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Introduction générale

Les nanomatériaux sont considérés comme des agrégats de taille de I'ordre du
nanometre. A cette échelle de taille, intermédiaire entre les mondes atomique et
macroscopique, les assemblées d’atomes constituant les agrégats présentent des propriétés
optiques, électriques et chimiques uniques qui évoluent directement en fonction de leur taille.
Ainsi, dans le cas ou les agrégats sont constitués d’un matériau cristallin, les porteurs de
charge sont confinés a I’intérieur du nanocristal (NC), de maniére analogue aux particules
dans une boite quantique [1,2]. Cet effet de confinement quantique entraine une modification
fondamentale de la structure électronique par rapport a celle du matériau massif. Au lieu d’un
continuum d’états comme dans un matériau massif, les niveaux d’énergie sont discrétisés.
Leur position dépend de la taille du NC et leur écart augmente a mesure que la taille est
réduite. I1 en est ainsi pour les énergies de transitions impliquées dans les propriétés optiques
du NC. De ce fait, les longueurs d’ondes d’absorption et d’émission des NC peuvent &tre
contrblées en jouant sur leur taille.

Depuis les années 70, les physiciens du solide étudient des boites quantiques
synthétisées par ¢épitaxie sur un substrat solide. Parallelement, des voies d’élaboration
chimiques se sont développées, débouchant sur la synthése de NC dits « colloidaux ». Les NC
sont, du fait de leurs propriétés optiques et de leur nature colloidale, de bons candidats en vue
d’applications potentielles dans les domaines de la biologie et de I’optoélectronique [3]. Ils
sont par exemple utilisés de fagon croissante dans le domaine du marquage fluorescent de
molécules biologiques pour I’exploration du vivant (imagerie multicolore de tissus
biologiques, suivi de macromolécules individuelles en milieu cellulaire, marquage de
tumeurs...) [4-9]. Dans cette optique, les NC CdSe sont disponibles commercialement depuis
2002 [10]. Parmi les applications dans le domaine de I’optoélectronique, nous pouvons citer la
fabrication de matériaux composites nanocristaux/polymeéres pour la réalisation de diodes
¢électroluminescentes (DELs) ou de cellules photovoltaiques [11-22]. Par ailleurs, leur
immobilisation dans une matrice pour constituer un milieu amplificateur de gain s’est révélée
trés intéressante du point de vue de la réalisation de lasers. En effet, le matériau organique
(matrice) étant composé de molécules sélectionnées pour étre excitables de maniére optimale
par le courant, la matrice peut ensuite transférer son énergie aux NC qui, eux, se désexcitent
radiativement [23-31]. La faible dispersion en taille des nanoparticules (~ 5 %) et leur
souplesse d’utilisation permet donc d’imaginer de les inclure dans une grande variété de

structures.
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Dans le cadre de notre étude sur les NC, il faut noter que les progres récents dans la
compréhension de ces propriétés physiques par rapport a leur utilisation potentielle sont
fortement liés au développement de nouvelles méthodes de préparation. Ainsi, la voie
chimique a démontré son aptitude a assurer la production de nanoparticules de haute qualité.
La synthése chimique des NC semiconducteurs (SC) reléve de procédés complexes
développés par les équipes de A.P. Alivisatos (Berkeley) [32], M. Bawendi (MIT) [33] et P.
Guyot-Sionnest (Universit¢ de Chicago) [34] au cours des années 90. En ajustant la
température, la concentration des différentes espéces atomiques, le précurseur chimique et le
temps de réaction, il est possible de préparer en solution organique des particules ayant un
diametre moyen contrdlé avec une dispersion de taille inférieure a 5 % [35,36]. Ceci garantit
I’obtention de spectres de photoluminescence (PL) étroits sur toute une gamme de tailles
différentes. Toutefois, méme si cette méthode a 1’avantage de la « maniabilité » des réactifs
(concentrations), 1’¢laboration de NC en solution engendre le probléme du contrdle de 1’état
de surface des composés synthétisés. En effet, s’il est tout a fait possible de fonctionnaliser les
NC en vue d’une interaction spécifique avec d’autres molécules, le défi d’obtenir des NC sans
piege de recombinaison (fonctions terminales, défauts de surface, ...) persiste [11], si on

exclut le recours a une coquille pour amoindrir ce phénomeéne [37-39].

Les travaux présentés dans ce manuscrit sont le résultat d’une étude interdisciplinaire
entre physique et chimie visant & mieux appréhender les propriétés physico-chimiques de NC
SC de CdSe et CdS élaborés par voie chimique selon un protocole original permettant, par
rapport aux résultats antérieurs ([40-42], (i) d’obtenir des agrégats de petites tailles et (ii)
d’impliquer des temps de croissance relativement courts. Ce protocole est constitué de 2
étapes successives et complémentaires :

o la synthese de type sol-gel de précurseurs organométalliques de type thiophénolates de
cadmium ;

e le grossissement de ces précurseurs en nanomatériaux SC par voie thermique ou
micro-ondes.

Les travaux ont portés essentiellement sur CdSe. Ce choix est motivé par (i) la
disponibilit¢ d’un grand nombre de résultats récents [43-48] permettant d’évaluer la validité
du protocole d’élaboration mis en ceuvre et (ii) les énergies de transitions optoélectroniques

qui sont situées dans le visible, ce qui permet, de facon systématique, 1’obtention aisée et
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rapide des spectres optiques (PL et absorption) des NC réalisés. Les résultats obtenus sur le
CdSe ont ensuite été étendus au CdS.

Au CHAPITRE 1, apres avoir rappelé les éléments essentiels sur les NC de CdSe
(confinement quantique et propriétés optiques), 1’état de I’art en termes d’¢laboration de
nanoparticules de CdSe par voie chimique sera exposé. Le CHAPITRE 2 sera consacré a
I’¢laboration des NC par voie chimique selon le protocole adopté qui sera décrit en détail. Le
CHAPITRE 3 abordera la caractérisation des précurseurs par spectrométriec de masse
permettant la validation de leur pureté ainsi que 1’étude de leur stabilité indispensable a leur
grossissement en NC. Le CHAPITRE 4 sera consacré a 1’étude physico-chimique des NC
obtenus a partir des précurseurs organométalliques. Différentes techniques telles que la
spectrométrie de masse, la microscopie électronique a transmission, la diffraction des rayons
X et la spectrométrie optique sont utilisées afin d’obtenir des informations sur la taille, la
distribution en taille, la structure cristalline et les propriétés optiques des NC. Les résultats
obtenus par ces techniques conjointes seront confrontés et discutés au CHAPITRE 5. Enfin,
au CHAPITRE 6, les protocoles mis en place pour CdSe ainsi que les perspectives issues de
la discussion seront appliqués aux nanoparticules de CdS dans le but d’étendre nos résultats
vers les matériaux a grand gap.

Dans la mesure ou cette étude interdisciplinaire a nécessité I’emploi de différentes
techniques, leurs aspects de principes seront présentés respectivement au début de chaque

section correspondante.
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Chapitre 1

Généralités sur les nanocristaux

de semiconducteurs
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1. Généralités sur les nanocristaux de semiconducteurs
1.1. Structure électronique et propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques des nanocristaux (NC) semiconducteurs (SC) sont
gouvernées essentiellement par les effets de confinement quantique des porteurs et sont donc
associées a leur structure électronique. Aprés avoir rappelé 1’essentiel de la structure
¢lectronique des SC massifs, nous décrirons les effets de confinement quantique dans les NC
ainsi que les propriétés optiques qui en découlent. Dans ce qui suit, nous nous réfererons au

séléniure de cadmium (CdSe) sur lequel porte 1’essentiel de notre étude.
1.1.1. Semiconducteur massif
1.1.1.1. Structure de bandes

Dans un SC massif, la structure €lectronique résulte essentiellement de la périodicité
du réseau cristallin (théorie de Bloch-Brillouin [49,50]).

- Les états électroniques sont décrits par des fonctions de Bloch :
- ik ¥ -

Y (@) =e¢""u (T) (1.1)
ou r est la variable de coordonnées dans 1’espace direct, k un vecteur d’onde défini dans
I’espace réciproque et n un nombre entier. Ces fonctions sont constituées d’une partie
périodique u (), qui possede la périodicité du réseau cristallin, modulée par une onde
plane.

- Les énergies propres associées E (k) sont réparties en bandes permises séparées par des
bandes interdites. L’indice n repére le numéro de la bande et la représentation des énergies

E, (f() dans I’espace réciproque porte le nom de structure de bandes.

Conformément a la statistique de Fermi-Dirac, les bandes inférieures sont entierement
peuplées d’¢électrons tandis que les bandes supérieures sont vides. Dans les isolants et les SC,
la population électronique des bandes est caractérisée par I’absence de bande partiellement
peuplée. La bande pleine la plus ¢levée, peuplée par les électrons de valence, est appelée

bande de valence (BV). La bande vide la plus basse est appelée bande de conduction (BC). La
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bande interdite située entre les deux, de largeur énergétique E,, constitue le gap du matériau.
Dans les SC, E, est de ’ordre de quelques eV avec, plus particuliérement, une valeur de

1,7 eV pour CdSe a température ambiante [51,52].

