octanoique (Cs, saturé) et I'acide undécanoique (Ci1, saturé). Ces trois acides sont sous forme
liquide a température ambiante et donc linjection est aisée. Dans les mémes conditions de
synthese, les objets obtenus avec les trois ligands ont des spectres d’absorption similaires. Ils ont
été caractérisés au MET pour déterminer leur morphologie (figure 3-7). Alors que I'acide oléique
engendre des rouleaux de grande dimension, les deux chaines plus courtes forment des
plaquettes plus petites et plus agrégées. Méme si peu de rouleaux sont visibles sur les images des
NPLs synthétisées avec les chaines plus courtes, les plaquettes ont tendance a se plier et
s’enrouler.

acide octanoique acide undecanoique acide oléique

w

Figure 3-7 : Influence de la chaine carboxylique longue sur la forme et taille des plaquettes

La chaine longue est donc déterminante dans notre type de synthese. La longueur de la chaine
pourrait jouer directement sur le taux de nucléation. Ainsi, les chaines plus courtes, plus réactives
favoriseraient la nucléation de petites plaquettes pendant toute la syntheése plutét que la

croissance des plus grandes.

3.1.2.5. Protocoles optimisés

3.1.25.1.  Synthése de nano-rouleaux de 200 nm de long

Grace a Iétude des parameétres précédents, une synthése qui permet d’obtenir de maniere
reproductible des plaquettes de CdSe en rouleaux de 200 nm de long a été mise au point par
injection continue des précurseurs. La quantité de précurseurs est multipliée par quatre par
rapport au protocole utilisé lors de I’étude afin d’obtenir des objets plus grands. Les débits et la
température de réaction optimaux sont réajustés pour cette quantité de précurseurs de telle sorte
que la nucléation secondaire ou la formation d’agrégats soient évitées. La température de la
réaction est fixée a 240°C. Le débit optimal pour une température donnée doit étre augmenté
quand plus de précurseurs sont injectés pour éviter la dégradation des nanoplaquettes pendant la

réaction. Le protocole est détaillé en annexe.
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Absorbance (u.a.)
Photoluminescence (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 3-8 : Synthése optimisée de rouleaux de 3 monocouches d'épaisseur. Absorption, fluorescence et
images de microscopie électronique en transmission

Les nano-feuillets obtenus sont caractérisés en absorption, émission et au MET dans la figure 3-
8. Les images de MET a différents grandissements montrent que les rouleaux sont relativement
homogenes en taille et mesurent 200 nm de long pour un diametre de I'ordre de 20 nm. Les
spectres d’absorption et d’émission sont similaires a ceux des nanoplaquettes de taille réduite,
avec des pics aux mémes longueurs d’onde et dont la finesse est identique. Cela suggere que le
confinement des excitons a toujours lieu selon une dimension dans ces objets étendus et que
Iépaisseur, de 0,9 nm, est identique dans toute la structure étendue de 200 nm.

3.1.2.5.2.  Synthese de nano-rouleaux de 700 nm de long

Nous avons cherché a étendre encore plus les nanoplaquettes en utilisant la méthode d’injection
continue des précurseurs dans un solvant chaud. Si on suppose que les nano-rouleaux sont des
carrés enroulés, C’est-a-dire que les facettes aux extrémités et les facettes le long du rouleau
croissent a la méme vitesse, alors, pour gagner un facteur quatre sur la longueur du rouleau, il
faut injecter seize fois plus de précurseurs. Pour ne pas avoir a injecter des trop grandes quantités
de précurseurs a chaque synthese, nous avons effectué des prélevements dans la solution de
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nanoplaquettes pendant la réaction. Ces prélevements permettent de diminuer la quantité de
nanoplaquettes dans le ballon et donc favorisent une extension latérale. Les volumes a prélever et
a injecter ont été calculés sur la base d’une extension de nanoplaquettes de 100 nm en
nanofeuillets de 500 nm. Le détail de la synthése est décrit en annexe. L’évolution de 'absorption
pendant la synthése est représentée dans la figure 3-3 (paragraphe 3.1.1), ainsi que les images de
MET correspondant. Le spectre d’absorption de la solution finale présente les pics
caractéristiques des NPLs 462 mais aussi des maxima locaux autour de 510 et 550 nm dénotant la
présence de NPLs plus épaisses. De plus, la ligne de base au-dela de 462 nm n’est pas
parfaitement plane, ce qui laisse penser qu’il y a eu aussi de la nucléation secondaire de
nanocristaux sphériques. La morphologie et la taille des objets est controlée au MET 4 la fin de la
synthese. Les images sont représentées dans la figure 3-9. La taille moyenne a été estimée a 300
nm en mesurant la longueur d’une centaine de rouleaux. Cependant, contrairement a la synthése
précédente qui permet d’obtenir des nano-rouleaux de 200 nm de fagon reproductible, nous
avons pu définir deux types de NPLs formées au cours de cette synthése : des « petites » NPLs
de longueur de I'ordre de 100 a 150 nm, et des grandes NPLs de longueur moyenne de 400 nm
et pouvant aller jusqu’a 700 nm (figure 3-9).

Pour conclure, cette synthése permet d’obtenir des nano-rouleaux étendus de plusieurs centaines
de nanométres, cependant ils sont mélangés en solution avec des NPLs de dimensions plus
réduites. Cette synthese serait toutefois intéressante pour des applications sur des nano-rouleaux
uniques. Par exemple, des électrodes pourraient étre déposées sur ces nano-rouleaux pour étudier
le comportement des charges dans le rouleau semi-conducteur.

Figure 3-9 : Nanofeuillets étendus obtenus par réinjection de précurseurs et concentration des
nanoplaquettes dans la solution pendant la réaction.

3.1.3. Application a d’autres populations de nanoplaquettes de CdSe

Dans cette partie, nous décrivons les méthodes d’extension latérale des nanoplaquettes plus
épaisses : les NPLs 513 et NPLs 553.

Apres avoir optimisé la synthése des nanoplaquettes de 4 monocouches (NPLs 513), décrite dans
le chapitre 2, et obtenu une solution de nanoplaquettes pour servir de « germes » a I'extension
latérale, nous avons testé plusieurs types de réinjection afin de les faire croitre latéralement.
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3.1.3.1. Réinjections de différents précurseurs

L’extension des NPLs 513 et 553 s’apparente a une méthode d’extension sur des « germes » déja
présents en solution. Ces germes sont les petites NPLs 513 et 553 synthétisées selon les
protocoles détaillés en annexe. Le développement de 'extension latérale de ces populations s’est
fait en paralléle de celui des NPLs 462, c’est pourquoi nous avons testé différents protocoles,
avant d’utiliser celui qui a fonctionné pour les NPLs 462. Voila les conclusions que nous avons
tirées de ces protocoles qui n’ont pas permis d’étendre les NPLs de facon satisfaisante.

Premierement, quels que soient les précurseurs injectés, nous avons observé que si la seringue de
précurseurs ne contenait pas de sel d’acétate, alors les nanoplaquettes grandissaient trés peu et la
nucléation secondaire de nanocristaux sphériques était privilégiée. Ensuite, 'ajout d’un sel
d’acétate avec les nanoplaquettes cceurs dans le ballon avant injection a toujours conduit a la
nucléation secondaire de nanoplaquettes de 3 monocouches. En effet, cette population ne
nécessite pas de croissance préalable de nanocristaux sphériques pour se différencier en
nanoplaquettes, contrairement aux populations plus épaisses. Comme vu précédemment pour les
NPLs 462, les mélanges utilisant du myristate de cadmium dans la trioctylamine n’ont pas permis
d’avoir des syntheéses reproductibles.

—— nanoplaquettes initiales
E \ ——— aprés réinjection
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Nanoplaquettes initiales Nanoplaquettes 4 monocouches aprés injection

Figure 3-10 : Réinjection sur nanoplaquettes de 4 monocouches. Spectres d’absorption et images de MET
avant et aprés réinjection (le zoom correspond a la nucléation secondaire).
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Dans une synthése particuliere, nous avons fait croitre du CdSe de fagon localisée au niveau des
sommets des nanoplaquettes. Les précurseurs ont été préparés en dispersant de l'acétate de
cadmium dans 'octadécene en présence d’acide oléique a chaud. Le mélange obtenu ne reste pas
homogene lors de I'injection et un solide blanc qui peut étre de l'acétate de cadmium précipite.
Les images de MET de la figure 3-10 montrent que les nanoplaquettes finales possedent les
mémes dimensions que les nanoplaquettes initiales mais avec des excroissances. La croissance
s’est effectuée selon la direction (111), sur les sommets. Le spectre d’absorption de la figure 3-
10 (spectre d’absorption et zoom sur la nucléation secondaire) montre aussi une nucléation
secondaire trés importante. On peut faire I’hypothése d’une croissance de CdSe de structure
wurtzite lors de cette réinjection car le plan (111) de la structure zinc blende permet la
formation structure de wurtzite dans le plan (0001), comme cela a été démontré lors de la
synthése des tétrapodes [55]. Nous n’avons malheureusement pas réussi a reproduire cette
synthese pour étudier le polytypisme dans les nanoplaquettes.

3.1.3.2. Protocoles d’injection continue

Le protocole d’extension latérale des NPLs 513 et 553 en grandes plaquettes a été ensuite
directement adapté du protocole optimisé de nucléation-croissance des NPLs 462. Pour favoriser
Iextension latérale et minimiser la nucléation secondaire de nanocristaux sphériques ou d’autres
nanoplaquettes, la quantité de plaquettes initialement présentes en solution doit étre
suffisamment élevée et la température doit étre ajustée. Pour les deux populations, les quantités
de nanoplaquettes initiales et les quantités de précurseurs sont ajustées afin d’avoir une
augmentation de la superficie des NPLs d’un facteur 15 a 20.
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Figure 3-11 : Evolution du premier pic excitonique en absorption pendant la réinjection de précurseurs sur
des solutions de nanoplaquettes 513 et 553

L’extension latérale est suivie pat absorption et I'évolution du premier pic excitonique pendant
Pextension pour les deux populations est représenté dans la figure 3-11. Dans ce cas,
contrairement a la population de 3 monocouches (NPLs 462), un décalage du premier pic est
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visible sur les spectres d’absorption pendant 'extension. Les nanoplaquettes de 3 monocouches
offrent toujours un confinement dans une dimension uniquement. Par contre, les NPLs 513 et
553 peuvent présenter aussi un confinement dans leurs dimensions latérales car elles sont de
taille plus réduite. Les dimensions mesurées au MET des NPLs 510 initiales sont de 30*9 nm et
celles des NPLs 553 de 30*%6 nm. L’effet de confinement se fait donc sentir dans 'épaisseur (1,2
et 1,5 nm respectivement pour les NPLs 513 et les NPLs 553) et dans une des dimensions
latérales (9 nm et 6 nm respectivement dans ce cas). A mesure que les nanoplaquettes s’étendent
latéralement, le confinement devient limité a la seule épaisseur et les pics d’absorption ne se
déplacent plus (figure 3-11).

Les plaquettes initiales et finales, pour les deux épaisseurs, sont caractérisées par spectroscopie
d’absorption, de fluorescence et par microscopie électronique en transmission dans la figure 3-
12. Dans le cas des NPLs 513, le décalage en absorption est d’environ 1 nm vers les grandes
longueurs d’onde quand elles sont étendues. Elles passent de 30*9 nm a 70*55 nm (mesuré au
MET). La superficie a été multipliée par 14, contre 20 théoriquement. Ceci s’explique par
Papparition de nucléation secondaire de nanoplaquettes plus épaisses pendant la synthese. La
précipitation sélective n’a pas permis de séparer les nanoplaquettes de la nucléation secondaire.

Nanoplaquettes 4 MLs Nanoplaquettes 5 MLs

—— NPLs initiales —— NPLs initiales

aprés croissance continue —— aprés croissance continue

Absorbance (u.a.)

Photoluminescence (u.a.)
Absorbance (u.a.)
Photoluminescence (u.a.)

400 500 600 400 500 600
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

NPLs initiales aprés injection NPLs initiales apreés injection

Figure 3-12 : Croissance de nanoplaquettes par injection continue sur nanoplaquettes de différentes
épaisseurs : 4 monocouches (NPLs 513) et 5 monocouches (NPLs 553)
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Dans le cas des NPLs 553, il y a treés peu de nucléation secondaire. Les NPLs qui mesuraient

initialement 30*6 nm atteignent 100*25 nm en moyenne, avec deux types de forme : des NPLs

allongées et des NPLs plus carrées. La superficie a cette fois aussi été multipliée par 14 contre 16

théoriquement, ce qui suggere que les précurseurs sont majoritairement consommés pour

I’extension latérale des nanoplaquettes. Le décalage du maximum d’absorption est plus important

(environ 4 nm).

Dans les deux cas, la fluorescence décroit avec I'extension latérale (en lignes pointillées dans la

figure 3-12). Une hypothése proposée pour cette décroissance est la présence de défauts de

surface ou de mauvaises passivations par les ligands, ces défauts étant plus nombreux quand la

supetficie des objets augmente et créent des canaux de recombinaison non radiative.

3.1.4.

Application a d’autres matériaux : CdS et CdTe

Les protocoles de synthése décrits précédemment ont été appliqués aux synthéses de

nanoplaquettes de sulfure de cadmium et tellurure de cadmium. Dans les deux cas, les

précurseurs sont injectés dans le solvant chaud, de la méme maniere que précédemment.
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Figure 3-13 : Croissance continue de plaquettes de CdS et CdTe par injection continue de précurseurs

Les objets formés sont caractérisés par spectroscopie d’absorption et par MET dans la figure 3-

13. Les nanoplaquettes de CdS formées mesurent une centaine de nanometres. Elles ont des

formes diverses et s’enroulent sur elles-mémes comme les NPLs 462 de CdSe. Le spectre
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d’absorption montre que deux populations sont co-synthétisées. Chaque pic correspond en effet
a un recouvrement des transitions trou lourd-électron et trou léger-électron [16]. En diminuant la
température, des NPLs plus fines sont obtenues.

Les NPLs de CdTe présentent des pics tres fins en absorption, avec une premicre transition a
510 nm et une deuxieme a 450 nm. Le précurseur de tellure utilisé est obtenu en dissolvant du
tellure dans de la trioctylphosphine dans des conditions steechiométriques. Les images de MET
montrent des NPLs toujours a plat, avec des dimensions de quelques centaines de nanometres.
Ce travail sur les NPLs de CdTe a été continué par Silvia Pedetti pour obtenir de fagon
reproductible des objets de taille et épaisseur controlées [84].

3.1.5. Plaquettes avec alliages/hétérostructutes

La méthode d’injection des précurseurs peut aussi permettre de faire croitre des hétérostructures
en injectant par exemple des précurseurs de CdS sur des NPLs de CdSe.

Cette méthode a été utilisée pour fabriquer des objets hybrides avec des cceurs de CdSe et des
couronnes de CdS, avec des tailles de cceurs et de couronnes contrdlées et des propriétés
optiques remarquables. Quand ces objets sont synthétisés avec des cceurs petits devant la taille de
la coque, leur absorption est celle du CdS alors que leur fluorescence est celle du ceeur de CdSe

[96], [94].

3.2. Enroulement des nanoplaquettes

Les NPLs 462 que nous avons synthétisées par injection continue de précurseurs se présentent
toujours sous la forme de structures enroulées sur les images de MET. Nous verrons dans le
chapitre 4 que ces structures sont des feuillets uniques qui s’enroulent sur eux-mémes et non pas
des empilements de plus petites plaquettes les unes sur les autres. Afin de mieux caractériser la
structure et la forme de ces objets, nous avons réalisé de la diffraction de rayons X et de la
diffusion aux bas angles.

3.2.1. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X de nanoplaquettes de 4 monocouches de quelques dizaines de
nanometres, a plat et de rouleaux de nanoplaquettes de 3 monocouches de quelques centaines de
nanomeétres sont représentés dans la figure 3.14.