Diverses méthodes calculatoires, souvent basées sur une approche de perturbation,
permettent de déterminer la structure de bandes. Dans le cadre de notre étude qui repose sur la
synthése de (nano)cristaux de trés petites dimensions (~2-4 nm), nous allons résumer le
principe de Dl’approche basée sur la formation de la liaison chimique, connue sous
I’appellation “méthode des liaisons fortes” (“tight binding”), et dans laquelle 1’approche de
perturbation s’opére par combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAQO) [53]. Par souci
de simplicité, considérons deux atomes identiques de la colonne IV, tels que le Si, possédant
chacun quatre électrons de valence ; la configuration a 1’état fondamental est [Ne]3s*3p”. Le
couplage de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, crée des orbitales de
type s et p, liantes et antiliantes (Fig. 1-1). Notons que les états liants sont occupés alors que
les états antiliants sont vides. Lors de la formation d’un cristal, I’interaction pour un grand
nombre d’atomes entre ces orbitales (s, px, py, p,) donne naissance aux bandes d’énergie (Fig.
1-2). Ainsi, la BV est essentiellement constituée d’orbitales p liantes et la BC d’orbitales s

antiliantes.

Prey.z antiliantes

i o s , antiliante | | P

it |

s _._.T_ i l _L[_ s
. . - |
L i Ppy, 20 liantes o

Si —H— Si

s, liante

Fig. 1-1 : Schéma des niveaux d’énergie s et p de deux atomes de Si couplés.
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Fig. 1-2 : Eclatement des niveaux s et p en structure de bande dans un SC massif.

Le CdSe est un SC de type II-VI, c’est-a-dire qu’il est constitué d’un élément de la
colonne II et d’un élément de la colonne VI du tableau périodique. Plus précisément, I’atome
de Cd, de type II, posseéde deux électrons de valence sur une orbitale s : [Cd] = [Kr]4d''5s%.
L’atome de Se, de type VI, posseéde six électrons de valence sur des orbitales s et p:
[Se] = [Ar]3d104s24p4. Ainsi, la BV du CdSe massif est essentiellement constituée d’orbitales

p du Se tandis que la BC est essentiellement constituée d’orbitales s du Cd.
1.1.1.2. Masse effective

Les porteurs de charge, responsables des propriétés électriques et de la plupart des
propriétés optiques des SC, sont situés au voisinage des extrema de bandes. Il s’agit des
¢lectrons du bas de la BC et des trous (états non occupés) du sommet de la BV. Dans ces
régions énergétiques, les bandes peuvent, en premicre approximation, étre décrites par une
forme parabolique :

n Kk’

E (k)= -
W=

(1.2)
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h . \ iy
avec fi= Pt h étant la constante de Planck, £ la valeur du vecteur d’onde, et ou la quantité
T

m; a la dimension d’une masse et porte le nom de masse effective du porteur dans la bande
n®i. Sa valeur, associée a la courbure parabolique de la bande, contient I’effet global du
potentiel cristallin. Tout se passe comme si le porteur de masse m, était plongé dans un

potentiel uniforme égal a celui de I’extremum de bande F;(0). Notons d’ores et déja que cette
approximation de la masse effective est fréquemment utilisée pour la modélisation des effets

de confinement quantique dans les structures nanométriques.
1.1.1.3. Détails de la structure de bandes au voisinage du gap

Les états de conduction sont dégénérés deux fois par le spin des électrons et la courbe
de dispersion de cette bande peut étre considérée comme parabolique pour exprimer les
niveaux d’énergie électroniques. Par exemple, les électrons dans la BC du CdSe ont une
masse effective : me = 0,13 my [54] (my étant la masse de 1’¢lectron libre). En revanche, la BV
est dégénérée six fois en k = 0 et sa courbe de dispersion comporte plusieurs branches. Cette
dégénérescence est partiellement levée par une importante interaction spin-orbite. En effet, la
description des bandes d’énergie doit tenir compte du moment orbital L = 1, auquel il faut
ajouter le moment de spin S =1/2, ce qui donne le moment angulaire J qui peut prendre les
valeurs 1/2 ou 3/2, auxquelles correspondent dans les SC a structure cubique en k =0 deux
valeurs d’énergie séparées par la constante de couplage spin-orbite Ago (Fig. 1-3). L’énergie
des états J = 3/2 est dégénérée quatre fois en k = 0 et se dédouble pour k # 0 en deux bandes
de courbures différentes. Ces bandes se distinguent par leur projection du moment angulaire
total sur une direction privilégiée du cristal : J,=+1/2 pour celle de plus forte courbure
(bande des trous légers - LH pour light holes) et J, ==+3/2 pour celle de plus faible courbure
(bande des trous lourds - HH pour heavy holes).
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Fig. 1-3 : Représentation schématique de la structure de bandes d’un
SC massif a structure cubique, autour de k = 0.

Nous verrons que les NC de CdSe étudiés ici possedent une structure hexagonale de
type wiirtzite. Par rapport aux cristaux a structure cubique de type blende de zinc, tout se
passe comme si ces derniers avaient subi une déformation axiale selon la diagonale principale
du cube. Le champ cristallin associé¢ a cet abaissement de symétrie léve la dégénérescence
entre les bandes des HH (3/2, £3/2) et des LH (3/2, £1/2) en k=0. La Fig. 1-4 représente la
structure de bande des matériaux a structure wiirtzite autour de k=0, dans laquelle les
composantes de la BV sont désignées par A, B et C, respectivement, selon les notations
conventionnelles [55]. Notons qu’a priori les trous au sommet de la bande A seront les
premiers concernés dans le traitement du confinement quantique et des propriétés optiques.
Toutefois, I’anisotropie du cristal se répercute sur la courbure de bandes, avec pour
conséquence des masses effectives différentes selon les directions paralléle et perpendiculaire

a I’axe optique. Dans le CdSe, leurs valeurs sont ma, = 1,1 mg et ma; = 0,45 mg[54].

27



Energie

VS

Fig. 1-4 : Représentation schématique de la structure de bandes d’un SC massif a structure wiirtzite
autour de k = 0. Les symétries des états en k = 0 sont indiquées selon les notations standards.

Notons enfin qu’en toute rigueur ces états électroniques voisins du gap, répartis selon
un schéma a quatre bandes (Fig. 1-3 et 1-4), ne sont pas indépendants. Dans la perspective du

traitement des systémes a confinement quantique en approximation de la masse effective, ils
sont décrits par la théorie Eﬁ [56] qui est une méthode de perturbation permettant

d’exprimer chacun de ces états en k=0 en fonction des quatre états en k=0.
1.1.1.4. Propriétés optiques

Le CdSe massif est un SC a gap direct, c.a.d. que le minimum de la BC est en k=0,
comme le sommet de la BV. Il en découle que les transitions €lectroniques entre ces deux
¢tats s’operent “verticalement”. Cette situation est conforme a la régle de conservation du
vecteur d’onde dans I’interaction rayonnement-matiére et permet d’envisager des transitions
de type radiatif. Ainsi, I’excitation optique consiste a générer des paires électron-trou par
transitions BV — BC a T’aide de photons d’énergie hv > E, qui sont alors absorbés. Par
ailleurs, les porteurs générés relaxent par émission de phonons jusqu’aux extrema respectifs

(thermalisation). Comme représenté schématiquement sur la Fig. 1-5, la paire électron-trou



peut alors se recombiner spontanément de fagcon radiative en émettant un photon : c’est la

photoluminescence (PL).

EG
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Fig. 1-5: Mécanisme d’absorption et de photoluminescence dans un SC massif.

En fait, I’¢lectron et le trou générés sont liés par attraction coulombienne et forment

alors un exciton. Le potentiel coulombien de cette paire électron-trou est donné par la relation:

2

v=-—3 (1.3)
4dneser,

ou q est la charge élémentaire, g la permittivit¢ diélectrique du vide, & la constante
di¢lectrique du SC et r.p, la distance entre 1’électron et le trou. Cette interaction réduit
I’énergie de la paire électron-trou d’une quantité égale a —Ex ou Ex (< 0) désigne 1’énergie de
liaison de I’exciton. Les photons impliqués dans les transitions ont donc une énergie
hv =E, + Ex.
Par analogie avec I’atome d’hydrogéne, on définit le rayon de Bohr de I’exciton a.
Pour I’atome d’hydrogéne, 1’énergie de liaison et le rayon de Bohr sont donnés

respectivement par [55]:

4 h?
By=— 09 __136eV et a,=—'"=0,0529 nm (1.4)
8801’1 TEI’Iqu
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ou seule la masse mg de 1’¢lectron intervient, puisqu’elle est peu différente de la masse réduite
p de D’ensemble proton-¢lectron (la masse du proton étant trés supérieure a celle de
I’¢électron). Pour 1’exciton, les masses effectives du trou et de 1’électron sont du méme ordre

de grandeur ; il est donc nécessaire de prendre en compte la masse réduite p donnée par :

1 1
_t—
m, m,

(1.5)

= | =

ou m, et my désignent les masses effectives de I’¢électron et du trou, respectivement. En outre,

la constante di¢lectrique & du SC doit intervenir. Finalement,

4

uq v ge,h” mge
= = 2E0 et :0—: 0

. B ta, (1.6)

o 8(gpe,)"h*  myg; THq [

Pour CdSe : Ex =-16 meV [54] et a, = 5,6 nm [57]. La différence d’ordre de grandeur entre
ces valeurs et celles de I’atome d’hydrogéne (Ex ~ 107 Eo et ax ~ 10° ap) provient des valeurs

de & (~ 10) et de u (~ 0,1 mg) du SC.

1.1.2. Nanocristaux
1.1.2.1. Confinement quantique

Lorsque les dimensions du cristal, selon une ou plusieurs directions de I’espace, sont
restreintes a des valeurs de ’ordre de la longueur d’onde de la fonction décrivant 1’état d’un
porteur (longueur d’onde de De Broglie Ap), le mouvement de ce porteur est quantifié selon
cette (ces) direction(s) : c’est le confinement quantique. Il a pour effet la discrétisation des
niveaux d’énergie permis dans la direction de confinement, ainsi qu’un changement radical du
profil de densité d’états en fonction de 1’énergie. Les différents degrés de confinement sont
illustrés sur la Fig. 1-6. En approximation de la masse effective, le confinement quantique se
modélise par le puits de potentiel de largeur nanométrique que constitue le SC inséré dans un

milieu de gap plus grand, voire dans un isolant.

30



Notons que, dans cette approximation, la masse effective contenant I’effet global du
potentiel cristallin, les milieux puits et barriére sont implicitement traités comme continus et
non plus cristallins. Dans chacun de ces milieux, la partie périodique de la fonction de Bloch
(éq.1.1) n’intervient donc plus et les états des porteurs sont alors uniquement décrits par
I’onde plane qui porte le nom de fonction enveloppe. Pour cette raison, le traitement des
systemes SC a confinement quantique en approximation de la masse effective porte souvent le

nom de méthode ou approximation de la fonction enveloppe.
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Fig. 1-6: Représentation des différents degrés de confinement quantique dans un SC ainsi que des profils
de densité d’états électroniques correspondants. a) Echantillon massif de dimension L >> Ag, b) puits
quantique : confinement selon la direction z, c) fil quantique : confinement selon les directions y et z, d)
boite quantique : confinement selon les trois directions de I’espace.

Le cas qui nous intéresse est celui ou les trois dimensions de I’espace sont restreintes,

c.a.d. le cas des boites quantiques. Dans ces structures, 1’énergie est totalement quantifiée, ce
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qui donne une densité d’états discréte (Fig. 1-6 (d)). Cette discrétisation leur vaut I’appellation
"d’atome artificiel", par analogie avec les états électroniques des atomes.

En approximation de la fonction enveloppe, les états propres des porteurs et leurs
niveaux de confinement sont obtenus par application des conditions aux limites assurant la
continuité de la densité de probabilité de présence et celle de la densité de courant aux

interfaces puits-barriére. Comme mentionné au § 1.1.1.3, la méthode de la fonction enveloppe
doit s’appliquer en toute rigueur dans le cadre de la théorie Ef) [56,58-60]. En fait, de

nombreux travaux sur les NC synthétisés par voie chimique (cf. par exemple réfs [61-64]) ont
montré que le traitement des états de conduction et de valence par deux bandes paraboliques
indépendantes (BC et BV A sur la Fig. 1-4) [65-67] constituait une approche convenable pour
I’analyse des spectres optiques. Nous adopterons donc ici cette approximation.

Par ailleurs, les NC synthétisés par voie chimique sont en général dispersés dans une
matrice isolante, pouvant étre vitreuse ou organique, qui est a considérer a priori comme un
milieu de « gap infini ». Dans ce cas, les NC sont traités comme des boites quantiques
constituant un puits de potentiel de hauteur infinie.

Moyennant les hypothéses ci-dessus, dans une boite parallélépipédique de dimensions
L., L, et L., les niveaux d’énergie propre d’un porteur de charge de masse effective m*

dépendent de trois nombres quantiques [, m et n :

2 22 2 2 2
plmn _ T h* 1_2+m_2+n_2 (1.7.1)
2m \L, L, L

Dans une boite sphérique de rayon a (cas des NC étudiés ici), les niveaux d’énergie dépendent

de deux nombres quantiques / et 7 :

h2 2

B = Knl (1.7.2)

2m*a
oll 1 représente la n“™ racine de la fonction de Bessel sphérique d’ordre 1 ;n>1et1> 0.
Les valeurs énergétiques exprimées ci-dessus sont repérées par rapport au fond du puits et
sont appelées énergies de confinement. Au fur et a mesure que les dimensions du NC
diminuent, ces énergies augmentent ainsi que le gap effectif qui est composé du gap du SC
massif auquel s’ajoutent les énergies des premiers niveaux de confinement d’électrons et de

trous :
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n? XIZ,O n’ X12,0

2m.,a’ 2m,a’

ES"=E +E+E’=E +

. (1.8)

La Fig. 1-7 illustre schématiquement la quantification qui consiste a passer du quasi-
continuum des bandes dans le SC massif au spectre de niveaux d’énergie discrets dans le NC.
Les niveaux de confinement y sont indiqués selon 1’usage qui consiste & adopter les notations

de physique atomique : ns pour 1 = 0, np pour I = 1, nd pour | = 2, etc.
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Fig. 1-7: Représentation schématique de la structure de bandes d’un SC massif et
de la quantification du spectre énergétique des porteurs dans un NC.

1.1.2.2. Transitions optiques

Les transitions entre états confinés de valence et de conduction vérifient en général les
reégles de conservation du vecteur d’onde et devraient donc pouvoir étre radiatives. Toutefois,
les symétries des fonctions enveloppe impliquées dans le systéme confiné introduisent de
nouvelles régles de sélection. Ainsi, avec le traitement courant de 1’interaction rayonnement-
maticére en approximation dipolaire électrique, le nombre quantique / dans les NC sphériques
doit étre inchangé : Al =0. D¢s lors, les premicres transitions permises seront 1s-1s, 1p-1p,
2s-2s, 2p-2p, ...

Dans le traitement d’une paire électron-trou, il faut prendre en compte, ici encore,
I’interaction coulombienne entre les deux porteurs (cf. éq. 1.3) en plus des effets de
confinement. Or, 1’énergie d’interaction coulombienne varie comme l’inverse d’une distance

(oc 1/re) tandis que 1’énergie de confinement varie comme I’inverse du carré d’une distance
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(< 1/2%). L’intensité de ces deux effets évolue donc différemment avec la taille a du systéme.
On parle de confinement fort dans le cas ou 1’énergie de confinement domine (a << ay) et de
confinement faible dans le cas ou I’interaction coulombienne est prépondérante (a >> ay) [68].
Dans les deux cas, le probléme se traite en termes de perturbation par rapport a 1’effet
prépondérant. Entre ces deux états extrémes, lorsque a ~ ay, le probléme doit étre résolu
numériquement.

Les NC de CdSe étudiés ici ont un rayon a qui n’excede pas 2 nm alors que le rayon
de Bohr de CdSe est de 5,6 nm. L’électron et le trou sont donc en régime de confinement fort
et peuvent étre considérés comme indépendants 1I’un de 1’autre en premiére approximation.
Ainsi les énergies de transitions optiques interbandes sont données d’apres 1’éq. 1.7, et sous

réserve des régles de sélection énoncées plus haut, par I’expression:

2,2 2,2
h X;ne,le +h th,lh

hv=E, +El"“+Ep" =E_+
h
£ e £ 2ma’ 2ma’

(1.9)

ou les indices e et & référent aux électrons de conduction et aux trous, respectivement.
L’énergie de la premiére transition permise, dite transition fondamentale, correspond au gap
effectif et est donnée par 1’¢q. 1.8.

En fait, méme si le confinement est prépondérant, 1’électron et le trou ne sont pas
totalement indépendants, d’autant plus que, méme si I’exciton ne peut pas étre considéré
comme légérement perturbé par rapport au cas du milieu massif, 1’interaction coulombienne
est “forcée” par le confinement fort qui maintient les deux porteurs a proximité. Il faut donc
prendre en compte 1’interaction coulombienne en tant qu’élément perturbatif. C’est pourquoi,
il est usuel, dans le régime de confinement fort, de qualifier d’excitoniques les énergies des
transitions optiques. Dans le cadre de ce modele, il est possible d’obtenir des expressions
numériques approchées de ces énergies par résolution de I’équation de la masse effective
compléte [66] comportant le terme d’interaction coulombienne (éq. 1.3). Ainsi, avec 10 =T,

I’énergie de la transition fondamentale est donnée par [66] :

232 2
hv=E, += hz L (RS (1.10)
2a (m, m, 4mee.a

€

Le troisiéme terme décrit I’interaction coulombienne entre I’¢lectron et le trou en régime de

confinement fort. En comparant ce terme a 1’énergie de liaison de I’exciton Ey dans le
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matériau massif (éq. 1.6), la contribution de 1’interaction coulombienne a I’énergic de la
transition fondamentale s’avére plus importante dans les NC que dans le SC massif.
L’interaction électron-trou est ainsi "exaltée" par le confinement fort. Sa prise en compte
permet d’interpréter les spectres optiques des NC de CdSe réalisés selon les procédés sur

lesquels notre étude est basée [47].

A T’issue de ces éléments théoriques, il faut noter que I’approximation de la masse
effective, consistant a traiter le SC comme un milieu continu, n’est raisonnablement valable
que sur un grand nombre de périodes cristallines. Or, les NC de petites tailles étudiés ici ne
comportent qu’une dizaine de périodes cristallines et la méthode de la fonction enveloppe
pour ’analyse de leurs propriétés optiques est donc a la limite de sa validité. Ce point sera

discuté en détail au Chapitre 5.