Drabord, la structure des nanoplaquettes 4 monocouches est identifiée a un empilement cubique
face centrée (zinc blende). Méme si les pics normalement détriplés dans le cas d’une structure
hexagonale compacte (wurtzite) sont larges et non identifiables a un pic unique aisément, la
structure zinc blende est confirmée par 'absence des pics caractéristiques de Bragg de la wurtzite
(102), (202), (103) ou (311). Alors que les calculs obtenus par la formule de Scherrer prévoient
des pics de Bragg de plus en plus fins quand les objets grandissent, les pics du diffractogramme
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des NPLs sont tres larges. Cet élargissement pourrait étre expliqué par deux raisons. La premicre
est que les nanoplaquettes ont une épaisseur réduite (de 'ordre de 1 nm), méme quand elles sont
étendues. Une deuxiéme source d’élargissement pourrait provenir de la différence de contraction
du parameétre de maille de CdSe entre les directions [001] dans I’épaisseur et les directions
latérales [100] et [010].

Bien que les nanoplaquettes de 3 MLs soient enroulées et aient une forme tres différente, la
diffraction permet de confirmer la structure cristallographique identique en zinc blende.
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Figure 3-14 : Diffractogramme de rayons X de nanoplaquettes de 3 et 4 monocouches avec leur image de
MET associée. La téférence pour le CdSe est 00-019-0191.

Pour avoir acces a la distance entre deux feuillets de CdSe, de la diffraction des rayons X aux
petits angles a été réalisée. La gamme d’angles est choisie de 1 a 5°, ce qui correspond a des
distances réelles de 1 a 8 nm. Le diffractogramme de nano-rouleaux de 3 monocouches
d’épaisseur, représenté dans la Figure 3-15, présente un pic de diffraction a 20 = 1,9° et un
harmonique a 3,8°. La distance réelle équivalente est de 4,6 nm. Cette distance est attribuée a la
structuration lamellaire des nano-rouleaux. La distance mesurée correspond a la période entre
deux feuillets enroulés de nanoplaquettes, c’est-a-dire la somme de I’épaisseur d’un feuillet et de
la distance entre ces feuillets. Sachant que les nanoplaquettes mesurent 0,9 nm d’épaisseur, la
distance entre deux feuillets vaut 3,7 nm. La longueur de la chaine oléate est estimée a 2,5 nm
(pat projection des distances C-C de 154 pm et C=C de 134 pm), soit supérieure a deux fois la
distance entre deux feuillets. On en déduit que les chaines sont interdigitées dans ces rouleaux.
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Figure 3-15 : Diffractogramme des rayons X aux bas angles de nano-rouleaux de CdSe de 3 monocouches
d'épaisseur

3.2.2. Diffusion des rayons X aux bas angles (SAXS)

La figure 3-16 présente des rouleaux a plat et debout sur la grille de MET. Nous nous sommes
demandé si I'enroulement des objets avait lieu en solution ou bien §’il apparaissait lors du dépot
d’une goutte de solution sur la grille de cuivre pour 'observation en MET. De plus, des objets
avec des caractéristiques spectroscopiques identiques a celles des nanoplaquettes ont été
synthétisés par le groupe de Yu [91]. Cependant, ces objets ont été identifiés a des magic-size
clusters de CdSe et 'organisation en « plaquette » a été attribuée a leur agrégation sur les grilles de
MET [92]. Afin de déterminer la forme des nanoplaquettes en solution, nous avons fait de la
diffusion des rayons X aux bas angles en solution au synchrotron Soleil. Ces expériences ont été
réalisées et interprétées avec Benjamin Abécassis du Laboratoire de Physique des Solides a
Orsay. Dans ce cas, Péchantillon est placé dans un capillaire et la mesure se fait donc en solution.
La gamme des angles accessibles est plus étendue et ces expériences donnent des informations
sur la structuration des matériaux a des distances de ordre de plusieurs centaines de nanometres.
La figure 3-16 montre le diagramme de diffusion aux petits angles (Small Angle X-Rays
Scattering ou SAXS) d’un échantillon de NPLs 462. Deux séries de pics se démarquent. Les
vecteurs d’onde de la premiere série de pics (0,134, 0,324 et 0,524 nm™') correspondent dans
Iespace réel a des dimensions de 'ordre de 10 2 50 nm. Nous avons attribué ces pics au diameétre
caractéristique des rouleaux. La deuxieme série de pics a q*= 1,19 nm! et ses harmoniques a 2q*
et 3q*) est cohérente avec un ordre lamellaire dans Iéchantillon. Nous 'avons attribuée a la
distance entre deux feuillets enroulés : d* = 2n/q*= 5,3 nm. En prenant une épaisseur de NPLs
de 0,9 nm, la distance entre deux bords de NPLs qui est déduite est 4,4 nm. Cette valeur, issue
d’une mesure en solution, est supérieure a la valeur trouvée en diffraction des rayons X sur film.
Elle est plus proche de la longueur théorique de deux chaines oléates. Les chaines oléates
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pourraient étre allongées quand les échantillons sont dispersés en bon solvant et elles pourraient

s’interdigiter quand les échantillons sont séchés.
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Figure 3-16 : Diagramme de diffusion aux petits angles d'un échantillon de NPLs 462 et image de MET
correspondant.

L’enroulement a donc lieu en solution. Peu de nanostructures bidimensionnelles inorganiques
ont montré jusqu’a présent cette flexibilité pour pouvoir s’enrouler en solution. Des études ont
été faites sur des nanotubes de type imogolite avec de I'aluminium et du germanium [97]. La mise
en évidence des structures tubulaire a été réalisée en SAXS. Dans ce cas, le passage des structures
en forme de tuile a des structures tubulaires et la courbure des tubes sont controlées par la nature
des tétraedres (Al ou Ge) qui s’adsorbent sur une des deux facettes seulement.

Nous avons cherché a comprendre pourquoi dans notre cas les structures synthétisées, qui sont

de symétrie cubique, s’enroulaient.

3.2.3. Hypothese d’enroulement

Revenons a la structure cristalline cubique des NPLs. La figure 3-17 représente deux modeles
avec des orientations différentes d’une NPL 462. Ces modéles permettent de mettre en évidence
les liaisons, et leur direction, entre les atomes de cadmium de sutrface et leurs plus proches
voisins, les atomes de sélénium de la couche inférieure. Les orientations de ces liaisons entre les
deux grandes facettes, inférieures et supérieures de la nanoplaquette, sont perpendiculaires entre
elles. Cette anisotropie entre les plans de cadmium qui pavent les surfaces inférieures et
supérieures des NPLs pourrait entrainer une anisotropie dans larrangement des ligands
carboxylates sur les facettes et expliquer I'enroulement des NPLs 462 ainsi que les torsions des
NPLs 513 et 553. Parce que la structure est cubique, une instabilité mécanique, peut-étre due aux
contraintes imposées par les ligands, est a4 la source de la flexion de la plaquette. Une fois
enroulée sur elle-méme, les interactions entre les carboxylates face-a-face entre deux murs du

rouleau stabilisent la structure enroulée.
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Figure 3-17 : Représentation des plans (001) des NPLs (a gauche, les atomes au cceur de la plaquette ont été

retirés pour plus de clarté). Les liaisons entre les Cd de surface et leurs plus proches voisins Se du plan
inférieur sont représentées en vert

X,y

3.3. Conclusion

Nous avons mis au point un protocole permettant d’étendre les nanoplaquettes de chalcogénure
de cadmium par injection continue de précurseurs. Cette méthode s’applique a différentes
populations de nanoplaquettes de CdSe d’épaisseurs différentes ainsi quaux nanoplaquettes de

CdS et CdTe.

Dans le cas des nanoplaquettes de 3 monocouches, la synthese permet de nucléer puis de faire
croitre des nanofeuillets de plusieurs centaines de nanometres de long en une seule étape.
L’extension latérale provoque 'enroulement des nanofeuillets en nano-rouleaux en solution. Ces
nano-rouleaux sont mis en évidence au MET et en SAXS. Les propriétés optiques observées en
absorption et fluorescence sont identiques a celles des nanoplaquettes plates. Ici, 'enroulement
n’engendre pas de changement dans la structure électronique des puits quantiques, et le
confinement a toujours lieu dans une seule dimension uniquement.

Dans le cas des nanoplaquettes plus épaisses, 'extension latérale se fait en deux étapes, en
utilisant des petites nanoplaquettes déja synthétisées.

Lanisotropie de ces matériaux pourrait étre mise a profit dans le transport électronique dans les
films de nanocristaux. Ces nanostructures pourraient aussi faciliter le controle de la morphologie

et lextraction des charges dans les cellules solaires hybrides nanocristaux/polymeéres [4].
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Chapitre 4

Dépliement et analyse structurale

Dans le chapitre 3, nous avons obtenu, en optimisant une synthese colloidale simple, des
nanoplaquettes étendues de CdSe de 3 monocouches d’épaisseur. Ces objets observés en
microscopie électronique se présentent sous la forme de rouleaux de quelques centaines de
nanomeétres de long, et la présence en solution de telles structures a été confirmée par diffusion
des rayons X aux bas angles (chapitre 3, section 3.2). Leur extension latérale se fait sans
dégradatation de Iépaisseur des nanoplaquettes et le confinement a lieu dans une dimension
seulement.

A partir des nano-rouleaux, nous avons cherché a obtenir des objets bidimensionnels étendus
latéralement pour pouvoir les incorporer dans les dispositifs qui utilisent les puits quantiques
(transistors, lasers, diodes laser...) [98], et donc a dérouler les nano-rouleaux en nano-feuillets.
Nous avons vu dans le chapitre précédent que l'enroulement pouvait étre causé par les
contraintes imposées par les ligands sur les facettes des nanoplaquettes. Des techniques de
croissance de coque sur les nanoplaquettes ont été développées au laboratoire. Ces réactions
engendrent dans un premier temps I’échange des ligands par des espéces soufrées et permettent
de faire croitre ensuite les NPLs dans I’épaisseur. Nous avons donc envisagé d’utiliser cette
approche afin de dérouler les nano-rouleaux, comme le schématise la figure 4-1.

Figure 4-1: Stratégie de déroulement des nano-feuillets de CdSe par croissance d'une monocouche de CdS

La premiére partie de ce chapitre décrit les techniques de croissance de coque sur nanoplaquettes
par croissance continue et par croissance monocouche par monocouche qui ont été mises en
ceuvre pendant cette thése. La deuxiéme partie est consacrée au déroulement des nanocristaux et
la caractérisation des nano-feuillets obtenus. La derniere partie est dédiée a I'analyse structurale
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des nano-feuillets déroulés qui présentent des facettes différentes selon les précurseurs de
sélénium utilisés.

4.1. Nanoplaquettes ceeur-coque

4.1.1. Introduction

Les techniques de croissance de coque sur nanoplaquettes en continu et monocouche par
monocouche ont été développées au laboratoire et par ’équipe de Talapin en 2012 [99], [100].
Alors que la premiére technique est trés rapide et facile a mettre en ceuvre, elle donne des NPLs
cceur-coque dont la surface est rugueuse. La deuxieme technique nécessite plus d’étapes de
synthése mais permet d’obtenir des objets dont le nombre de monocouches est trés bien
contr6lé et avec une surface plus homogene.

La croissance de coque a été utilisée dans le cadre de ce projet afin de dérouler les nano-rouleaux
de CdSe. Elle a par la suite été nécessaire a I’élaboration de matériaux bidimensionnels
suffisamment épais pour procéder a des échanges de cations. Cette deuxieme partie sera décrite
dans le chapitre 5.

4.1.2. Croissance par méthode « one-pot » (ou croissance en continu)

La technique de croissance de coque par la méthode « one-pot » est basée sur la décomposition
des précurseurs anioniques et cationiques a la surface des nanoplaquettes avec tous les réactifs en

présence tout au long de la réaction (protocole en annexe).

Ce protocole utilise la réaction entre la thioacétamide (TAA) et P'octylamine pour former du
sulfure d’hydrogéne et de la N-octyl-ethanamidine (figure 4-2). La réaction entre ces deux
molécules a été mise en évidence par I'équipe de Ozin [101]. Lors de la formation de
nanocristaux de sulfures de métaux a partit de soufre et d’amine primaire, les polysulfures
réagissent sur 'amine primaire pour former une thioamide. Celle-ci réagit a son tour avec 'amine
primaire pour former une amidine en libérant du HoS. 1l a été montré que I’étape limitante était la
formation de la thioamide. L utilisation directe de thioacétamide avec de 'oleylamine lors de la
formation de PbS permet d’accélérer la cinétique de réaction, méme a 25°C.

Dans notre cas, 'introduction de TAA et d’octylamine dans une solution de nanoplaquettes de
CdSe de 4 monocouches provoque un décalage des pics excitoniques vers le rouge de 'ordre de
30 nm (figure 4-3, spectres d’absorption du bas et du milieu) qui est interprété comme la
formation d’une couche de soufre autour des nanoplaquettes. En effet, la croissance d’une
couche de soufre, provenant du sulfure d’hydrogene, peut étre considérée comme une
augmentation de la largeur du puits quantique que constitue la nanoplaquette, dans laquelle le
confinement 1D est étendu aux deux couches de soufre. L’étape suivante dans la croissance de
coque consiste a introduire dans le milieu un précurseur de cadmium et laisser tous les
précurseurs dans le milieu a 60°C pendant 3 heures. Les précurseurs de cadmium et de soufre
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permettent de faire croitre du CdS autour des NPLs. A la fin de la réaction, le premier pic
excitonique se situe autour de 620 nm. Le pic d’émission des NPLs a une largeur a mi-hauteur de
Pordre de 20 nm et il est décalé de quelques nanometres par rapport au pic d’absorption.
L’observation de ce décalage de Stokes ainsi que I’élargissement du pic sont attribués a la
croissance non homogene de CdS sur les CdSe, comme le montre 'image de MET de la figure 4-
3.

S /H

)k RNH, N
=l
R NHz g NH
1 2

Figure 4-2 : Réaction d'une thioamide avec une amine primaire : formation d’'une amidine et libération de
sulfure d’hydrogeéne. Dans le cas de la croissance de coque sur les NPLs, R1 = CH3, RNH; = octylamine.
D’apres [101].
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Figure 4-3 : Croissance de coque de CdS sur des nanoplaquettes coeurs de CdSe de 4 monocouches.
Absorbance des nanoplaquettes cceurs (en bas), des nanoplaquettes aprés réaction avec la TAA et
Poctylamine (au milieu) et aprés croissance continue avec de CdS (en haut). Image MET des cceur-coques.

Lutilisation dans le protocole d’un mélange de zinc et de cadmium a la place du cadmium seul
pour la croissance de la coque permet de réduire les hétérogénéités dans la coque. Alors que le
CdS peut croitre de fagon polytypique sur les cceurs de CdSe [102], le CdZnS favorise la
croissance en zinc blende de la coque dans ce cas. Cette méthode de croissance en continu
engendre une nucléation homogene importante de nanocristaux mais ceux-ci sont séparés des

nanoplaquettes lors des lavages par précipitation sélective.

Afin d’accéder a des nanoplaquettes de CdSe plus épaisses, nous nous sommes intéressés a la
croissance continue de CdSe autour des nanoplaquettes. Nous avons généré du NasSe par
réduction de SeO2 dans NaBHjy selon un protocole utilisé dans les cellules solaires a colorants
pour fabriquer des CdSe par dépdt successif de cations et d’anions [103]. Tous les essais réalisés
se sont soldés par une dégradation de la structure excitonique des nanoplaquettes. L’ajout de
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différents ligands (amines ou acides) ne nous a pas permis de faire croitre du CdSe dans
I’épaisseur. Par contre la technique de croissance monocouche par monocouche a été adaptée

avec succes a la croissance de coque de CdSe par Silvia Pedetti.