Enfin, il est important de noter que les propriétés décrites ci-dessus ne prennent pas en
compte les effets de surface. Or, un NC de rayon compris entre 1 et 2 nm est constitué de
quelques centaines d’atomes dont plus de la moitié se trouve en surface. La structure
¢lectronique d’un NC dépend donc fortement de la situation en surface comme la présence de
liaisons pendantes, la reconstruction de surface ou, dans le cas de notre étude, la présence de
ligands résiduels. Une des conséquences des effets de surface est la création de niveaux
d’énergie supplémentaires dans la bande interdite qui peuvent induire un piégeage ou une
recombinaison non-radiative des porteurs. Toutefois, la caractérisation optique de nos
¢chantillons a porté essentiellement sur les transitions excitoniques et les effets de
confinement quantique. Les effets de surface n’ont pas été abordés de fagon quantitative et

leur modélisation ne sera donc pas développée ici.

1.2. Procédés d’élaboration de NC de CdSe

1.2.1. Généralités

Le développement de la recherche sur les nanotechnologies a connu un accroissement
grace aux cibles telles que la santé, 1’optoélectronique ou 1’environnement. En effet, sans la
volont¢ de ces différentes disciplines d’obtenir des moyens de faire face a leurs
problématique, la technologie, au sens général du terme, n’aurait pas connu I’essor de la
deuxiéme moitié du XXe siécle. A titre indicatif, le Tableau 1-1 donne une liste non-

exhaustive des avancées technologiques essentielles. C’est notamment grace au progres dans
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les composants et ces différents instruments que les moyens de caractérisation des

nanomatériaux sont aussi poussés a I’heure actuelle.
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DATE

AVANCEE TECHNOLOGIQUE

ILLUSTRATION

1948

Invention du transistor (a pointe), dispositif a
trois électrode ayant valu a John Bardeen,
Walter Brattain et William Shockley, des
Laboratoires Bell (USA), le prix Nobel de
Physique en 1956

1951

Erwin Wilhelm Miiller invente le principe de
microscopie a émission froide (microscopie
ionique). et sera le premier a observer des
atomes

1959

Richard P. Feynman (Prix Nobel de Physique
1965)

« There’s Plenty of Room at the Bottom »
Passionné par les lois de la nature, il évoque la
potentialité de maitriser la mati¢re a I’échelle
atomique. Mais il précise que cela n’a jamais
été fait car « nous sommes trop grands »

1967

Addition d’un spectrométre a temps de vol a
la microscopie ionique (E.W. Miiller) :
la sonde atomique est née

1974

Eric Drexler popularise le terme de
« nanotechnologie », apres que le mot ait été
initié par Norio Taniguchi (Tokyo)

1974

Arieh Aviram et Mark Ratner d’IBM exposent
le principe d’un redresseur de courant
électrique basé sur des molécules organiques
construites sur mesure (commutateur
moléculaire)

1981

Microscope a effet tunnel (surface conductrice
ou SC) et Microscope a Force Atomique
(surface non-conductrice) développé par Gerd
Binnig et Heinrich Rohrer (chercheurs d'1BM /
prix Nobel physique 1986)

—_—
mouvement
de balayage

1989

découverte des « fullerénes » (minuscules
molécules de carbone pur composés de 60
atomes) par Richard Smalley, Robert Curl et
Harold Kroto

1990

Donald Eigler (chercheur d’IBM) Par
déplacement de 35 atomes de xénon, les
initiales d’IBM ont été dessiné en utilisant la
pointe ultrafine du microscope STM

1991

Mise en évidence des nanotubes de carbone
par le physicien japonais Sumio [jima, des
Laboratoires NEC a Tusukuba
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1996 | Premier transistor €lectronique unimoléculaire
avec un nanotube de carbone

2000 | Carlo Montemagno => nanomoteur hybride,
12 nm hauteur, 6 enzymes utilisant
I’adénosine triphosphate comme carburant

2005 | Motorola annonce un premier prototype
d’écran fabriqué a partir de nanotubes de
carbone

Tableau 1-1 : Classement chronologique des principales avancées technologiques contribuant a I’essor des
nanotechnologies et/ou leurs acteurs

Ainsi, dans le domaine de la santé, 1’élaboration de nanocristaux de type cceur-coquille
de CdSe/ZnS a été envisagée pour la détection de virus respiratoires. En effet, la réponse
optique de ces boites quantiques (quantum dots) étant remarquable, une fois fixées sur le
virus, ce dernier peut étre détecté en quelques heures, au lieu de 4 jours environ par des
techniques standard [69]. Par ailleurs, des études récentes tendent a montrer tant 1’intérét
majeur des NC pour le traitement de cellules tumorales que leurs effets plus ou moins nocifs
sur les organismes vivants s’ils ne sont pas encapsulés ou fonctionnalisés [70-73]. Dans le
domaine de I’optoélectronique, des NC de CdSe ont été incorporés dans des DELs ou ont

prouvé leur utilité pour la conversion de 1’énergie solaire (c¢f. introduction générale) [74-79].

1.2.2. Techniques bottom-up

Outre les progres technologiques récents (§ 1.2.1) permettant la caractérisation précise
des matériaux a 1’échelle nanométrique, les progrés dans les voies d’élaboration de NC ont
précisément porté sur la manipulation et 1’assemblage d’objets a 1’échelle nanométrique. A
partir de 1a, deux approches antagonistes sont nées dans les stratégies de synthése:

e L’approche « top-down » qui part d’un matériau massif [80].
e L’approche « bottom-up » qui consiste en I’assemblage d’unités cristallines selon la

structure et la taille du systéme visé.
Bien que menant a des résultats reproductibles, 1’approche top-down reste encore

limitée dans 1’obtention de NC de quelques nanométres. L’approche bottom-up, basée sur une

structure préformée appelée précurseur, permet d’obtenir des NC de quelques nanométres
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seulement. C’est cette deuxiéme approche qui a retenu toute notre attention dans le cadre des

travaux effectués au cours de la these.

1.2.3. Surface d’un NC

Les NC présentent un intérét particulier pour 1’étude des surfaces et des interfaces de
divers matériaux car leurs propriétés optoélectroniques varient en fonction de leur taille. A
titre d’exemple, le CdSe est I’'un des composés les plus étudiés car, tout en permettant la
méme échelle de tailles de NC que la plupart des SC (de 1 a 11 nm, la structure évolue d’une
dizaine a quelques centaines d’atomes), la modification de ses propriétés optoélectronique
s’observe dans le domaine spectral du visible.

En revanche, un facteur important li¢ a 1’évolution de la taille d’un NC est la variation
de la surface “active” de 1’agrégat [81]. En effet, plus la taille d’une particule diminue, plus
son rapport nombre d’atomes sur surface augmente. A titre d’exemple, un NC de 1,2 nm de
diametre possédera 88% des atomes en surface et absorbera a A = 420 nm tandis qu’un NC de
méme nature mais de diametre 8,5 nm possedera 20% des atomes en surface avec une
absorption photonique a A = 650 nm [82].

Enfin, Un autre paramétre crucial par rapport a la relation aire-volume sera la nature
de la surface de I’agrégat (par exemple : fonctions organiques) lors de 1’élaboration [83]. Le
contréle du confinement quantique devra étre le plus précis possible (isolement parfait entre

deux boites quantiques consécutives [44]).

1.2.4. Etat de I’art sur 1’élaboration et la caractérisation de NC de CdSe

A T’échelle du nanomatériau, la croissance est si rapide que le contrdle de la taille et de
la qualité de la surface est la difficulté¢ premiére. Mais avec les méthodes actuelles, il est
possible de synthétiser quelques grammes de NC avec un controle tres précis de leur taille a
0,2 nm pres. A Dorigine, la premicre voie de synthése de NC rapportée a consisté en une
précipitation controlée de précurseurs dissous en solution. La réaction de type métathése
(échange de radicaux) entre les précurseurs métalliques et chalcogénés se faisait dans un
solvant polaire (eau, méthanol, acétonitrile, ...) et se terminait relativement rapidement par
une agglomération rapide en nanocristallites de tailles plus ou moins variées selon la

température du milieu réactionnel. Le controle de la croissance a été décrit comme une
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compétition thermodynamique entre la floculation des plus grosses particules et la dissolution
des plus petites, appelé modele d’Ostwald (§ 3.1.1.) [84]. Les facteurs influengant la taille
moyenne finale des NC étaient le temps de réaction, la température du milieu réactionnel, la
solubilité des différents précurseurs dans le solvant employé, la constante diélectrique du
solvant ainsi que le pH. L’agglomération des particules de la suspension colloidale a été
contrblée en jouant sur les forces d’interaction (répulsion) Coulombienne entre chaque
particule individuelle, c.a.d. par ajout d’excés d’ions métallique ou de chalcogéne [85-87].
Une autre solution a consisté a ajouter un polymére ou une espéce polyélectrolyte dans le
milieu réactionnel qui encapsulait la surface des particules individuelles et réduisait alors la
mise en contact et donc la floculation [88,89].

Par la suite, d’autres voies de synthéses ont cherchées a minimiser la dispersion de
taille inhérente au mode d’¢laboration en incluant les matériaux nanométriques dans des
systemes de type zéolithes [90-92], polymeres [93-95], micellaires ou micellaires inverses
[96-101]. Une solution contenant des micelles de solvant polaire (typiquement H,O) ainsi
qu’un surfactant (tensioactif anionique AOT [bis (2-éthylhexyl)sulfosuccinate] ou SDBS
[dodécylbenzénesulfonate de sodium]) dans un solvant non-polaire (heptane, ...) est mise
sous agitation pour éviter la coalescence des gouttes, le tout formant une couche micellaire
inverse (c.d.d. tétes polaire vers I’intérieur de la micelle). Le contrdle de la taille se faisait par
variation du rapport eau/surfactant. Les précurseurs métalliques et les chalcogenes étaient
alors introduits puis réagissaient avec les gouttes en solution. La surface pouvait E&tre
fonctionnalisée par ajout d’un ligand organique tel du thiophénol. Mais du fait de la faible
solubilité des précurseurs et de la quantité de solvant nécessaire, les rendements de réaction
¢taient trés faibles. De plus, les échantillons obtenus par cette méthode présentaient une large
bande d’absorption ainsi qu’une large et intense bande d’émission située dans le rouge et
dont Dorigine ¢tait liée a des recombinaisons radiatives sur des défauts de surface
[85,102,103]. La qualité des nanocristaux (dispersion de taille et cristallinité) de CdSe s’est
améliorée par le développement de la méthode de dégradation thermique de précurseurs,
méthode dite « lyothermale » (activation thermique dans un solvant), dans un milieu
surfactant de type oxyde de trioctylphosphine, méthode développée par Murray et al. [104]
L’augmentation de la température de réaction (280-350°C) a eu pour effet d’améliorer le
rendement du systéme {nucléation+croissance} d’ou une meilleure dispersion de taille et une
¢limination de certains défauts de structure [104-106]. L injection rapide de la solution de tri-
n-octylphosphine (TOP) contenant les précurseurs, diméthyle cadmium (Me,Cd) et séléniure

de tri-n-octylphosphine (TOPSe), dans une solution a 300 °C d’oxyde de tri-n-octylphosphine
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(TOPO) induit une baisse de température jusqu’en de¢a du point de nucléation des
précurseurs. Le processus de grossissement, bas¢ sur la maturation d’Ostwald (§ 2.2)
n’intervient alors que lorsque la température du milieu réactionnel (MR) est élevée a 280 -
300 °C. Les NC peuvent alors étre isolés de la solution par précipitation et redispersion dans
des solvants non-polaires tels 1’hexane ou le toluéne. Cette méthode présente 1’avantage
d’obtenir des NC avec une dispersion de taille relativement réduite. Celle-ci peut d’ailleurs
étre améliorée en jouant sur la différence de solubilité entre les NC de plus grande taille et les
plus petits. En effet, les plus grands NC sont nettement moins solubles et la reprécipitation
dans un « non-solvant » permet d’éliminer les plus petits NC et ainsi d’améliorer encore la
distribution en taille globale. Cette méthode est appelée précipitation sélective en taille.

Alivisatos et al. [107] ont modifié, un an plus tard, cette méthode en procédant a
I’injection des précurseurs a 350°C. La encore, le fait d’augmenter la température engendre
un rendement de nucléation plus important et par conséquent une dispersion en taille plus
restreinte. Par ailleurs, durant la phase de croissance, une concentration importante en
précurseurs était maintenue par ajouts continus de petites quantités de précurseurs stabilisés a
300 °C. Ceci avait pour effet d’éviter la croissance des plus grosses particules et favoriser la
formation continue de plus petites (c.a.d. maintien constant dans la zone de maturation
d’Ostwald). Les désavantages des méthodes inspirées de celle d’Alivisatos [35] et Murray
[104] sont les faibles rendements de réaction dus a 1’ajout continu de précurseurs durant la
synthése, la grande sensibilité des réactifs a I’air (précautions extrémes de stockage et de
manipulations), les variables de manipulations (quantité¢ et vitesse d’injection) ainsi que la
différence de réactivité des réactifs. En effet, a titre d’exemple, pour les matériaux a base de
cadmium, la réaction de synthése de CdSe se contréle plus facilement que celle de CdS ou
CdTe. Plus généralement, ceci vient de la plus grande réactivité chimique du métal employé,
de la stabilité a I’oxydation, des forces d’interaction électron-électron ou électron-phonon
mises en jeu ou encore de 1’ionicité des réseaux métal-chalcogéne produits [108].

De ce fait, des groupes tels que Peng ef al. ont modifié cette méthode en procédant a
I’injection de précurseurs non-organométalliques tels I’oxyde de cadmium (CdO) ou I’acétate
de cadmium (Cd(OAc),) dans le méme type de solvant et ont obtenus des NC de CdSe de trés
bonnes qualités mais toujours en faibles quantités et avec la méme imprécision sur la
température de nucléation [48,109-111].

Une autre voie d’¢laboration, dite synthése par source unique de précurseur,
consiste a synthétiser un précurseur préformé, contenant les liaisons métal-chalcogene, qui

servira de support au grossissement thermique par voie lyothermale mais a plus basse
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température que les méthodes décrites ci-dessus. De nombreux nanomatériaux ont été
synthétisés par cette voie et celle-ci présente 1I’avantage de pouvoir utiliser des précurseurs qui
ne seraient pas stables a plus hautes températures ou de former des NC non-synthétisables par
les voies précédentes (c.da.d. modification de la nature du précurseur) [112-115]. Dans la
mesure ou les conditions de réactions sont maitrisées (cinétique, thermodynamique) le
controle du grossissement en nanomatériaux se fait par 1’ajustement initial des proportions
steechiométriques en Cd et Se. Ainsi préparé, le précurseur sert de noyau au grossissement qui
ne consiste alors plus qu’a un réarrangement structural, sans dissolution et sans effet initial de
nucléation (température) [47]. Par ailleurs, en adéquation avec ce qui a pu étre observé pour
toutes les techniques d’¢élaboration, la plus grande échelle de tailles disponibles a été obtenue

pour CdSe, ce qui en fait un des matériaux les plus étudiés.

Paralléelement a 1’évolution des voies d’élaboration de ces deux derniéres décennies, la
recherche s’est nettement intensifié¢e dans le domaine de 1’étude des propriétés
optoélectronique de NC, en vue d’obtenir des particules possédant une cristallinité toujours
meilleure ainsi qu’une distribution de taille restreinte. Un des événements majeurs correspond
a la démonstration de Louis Brus qui met en relation I’évolution des propriétés optiques de
CdSe et le modele du confinement quantique [66,116]. Parallélement aux études portant sur
les NC de type II-VI, III-V et IV-VI (tant sur les oxydes métalliques que sur d'autres types),
CdSe est resté un des systémes les plus étudiés. Une premicre percée est apparue en 1993 ou
Murray, Norris et Bawendi ont développé la synthése de NC de CdS, CdSe et CdTe par
pyrolyse a haute température de précurseurs organométalliques [104]. Ceci a permis le
controle précis de la taille des NC, de leur monodispersité et par conséquent le contréle de la
structure ¢lectronique tant expérimentalement que théoriquement [117-122]. Différentes
techniques de caractérisation se sont attachées a déterminer de plus en plus précisément les
caractéristiques intrinséques de ces boites quantiques. Outre 1’acces, traditionnellement mis en
ceuvre depuis plus d’une décennie, aux dimensions par les techniques aujourd’hui
traditionnelles de microscopies électroniques (Microscopie Electronique a Transmission
[MET], Microscopie Electronique a Balayage [MEB], Microscopie a Force Atomique
[MFA],...[123-131]) d’autres techniques ont cherché a aller de plus en plus vers les propriétés
de la boite quantique. Ainsi, la spectrométrie optique a permis d’observer les largeurs de
bandes, les transitions optiques en fonction de la taille des boites et d’expliquer les
phénoménes de clignotements [37,132]. Des études structurales se sont penchées sur les

transitions de phase de CdSe sel gemme en CdSe wiirtzite [133]. Les temps de déphasage des
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porteurs électroniques [134] ainsi que les transitions intra-bandes ont été déterminées par la
spectroscopie résolue en temps a 1'échelle femtoseconde [34,135-139]. Par la mesure des
fréquences de vibrations, la spectroscopie Raman a permis de déterminer les symétries dans
les NC de CdSe [140-148]. Les techniques de spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford
(RBS) et de microscopie électronique a balayage en transmission et/ou a contraste chimique
en numéro atomique (STEM, Z-STEM) ont donné plus de détails quant a I’étude des
différentes surfaces et interfaces des NC [44,149-153]. Dans les années 2000, Alivisatos et
Murray avaient également établi un bilan de 1’état de 1’art, concernant les techniques

principales de caractérisation sur CdSe [32,154,155].
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Chapitre 2

Elaboration de nanocristaux

par voie chimique

44



2. Elaboration de nanocristaux par voie chimique

La voie de synthése de CdSe retenue dans ce travail consiste en une adaptation de la
voie décrite en fin de chapitre 1. La description du processus sol-gel (c.a.d. solution-
gélification) mis en jeu dans la synthése de précurseurs organométalliques, les voies de
synthése ainsi que les différents processus de grossissement en nanocristaux (NC) a partir de

ces précurseurs sont présentés dans ce chapitre.