4.1.3. Croissance monocouche par monocouche

Une autre méthode a été utilisée pour faire croitre des coques de CdS sur des nanoplaquettes de
CdSe: la croissance monocouche par monocouche. Cette méthode a été appliquée

essentiellement dans le projet sur les échanges de cations.

Dans ce cas, la croissance se fait par ajout des précurseurs anioniques et cationiques
successivement, avec des lavages entre chaque étape, ce qui permet d’éviter la nucléation
secondaire car les précurseurs anioniques et cationiques ne sont jamais en présence 'un de I'autre

dans la solution (protocole en annexe).
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CdSe CdSe/2CdS CdSe/4CdS CdSe/6CdS
Figure 4-4 : Croissance de CdS monocouche par monocouche sur des nnaoplaquettes de CdSe de 4

monocouches

La figure 4-4 représente les spectres d’absorption de nanoplaquettes de CdSe de 4 monocouches
et des nanoplaquettes ceeur-coque CdSe/CdS. La structure excitonique est mieux définie que
celle des nanoplaquettes cceur-coque réalisées par croissance en continu. Les images de MET
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montrent des objets dont I'épaisseur parait homogene. Cette méthode présente I'avantage de
pouvoir choisir le nombre de moncouches avec précision.

La figure 4-5 représente une image de MET en champ sombre et en haute résolution d’une
nanoplaquette de CdSe/CdS réalisée patr croissance de 4 monocouches de CdS autour d’une
nanoplaquette de CdSe émettant a 513 nm. Chaque point blanc sur I'image représente une
colonne atomique. I’observation des nanoplaquettes cceur-coque montre que méme dans le cas
de la croissance monocouche par monocouche, la coque n’est pas parfaitement lisse. Cette image
permet de repérer le nombre de monocouches dans le cceur et dans la coque grace a la différence
de contraste entre le sélénium et le soufre. On dénombre 5 atomes de cadmium dans le cceur et 4
atomes de cadmium dans la coque de part et d’autre du cceur. Une nanoplaquette de CdSe
émettant a 513 nm posséde donc 4 monocouches de CdSe. L’épaisseur du coeur de CdSe
mesurée sur 'image est de 'ordre de 1,4 nm au lieu des 1,2 nm (4 fois le parametre de maille)
d’une structure non contrainte, ce qui montre une dilatation du cceur de CdSe selon I’épaisseut.

Figure 4-5 : Image MET-HR en champ sombre d'une nanoplaquette cceur-coque de 4 monocouches de
CdSe et 4 monocouches de CdS de part et d’autre du cceur de CdSe. Le contraste permet de dissocier le cceur
plus riche en électrons que la coque.

4.2. Déroulement des grandes plaquettes par croissance d’une monocouche
de CdS sur les rouleaux

Le principe du déroulement consiste a « ouvrir» le rouleau en relachant les contraintes. La
surface des nano-rouleaux est passivée par des carboxylates a chaine longue. La structure
enroulée est stabilisée par laffinité entre ces chaines. Pour la déplier, une méthode consiste a
enlever les ligands.

Nous avons appliqué la méthode de croissance de CdS développée sur les nanoplaquettes les
plus épaisses aux nano-rouleaux de 3 monocouches d’épaisseur. Le protocole, adapté du

protocole de croissance de CdS sur CdSe est décrit en annexe. La figure 4-6 représente les
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spectres d’absorption de la solution de nano-rouleaux, puis apres 'ajout de TAA et d’octylamine
et enfin aprés I'ajout du précurseur de cadmium.

nanofeuillets initiaux
\ + TAA + octylamine
'. ——— + TAA + octylamine + Cd(oléate),

Absorbance (u.a.)

T T 1
500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 4-6 : Spectres d'absorption pendant la croissance dans 1'épaisseur d’'un nano-rouleau de CdSe

Le maximum du premier pic d’absorption passe de 462 nm a 487 nm puis 520 nm. Les images de
MET associées a ces trois spectres sont représentées dans la figure 4-7.

+TAA +Cd(OA),
+octylamine
CdSe CdSe +S CdSe + CdS

Figure 4-7 : Déroulement des nano-rouleaux : schémas et images de MET de nano-rouleaux apres la
synthése (gauche), apres traitement avec la thioacétamide et ’octylamine (milieu), et aprés traitement avec
de Poléate de cadmium (droite).
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La premicre étape, apres introduction de TAA et d’octylamine, provoque un décalage vers le
rouge des pics excitoniques de I'ordre de 25 nm, avec un élargissement important des pics. Les
structures observées au MET montrent que certains des nano-rouleaux se sont partiellement
ouverts pour former des sortes de cones (figure 4-7, milieu). L’élargissement des pics pourrait
provenir de la différence d’accessibilité pour le soufre entre les zones dans lesquelles les ligands
sont directement en contact avec le solvant et les zones situées dans 'empilement lamellaire,
dans lesquelles les ligands sont face a face. Cette différence provoque une croissance progressive
de la couche de soufre le long des grandes facettes des rouleaux qui expliquerait la largeur de
pics. La croissance de soufre sur les nano-rouleaux permet donc de relicher les contraintes pour
commencer a dérouler les structures. Cependant, si les nano-rouleaux sont laissés trop longtemps
seuls en présence des précurseurs de soufre seuls, alors la structure excitonique disparait en
absorption. On peut supposer que les nano-rouleaux sont dégradés par le HoS qui arrache les
ligands puis provoque leur agrégation et leur marissement. I’étape suivante d’introduction d’un
précurseur de cadmium permet de stabiliser les nano-feuillets. L’ajout d’oléate de cadmium
provoque un nouveau décalage du spectre d’absorption vers le rouge. Les structures en MET
apparaissent completement a plat apres cette étape. Le cadmium pourrait éviter la dégradation
des nanoplaquettes en réagissant avec le sulfure d’hydrogene avant que celui ne dégrade la
structure des plaquettes.
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Figure 4-8 : Diffusion aux petits angles d'un échantillon de nano-rouleaux et aprés dépliement en
nanofeuillets. Image de MET correspondant aux structures déroulées.

La diffusion des rayons X aux bas angles permet de voir le changement de dimensionnalité apres
croissance de la coque. La figure 4-8 représente le diffractogramme de nanoplaquettes déroulées
ainsi que 'image de MET des structures étudiées. Le diffractogramme des nano-rouleaux a été
ajouté a la figure pour faciliter la comparaison. Les oscillations aux bas angles observées dans le
cas des nano-rouleaux (section 3.2.2) et caractéristiques du diametre des rouleaux ont disparu.
Aux bas vecteurs d’onde, la courbe des structures déroulées décroit en loi de puissance avec un
exposant de -2,0, alors que la théorie prévoit une décroissance en q? pour des structures
bidimensionnelles [104]. L’agrégation des nano-feuillets pourrait étre a l'origine de ce décalage.
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De plus, les pics qui ont été attribués a la structure en multi-couches des rouleaux lors de leur
enroulement sur eux-mémes ont été remplacés par des pics beaucoup plus larges, a des vecteurs
d’onde plus faibles (0,8 et 1,6 nm). Ces pics sont assignés a I'ordre a courte portée dans les
agrégats de nano-feuillets dépliés, avec des distances de 7 a 8 nm entre feuillets. Les structures
déroulées sont donc aussi confirmées par SAXS.

4.3. Controle des facettes latérales

4.3.1. Précurseurs de sélénium

Le chapitre 3 décrit les synthéses de grandes plaquettes et les parameétres qui permettent leur
optimisation. Deux précurseurs de sélénium ont été testés dans ce cadre : le Se-ODE, sélénium
dissout dans l'octadécéne a haute température et la TOP-Se, sélénium dissout dans la
trioctylphosphine. Des propositions de mécanisme de formation des nanocristaux en présence
de ces deux précurseurs ont été détaillées dans la littérature [105], [44], [45].

——— TOPSe 1M
— TOPSe 2,24M

Absorbance (u.a.)

300 400 500 500
Longueur d'onde (nm)

TOP-5e 1M TOP-Se 2,24M

Figure 4-9 : Influence de la stoechiométrie du précurseur de TOP-Se. Spectres d'absorption et images de
MET d'une synthése réalisée avec de la TOP-Se 1M et de la TOP-Se 2,24M
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Le précurseur a base de TOP est préparé a 1 mol/L de Se dans la TOP ou a 2,24 mol/L de Se
dans la TOP (conditions steechiométriques). L’injection se fait dans les mémes conditions que
celles décrites dans le chapitre 3 (paragraphe 3.1.2.1), avec une injection des précurseurs a 240°C
et un débit de 69 mL/h.

La TOP-Se 1M permet de synthétiser des nanoplaquettes de 3 monocouches mais aussi
beaucoup de nanocristaux sphériques provenant d’une nucléation non controlée, comme
I'tllustrent les images de MET de la figure 4-9. Cette nucléation peut étre causée par I'exces de
TOP dans le mélange a 1M qui apporte un exces de ligands dans le milieu et qui favorise la
nucléation. Ce probleme de nucléation secondaire a été résolu en utilisant de la TOP-Se 2,24 M,

saturée en sélénium.

Les spectres d’absorption des nanoplaquettes de CdSe de 3 monocouches réalisées avec de la
TOP-Se a 2,24 M et avec du Se-ODE sont similaires (figure 4-10).
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Figure 4-10 : Spectres d'absorption de nanoplaquettes synthétisées avec différents précurseurs de sélénium :
TOP-Se 2,24M et Se-ODE

Les images de MET de trois échantillons de nanoplaquettes, apres la synthése et apres
déroulement, sont représentées dans la figure 4-11. La premiere lighe correspond a une synthése
réalisée avec du Se-ODE, la deuxiéme a la méme syntheése dans laquelle le Se-ODE a été
remplacé par de la TOP-Se a 2,24M. La troisieme ligne, appelée TOP-Se 4* dans la figure,
caractérise un échantillon réalisé dans les mémes conditions que I’échantillon précédent avec
quatre fois plus de précurseurs injectés avec un débit similaire. Dans les trois cas, les
nanoplaquettes sont enroulées sur elles-mémes, mais les rouleaux obtenus semblent avoir des
formes différentes. Les rouleaux synthétisés s’enroulent soit le long d’une grande facette (en
haut) soit a partir d’'un sommet (en bas). La synthése contenant moins de TOP-Se (au milieu)
présente de multiples facettes latérales. Les trois échantillons ont été déroulés en utilisant la
procédure de croissance d’une monocouche de CdS décrite précédemment. Les images des

nanoplaquettes dépliées ont-elles aussi des formes variées.
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Figure 4-11 : Trois syntheéses de nanoplaquettes étendues de CdSe réalisées avec des précurseurs de sélénium
différents. Images de MET apres la synthése (nano-rouleaux) et aprés déroulement par croissance d’une
monocouche de CdS (nanofeuillets).

Afin d’identifier ces facettes et 'axe d’enroulement des nanoplaquettes, les échantillons sont
regardés en haute résolution au MET.

4.3.2. Identification des facettes latérales

La diffraction des électrons permet d’identifier 'axe de zone ainsi que la structure
cristallographique. Pour les trois types de nanoplaquettes synthétisées, la figure de diffraction des
électrons est obtenue en prenant la transformée de Fourier (FFT) d’une zone carrée choisie dans
I'image MET haute résolution. Elle est représentée pour chaque échantillon dans la figure 4-12.

Tous les diagrammes de diffraction sont ceux de structures cubiques (figure 4-13), dans 'axe
(100), ce qui confirme la structure zinc blende des nano-feuillets. En orientant I’axe ¢, [001]
selon I’épaisseur de la NPL, on peut déterminer quels sont les plans des facettes latérales. Pour la
synthese réalisée avec du Se-ODE (en haut dans la figure 4-12), les facettes latérales sont les
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(110) et (110). Pour la synthése réalisée avec de la TOP-Se en plus grande quantité (en bas
dans la figure 4-12), les facettes latérales sont les (100) et (010). Enfin, la synthése réalisée avec
une plus petite quantité de TOP-Se présente les 4 types de facettes (au milieu dans la figure 4-
12).

a) HRTEM b) FFT
o .
o . .

TOPSe 4*

Figure 4-12 : Contrdle des facettes avec le précurseur de sélénium. a) Images MET, b) Transformée de
Fourier. Représentation de Parrangement des atomes dans les différentes facettes (cadmium en rouge,
sélénium en vert). Les facettes latérales dans la synthése au Se-ODE sont mixtes cadmium et sélénium (en
haut), elles ne contiennent que du cadmium dans la synthése TOPSe 4*.
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Figure 4-13 : Maille cubique de CdSe orientée avec ’axe c (001) perpendiculaire au plan et simulation du
réseau réciproque de cette maille dans 1'axe de zone [001].

Selon le précurseur de sélénium utilisé lors de la synthese, les facettes latérales peuvent donc étre
différentes. Quand du Se-ODE est utilisé, ce sont toujours les facettes (110) et (110) qui sont
exposées. Quand de la TOP-Se est utilisée, toutes les facettes croissent d’abord a la méme vitesse
puis les facettes (110) et (110) croissent plus vite que les facettes (100) et (010). Les facettes
des NPLs TOP-Se, (100) et (010), ne contiennent que des atomes de cadmium alors que les
facettes des NPLs Se-ODE, (110) et (110), sont mixtes cadmium et sélénium. Ces différences
entre les facettes latérales pourraient étre utilisées pour favoriser la croissance d’hétérostructures
sur certaines facettes en particulier. A noter que les facettes des nanoplaquettes de 4 et 5
monocouches sont toujours les facettes (100) et (010). Ces NPLs sont synthétisées en utilisant
du sélénium dispersé dans TODE.

200 nm

Figure 4-14 : Différents types de rouleaux, méme axe d'enroulement. Premicere ligne : Se-ODE, deuxiéme
ligne : TOPSe.
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Bien que les facettes latérales soient différentes, I'axe d’enroulement est le méme quelle que soit
la nature des facettes latérales. En effet, les structures dépliées a partir des nano-rouleaux
synthétisés avec du Se-ODE et de la TOP-Se présentent toutes les deux des angles droits alors
que leurs formes roulées sont différentes (figure 4-14). Cet axe privilégi¢ pour enroulement des
nanoplaquettes est retrouvé dans le cas des nanoplaquettes de 4 et 5 monocouches qui ont

tendance a vriller selon I'axe [110].

On peut remarquer que dans le cas des syntheses réalisées avec du Se-ODE, les nano-feuillets
dépliés sont souvent de forme carrée. Nous avons vu que la longueur des rouleaux augmentait
continiment en solution pendant I’extension latérale (chapitre 3). Cette observation implique que
les deux facettes qui sont aux extrémités du rouleau croissent a une vitesse similaire aux facettes
qui sont dans la longueur des rouleaux.

4.4. Conclusion

En adaptant la technique de croissance de coque de CdS en continu sur des nano-rouleaux de
CdSe, des nano-feuillets d’épaisseur controlée et d’extension latérale de plusieurs centaines de
nanomeétres ont été obtenus, comme l'illustre 'image de MET de nano-feuillet de 400 nm de
coté dans la figure 4-15.

Figure 4-15 : Image de microscopie électronique en transmission d'un nano-feuillet de CdSe obtenu par
déroulement d’un nano-rouleau de CdSe.
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Le dépliement des nano-rouleaux a permis de mettre en évidence des différences structurales
entre les nano-rouleaux synthétisés avec des précurseurs de sélénium différents. Dans les deux
cas, les objets obtenus sont de structure zinc-blende mais les facettes latérales sont d’orientation
perpendiculaire.

Ces différentes orientations des NPLs pourraient avoir des effets sur la réactivité des facettes.
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Chapitre 5

Echanges de cations sur nanoplaquettes

Les synthéses de nanoplaquettes de structure cubique permettent d’obtenir essentiellement des
matériaux a base de chalcogénure de cadmium. Des essais simples pour transposer ces syntheses
aux chalcogénures de zinc ne nous ont pas permis de former des nanoplaquettes par voie
colloidale. La technique d’é¢change de cations constitue une alternative pour accéder a des
matériaux de bandes interdites variées tout en gardant la morphologie, et donc les propriétés, des

nanoplaquettes dont la synthese est maitrisée.

A partir d'un matériau donné, les échanges de cations permettent de changer sa composition
sans altérer sa forme. Par diffusion, les cations entrant prennent la place des cations sortant et la
matrice anionique reste intacte.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a Pétat de 'art des échanges de cations sur
nanocristaux. La deuxieme partie sera consacrée a lapplication des méthodes d’échange de
cations documentées dans la littérature aux nanoplaquettes pour accéder a de nouveaux
matériaux bidimensionnels et obtenir des nanoplaquettes avec des largeurs de bandes interdites
variées. Dans cette partie, nous décrirons les différents échanges réalisés. Les échanges ont été
effectués sur des homo-matériaux : plaquettes de CdS puis sur des hétéro-matériaux : plaquettes
ceeur-coque CdSe/CdS. Dans la derniére partie, le mécanisme de diffusion des cations dans ces
structures anisotropes de symétrie cubique est étudié dans le cas particulier du cuivre.

5.1 Etude bibliographique sur les échanges de cations

Le principe d’échange de cations a été démontré depuis plusieurs dizaines d’années sur des
matériaux massifs tels que les argiles. Ainsi, dans des aluminosilicates hydratées, les ions H*, Li*,
Na*, Ca®*t, Mg?* peuvent étre adsorbés, s’échanger et étre libérés dans les sols [100].

La premicre observation des échanges de cations sur des nanocristaux peut tre attribuée a
I'équipe de Weller qui en 1994 a synthétisé des nanocristaux de CdS/HgS/CdS [107]. En
ajoutant une solution de Hg(ClO4)2 a des nanocristaux de CdS, les ions cadmium de surface sont
substitués par des ions mercure avant de refaire croitre du CdS sur les nanoparticules. En 2004,
les échanges complets de cations sur nanocristaux ont été mis en évidence par le groupe

d’Alivisatos [108]. La procédure consiste a remplacer les cations d’une structure cristalline par
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d’autres cations alors que la matrice anionique de la structure reste intacte. Ces échanges
permettent d’avoir acces a des matériaux nouveaux, avec des structures cristallines et des formes
qui sont difficilement, voire pas obtenues par voie directe. La plupart des échanges ont été
réalisés a partir de chalcogénures de cadmium car ces matériaux sont ceux qui ont été les plus
étudiés et dont les formes et structures sont trés bien controlées. Cependant, la méthode
d’échange de cations s’applique aussi a d’autres matériaux tels que les semi-conducteurs 11I-V
[109] ou les matériaux magnétiques par exemple [110]. De plus, le contrdle de la quantité de
cations a échanger ouvre aussi la voie a la synthése de nouvelles hétérostructures et de matériaux
dopés. Plusieurs revues récentes décrivent les différents échanges de cations, les mécanismes mis
en jeu ainsi que les applications des matériaux obtenus [111], [112], [113].

5.11 Conditions nécessaires a ’échange de cations

M (solvaté) + C-A (cristal) — C* (solvaté) + M-A (cristal)

. . . Echange de . . .
. . cations . .
_—

XN | XN |

Figure 5-1: Représentation schématique de 1'échange de cations. Le réseau d'anions est conservé, le réseau
de cations est échangé.

Cette réaction d’échange se fait par diffusion des cations M* dans le réseau cristallin pour
expulser les cations C*. Elle est transposable aux cations divalents. Les conditions nécessaires a
I’échange sont résumées ici.

- Les cations entrant et sortant ont des rayons ioniques faibles qui leur conferent une
grande mobilité dans le cristal hote.

- Mt et C* sont solubles dans le méme solvant.

- La solubilité du cation sortant est meilleure ou équivalente a celle du cation entrant.

- L’énergie du cristal final est inférieure ou équivalente a celle du cristal initial.

- Les parametres de maille des deux structures cristallines permettent d’avoir un réseau
continu d’anions ou une déformation faible (<15%).

- La taille de la zone de réaction, définie par la taille caractéristique du front de diffusion
dans le matériau, doit étre inférieure aux dimensions du cristal pour s’assurer que le

réseau anionique est conservé et ne subit pas de réarrangement pendant I’échange.

Toutes ces conditions sont nécessaires dans le cas des échanges sur matériaux massifs. Dans ces
matériaux, ’échange a la surface est rapide et la diffusion des ions dans le solide est Iétape
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limitante. Dans les nanocristaux qui ont une surface trés grande par rapport a leur volume,
I’échange se fait plus facilement. En effet, les énergies de surface sont fortement liées aux ligands
qui entourent les nanocristaux et peuvent favoriser la formation de la nouvelle phase. De plus,
les déformations dans les nanocristaux permettent de minimiser les contraintes entre les deux
phases par rapport au matériau massif. I’échange peut aussi étre facilité par le choix d’un milieu
réactionnel ayant plus d’affinité avec les cations sortants que les cations entrants. Pour ces
raisons, il est possible d’échanger des cations dans les nanocristaux sans respecter toutes les
conditions nécessaires a I’échange. Ainsi, un large exces de cations a échanger et des bonnes
conditions de solvatation des cations sortant suffisent pour déclencher I’échange.

5.1.2 Echange total

La méthode d’échange total de cations permet d’élargir la gamme des matériaux disponibles. En
particulier, a partir de chalcogénures de cadmium absorbant dans le domaine visible, des
matériaux absorbant dans linfrarouge (a base de plomb) ou dans l'ultraviolet (a base de zinc)
deviennent accessibles.

5.1.2.1 Echange a I'argent, au cuivre et rétro-échange

Les premiers échanges complets ont été réalisés sur des nanocristaux de CdSe, CdS et CdTe
[108]. Le premier échange est un échange a I'argent pour former les structures Ag>Se, AgS et
AgoTe. Cet échange est tres rapide, a température ambiante, en utilisant du nitrate d’argent
dispersé dans du méthanol. I’échange est favorisé thermodynamiquement par une variation
d’énergie libre de ordre de -120 kJ/mol lors du passage de CdS a AgsS (calculé dans le matériau
massif) [112] et il est facilité par la présence de méthanol. En effet, il est possible de raisonner
avec le principe HSAB pour I’échange des ions. Les ions Cd2* qui sont plus durs que les ions
Ag* se lieront plus facilement au méthanol qui est une base dure et cela favorise donc le départ
des ions Cd?* au profit des ions Ag* [114]. Les nanocristaux a base d’argent sont ensuite rétro-
échangés pour retrouver leur composition initiale a base de cadmium. Le retour au cadmium
n’étant pas favorable thermodynamiquement, un large exces d’ions cadmium est nécessaire. La
réaction est plus longue et le départ des ions argent est facilité par Paddition de tributylphosphine
(TBP) avec laquelle ils se complexent. La forme et la cristallinité des particules sont conservées
aprés le double échange. Concernant les propriétés optiques, I'absorption excitonique est
retrouvée avec une trés bonne précision ; 'émission de fluorescence diminue toutefois en
intensité. La procédure d’échange est réalisée de maniere similaire en remplagant argent par du
cuivre pour former des nanocristaux de CuzSe.

Alors que les échanges a argent et au cuivre sont tres faciles a partir de nanocristaux de CdS, les
ions zinc et plomb ne diffusent pas suffisamment a lintérieur des matériaux pour permettre
d’échanger tous les cations. C’est d’ailleurs la raison pour laquelle il est possible de faire croitre
des coques de ZnS sur des ceeurs de CdS ou CdSe par exemple, sans qu’il y ait de diffusion [50].
Pour procéder a un échange avec des ions zinc ou plomb depuis des nanocristaux a base de
cadmium, I’échange fonctionne en deux étapes : d’abord un échange avec des ions cuivre puis un
deuxiéme échange avec des ions plomb ou zinc.
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5.1.2.2 Echange au plomb

L’échange de cations a été appliqué au plomb en 2009 [114]. Des batonnets de PbS et de CdS
sont formés grace a un échange préalable au cuivre sur des batonnets de CdS. Apres I’échange au
cuivre, les batonnets de Cu,S dans le tolueéne sont mélangés avec une solution méthanolique de
Pb(OAC) 2.3H20 et de TBP. Apres 96h a température ambiante, de 'oléate de plomb est ajouté
pour stabiliser les batonnets de PbS. Des hybrides CdS/PbS sont synthétisés si ’échange au
cuivre est partiel.

5.1.2.3 Echange au zinc

En 2011 et 2012, des particules de ZnSe (sphéres de structure zinc blende ou wurtzite et
batonnets wurtzite) ont été obtenues par le groupe de Manna [115]. Ces travaux ont montré que
les échanges ouvraient la voie a la synthese de structures difficilement réalisables par voie directe
telles que le ZnSe en empilement hexagonal compact. Ces études démontrent que le double
échange de cations a partir de CdSe, CuzSe puis ZnSe permet de conserver le réseau cristallin. En
effet des nanocristaux sphériques de ZnSe en zinc blende seront obtenus a partir de nanocristaux
de CdSe en zinc blende. De méme pour la forme wurtzite. L’intermédiaire de cuivre dans ces
deux situations est différent. Il peut étre sous une forme CusSe cubique ou Cuz.Se (1,7<x<1,95)
tétragonale pour ’échange sur les cristaux initiaux cubique face centrée ou bien sous forme

CuzSe hexagonale compact pour les nanocristaux initiaux de structure wurtzite.

5.1.3 Mdécanismes

5.1.3.1 Notion de taille limite

Une expérience sur des batonnets de CdS a mis en évidence que la forme des nanocristaux était
conservée apres échange seulement si ceux-ci étaient suffisamment grands [108]. En effet des
batonnets de petit diametre sont transformés en nanoctistaux sphériques lors de I'échange. La
condition sur la dimension des nanocristaux est expliquée par la dimension de la zone de
réaction et sa propagation. La zone de réaction dans laquelle les cations s’échangent est de 'ordre

de quelques monocouches atomiques.

- cations initiaux
—_— —_— | —_— —_— zone de réaction
cations échangés

Figure 5-2 : Propagation de la zone de réaction pendant I'échange dans le cas ou celle-ci est plus petite que
le nanocristal. La forme est conservée lors de ’échange.
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Si le nanocristal est plus petit que cette zone, alors il se trouvera a2 un moment donné pendant la
réaction dans un état transitoire dans lequel tous les cations sont mobiles. Dans ce cas le réseau
anionique peut se dégrader et le nanocristal échangé perd sa forme initiale au profit d’'une forme
moins énergétique (sphérique). Au contraire si le nanocristal est plus grand que la zone de
réaction, le réseau anionique forme un « échafaudage » stable pendant toute la réaction et la
forme est conservée, comme le schématise la figure 5-2.

5.1.3.2 Diffusion des cations dans le nanocristal

La majorité des échanges de cations décrits dans la littérature sont basés sur un échange des ions
cadmium par des ions cuivre pour former des CuzS ou CuzSe. Cet échange au cuivre a été préféré
a celui a 'argent suite a étude de Sadtler sur les réactivités des facettes pendant ’échange [116].
En étudiant des échanges partiels sur des batonnets de CdS, la diffusion des cations dans les
nanocristaux a pu étre suivie et déterminée. Elle est schématisée dans la figure 5-3. Les auteurs
ont montré que les atomes d’argent diffusaient de maniére non sélective dans le batonnet alors
que les atomes de cuivre diffusaient préférentiellement sur les facettes (0001) puis (0001) qui
sont les facettes aux extrémités des batonnets. Utilisé en quantité controlée pour faire un échange
partiel, le cuivre engendre donc des batonnets de CdS avec une extrémité CusS ; puis si la
quantité de cuivre est augmentée, il engendre des batonnets de CdS dont les deux extrémités sont
échangées en CupS. L’argent quant a lui diffuse de maniére homogene a partir des parois
cylindriques et il forme des structures avec des petites zones d’argent tout le long du batonnet
qui coalescent et se rassemblent pour former des multi-hétérostructures Ag/Cd/Ag/Cd/Ag...

CdS/Ag,S CdS/Ag,S

+Ag/-Cd
Lo /’

+Cu/-Cd

Cds Cds

Figure 5-3 : Représentation schématique de la diffusion de 1'argent et du cuivre dans un nano-bitonnet de
CdS de type wurtzite.

5.1.3.3 Conservation de la matrice anionique

En 2010, les premiers échanges cationiques sur des structures cceur-coque valident la
conservation de la matrice anionique durant ’échange de cations [117]. Des cceurs sphériques de
CdSe dans des batonnets de CdS ont été échangés en PbSe/PbS, avec une parfaite conservation
des propriétés de confinement induites par la coque. Dans le cas du rétro-échange, 'absorption
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des objets est retrouvée avec une bonne précision. Cependant, la fluorescence des structures
échangées est souvent plus faible que la fluorescence initiale. En effet, les structures échangées
peuvent présenter des défauts structurels (régions de structure zinc blende dans une structure
wurtzite, joints de grain...), des défauts de ligands et il peut y avoir des cations résiduels du
matériau précédent. Le groupe d’Alivisatos a montré que la présence d’impuretés en tres faible
quantité (non détectables en EDS) était a lorigine de la perte de fluorescence dans des
nanoctistaux de CdSe/CdS rétro-échangés [118]. Une méthode pour éjecter les impuretés hors
des CdSe/CdS rétro-échangés consiste a chauffer les nanocristaux en présence de TBP, qui se
complexe facilement avec le cuivre, pour faciliter encore le départ des quelques ions cuivre
restants. Cette méthode permet de retrouver une émission comparable aux structures initiales.

L’échange au zinc a partir de spheres incluses dans des batonnets en CdSe/CdS permet lui aussi
d’obtenir des structures cceur-coque [119]. Les nanoparticules de ZnSe/ZnS obtenues par cette
méthode sont fluorescentes dans 'UV entre 3,07 eV et 3,33 eV, avec un rendement quantique
proche de 15%.

5.1.4  Autres échanges

5.1.4.1 Echanges partiels

La quantité de cations échangés peut étre controlée pour former des nanocristaux complétement
échangés, des hétérostructures avec des domaines de tailles variables ainsi que des nanocristaux

dopés en insérant une tres faible quantité de cations.

Des hétérostructures de formes variées avec des proportions de cations différentes [120] ou bien
avec des structures cristallines différentes [121] sont réalisées par échange de cations.

Les échanges partiels ont été adoptés pour obtenir des nanocristaux cceur-coque a partir de
nanocristaux d’un seul matériau. Les cations diffusent et échangent les couches externes des
particules. La taille du cceur diminue et les particules finales ont une taille proche des particules
initiales. Cette procédure a permis de réaliser des CdS/HgS [107] et des particules de PbSe/CdSe
sur lesquelles une coque de ZnS est réalisée ensuite (schématisé dans la figure 5-4) [122].

PhSe PhSe/CdSe PbSe/CdSe/7ZnS

_—

Echange de 5
] Croissance de
cations

-Ph/+Cd

coque de ZnS

Figure 5-4 : Nanocristaux coeur-coque de PbSe/CdSe/ZnS réalisés par échange de cations partiels. D’apreés
[122].
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Au contraire, les cations peuvent aussi diffuser dans les structures pour former des alliages dans
lesquels les cations initiaux et finaux sont mélangés. Cette situation a été décrite dans le cas de
nanocristaux de CdTe transformés en alliages CdHgTe aprés échange partiel au mercure [123].
Récemment, le groupe de Donega a montré que linterface entre le cceur et la coque pouvait étre
finement controlée pour former des interfaces abruptes ou des gradients de ZnSe/CdSe [124].

Enfin, les échanges de cations sont utilisés pour doper des nanocristaux si une faible quantité de
cations pénetre dans le réseau, tel que cela a été montré pour le dopage de petits agrégats de taille
contrélée de ZnS, ZnSe et ZnTe par du manganese [125].