2.1. Schéma général du processus de syntheése

L’¢laboration de NC est effectuée en deux étapes successives et complémentaires (Fig.
2-1) a partir d’une source unique de précurseurs, a savoir (i) la synthése de précurseurs
organométalliques de type thiophénolates de cadmium et/ou de zinc de formule générale
[(CH3)4N]2-4 [MxLy(SCsHs),] (avec M =CdouZn;L=SeouS;x=4,100ul7;y=0,4;z=
10, 16 ou 28 ; (SCsHs)" = (SPh)” = thiophénolate ; [(CH3);N]" = tétraméthylammonium), par
voie sol-gel, puis (ii) le grossissement en NC dans un solvant coordinant qui fonctionnalisera
et protégera 1’agrégat. Contrairement aux autres approches ou le mélange réactionnel contient
les deux processus en un systéme {nucléation + croissance}, notre premiére étape permet la
synthése d’une structure stable qui servira de noyaux préexistants qui grossiront

thermiquement dans la seconde partie en présence d’un solvant coordinant [156].

Synthése

o

Précurseurs
organomeétaliiques
} métal-chaicogene |-V

Mss Mioly, MyrLy

ZnouCd S ouSe

lo
s,

Fig. 2-1 : Voie d’élaboration de type source unique de précurseurs utilisée dans le cadre
de I’élaboration de nanomatériaux semiconducteurs.

Grossissement thermique
} en nanomatériaux
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Les précurseurs organométalliques, représentés sur la Fig. 2-2, ont été synthétisés dans
la premiére étape de notre travail. I1s sont de types thiophénolates de cadmium ou de zinc. Les
thiophénolates sont représentés par des sphéres blanches situées en surface de la structure. Les
spheres rouges représentent les molécules de chalcogéne qui sont uniquement liées a des
atomes de métal (sphéres noires). Il est a noter que les précurseurs de structure MjoL, et
M7L4 sont obtenues par réaction du chalcogéne (S ou Se) avec le précurseur My ; ainsi, le
« germe de cristal II-VI» n’apparait qu’a partir de la structure M;oLs. Les molécules de
contre-ion [(CH3)4N]™ n’étant pas représentées sur la structure, la charge globale de la

structure correspondante est précisée sur la Fig. 2-2.

a b. 4- c.

Fig. 2-2 : Représentation de la structure des précurseurs (a) My, (b) MyyL, et (¢c) M;,L4. Les sphéres
blanches représentent les thiophénolates (SPh), les sphéres noires correspondent aux atomes de métal (M)
et les sphéres rouges sont a relier aux atomes de chalcogénes (L) présents a I’intérieur de la structure.

2.2. Synthése a partir de précurseurs organométalliques par procédé sol-gel

Lors d’un mélange initial de réactifs dans un milieu réactionnel (MR), différentes
réactions « inter-particulaires » peuvent intervenir dans ce que 1’on nomme le processus sol-
gel. Nous pouvons distinguer trois phases :

e laphase de nucléation

e la phase de croissance

e laphase de maturation.
Ces trois étapes essentielles sont trés souvent interconnectées et face a une réaction en
solution, leur distinction n’est pas toujours aisée. Les deux premiéres étapes que sont la
nucléation et la croissance furent étudiées dés le début du 19° siécle tandis que la premiére

véritable étude sur la troisieéme étape ne fut menée qu’en 1900 par Ostwald [157]. A ’aide de
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ses observations et grace aux travaux de Thomson réalisés quelques années auparavant (1871)
[158], Ostwald a alors établi une relation entre la concentration en réactifs en fonction du
temps de réaction permettant de prévoir I’évolution de la taille d’une particule subissant
I’effet de Gibbs-Thomson [157,159]. Ce phénomeéne est appel¢ maturation d’Ostwald,
illustré par le fait qu’au dessous d’une certaine taille critique #., les particules sont
consommeées. En revanche, lorsque le diametre de ces agrégats est supérieur a z., ceux-ci

poursuivent leur grossissement.

En se placant dans la premiére phase de nucléation, les réactions entre les différentes
particules (précurseurs ou réactifs) du MR peuvent étre controlées a la fois par la diffusion
mais aussi par une barriére énergétique a I’interface du précipité [160] comme I’illustre la Fig.
2-3. Ceci signifie qu’une molécule de réactif située dans I’environnement (matrice M) du
germe de précipité n’ira apporter sa contribution a la continuation du processus de
précipitation que si (i) les paramétres de réaction (concentration en réactifs, dimension
barriere frontiére, rayon hydrodynamique, ...) sont optimaux afin d’alimenter la formation du
précipité qui tend a occuper tout 1’espace disponible et/ou (ii) la barriére (chimique,

thermodynamique, ...) ne nécessite pas un apport d’énergie extérieure.

e —
-~ "
7

N

Milieu Environnant
M (matrice)

Fig. 2-3 : Représentation schématique de la variation de I’enthalpie libre pour un atome de réactif
diffusant. Deux régimes possibles sont représentés : la réaction est limitée soit uniquement par la
diffusion, soit aussi par la réaction a I’interface [160].

Comme illustré sur la Fig. 2-4, augmentation soudaine de la concentration des
réactifs en solution durant la phase initiale de mélange (sursaturation a 1’étape I) permet au

systeme de dépasser cette barriere a I’interface et par conséquent de voir ’apparition d’un
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premier précipité (étape I1). La formation de ces germes constituant le précipité s’accompagne
d’une consommation des réactifs et donc d’une diminution de la concentration dans le milieu.
Lorsque cette derniére passe en dessous du seuil de nucléation, la germination est stoppée.
Les germes vont ensuite croitre rapidement et de maniére homogéne entrainant la

consommation totale des réactifs (étape III).

§
:

Seul de nucléation

Croissance

Concentration en réactifs

Meturation dOstwald
"""""" > II-ll-lll-lV
Temps de réaction i
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[t
0
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Fig. 2-4 : Processus sol-gel appliqué a la synthése de NC semiconducteurs.

Lorsque leur concentration devient insuffisante pour permettre une croissance homogene des
particules, le systéme passe dans la phase de maturation d’Ostwald (fin de 1’étape IV). Durant

cette période, les particules les plus petites, dont 1’énergie de surface est plus élevée, vont se
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dissoudre au profit de la croissance des plus grosses. Généralement, la maturation d’Ostwald
conduit a des dispersions en taille assez larges (=15%). Afin d’obtenir des nanocristaux
monodisperses (dispersion <10%), deux conditions doivent étre respectées : la germination
doit se faire dans une fenétre de temps étroite et la réaction doit étre arrétée avant la phase de
maturation d’Ostwald.

Dans notre cas, afin d’éviter d’entrer prématurément dans la phase de maturation
d’Ostwald, nous procédons a la germination rapide dans un minimum de solvant pour éviter la
re-dissolution des particules les plus petites (étape IV). Lors de cette phase de recristallisation,
les conditions opératoires (minimum de solvant et réaction proche de 1’ébullition) permettent
d’accélérer la phase de densification (IV) et d’augmenter ainsi la pureté des cristaux de

précurseurs obtenus. Les détails de synthése seront présentés dans le § 2.3. ci-apres.

2.3. Synthese de précurseurs de nanomatériaux semiconducteurs

De nombreuses voies d’élaboration de NC de CdSe ont été proposées ces deux
derni¢res décennies mais, dans le cas de la voie chimique, les synthéses de type pyrolyse de
précurseurs dans des solvants coordinants ont été majoritairement retenues. La maturation
d’Oswald régissant principalement le phénomene, les cristaux de plus grandes tailles sont
favorisés. Les inconvénients de cette voie d’élaboration résident dans une sensibilité a
I’oxydation a 1’air ainsi que dans une toxicité élevée des précurseurs employés (acides
mercaptocarboxyliques bifonctionnels, pyridine, disulfure d’hydrogéne,....). Ceci nécessite
donc des contraintes de manipulation importantes (atmosphére inerte, ...) d’ou un contréle

difficile des étapes de nucléation des NC aux hautes températures [47,104,161-166].

Le Tableau 2-1 présente les différents précurseurs synthétisés lors de notre travail.
Parmi ceux synthétisés, les dérivés chlorés” n’ont pas été employés pour produire des NC.
Malgré le fait que le CdSe était le principal SC visé, I’ensemble de ces composés a montré
son utilit¢ dans le travail de synthése ainsi que dans leur étude par spectrométrie de masse
(SM). En effet, ’étude par SM étant basée sur I’ionisation du composé, la validation du

protocole de caractérisation a nécessité d’étudier différents types de composés afin de :

* composés synthétisés et étudiés par spectrométrie de masse mais non-étudiés dans ce manuscrit
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e comparer différents composés présentant différentes énergies d’ionisation ;
e observer le comportement de ceux-ci en modifiant (i) la nature du métal et/ou
(i1) du chalcogéne.
Les composés chlorés présentent des rendements de synthése inférieurs a ceux obtenus
pour les autres précurseurs (< 10 %) et les pics pseudo-moléculaires recherchés en

spectrométrie de masse ne sont pas détectés (chapitre 3).

Par souci de clarté, nous nommerons dans la suite du manuscrit les différents
composés selon leur appellation simplifiée présentée dans le Tableau 2-1, hormis dans le

cadre d’une explication détaillée nécessitant la nomenclature compléte.