5.1.4.2 Extension des matériaux échangeables et échangés

En 2008, des échanges de nanocristaux de CdS, CdSe et CdTe ont été réalisés pour former des
nanocristaux de PdS, PtS, PdSe, PtSe et PtTe [126]. Ces échanges montrent I'importance de la
solvatation des cations car les structures a base de Pd et Pt sont plus difficiles a former que celles

a base d’argent. Dans ce cas, la réaction est favorisée en réalisant I’échange en milieu biphasique.

La polyvalence de I’échange de cations a été étendue pour obtenir des semi-conducteurs 1I-V
tels que GaAs, InAs et InP a partir de CdsAsz et CdsP2 [109]. A nouveau, ces matériaux sont
difficiles a synthétiser par voie colloidale et 'échange de cations est une alternative simple et
efficace pour les fabriquer. I.’échange de cations a aussi été appliqué avec succes a des matériaux
métalliques. 11 est possible par exemple d’échanger des atomes de fer par des atomes de cobalt
[110].

5.1.4.3 Echanges sur structures bidimensionnelles

Peu d’échanges sur des nanoplaquettes ou nanomembranes ont été réalisés jusqu’a présent. Un
échange partiel sur des nanofeuillets de ZnS et ZnSe a été décrit pour former des hybrides
CdZnS et CdZnSe qui ont des propriétés catalytiques intéressantes [127]. Des films de ZnS ont
été transformés en Ag>S, CusS, BixS3 et SbaS;3 [128].

Enfin, des nano-disques de CdTe en structure wurtzite ont été synthétisés par échange de cations
a partir de nano-disques de CuzTe. La forme est tres bien conservée et les objets obtenus
présentent une photoluminescence avec un rendement quantique pouvant atteindre les 36%
[129].

5.2 Echanges sur nanoplaquettes

Dans cette seconde partie, nous décrirons les échanges de cations que nous avons réalisés et qui
sont résumés dans la figure 5-5. L’objectif est d’utiliser la technique d’échange pour accéder a de
nouveaux matériaux bidimensionnels. Dans un premier temps, nous avons réalisé des
nanoplaquettes de ZnS et PbS a partir de nanoplaquettes de CdS. Dans un second temps, nous
avons étendu cette méthode aux nanoplaquettes cceur-coque CdSe/CdS et nous avons observé
que la structure cceur-coque était conservée dans les nanoplaquettes ZnSe/ZnS et PbSe/PbS.
Pour finir, nous avons utilisé la procédure d’échange de cations sur les nanoplaquettes pour
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¢tudier le mécanisme de diffusion des ions cuivre dans des structures anisotropes de structure

cristallographique cubique.

ok
Cds

-

Cu,S
PbS
-
CdSe/CdS Cu,Se/Cu,S
PbSe/PbS

Figure 5-5 : Stratégie envisagée pour obtenir des nanoplaquettes en homomatériau et des nanoplaquettes
ceeur-coque a base de zinc et plomb a partir de nanoplaquettes a base de cadmium.

5.2.1 Echange sur homomatériau

5.2.1.1 Conditions nécessaires pour les échanges

Reprenons les conditions citées dans le paragraphe 5.1.1 pour les échanges de cations que nous
voulons réaliser sur les nanoplaquettes pour passer du cadmium au cuivre puis du cuivre au zinc

ou au plomb.

Les rayons ioniques listés dans le tableau 1 montrent que les cations sont plus petits que les
anions, ce qui suggere quiils pourront diffuser a travers le réseau d’anions. Le plomb, plus gros,

nécessitera un grand exces de cations pour déclencher I’échange.

Ion Cut Zn2+ Cdz* Pb2+ Sz Se >

Rayon ionique (A) | 0,8 0,74 0,92 133 1,7 1,84

Tableau 1: Rayon ionique des cations utilisés pour les échanges [130].

Les précurseurs utilisés sont solubles dans le méthanol ([(CH3CN)4Cu]PFs, CdA(INO3)a,
Pb(OAC)2.3H20) ou dans un mélange d’octadécéne et d’oleylamine (ZnCly). Pour la premiere
étape qui consiste a échanger les atomes de cadmium par les atomes de cuivre, ’échange est
favorisé par la thermodynamique et par la présence de méthanol, qui solubilise mieux les ions
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Cd?* que les ions Cu*. Pour la deuxieme étape vers le cadmium ou le plomb, les cations M2+ sont
introduits en large exces et on ajoute de la tributylphosphine (TBP) qui se complexe bien avec le
cuivre et facilite son départ. Enfin, écart de paramétre de maille entre les différentes structures
(de Tordre de 5 %) est suffisamment faible pour envisager le passage d’une structure a Pautre
sans dégradation de la matrice anionique. Pour I’échange du cuivre au zinc, ’échange se fait a
chaud pour faciliter la sortie des ions cuivre et 'entrée des ions zinc.

Structure Parametre de maille | Différence de parametre de
cristallographique A) maille avec CuzS
CusS chalcocite cubique 5,725
CuipsS digenite cubique 5,6
CdS zinc blende (cubique) 5,82 2-4 %
ZnS zinc blende (cubique) 5,42 3-5 %
PbS type NaCl (cubique) 5,92 3-6 %

Tableau 2 : Parameétres de maille des différents matériaux étudiés et différence entre les parametres de maille
des matériaux échangés

5.2.1.2 Nanoplaquettes de ZnS et PbS

52.1.21  Nanoplaquettes de CdS épaisses

Les matériaux de départ sont des nanoplaquettes de CdS qui possédent 12 monocouches
d’épaisseur. Elles sont fabriquées a partir de nanoplaquettes CdS par croissance dans I’épaisseur
de CdS monocouche par monocouche [83], [100]. Pour les faire grandir dans I’épaisseur, le
protocole utilisé est identique a celui décrit dans le chapitre 4.

5.2.1.2.2 Echange préalable au cuivre

La concentration en cadmium des échantillons est estimée en mesurant leur absorption a 350
nm. Cette valeur peut étre reliée a la quantité de matériau cristallisé dans I’échantillon et donc a la
concentration en cadmium (voir en annexe)|[131], [132]. Pour cette premicre étape d’échange, les
nanoplaquettes sont dispersées dans du toluene. Toutes les opérations durant I’échange sont
réalisés sous atmosphere inerte en boite a gants. Le précurseur de cuivre [(CH3CN)4Cu]PFs
comporte du cuivre (+1) et s’oxyde tres facilement a Iair. Une solution de [(MeCN)4Cu]PFs dans
le méthanol est préparée a 53 mmol/L. A la solution de plaquettes est additionnée la solution de
cuivre avec un exces de cuivre entre 2 et 10 fois supérieur au cadmium. La couleur de la solution
passe instantanément du rouge au noir aprés contact avec le cuivre. Deux lavages au méthanol
sont effectués puis les plaquettes sont redispersées dans le toluene.

A partir de ces matériaux échangés au cuivre, nous avons réalisé des échanges au cadmium,
plomb et zinc.
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52.1.23  Rétro-échange

Le rétro-échange consiste a faire un premier échange au cuivre puis un second échange au
cadmium pour tester la qualité de I’échange en comparant les objets échangés avec les objets
initiaux. Une solution de cadmium est préparée en dissolvant 43 mg de nitrate de cadmium
Cd(NO3)2.4H20 dans 1 mL de méthanol et 100 pL. de TBP. Un large exces de cette solution est
ajouté aux NPLs CusS. Aprés une heure d’agitation a température ambiante, quelques gouttes
d’oléate de cadmium sont introduites dans le mélange pour stabiliser les nanocristaux qui sont
ensuite précipités deux fois au méthanol puis dispersés dans le tolucne.

5.2.1.2.4 Echange au plomb

De maniere analogue au rétro-échange, les NPLs peuvent étre transformées en plaquettes a base

de plomb.

Une solution de plomb est préparée par dissolution de 56 mg d’acétate de plomb
Pb(OAC)2.3H20 dans 1 mL de méthanol et 100 pul. de TBP. Apres ajout d’un exceés de plomb
aux plaquettes CuzS, la réaction est laissée sous agitation a température ambiante pendant une

heure, en boite a gants.
5.2.1.2.5 Echange au zinc

L’échange au zinc enfin se fait de manicre différente. Il a été décrit par le groupe de Manna en
2011 [115]. Les NPLs CusS sont dispersées dans 2 ml. de TOP. 125 mg de chlorure de zinc, 3
mL d’ODE et 2 mL d’oleylamine sont dégazés dans un ballon tricol puis portés a 250°C sous
argon. Les NPLs CusS dispersées dans 2 mL de TOP sont injectées rapidement et recuites 5
minutes a 250°C. La couleur de la solution de plaquettes a base de cuivte disparait dés injection
pour donner une solution presque incolore. Le ballon est refroidi et les nanocristaux sont lavés

deux fois au méthanol avant d’étre dispersés dans du toluéne.

Les spectres d’absorption (figure 5-6) et les diffractogrammes des rayons X (figure 5-7)
comparent les données acquises sur les nanoplaquettes initales de CdS de 12 monocouches, les
nanoplaquettes issues du rétro-échange (cuivre puis cadmium), de ’échange au cuivre puis zinc et
de celui au cuivre puis plomb. Le spectre d’absorption des NPLs rétro-échangées confirme la
conservation de la structure excitonique, avec un léger élargissement des pics d’absorption, mais
le premier pic reste a la méme longueur d’onde : 493 nm. La DRX des deux structures corrobore
leur similitude.

Les nanoplaquettes échangées au zinc absorbent dans l'ultra-violet. Deux pics excitoniques sont
repérés a 324 nm et 296 nm. Leur structure cristallographique en zinc blende, comme celle des
NPLs CdS est appuyée par la DRX (figure 5-7).

Enfin, I’échange au cuivre suivi de ’échange au plomb engendre des objets identifiés comme des
PbS de structure cristallographique de type NaCl (rock salt), qui absorbent a partir de 1 pm.
Aucun pic excitonique n’est visible sur le spectre d’absorption (figure 5-6).
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Figure 5-6 : Spectres d'absorption des nanoplaquettes initiales CdS, rétro-échangées CdS, échangées au zinc
ZnS et au plomb PbS

Figure 5-7 :
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Diffractogramme des rayons X des nanoplaquettes initiales CdS, rétro-échangées (CdS),

échangées au zinc (ZnS) et au plomb (PbS). Les diffractogrammes de référence sont ceux du CdS (03-065-
2887), du ZnS (00-005-0566) et du PbS (00-005-0592)
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Les images de microscopie en transmission des quatre synthéses sont représentées dans la figure
5-8. Bien que les nanoplaquettes initiales aient des formes quelque peu variables, les images
confirment que la morphologie est bien conservée apres échange.

CdS 12 MLs

iy

Figure 5-8 : Images de microscopie éléctronique en transmission des nanoplaquettes initiales CdS, rétro-
échangées CdS, échangées au zinc ZnS et au plomb PbS

5.2.1.3 Perspectives : ZnSe, PbSe

Récemment Silvia Pedetti a mis au point au laboratoire un protocole de croissance de CdSe dans
Iépaisseur des plaquettes. Nous avons appliqué ce protocole a des grandes plaquettes de CdSe
sous forme de rouleaux de 3 monocouches. Les spectres d’absorption pendant la croissance dans
I’épaisseur sont représentés dans la figure 5-9. Les plaquettes obtenues mesurent 150 a 200 nm et
paraissent granuleuses. Un échange au zinc a été réalisé sur ces plaquettes et les objets finaux
présentent le méme type de morphologie (figure 5-10). Des expériences complémentaires
permettraient d’avoir accés facilement a des nanoplaquettes de ZnSe, mais aussi de PbSe. Ces

derniéres n’ont encore jamais été étudiées dans la littérature.
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Figure 5-9 : Spectres d’absorption de nanofeuillets de CdSe aprés croissance dans 1'épaisseur de CdSe
monocouche par monocouche.

CdSe -> Cu,Se -> ZnSe
Nanoplaquettes CdSe Nanoplaquettes ZnSe

Figure 5-10 : Echange de cations sur des nanoplaquettes de CdSe. Images MET des plaquettes initiales et
des plaquettes échangées au zinc.
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5.2.2 Echange sur hétéromatériau

En utilisant les mémes procédures que pour les NPLs CdS, nous avons échangé des NPLs
CdSe/CdS pour fabriquer des NPLs cceur-coque a base de zinc et plomb. Les études sur le
matériau intermédiaire CusSe/CusS ont pu étre plus détaillées que dans le cas des NPLs CdS car
la synthése des NPLs CdSe/CdS est mieux controlée, notamment en termes d’épaisseur et de
forme.

5.2.2.1 Passage par le cuivre

Nous avons vu dans les deux premieres parties qu’il était nécessaire de passer par un
intermédiaire au cuivre pour effectuer des échanges de cations a partir du cadmium vers le zinc et
le plomb.

Des plaquettes cceur-coque sont synthétisées monocouche par monocouche afin d’en connaitre
la composition initiale avec le plus de précision possible et pouvoir comparer les compositions
¢lémentaires avant et apres ’échange [100]. Sur des cceurs de NPLs CdSe (4 monocouches, 5
plans de cadmium pour 4 plans de sélénium), la croissance de quatre monocouches de CdS est
effectuée (4 plans de soufre et 4 plans de cadmium de chaque c6té des plaquettes).

Les objets obtenus sont caractérisés par spectroscopie d’absorption et microscopie électronique
en transmission dans le paragraphe 4.1.3 du chapitre 4 (figure 4-4). Leur composition est
analysée par spectroscopie dispersive en énergie (EDS).

Lanalyse élémentaire par EDS sur les NPLs initiales et sur les NPLs échangées au cuivre est
résumée dans le tableau 3.

cations/anions S/Se
CdSe/CdS théorie 1,1 2
mesure 1,1 £0.2 1,9 10,2
CusSe/CusS théorie 2,2 2
mesure 1,9+0,3 2103

Tableau 3 : Analyse de composition par EDS de plaquettes CdSe/CdS et aptrés échange au cuivre

Les ratios expérimentaux sont assez proches des ratios théoriques. Les plaquettes échangées au
cuivre possédent environ deux fois plus de cations que les plaquettes initiales, ce qui conforte
I’hypothése d’un échange vers CuxSe/CuzS ou CuziSe/CuzsS (avec 1,7<x<1,95) [26] mais la
précision sur la mesure ne permet pas de trancher sur 'une ou l'autre phase. Les rapports entre

les anions du cceur et de la coque sont stables lors de ’échange.

La structure des NPLs a base de cuivre est confirmée par DRX (figure 5-11). Pour trouver un
diffractogramme de référence, des restrictions sur les atomes (Cu, Cd, S, Se) sont instaurées.
Comme la structure cceur-coque mixte soufre/sélénium des nanoplaquettes CuzSe/CusS n’est

pas présente dans la base de données, les meilleures références trouvées pour modéliser le

88



diffractogramme de poudre de NPLs échangées correspondent au composé a base de soufre
seulement CuS. L’échantillon utilisé pour la DRX est constitué de NPLs coeur-coque avec une
grosse coque de CdS réalisée par croissance continue. Plusieurs références peuvent étre
attribuées au diffractogramme expérimental, avec des compositions différentes : CusS et le
Cui,05S [133]. Ces deux matériaux sont sous leur forme cubique. Nous pouvons conclure que les
nanoplaquettes CuxSe/CuzS sont sous forme cubique, méme si nous ne pouvons savoir si elles
sont sous forme chalcocite (Cu.S) ou digénite (Cui9sS).

Les images de MET avant et apres échange confirment que la forme de plaquette est conservée.

— nanoplaquettes Cu,Se/Cu_S

—— diffractogrammes de référence
Cu,S (rouge) et CumsS (vert)

Intensité (u.a.)

26 (%)

CdSe/Cds Cu,Se/Cu,S

Figure 5-11 : Diffractogramme de rayons X des nanoplaquettes de CdSe/CdS échangées au cuivre et images

MET de plaquettes avant et aprés échange au cuivre. Les diffractogrammes de référence sont ceux de Cuy9sS
(03-065-7736) et CuzS (00-053-0522)
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Concernant la stabilité colloidale, les plaquettes cceur-coque CdSe/CdS sont stables dans
I’hexane, le toluéne ou le chloroforme. Elles sont entourées de ligands organiques comme
Poctylamine ou I'acide oléique. La stabilité des NPLs échangées au cuivre n’a été retrouvée que
pour les NPLs passivées par de 'octylamine, dans le chloroforme. Cependant, I’échange a bien
lieu dans tous ces solvants, quelques soient les ligands. Les NPLs a base de cuivre doivent étre
stockées sous atmospheére inerte, dans des solvants anhydres et dégazés pour éviter leur

oxydation.

5.2.2.2 Rétro-échange

Nanoplaquettes CdSe/CdS
—— Initiales
—— Aprés rétro-échange
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NPLs initiales NPLs rétro-échangées

Figure 5-12 : Rétro-échange sur des NPLs CdSe/CdZnS. a) spectres d'absorption et images MET des
plaquettes initiales b) et rétro-échangées c)

Le spectre d’absorption des objets obtenus par rétro-échange a partir de NPLs cceur-coque
CdSe/CdZnS est comparé a celui des plaquettes initiales dans la figure 5-12. Les deux pics
caractéristiques des plaquettes cceur-coque sont toujours bien visibles ce qui prouve que des
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plaquettes cceur-coque sont bien retrouvées apres le double échange de cations. Les pics sont
décalés vers le rouge car les objets échangés ne contiennent plus de zinc. Les pics d’absorption
sont plus larges apres ’échange, ce qui peut étre interprété par une introduction de défauts dans
les plaquettes lors de ’échange (changement sensible de forme). Cette hypothése sera discutée
dans la suite. Les images de MET montrent des objets de forme similaire.

5.2.2.3 Echanges au plomb et au zinc : Nanoplaquettes PbSe/PbS et ZnSe/ZnS

5.2.2.3.1 Caractérisation des matériaux

Les résultats des échanges sur hétéromatériaux sont exposés dans la figure 5-13, avec les images
de MET des objets, leur spectre d’absorption et leur diffractogramme de rayons X pour les
NPLs initiales CdSe/CdS, les NPLs ZnSe/ZnS et les NPLs PbSe/PhbS.
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Figure 5-13 : Echanges de cations sur plaquettes ceeur-coques. a) Nanoplaquettes CdSe/CdS, b) ZnSe/ZnS,
c) PbSe/PbS. Les diffractogrammes de référence sont ceux du CdS (03-065-2887), du ZnS (00-005-0566) et du
PbS (00-005-0592)

La premicére ligne caractérise les NPLs cadmium initiales (figure 5-13.a). L’image HAADF
permet de distinguer nettement le contraste entre le cceur et la coque. Les pics excitoniques sont
a 610 nm et 557 nm. La diffraction des rayons X confirme la présence d’une structure zinc
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blende. Le léger décalage vers les petits angles des pics expérimentaux par rapport a ceux du CdS
pourrait s’expliquer par le parametre de maille du CdSe plus grand que celui du CdS et par la
dilatation des structures.

L’échange au zinc est représenté dans la deuxi¢me ligne (figure 5-13.b). Des pics excitoniques
sont repérés en absorption a 411 nm et 387 nm. L’énergie de la bande interdite du ZnSe (zinc
blende) est de 2,7 eV (460 nm) alors que celle du CdSe (zinc blende) est de 1,66 eV (747 nm). La
DRX confirme le réseau cubique zinc blende des NPLs et les images MET soulignent la
conservation de la matrice anionique de la structure cceur-coque.

L’échange au plomb, dans la troisiéme ligne (figure 5-13.c), ne permet pas d’obtenir de pics
excitoniques pour les nanocristaux formés. Ceux-ci absorbent dans linfrarouge a partir de 1,2
um. Les objets cristallisent en structure de type NaCl. Le contraste entre le cceur et la coque sur
les images de MET de PbSe/PbS est beaucoup moins marqué a cause de la plus forte densité
électronique du plomb mais le cceur et la coque restent dissociables.

Dans le cas du zinc, les expériences sont réalisées directement a partir des protocoles de la
littérature, de maniére tres reproductible. Dans le cas du plomb, nous avons été confrontés a des
difficultés ; le choix des solvants et les étapes de lavages se sont avérés cruciaux pour éviter la
formation de produits secondaires lors de cet échange sur nanoplaquettes.

52.23.2  Echange au plomb : difficultés particulieres
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Figure 5-14 : Diffractogramme de poudres des précipités obtenus aprés échange au plomb selon le solvant
utilisé et les lavages réalisés
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Dans un premier temps, les expériences d’échange de cations ont été réalisées a partir de NPLs
dispersées dans du chloroforme. Les diffractogrammes de RX présentent des pics fins et intenses
assignés a Pb(OH)CL. Cette espece pourrait provenir de la réaction entre I'acétate de plomb en
large exces et le chloroforme. En travaillant dans le toluéne, ces pics sont supprimés. Cependant,
de nouveaux pics sont toujours présents et majoritaires devant les NPLs. Ces pics proviennent
probablement d’oxydes de plomb de stcechiométrie variable formés pendant la réaction a cause
du large exces d’acétate de plomb introduit par rapport au cuivre (x100).

Cette nucléation secondaire est aisément supprimée par lavage au méthanol. Selon les
échantillons, deux a quatre lavages sont nécessaires pour se débarrasser de ce composé et obtenir
des NPLs a base de plomb pures.

Une autre difficulté rencontrée est oxydation des nanoplaquettes a base de plomb. Pour les
imager en MET et faire de PEDS, les grilles doivent étre préparées dans la boite a gants, dégazées
sous vide secondaire et conservées ensuite sous argon. Sinon, les observations au MET montrent
des objets ayant une forme de nanoplaquettes mais ne contenant plus que du plomb et de

Poxygene d’apres les analyses en EDS.

52233  Photoluminescence : premiers essais

Pour finir, ces échanges n’ont pas permis de retrouver de la fluorescence dans les matériaux
rétro-échangés et les matériaux échangés au zinc. Cette perte de fluorescence peut étre expliquée
par la présence de quelques atomes résiduels de cuivre dans la structure qui constituent des
pieges dans lesquels il y a recombinaison non-radiative des excitons. Des solutions ont été
trouvées dans la littérature pour retrouver la fluorescence en expulsant les atomes de cuivre
résiduels par chauffage a 100°C ou bien par introduction de TBP qui se complexe trés bien au
cuivre [118]. Ces solutions appliquées aux nanoplaquettes n’ont malheureusement pas permis de
retrouver leur fluorescence. Cette dégradation des propriétés optiques pourrait s’expliquer de
plusieurs maniéres. Elle pourrait provenir d’une dégradation légere de la surface des
nanoplaquettes lors des échanges. En effet, la fluorescence des nanoplaquettes est tres fortement
dépendante de leur état de surface. De plus, la dégradation pourrait provenir de quelques atomes
de cuivre qui restent dans la structure malgré les traitements post-échanges car les nanoplaquettes
possedent 10 a 100 fois plus d’atomes que les nanocristaux sphériques utilisés lors des échanges

dans la littérature.

5.2.3 Meécanismes

5.2.3.1 Epaisseur limite

Afin que la matrice anionique soit conservée lors de Iéchange de cations, nous avons vu
précédemment que les nanocristaux devaient étre de taille supérieure a la zone de réaction des
cations dans le nanocristal. Ce seuil a été étudié sur des batonnets de CdS en wurtzite. Les
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plaquettes que nous synthétisons sont des objets anisotropes de structure zinc blende. Nous
nous sommes donc intéressés a la diffusion des cations lors de I’échange dans ces objets.

Les toutes premieres expériences que nous avons réalisées ont été faites sur des NPLs coeurs. Les
NPLs échangées montrent un décalage important en absorption vers les grandes longueurs
d’ondes correspondant a un épaississement des NPLs et un élargissement des pics. Les images
MET montrent des plaquettes qui murissent et s’agregent (figure 5-15). De plus, le murissement
est visible en absorption car les nanoplaquettes passent du jaune au rouge et le premier pic
excitonique subit un décalage d’une soixantaine de nanometres vers le rouge (figure 5-16).
Les NPLs ceeurs qui ont des épaisseurs comprises entre 0,9 et 1,5 nm ne permettent pas de
conserver la structure cristalline pendant I’échange.

CdSe

NPLs initiales échange au cuivre rétro-échange

Figure 5-15 : Evolution de la forme des nanoplaquettes cceurs CdSe. Images de MET et schemas

Grace au développement de la croissance dans I’épaisseur, nous avons pu tester ’échange de
cations sur des objets plus épais [100]. La figure 5-16 représente les spectres d’absorption
de NPLs de CdSe avec une épaisseur de coques allant de 0 a 6 monocouches de CdS,
correspondant a des épaisseurs de 1 nm a 3-4 nm. Au fur-et-a-mesure de la croissance de la
coque, les pics excitoniques sont mieux définis et moins élargis.

Les images MET de plaquettes de CdSe/(CdS)s confirment la stabilité des plaquettes apres
échange (figure 5-17). La forme est conservée, méme si les structures apparaissent plus agrégées
sur les images. La structure cceur-coque est visible dans les plaquettes au cuivre et dans les rétro-
échangées.
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Figure 5-16 : Absorption de nanoplaquettes de CdSe avec différentes épaisseurs de coque (traits pleins) et
ces mémes nanoplaquettes aprés rétro-échange (traits pointillés)

CdSe/(CdS)s

NPLs initiales échange au cuivre rétro-échange

Figure 5-17 : Evolution de la forme des nanoplaquettes ceeur-coque CdSe/CdS. Images de MET et schemas

11 existe donc dans les structures cubiques, de méme que dans les structures hexagonales, une
taille limite de nanocristaux a dépasser pour que les structures cristallines soient conservées.
Alors que cette limite est de Pordre de 5 nm pour les nanocristaux en wurtzite, déterminée sur
des batonnets de CdS [108], nous avons observé que des nanoplaquettes de 3 nm d’épaisseur
gardaient leur intégrité lors de I’échange au cuivre et au cadmium.
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5.2.3.2 Diffusion du cuivre dans une structure cubique

La diffusion du cuivre dans les structures wurtzite a été déterminée en regardant I’évolution de
batonnets de CdS de structure wurtzite lorsqu’ils sont soumis a des quantités croissantes de
cations échangés. Dans ce cas, les ions cuivre diffusent préférentiellement par Pextrémité (0001)
puis par extrémité (0001) et le batonnet s’échange ainsi en partant des extrémités et non de
matiere isotrope [116].

Nous nous sommes demandés comment I'échange se faisait sur des objets de structutre
cristallographique zinc blende. Les plaquettes cceur-coque constituent un outil particulicrement
adapté pour répondre a cette question et étudier la diffusion du cuivre par échange de cations
dans une structure zinc blende, puisqu’elles sont anisotropes et suffisamment grandes pour
pouvoir dissocier les régions riches en cadmium des régions riches en cuivre.

Plusieurs hypotheses peuvent étre émises sur la propagation de la zone de réaction pour
Péchange. Le cuivre pourrait diffuser de maniére homogene dans toute la plaquette et avancer
ainsi couche par couche dans ’épaisseur de la plaquette. Le mécanisme pourrait aussi faire
intervenir certaines facettes privilégiées a cause de I'anisotropie de la structure, méme si elles sont
cristallographiquement identiques, et le cuivre pourrait diffuser dans les facettes latérales
seulement ou, inversement, dans ’épaisseur uniquement. Enfin, le mécanisme de diffusion du
cuivre dans la zinc blende pourrait étre similaire a celui de I'argent dans la wurtzite, a savoir par

ilots séparés sur les objets qui se rejoignent ensuite pour minimiser ’énergie créée aux interfaces.

Nous avons utilisé I'analyse élémentaire par spectroscopie dispersive en énergie (EDS) pour
connaitre la composition de NPLs contenant des quantités variables de cuivre. Ces expériences
ont été réalisées au Laboratoire de Photonique et de Nanostructures (LPN) 4 Marcoussis en
collaboration avec Gilles Patriarche. Nous nous sommes intéressés a la localisation des ions
cuivre dans des plaquettes échangées a partir de CdSe/CdS avec quatre monocouches de CdS de
chaque c6té d’une plaquette de CdSe de 4 monocouches.

La figure 5-18 représente trois nanoplaquettes sur la tranche, avec une plaquette initiale pure en
cadmium, une plaquette dans laquelle 1/8 de cuivre a été introduit par rapport au cadmium et
une plaquette échangée totalement au cuivre. Les cercles dessinés sur les plaquettes sont les
zones sur lesquelles Panalyse élémentaire a été réalisée.

Sous ces images est tracé le pourcentage de cuivre par rapport aux cations (cuivre et cadmium)
repéré dans le cercle en fonction de la position du cercle dans I'épaisseur de la nanoplaquette
pour les NPLs contenant du cuivre. Pour la NPL pure en cadmium, le pourcentage de sélénium
par rapport aux anions (sélénium et soufre) a été tracé afin de vérifier que les mesures donnent
des résultats cohérents. Ainsi, I’évolution des anions dans la NPL pure cadmium est bien
représentative de la structure cceur-coque. L’évolution progressive et non abrupte comme
attendu dans une structure cceur coque de la répartition des anions s’explique par le fait que la
sonde doit étre modélisée par un disque de diameétre 1,5 nm et non un point.
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CdSe/CdS échange partiel au cuivre échange total au cuivre
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Figure 5-18 : Diffusion du cuivre dans les nanoplaquettes. Les cercles sur les images MET représentent la
taille approximative de la sonde. Les pourcentages de cuivre ou de sélénium pour chacun de ces cercles sont
tracés en fonction de la place du cercle dans 1'épai

Dans le cas de I’échange partiel, I'évolution de la quantité de cuivre le long de I’épaisseur de la
nanoplaquette est proche de I'évolution du sélénium dans le CdSe/CdS pur cadmium, avec des
répartitions inversées. Cela suggere que le cuivre diffuse a partir des facettes vers le coeur. Des
analyses aux extrémités des nanoplaquettes montrent de plus que la répartition du cuivre est
identique sur les grandes facettes et les facettes latérales. De plus, les facettes qui sont dans le
plan d’analyse contiennent elles aussi du cuivre, c’est pourquoi il y a toujours quelques atomes de
cuivre dans les analyses, méme quand celle-ci est réalisée dans le cceur de la plaquette. Lors des
analyses sur différentes nanoplaquettes, nous n’avons pas vu de zones tres riches et de zones trés
pauvres en cuivre cote a cOte, ce qui laisse supposer que la diffusion ne se fait pas par domaines
comme c’est le cas pour largent. Nous avons privilégié un modéle de diffusion plan par plan
dans lequel le cuivre diffuse a partir de toutes les facettes de facon homogene sur les plans

atomiques pour échanger d’abord la coque puis le cceur, comme le schématise la figure 5-19.

Figure 5-19 : Représentation schématique de la diffusion du cuivre dans une plaquette coeur-coque.