Uatlo s Composé Nom Mas?e
précurseur P molaire
(ﬁg.mol )

[MC4N]2 [Cd4(SPh)10] Cd4 1689,63

M, [MesNT, [Cdu(SPhCl) 0] * Cd,Cl,, 2043,61
[M64N]2 [Zm(SPh)lo] Zn4 1495 ,74

[M64N]4 [CdIOSe4(SPh)16] Cd10S€4 3480,90

[MesNTs [Cd10Sa(SPh)se] CdoSs 3295,67

M10L4 [Me4N]4 [Cd[oS4(SPhCl)]6] ’ Cd[oS4Cl[6 3866.99

[M64N]4 [anOSe4(SPh)16] ZH10S64 2998,49
[M64N]4 [Zn10S4(SPh)16] ZIll()S4 2810,91
M/, [Me4N], [Cd;7S4(SPh)as] Cd;;S,4 5264.75

Tableau 2-1 : Nomenclature compleéte et simplifiée des précurseurs organométalliques de type
thiophénolates de cadmium ou de zinc répartis selon la taille d’agrégat et masses molaires
correspondantes.

*composés synthétisés et étudiés par spectrométrie de masse mais non-étudiés dans ce manuscrit

2.3.1. Modes d’¢laboration de thiophénolates de tailles M4 et M;oL4

Deux types de précurseurs peuvent étre obtenus avec les formules générales suivantes :

[MesN], [Ma(PhS)0] et [MesN]4 [MoLs(PhS)i6], M = Cd ou Zn, L = S ou Se. Le chlorure de
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tétramethylammonium [MesN]'Cl"  fournit le composé (contre-ion) nécessaire a la

stabilisation du composé.
2.3.1.1. Synthese de [MesN], [M4(PhS);0]

La Fig. 2-5 représente la réaction générale de synthése du composé [MesN], [Ma(PhS)¢]

nommé My.

1) M(NO;s)»,4 H,O
a) EuN + —>»  EgNH" + — [Me,N], [My(SPhR) ;0]
2) MeyNCl
SH S

b) 10 CgHsSH +4 EN +2 MesNCl —  [MesN]o[M4(SPhy)] + 8 NOs +2 CI

Fig. 2-5 : Voie générale (a) de synthése du précurseur organométallique de taille My (M = Cd ou Zn)
et réaction bilan (b) de synthése de [Me,N],[M4(SPh)].

Deux solutions de 182 mmol de thiophénol (20 g) et 182 mmol de triéthylamine
(18,5 g), respectivement, dans 60 mL de méthanol sont introduites sous agitation dans un
bécher de 250 mL. Une solution de 68 mmol de nitrate de cadmium (21 g) dans 60 mL de
méthanol, est ajoutée trés lentement a 1’aide d’une ampoule d’addition. Aprés compléte
dissolution du précipit¢é formé, une solution de 77 mmol de chlorure de
Tétraméthylammonium (8,4 g) dans 40 mL de méthanol est ajoutée, puis la solution finale est
mise a cristalliser dans un mélange d’eau et de glace. Les cristaux sont enfin filtrés puis
recristallisés dans I’acétonitrile. Dans la réaction de synthése de My (Fig. 2-5, b), le nitrate

réactif est le réactif limitant.
2.3.1.2. Synthése de [Me4N]4 [M10L4(PhS)16]

La Fig. 2-6 représente la réaction générale de synthése du précurseur
[MesN]s [MoLa(PhS);6] nommé ML, a partir du composé Mi. A une solution de
[MesN]z [M4(PhS)0] dans de I’acétonitrile est ajoutée une quantité suffisante de chalcogéne
¢lémentaire sous forme de poudre. La solution est laissée au repos pendant plusieurs jours a

température ambiante favorisant la formation des cristaux.
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5 [MesNT[Ma(SPhig)] + 8L — 2 [MesNTu[MioLa(SPhig)] + 2 MesN" + 18 SPh™

Fig. 2-6 : Synthése du précurseur organométallique de taille M;oL, (M = Cd ou Zn)
a partir du précurseur M, par ajout du chalcogéne L.

A 8,9 mmol de (MesN),;[Cds(SPh);o] (15 g) dissous dans 50 mL d’acétonitrile, 9,4
mmol de soufre (0,30 g) sont ajoutés en une seule portion et sous agitation. La solution est

agitée jusqu’a compléte dissolution du précipité blanc formé, puis laissée a température

ambiante jusqu’a cristallisation compléte (environ cing jours).
2.3.2. Synthése du précurseur de taille M7L4

La Fig. 2-7 représente la réaction générale de synthése du précurseur de taille M7L4.

1) CA(NOy)y, 4H;,0
a) ELN + — EtNH* + > [(CHa)NLICH,;S,(SPh)y]
2) Na,S
l 3) (CHyNC!

SH

b) 28 CGHssH +17 Cd(NO3)2 +4 Na2S +2 MC4N+ — [MG4N]2[Cd17S4(SPh10)] +8 NO3_ +2 Cl_

Fig. 2-7 : Voie générale (a) de synthése du précurseur organométallique de taille My;L, (M = Cd ou Zn) et
réaction bilan (b) de synthése de [Me N],[Cd;7S4(SPh)].

Une solution de 65 mmol de nitrate de cadmium (15,4 g) dans 30 mL d’acétonitrile est
placée dans une ampoule a addition. 20 mmol de sulfure de sodium (1,5 g) sont dissous dans
30 ml de méthanol et placés dans une seconde ampoule a addition. 80 mmol de thiophénol
(8,9 g) et 80 mmol de triéthyle amine (8,1 g) sont dissous dans 30 mL d’acétonitrile et placés
dans un tricol. Les deux solutions contenues dans les ampoules a addition sont ajoutées dans
le tricol goutte a goutte (~ 1 goutte / 5 secondes) a une température de 50°C. Aprés ajout de
18 mmol de chlorure de tetramethylammonium, la cristallisation se fait a température
ambiante apreés 12h. Aprés filtration sous vide et lavage par un mélange 1:1 de CH3CN/Et,0,

des cristaux jaune pale sont obtenus.
Dans le cadre de notre étude sur 1’¢élaboration de nanomatériaux SC de type II-VI par
la voie du précurseur unique, le composé¢ Cd;7S4 n’a pas été synthétisé, selon la réaction

présentée ci-dessus (Fig. 2-7), en vue de son grossissement thermique en nanomatériau. Ce
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composé a été synthétisé en vue de 1’analyse par SM (chapitre 3, § 3.3.2) d’un précurseur de
taille supérieure a ceux utilisés pour le grossissement thermique, c.a.d. Cds et Cd oS4, afin de
confirmer les tendances de stabilit¢ observées pour ces autres composés. Des études
complémentaires pourraient étre menées quant a ’utilisation d’un précurseur de taille M;7L4
comme support de grossissement thermique selon la méthode employée dans notre travail (cf.

§ 3.4, noyau M4L4).

2.4. Grossissement thermique de nanomatériaux semiconducteurs

Comme indiqué dans le § 1.2.4., un des points communs de beaucoup de voies
d’¢laboration de nanomatériaux SC concerne la gamme de taille accessible relativement
limitée. Le développement de la synthése par source unique de précurseurs permet d’obtenir
une plus large gamme de taille de nanomatériaux et répond ainsi plus précisément aux attentes
du développement des technologies utilisant les NC SC.

La voie d’élaboration de NC basée sur des précurseurs inorganiques de thiophénolates
de cadmium permet d’obtenir des NC stables sous conditions ambiantes avec une précision
accrue de leur taille. Le nanomatériau CdSe est alors obtenu par injection de ce précurseur
dans un solvant de type alkylamine. Par réaction d’échange entre la téte polaire amine du
solvant et les thiophénolates présents en surface de la structure du précurseur, ce dernier
s’effondre suite a la lacune stérique induite et I’ensemble va se reconstruire sur un noyau
commun (voir § 3.4.) pour former une structure cristalline de CdSe. La Fig. 2-8 représente la
réaction entre 1’hexadécylamine (HDA ; CH3(CH;);sNH,, point de fusion: 47°C) et le
précurseur (MesN)4[Cd;oSes(SPh)e].
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Fig. 2-8 : (a) Structure du précurseur (Me,N),[Cd;,Se;(SPh);¢] ou les thiophénolates (SCsHs)” sont
représentés par les boules jaunes et (b) la réaction d’échange entre ’amine du solvant HDA et un
thiophénolate situé en surface du précurseur.

2.4.1. Croissance a température constante

Cumberland et al. [47] ont proposé ce mécanisme de formation de NC de CdSe dans le
cadre d’un grossissement thermique a température constante. En effet, la réaction emploie les
réactifs cités ci-dessus a T = 250 °C. Les échantillons sont prélevés uniquement au cours du
temps avec un suivi par spectrométrie d’absorption. La Fig. 2-9 résume le processus de
croissance de CdSe avec I’injection du précurseur a 120 °C dans de I’HDA en excés, jouant le
role de solvant coordinant, selon la réaction :

[M€4N]4 [Cd]oSC4(SPh)16] + NHQ(CH2)15CH3 — CdSe-HDA

T=120°C EEE
[CdnSe (SCeHahal[(CHa) Ny ——— - ‘ ATt wo e

CH{CH, gNH '
ol CHa byNH, CdSe R . THATH, ) NH,

Fig. 2-9 : Illustration de la croissance thermique de nanocristaux de CdSe dans I’hexadecylamine a partir
du précurseur inorganique [Me,N]4[Cd;,Ses(SPh),¢] (d’aprés [47]).
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Les avantages de cette technique ont été présentés au § 1.2 et résident essentiellement
dans la gamme de taille de NC disponible, dans la distribution en taille relativement restreinte
(5 a 10%) surtout apres la reprécipitation sélective et dans la stabilité des produits de synthése
a température ambiante, les NC synthétisés pouvant étre conservés a température ambiante
sans précautions particuliéres, du fait de leur encapsulage dans la couronne organique d’HDA.
L’inconvénient réside dans la durée de manipulation qui peut atteindre plusieurs heures pour
les plus grandes tailles de NC ainsi que dans la premicre taille de NC disponible qui n’est pas
inférieure a quelques nanométres (généralement entre 2 et 3 nm).