97



5.3 Conclusion

En conclusion, nous avons appliqué les protocoles d’échange de la littérature aux matériaux que
nous synthétisons au laboratoire : les nanoplaquettes. En adaptant ces protocoles, a partir de
nanoplaquettes CdS, nous avons réussi a synthétiser des nanoplaquettes PbS et ZnS avec des
absorptions dans l'infrarouge et I'ultra-violet respectivement. Le protocole a aussi été utilisé pour
fabriquer des nanoplaquettes de ZnSe. Afin d’obtenir des matériaux cceur-coque dans lesquels
Pexciton est confiné dans le cceur, la méme procédure a été appliquée a des nanoplaquettes
CdSe/CdS. Ainsi, nous avons obtenu des nanoplaquettes de PbSe/PbS et ZnSe/ZnS. Ces
nouveaux matériaux permettent d’étendre la gamme des longueurs d’onde accessible en
absorption pour les matériaux bidimensionnels d’épaisseur controlée. En particulier, les
matériaux a4 base de plomb pourraient étre intégrés dans des détecteurs infra-rouge et les
matériaux a base de zinc dans des photo-détecteurs.
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Conclusion et perspectives

Les nanoplaquettes sont des nanocristaux dans lesquels le confinement quantique a lieu dans une
dimension uniquement. Nous avons développé un protocole de synthese colloidale pour étendre
latéralement les nanoplaquettes de CdSe pat injection continue de précurseurs. La synthése mise
en place avec des précurseurs simples a permis de faire une étude systématique par spectroscopie
d’absorption et microscopie électronique en transmission de I'influence des différents parameétres
de synthese sur la taille des objets et la qualité de la syntheése en terme de pureté des
nanocristaux. Ce protocole permet de minimiser la nucléation secondaire de nanocristaux
sphériques et d’autres populations de nanoplaquettes d’épaisseur différente. L’étude de
I’évolution de la taille des objets obtenus a permis d’optimiser le protocole pour obtenir des
objets de plusieurs centaines de nanometres de dimensions latérales et d’épaisseur homogene de
lordre du nanomeétre. La méthode a été appliquée a différentes populations de nanoplaquettes de
CdSe ainsi quaux nanoplaquettes de CdS et de CdTe.

Nous nous sommes intéressés au cas particulier des nanoplaquettes de CdSe de 3 monocouches
d’épaisseur qui sont obtenues sous forme de «nano-rouleaux» aprés extension latérale.
L’enroulement en solution a été confirmé en SAXS. Nous avons fait hypothése que cet
enroulement était causé par les contraintes induites par les ligands sur les grandes facettes. En
adaptant une méthode de croissance de coque sur les nano-rouleaux, les ligands sont échangés et
les structures se déroulent. Nous avons ainsi obtenu des nano-feuillets plats de 400 nm de coté et
1 nm environ d’épaisseur. Le dépliement des nano-rouleaux nous a permis de mettre en évidence
des différences entre les nanoplaquettes synthétisées en changeant les précurseurs de sélénium.
Pour les deux précurseurs utilisés, la structure est cubique et I'axe ¢ est toujours selon I’épaisseur
mais les facettes latérales sont orthogonales entre les deux types de synthése. Cependant, 'axe
d’enroulement est toujours le méme, quelles que soient les facettes latérales.

Dans le but d’étendre le domaine d’absorption de ces nanostructures qui ont été obtenues avec
des chalcogénures de cadmium, nous avons utilisé la technique d’échange de cations sur les
nanoplaquettes. Nous avons ainsi obtenu des nanostructures de morphologie identique avec des
compositions différentes. Les nanoplaquettes a base de zinc, cadmium et plomb synthétisées
permettent d’avoir des matériaux qui couvrent la gamme de l'ultraviolet a linfrarouge. Le
mécanisme de diffusion du cuivre lors de I'échange de cations dans les structures de symétrie
cristallographique cubique a été suivi grace aux nanoplaquettes de CdSe/CdS. Le cuivre semble
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diffuser couche par couche pour échanger les atomes de cadmium par des atomes de cuivre. Des
nouvelles hétérostructures pourraient étre créées de cette maniere.

Les nanoplaquettes sont des puits quantiques colloidaux. En cela, elles constituent des objets
«modéles » pour étudier les propriétés de confinement des porteurs de charge car leur chimie de
surface peut étre controlée de la méme manicre que les nanocristaux sphériques. Les
nanoplaquettes paraissent plus sensibles a4 lenvironnement que les nanocristaux sphériques,
méme sous forme cceur-coque, probablement a cause de leurs grandes surfaces planes. Nous
avons observé lors d’expériences préliminaires que la longueur d’onde du premier pic
d’absorption dépendait fortement des ligands qui passivent les surfaces. Le controle atomique
des facettes offrirait un cadre tres intéressant pour faire des corrélations entre les propriétés
optoélectroniques des nanocristaux et leurs chimie de surface.

Les nano-rouleaux et les nanofeuillets de CdSe de plusieurs centaines de nanometres pourraient
constituer des objets intéressants dans le cadre de ’étude des propriétés de transport des charges
dans les nanocristaux uniques. Ils possedent les dimensions latérales suffisantes pour pouvoir
faire croitre par lithographie des électrodes et faire des mesures de transport sous illumination ou
non. Les premiers essais n’ont malheureusement pas été couronnés de succes car les
nanofeuillets dont I’épaisseur est nanométrique se dégradaient sous le faisceau du microscope
électronique a balayage. Une croissance mieux controlée dans Iépaisseur des nanofeuillets
pourrait permettre d’éviter ce probléme et aller sonder les propriétés du nanocristal unique.

L’incorporation de nanoplaquettes étendues dans les cellules solaires hybrides
polymeére/nanoctistaux pourrait permettre d’améliorer le rendement de collection des électrons
dans les dispositifs solaires. En effet, la morphologie est un des parameétres critiques pour obtenir
une cellule solaire hybride efficace. L’exciton doit pouvoir étre séparé a l'interface entre les deux
matériaux et les charges doivent pouvoir étre transportées jusqu’aux électrodes. La collection des
électrons dans les cellules solaires hybrides a été améliorée en utilisant des nano-batonnets ou des
nanostructures hyperbranchées qui permettent de créer un chemin de percolation des
nanocristaux a travers le polymére pour que les électrons atteignent I’électrode [4], [5]. Les

nanoplaquettes, fortement anisotropes, pourraient montrer une efficacité de collection améliorée.
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Annexe 1

Abréviations et préparation des précurseurs

Abréviations

ODE : octadécene

TOP : trioctylphosphine

TOPO : oxyde de trioctylphosphine

TBP : tributylphosphine

Cd(myr) : myristate de cadmium Cd2*+(C13H27COO"),
OA : acide oléique

TAA : thioacétamide

TOP-Se, TOP-Te : Se (Te) métallique dissout dans la TOP
NMF : N-methyl-formamide

Préparation du Se-ODE 2 0,1 mol/L

140 mL d’ODE sont mis a dégazer sous vide a 70°C dans un ballon tricol de 250 mL. Le ballon
est porté a 170°C sous argon. Une dispersion de 1,185 g de sélénium élémentaire dans 10 mL
d’ODE est injectée lentement en montant la température par palier pour atriver a 205°C en
veillant a ce que la solution redevienne limpide apres chaque injection de quelques centaines de
microlitres. Une fois l'injection terminée, le mélange est chauffé a 205°C pendant 30 minutes
pour obtenir une solution rouge limpide. La solution refroidie, de couleur jaune, est stable
pendant plusieurs mois.

Préparation du S-ODE 4 0,1 mol/L

100 mL. I’ODE sont mis a dégazer a 70°C dans un ballon tricol de 250 ml.. Le ballon est mis
sous argon et 320 mg de soufre élémentaire y sont ajoutés. Le mélange est chauffé a 120°C

jusqu’a dissolution totale du souftre puis refroidi a température ambiante.
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Préparation du Cd(myr)

1,23 g de Cd(NO3)2.4H20 (4 mmol) sont dissous dans 40 mL de méthanol. 3,13 g (12,5 mmol)
de myristate de sodium sont dissous sous agitation dans 250 mL. de méthanol. Quand les deux
solutions sont limpides, la premiere solution est versée dans la seconde. Le Cd(myr), précipite en
un solide blanc. Il est filtré sur Biichner et lavé plusieurs fois au méthanol. Apres les lavages, le
solide est séché sous vide pendant une nuit.

Préparation de la TOP-Se (TOP-Te) a 1 mol/L

En boite a gants, 7,9 g ou 0,1 mol (Te : 12,76 g) de sélénium élémentaire sont agités dans 100 mL
de TOP a température ambiante jusqu’a dissolution totale du sélénium (tellure).

Préparation de la TOP-Se (TOP-Te) a 2,24 mol/L (stcechiométrique)

En boite a gants, 1,77 g ou 22,4 mmol (Te : 2,86 g) de sélénium élémentaire sont agités dans 10
mL de TOP a température ambiante jusqu’a dissolution totale du sélénium (tellure).

Préparation de Poléate de cadmium 2a 0,5 mol/L dans Pacide oléique

6,42 ¢ d’oxyde de cadmium sont chauffés sous argon a 160°C dans 100 mL d’acide oléique.
Quand le mélange devient limpide et incolore, le mélange est mis a dégazer sous vide a 70°C

pendant 1h. La solution est transférée dans une bouteille de stockage avant sa solidification.
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Annexe 2

Protocoles de synthese

Synthése de nanocristaux sphériques « Cao »

170 mg de Cd(myr)2 (0,3 mmol) et 12 mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) sont mis a dégazer
dans 15 mLL ’ODE dans un ballon tricol pendant 30 minutes sous vide. Le mélange est mis sous
argon et chauffé a 240°C. Aprés 15 minutes, lorsque la longueur d’onde du premier pic
d’absorption ne se décale plus vers le rouge, 200 uL d’acide oléique sont ajoutés a chaud. Le

-----

précipité est redispersé dans 10 mL d’hexane.
Synthese de nanoplaquettes de 3 monocouches (Sandrine Ithurria)

240 mg de Cd(OAc)2.2H20 (0,9 mmol) et 150 plL d’acide oléique (0,45 mmol) sont mis a dégazer
dans 15 mL 'ODE dans un ballon tricol a 80°C pendant 30 minutes sous vide. Le mélange est
mis sous argon et chauffé a 180°C. A cette température, 150 uL. de TOP-Se a 1 mol/L sont
introduits rapidement dans le ballon. Le mélange est recuit pendant 30 minutes. La solution est
précipitée deux fois a I’éthanol par centrifugation a 5000 rpm et le culot contenant les
nanoplaquettes est resuspendu dans ’hexane.

Synthése de nanoplaquettes de 4 monocouches (Sandrine Ithurria)

170 mg de Cd(myr)2 (0,3 mmol) et 12 mg de sélénium en poudre (0,15 mmol) sont mis a dégazer
dans 15 mL ’ODE dans un ballon tricol pendant 30 minutes sous vide. Le mélange est mis sous
argon et la température de consigne est fixée a 240°C. Pendant la montée en température, entre
195°C et 205°C, 80 mg de Cd(OAc)2.2H20 (0,3 mmol) sous forme de poudre sont introduits
dans le ballon. La synthése est arrétée apres 8 minutes de recuit par ajout de 2 mL d’acide oléique
a chaud et refroidissement du milieu réactionnel. Les nanoplaquettes et les nanocristaux
sphériques sont séparés par précipitation sélective en présence de solvants de polarité choisie, par
mélange d’éthanol et d’hexane. Apres centrifugation a 5000 rpm pendant 10 minutes, les
nanoplaquettes sont récupérées dans le culot et le surnageant qui contient des nanocristaux
isotropes et un exces de précurseurs n’ayant pas réagi est jeté. Plusieurs étapes de lavage peuvent
étre nécessaires afin d’obtenir une population pure de nanoplaquettes. Les nanoplaquettes sont
ensuite redispersées dans 10 mL d’hexane ou de toluéne.
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Synthese de nanoplaquettes de 4 monocouches optimisée

199 mg de Cd(myr)2 (0,35 mmol) et 24 mg de sélénium en poudre (0,3 mmol) sont mis a dégazer
dans 15 mLL ’ODE dans un ballon tricol pendant 30 minutes sous vide. Le mélange est mis sous
argon et la température de consigne est fixée a 240°C. Pendant la montée en température, entre
190°C et 195°C, 80 mg de Cd(OAc)2.2H20 (0,3 mmol) sous forme de poudre sont introduits
dans le ballon. La suite de la synthese suit le protocole précédent des nanoplaquettes de 4

monocouches.
Synthése de nanoplaquettes de 5 monocouches (Mickael Tessier)

170 mg de Cd(myr)2 (0,3 mmol) sont mis a dégazer dans 14 mL ’ODE dans un ballon tricol
pendant 30 minutes sous vide. Le mélange est mis sous argon et porté a 250°C. Une dispersion
de 12 mg de sélénium (0,15 mmol) dans 1 mI. ’ODE est injectée rapidement dans le mélange a
'aide d’une seringue. 40 secondes apres I'injection, le septum est enlevé pour introduire 120 mg
de Cd(OAC)2.2H0O en poudre. Le mélange est laissé a recuire pendant 25 minutes. 2 mL d’acide
oléique sont ajoutés avant de refroidir le ballon. La solution obtenue contient des nanoplaquettes
de 5 monocouches, des nanocristaux sphériques et patfois de l'oxyde de cadmium. Les
nanocristaux sphériques sont éliminés par précipitation sélective. L’oxyde de cadmium est
éliminé ensuite par précipitation dans I’hexane et récupération du surnageant seul. Les

nanoplaquettes sont ensuite redispersées dans 10 mL d’hexane ou de toluéne.

Synthese de nanoplaquettes de 3 monocouches étendues latéralement pour obtenir des
nano-rouleaux de 200 nm de long

15 mL d’ODE sont dégazés sous vide puis portés a 240°C sous argon. Pendant ce temps, 386
mg de Cd(OAc)2.2H>O (1,44 mmol) sont dissout dans 2 mL d’éthanol en chauffant légérement.
172 uL. d’acide oléique (0,48 mmol) sont ajoutés puis 12 mL de Se-ODE 2 0,1 mol/I.. 2 2 4 mL.
de butanol sont ajoutés jusqu’a obtention d’une solution monophasique. Cette solution est
injectée dans le ballon a 240°C a l'aide d’un pousse-seringue en 20 minutes (débit de 'ordre de
50 mL/h). Afin de maintenir la température constante sans reflux, le septum est percé d’une
aiguille pour permettre I’évacuation sous le flux d’argon de Iéthanol et du butanol. Apres 20
minutes, 2 ml d’acide oléique sont ajoutés dans le ballon. Les plaquettes sont précipitées a
I’éthanol et reprises dans ’hexane.

Synthése de nanoplaquettes de 3 monocouches étendues latéralement pour obtenir des

nano-rouleaux de 700 nm de long, co-synthétisés avec des plus petits rouleaux

15 mL I’ODE sont dégazés sous vide a température ambiante. Une solution contenant 768 mg
de Cd(OAC)2.2H0 (2,88 mmol), 344 uL. d’acide oléique (0,96 mmol) et 12 mI. de Se-ODE 2 0,1
mol/L est préparée avec de I’éthanol et du butanol comme explicité dans la synthése précédente.
Cette solution est introduite dans une seringue et injectée dans PODE a 240°C pendant 40
minutes. Toutes les 5 minutes, un prélevement de 4,75 mL est effectué dans le milieu. Dans le
tableau ci-dessous, l'injection a été divisée en 8 injections de 4,75 mL suivies de prélevements de
4,75 mL. Les quantités de matiére avant et aprés prélevement sont indiquées, ainsi que les

dimensions latérales théoriques des nanoplaquettes.
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injection n° 1 2 3 4 5 6 7 8

quantité de matiére avant

prélévement/aprés injection 0,36 | 0,63 | 0,84 | 1,00 | 1,12 | 1,21 1,28 | 1,33
quantité de matiére apres

prélevement 0,27 | 048 | 0,64 | 0,76 | 0,85 | 0,92 | 0,97 | 1,01
sutperficie d'une nanoplaquette

(siS1 =1) 1,0 23 4,1 0,3 93 | 133 | 185 | 254

dimensions latérales (si carré de
100 nm apres injection n°1, nm) 100 | 152 | 201 | 252 | 306 | 365 | 430 | 504

Afin de maintenir la température constante sans reflux, le septum est percé d’une aiguille pour
permettre 'évacuation sous le flux d’argon de I’éthanol et du butanol. Apres 40 minutes, 4 mlL.
d’acide oléique sont ajoutés dans le ballon. Les plaquettes sont précipitées a I’éthanol et reprises
dans I’hexane.

Synthése de nanoplaquettes de 4 monocouches étendues latéralement

2 mL de NPLs 513 (0,015 mmol en Cd) dans 'hexane sont introduits dans un ballon tricol avec
5 mL ODE. Le mélange est dégazé sous vide a température ambiante puis porté sous argon a
240°C. Une setingue contenant 90 mg de Cd(OAc)2.2H>O (0,35 mmol), 0,1 mmol d’acide
oléique, 1 mL d’éthanol, 1 mL de butanol et 3 mL de Se-ODE 0,1M est injectée en 30 minutes
sur les petites plaquettes. Aprés 10 minutes, la température est baissée a 220°C pour éviter la
nucléation de plaquettes plus épaisses. A la fin de la synthése, 2 ml. d’acide oléique sont ajoutés a
chaud pour passiver les nanoparticules. Les nanofeuillets sont précipités dans Iéthanol et
redispersé dans ’hexane.

Synthése de nanoplaquettes de 5 monocouches étendues latéralement

4 mL de NPLs 553 (0,02 mmol en Cd) dans ’hexane sont introduits dans un ballon tricol avec 5
mL d’ODE. Le mélange est dégazé sous vide a température ambiante puis porté sous argon a
260°C. Une seringue contenant 0,7 mmol de Cd(OAc)2.2H:0, 0,35 mmol d’acide oléique, 2 mL
d’éthanol, 2 mL de butanol et 3 mL de Se-ODE 0,1M est injectée en 30 minutes sur les petites
plaquettes. A la fin de la synthése, 2 mL d’acide oléique sont ajoutés a chaud pour passiver les

nanoparticules. Les nanofeuillets sont précipités dans ’éthanol et redispersé dans ’hexane.
Synthese de nanoplaquettes de CdS par injection continue

0,36 mmol de Cd(OACc)2.2H20, 1 ml d’éthanol, 0,12 mmol d’acide oléique, 0,45 mmol de S-
ODE 0,1 mol/L et 1 mL de butanol sont injectés en 30 minutes dans 15 mI. ’ODE a 240°C.

Synthese de nanoplaquettes de CdTe par injection continue

Une seringue avec 0,36 mmol de Cd(OAc)2.2H20O, 1 mL d’éthanol, 0,24 mmol d’acide oléique, 2
mL de butanol et une seringue avec 0,3 mmol de TOPTe 2,24 M dans 3 mL. ODE sont
préparées et injectées simultanément en 30 minutes dans 15 mLL ’ODE a 200°C.
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Protocole de croissance de coque de CdS ou CdZnS sur des CdSe (développé par Benoit
Mabhler et Brice Nadal)

1 mL de NPLs CdSe (0,03 mmol) sont introduits dans 4 mL de chloroforme. 100 mg de
thioacétamide (TAA) et 1 mL d’octylamine sont ajoutés au mélange qui est mis aux ultra-sons
jusqu’a dissoudre la thioacétamide. Apres 5-10 minutes, la solution change de couleur et sont
ajoutés 350 pl. d’une solution de Cd(NOs3)2 a 0,2 mol/L dans I’éthanol et 150 pl. d’une solution
de Zn(NOs3); 2 0,2 mol/L. dans I’éthanol (ou 500 pl. d’une solution de Cd(INO3), 2 0,2 mol/L si
la coque est pure CdS). Le pilulier est mis a 'étuve a 60°C pendant 3h. Le mélange est précipité
deux fois a ’éthanol et redispersé dans le toluene pour séparer les plaquettes de la nucléation
secondaire. Pour assurer une meilleure passivation des plaquettes, 200 pL. de Cd(NOs)2 a 0,2
mol/L et 200 pL. d’acide oléique sont ajoutés a la solution qui est précipitée a nouveau avec de
I’éthanol et redispersée dans 5 mL de toluene.

Protocole de croissance de CdS monocouche par monocouche (développé par Sandrine
Ithurria et Silvia Pedetti)

50 uL. de NPLs CdSe 4 MLs (1,5 pmol) dans le toluéne sont dilués dans 200 ul. de NMF. 100 uL.
d’une solution de NaSH a 1 mol/L dans la NMF sont additionnés. La solution change de
couleur et les particules sont lavées deux fois au toluéne et a I'acétonitrile puis redispersées dans
la NMF. 100 uL. d’une solution de Cd(NO3)2 4 0.5 mol/L dans la NMF sont ajoutés aux NPLs.
Le mélange est passé aux ultra-sons pendant environ 1 minute puis lavé deux fois comme
précédemment. Les deux étapes sont répétées jusqu’a obtenir le nombre de couches souhaité.
Pour repasser les NPLs en milieu apolaire, 20 pl. d’acide oléique sont ajoutés aux NPLs dans la
NMEF. Apres précipitation, les NPLs sont dispersées de facon stable dans le toluene.

Protocole de croissance de CdSe monocouche par monocouche (développé par Silvia
Pedetti)

La réaction est réalisée sous atmospheére inerte pendant toute les étapes de croissance. 50 pL. de
NPLs CdSe 3 MLs (0,03 mmol) dans le toluene sont dilués dans 200 uL. de NMF. 100 uL. d’une
solution de NaxSe a 1 mol/L dans la NMF et ’éthanol (1:1 en volume) sont additionnés. Les
particules sont lavées deux fois au toluene et a I'acétonitrile puis redispersées dans la NMF. 100
uL. d’une solution de CAINO3)2 a 0.5 mol/L dans la NMF sont ajoutés aux NPLs. Le mélange est
passé aux ultra-sons pendant environ 1 minute puis lavé deux fois comme précédemment. Les
deux étapes sont répétées jusqu’a obtenir le nombre de couches souhaité. Pour repasser les NPLs
en milieu apolaire, 20 ul d’acide oléique sont ajoutés aux NPLs dans la NMF. Apres
précipitation, les NPLs sont dispersées de fagon stable dans le toluéne.

Protocole de dépliement des nano-rouleaux de CdSe de 3 monocouches

1 mL de NPLs CdSe 462 sont introduits dans 4 mL de chloroforme. 20 mg de thioacétamide
(TAA) et 200 pL. d’octylamine sont ajoutés au mélange qui est mis aux ultra-sons jusqu’a
dissoudre la thioacétamide. Aprés 10 minutes, la solution change de couleur et sont ajoutés 20 pL.
d’une solution de Cd(OA)> a 0,5 mol/L dans 'ODE. La réaction est laissée a température
ambiante pendant 1h. Le mélange est précipité deux fois a I’éthanol et redispersé dans le

chloroforme pour séparer les plaquettes de la nucléation secondaire. Pour assurer une meilleure
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passivation des plaquettes, 200 uL. de Cd(OA)2 a 0,5 mol/L sont ajoutés a la solution qui est
précipitée a nouveau avec de I’éthanol et finalement redispersée dans 2 ml de chloroforme.
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Annexe 3

Méthodes de caractérisation

Spectroscopie optique

1. Absorption

Les mesures d’absorbance sont faites avec un spectromeétre Cary Varian 5E. L’absorption des
nanoparticules en solution nous donne des informations d’ensemble sur leur structure
électronique a partir desquelles peuvent étre déduites leur forme, taille, cristallinité, dispersité en

taille et concentration.

Pour des nanocristaux sphériques, il existe des relations empiriques permettant de relier le
diameétre des nanoparticules sphériques a la longueur d’onde du premier pic excitonique et d’en
déduire la concentration en nanoparticules d’une solution grace a son absorption a 350 nm.

Le diameétre de nanocristaux sphériques est déduit de la longueur d’onde du premier pic

d’absorption par la formule empirique suivante [131]:
D = —(6,6521.10 — 8).A% 4+ (1,9557.10 — 4). A% 4+ (9,2352.10 — 2). A + 13,29

La loi de Beer-Lambert relie la concentration en nanoparticules dans la solution ¢ a ’absorption

de la solution :
A=c¢e.l.c

avec [ la longueur de la cuve et € le coefficient d’extinction molaire.

Le coefficient d’extinction molaire est relié au rayon des nanocristaux de CdSe par la relation

empririque € = 1,438.102°.73, valable loin des bords de bande.
La concentration en nanoctistaux est égale a Cycs = Azso nmé = Aszs0nm .%3.6,954.10_27
[132].

Pour les nanoplaquettes, nous pouvons déduire la concentration en cadmium d’une solution de
nanoplaquettes de CdSe par :

2

Vunit

4
CCdSe = CNPLS .NCdSe = A350 nm-_3* 6,954.10_27.§7TT3.
NPLs r
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D’ou

4 4
C =A .6,954.107% - f ————.
cdSe 350 nm ) 3 (0,608.10—7)3
La concentration en nanoplaquettes est déduite de cette valeur et des dimensions mesurées sur
les images de microspcopie électronique en transmission.

2. Photoluminescence

La photoluminescence des nanocristaux est suivie avec un fluorimétre Fluoromax-3 de Jobin
Yvon Horiba. La mesure d’ensemble de la fluorescence donne des informations sur la qualité
d’émetteur de Déchantillon. Le rendement quantique de I’échantillon peut étre évalué par
comparaison avec I’émission d’un fluorophore organique de rendement quantique connu tel que
la rhodamine.

La fluorescence permet aussi de controler la polydispersité de ’échantillon grice a la largeur a
mi-hauteur du pic d’émission. Plus le pic est fin, plus Péchantillon est monodisperse.

3. Excitation de photoluminescence

Les spectres d’excitation sont mesurés en fixant la longueur d’onde de fluorescence
(généralement au niveau du maximum du pic d’émissions) et en balayant les longueurs d’onde
d’excitation. Ils permettent de savoir de quelles énergies provient la photoluminescence. Dans le
cas d’une population isolée de nanoparticules, les spectres d’absorption et d’excitation se
superposent. Dans le cas d’apparition de nucléation secondaire, 'excitation permet de connaitre
la nature et la taille de cette nucléation.

Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET) est un outil essentiel pour contrdler la
forme et la taille des nanoparticules. En particulier pour les nanoplaquettes, quand celles-ci
dépassent une certaine extension latérale (de 'ordre de 10 nm), le confinement a lieu uniquement
selon Iépaisseur et les charges peuvent circuler librement dans les deux autres dimensions. Dans
ce cas, le spectre d’absorption ne donne pas d’informations sur leurs dimensions. Les synthéses
de nanoplaquettes étendues sont donc systématiquement regardées au MET.

De plus, le MET haute résolution permet de visualiser les colonnes atomiques et de cette
maniere de controler épaisseur des nanoplaquettes. La diffraction électronique est utilisée pour
identifier la structure cristallographique ainsi que les plans formés par les facettes. Le MET utilisé
a PESPCI est le JEOL 2010 (ou le JEOL 100C) qui fonctionne a 200 kV et que nous utilisons en
champ clair. Les images MET en champ sombre sont réalisées par Gilles Patriarche au LPN a
Marcoussis sur un JEOL 2200 FS en mode balayage (STEM) doté d’un correcteur d’aberrations.
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Pour 'observation en haute résolution, I'échantillon est lavé plusieurs fois a Iéthanol et au
méthanol. Une goutte diluée de la solution est déposée sur une grille de MET. La grille est
constituée d’un maillage de cuivre sur lequel est posée une fine couche de carbone de quelques
dizaines de nanometres. La goutte est séchée a l'air libre, et la grille est mise a dégazer pendant
une nuit avant Pobservation.

Le contraste observé en MET provient de la différence de densité électronique entre les
matériaux et de leur épaisseur.

Analyse de la composition par spectroscopie dispersive en énergie

L’analyse de la composition est réalisée avec une sonde de détection des photons X par
dispersion d’énergie (EDS) Oxford Instruments Inca. Pour I'analyse, ’échantillon est déposé sur
un substrat conducteur (pastille de carbone) a partir d’une solution concentrée en nanoparticules.
Les électrons du faisceau incident, accélérés entre 5 et 20 kV, peuvent ioniser un atome a la
surface de Iéchantillon et arracher un électron d’une couche interne. Pour que latome se
désexcite, un électron d’une couche externe vient remplacer ’électron arraché en émettant un
photon X dont I’énergie est caractéristique de I'atome en question. Le nombre de coups regus
par la sonde EDS est tracé en fonction de leur énergie et la composition élémentaire de
I’échantillon en est déduite.

Diffraction des rayons X
1. Diffraction de poudres

La structure cristallographique des objets synthétisés est déterminée avec un diffractometre sur
poudte Philipps X’Pert en montage 8, 20. La soutce est un tube émettant la raie Koo du cuivre et
I'intensité diffractée est mesurée par un détecteur Xcelerator.

L’échantillon est préparé en déposant des gouttes de solution tres concentrée en nanoparticules
sur un substrat de silicium.

A partir du diffractogramme, la distance entre les plans atomiques et donc le parametre de maille

de la structure est déterminée par la loi de Bragg : 2dp,;sin(0) = ni.

La taille des nanocristaux peut étre évaluée a partir d’un pic de diffraction par la loi de Scherrer :

= BCKO—:(@), avec K le facteur de forme (0,9), 4 la longueur d’onde de la raie d’émission Ka du

cuivre (1,5418 A), B la largeur 2 mi-hauteur du pic, et 8 'angle du maximum du pic.

2. Diffusion des rayons X aux bas angles (Small Angle X-Ray Scattering ou SAXS)

La diffusion aux bas angles a été initialement réalisée au laboratoire avec le diffractometre
Philipps Xpert sur des échantillons solides et un détecteur rasant. Les signaux sont cependant

faibles en intensité et le montage ne nous permet pas de descendre sous 1°. Les expériences de
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diffusion aux bas angles ont été faites sur la ligne SWING du synchrotron Soleil. Les échantillons
en solution concentrée sont disposés dans des capillaires de quelques millimetres de diametre.
L’énergie du faisceau est fixée a 12 keV et la diffusion est mesurée pour trois positions
différentes de I’échantillon (0,85, 1,07 et 6,56 m). L’intensité diffusée est enregistrée avec une
caméra CCD AVIEX 170170 formée de quatre détecteurs et radialement moyennée. Le domaine
de vecteur d’onde accessible est typiquement de 0,02-10 nm-1.

Le SAXS donne des informations sur la structuration de matériaux sur des échelles de 'ordre du
nanomeétre a la centaine de nanometres. Le principe du SAXS est basé sur la diffusion élastique
des rayons X sur des matériaux de densités électroniques différentes. Pour les nanocristaux de
semi-conducteur, le contraste dans I'intensité de diffusion provient de la différence de densité

électronique entre les nanoparticules riches en électrons et le solvant pauvre en électrons.
L’intensité diffusée s’écrit :
SAXS — Ap2Al2 2
PA2(Q) = Ap*AlL” [F(Q)

p est la différence de densité de diffusion des particules et du solvant, I}, est le volume d’une

, 2
particule et F(Q) est le facteur de forme d’une particule F(Q) = Vi| fV elQrde | . Cette
p I"Vp

expression ne peut étre calculée de fagon analytique que dans peu de cas.

Les diagrammes de SAXS peuvent étre analysés dans les limites petites longueurs d’onde (régime
de Porod QR K1) et grandes longueurs d’onde (régime de Guinier QR > 1) par

approximations du facteur de forme.

Pour des particules isolées, le régime de Guinier permet de déterminer la forme des particules en

fonction de Pallure de la courbe de diffusion I54%¥5(Q) o Q™. Les exposants de Porod n sont
respectivement -4, -2 et -1 pour des spheres, des disques et des batonnets. L allure des trois types
de facteurs de forme est représentée dans la figure ci-dessous.

Le régime de Guinier donne des informations sur la taille des particules isolées par leur rayon de

giration Ry.
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F(Q)I?

4

10

10"

Figure : Facteurs de forme aux petites longueurs d’onde de particules de formes variées : décroissance en

1/Q™ avec n exposant de Porod. Pour des particules sphériques n = 4, pour des plaquettes n = 2 et pour
des batonnets n = 1 [104]
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