Dans un souci de calibration de notre protocole d’élaboration par rapport a la
littérature [47] et grace a 1’aimable collaboration du groupe du Professeur Geoffrey F.
STROUSE du département de Chimie et de Biochimie de 1’Universit¢ de Floride
(Tallahassee, USA), j’ai pu utiliser 1’équipement de ce laboratoire et ainsi assurer le transfert
de compétence au sein des laboratoires de 1’Université de Metz. Nous avons entrepris cette
croissance a température constante (T = 250 °C) pour cinq échantillons suivant le profil de
température présenté sur la Fig. 2-10.
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260 -

240 1
220 1
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Fig. 2-10 : Profil de croissance thermique de NC de CdSe a température constante (T=250°C)
appliqué au précurseur [Me,N], [Cd;oSes(SPh)¢], en fonction de la longueur d’onde d’absorption
fondamentale dont le glissement est corrélé a la taille des NC par effet de confinement quantique (§ 1.1,
4.4 et 5.2).

Le montage expérimental utilisé est constitué¢ d’un tricol associé¢ a un réfrigérant, lui-
méme surmonté d’un bulleur. La température intérieure du MR est controlée par un
thermometre a grande échelle (50 — 350 °C), cette entrée servant également au prélévement
des différents échantillons. La troisiéme entrée du tricol sert d’arrivée du flux de gaz inerte
(argon). Le systéme est placé dans un bain d’huile thermostaté, régulé par thermocouple. La

Fig. 2-11 représente une photographie du montage expérimental utilisé.
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Fig. 2-11 : Montage expérimental utilisé dans la croissance thermique de NC de CdSe a partir du
précurseur inorganique [Me;N], [Cd;oSes(SPh)¢].
Le Tableau 2-2 donne les tailles estimées par diffraction des rayons X (DRX) ainsi que

les longueurs d’ondes et énergies d’absorption et de photoluminescence (PL) pour les
différents échantillons synthétisés. Le glissement des réponses optiques au fur et a mesure que
la taille des NC augmente résulte de 1’effet de confinement quantique. Il est déja perceptible

lors de la croissance au niveau de la couleur du bain, comme en témoigne la Fig. 2-12.
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Taill A A
Echantillon arte Abs PL
(nm) (nm) (nm)
493 510
1 2,10
2s51ev) | @43ev)
506 518
2 2,80
245¢v) | 239ev)
519 534
3 3,20
239¢v) | @232eV)
527 542
4 3,50
235¢v) | @20ev)
536 546
5 3,80
(2,31eV) (2,27 eV)

Tableau 2-2 : Tailles déterminées par DRX et longueurs d’ondes (énergies) d’absorption et de
photoluminescence (PL) de NC de CdSe synthétisés par grossissement thermique a température constante
T =250 °C a partir du précurseur inorganique (Me4N),[Cd;oSe4(SPh)y].

Fig. 2-12 : Evolution du milieu réactionnel contenant le précurseur Cd,(Ses dans ’HDA

Les résultats obtenus, tant en terme de gammes d’absorption et de PL que de tailles,
sont conformes a ceux présentés dans la littérature [47]. Concernant les techniques de

spectrométrie optique et de DRX, les détails analytiques seront précisés au chapitre 4.

Toutefois, en observant le comportement du milieu réactionnel lors de la rampe de
température (120-250°C) pour atteindre le palier (250°C), la couleur du bain est modifiée
nettement, bien en dessous de cette valeur de palier. Cette observation suggeére que la
croissance des NC démarre bien avant I’atteinte du palier de 250°C. Le changement de
couleur correspond au glissement des spectres optiques des NC associé¢ a leur croissance par
effet de confinement quantique.

Dans ces conditions, nous avons émis 1’hypothése de pouvoir obtenir de plus petites
tailles de NC en temps de réaction légerement inférieur en opérant a température croissante et

en procédant a des prélévements réguliers de NC a différentes températures.
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2.4.2. Profil de croissance par paliers

Le montage expérimental utilisé lors de la croissance thermique par paliers de
température est identique a celui mis en ceuvre pour étudier la croissance a température
constante (Fig. 2-11, § 2.4.1). Les proportions de réactifs utilisées sont : masse de précurseur
Cd;oSes 0,099 g (0,03 mmol) ; masse de solvant coordinant HDA 5,5 g.

La Fig. 2-13 représente le profil de croissance par paliers adopté pour la synthése de
NC de CdSe a partir du précurseur [MesN]4 [CdoSeq(SPh)i¢]. L observation de paliers permet
le prélévement de NC a divers stades de leur croissance.

L’HDA est introduite sous forme de poudre dans le tricol puis celui-ci est placé a
120°C sous agitation et sous argon pendant lh afin d’éliminer toute trace éventuelle
d’oxygeéne qui pourrait affecter la qualité des cristaux obtenus par leur oxydation. Le
précurseur Cd;oSe4 est ensuite injecté dans la solution d’HDA et la température du MR est
portée au voisinage de 180 °C (température du premier prélévement), a une vitesse de montée

d’environ 1 a 2°C/min.
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Fig. 2-13 : Profil de croissance thermique a paliers de température appliqué au précurseur
[MeyN]4[Cd;Ses(SPh)y6]. L’encart supérieur représente des photographies du MR a chaque palier de
prélévement. L’encart inférieur détaille I’un des paliers de température.
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Lorsqu’un palier de température est atteint, celui-ci est maintenu durant 7 minutes afin
d’uniformiser les différents avancements de réaction pouvant étre présents dans le MR. En
effet, des tests complémentaires ont montré que le prélevement d’échantillons au cours d’une
rampe de température (1-2°C/min) sans paliers donnait des agrégats présentant une large
bande de luminescence, ce qui laissait soupconner une distribution en taille nettement
supérieure a celles rapportées dans la littérature [47,118,167].

La durée de 7 minutes résulte d’un compromis entre la lenteur de croissance des NC et
I’avancement continuel de la réaction di a I’activation thermique permanente du systéme. Ce
compromis est issu d’une série de tests ; toutefois, il conviendra ultérieurement de le valider

par une étude systématique de cinétique de réaction (cf. perspectives au chapitre 7).

Le Tableau 2-3 rassemble les températures d’extraction de 6 échantillons d’agrégats de
CdSe obtenus par croissance thermique par paliers. La gamme de température est assez large
tandis que les temps de réaction sont relativement restreints puisque le premier échantillon a

été prélevé au bout d’un temps relativement court de 90 min (pour T; = 179 °C).

o . S A
Echantillon T palier | Temps de réaction
O (min)
So01 179 90
$02 196 104
S03 229 127
S04 266 151
S05 291 169
S06 313 187

Tableau 2-3 : Températures et temps de réaction des 6 échantillons d’agrégats de CdSe obtenus par
croissance thermique par paliers a partir du précurseur [Me,N];[Cd,Ses(SPh)e].

Finalement, les temps de réaction sont plus restreints que dans le cas de la croissance a
température constante ou un temps de progression de 130 minutes est déja nécessaire entre
I’injection du précurseur a 120°C et I’atteinte de la température de travail (250 °C) et ou le
premier échantillon nécessite encore 10-20 minutes avant d’étre prélevé. En outre, les
résultats de caractérisation montreront que les tailles d’agrégats obtenus par grossissement

thermique en paliers sont légérement plus petites (chapitre 4) que celles des agrégats obtenus
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a température constante. Finalement, 1’adoption d’un profil de température en paliers permet

de produire des NC de tailles modérées en un temps de réaction relativement court.

2.4.3. Grossissement micro-ondes de NC de CdSe a partir du précurseur Cd;¢S4

Une voie alternative pour générer des nanoparticules utilise comme source
d’activation les micro-ondes ; c’est la méthode dite grossissement assisté par micro-ondes
(MAG pour microwave assisted growth) [168-171]. Cette technique, déja trés employée en
synthése organique, posséde plusieurs avantages : la rapidité de réaction, la sélectivité de
I’activation thermique ainsi que la possibilit¢ de travailler sur de trés petites quantités de
matiere [172]. La fabrication de nanomatériaux par micro-ondes s’est donc naturellement
développée au cours des 10 derniéres années et nous avons tenté d’étudier la potentialité de

cette technique pour notre systéme.

Dans le cadre de 1’élaboration de NC de CdSe a partir des réactifs utilisés dans la
croissance thermique (précurseur inorganique CdoSes), la Fig. 2-14 représente le montage
expérimental et le protocole de préparation. Le dispositif micro-onde utilisé¢ est un CEM

Discover a 2,45 GHz.

Précurseur
CdyBe,

» Hexadeeylamine (HDA)
» Liquide lonique (LIy

120 °C / 10 min Micro-onde

Fig. 2-14 : Protocole de grossissement par voie micro-ondes a partir du précurseur Cd;,Se,.

La Fig. 2-15 représente 1’évolution de la température du MR en fonction du temps
pour diverses conditions de manipulation. En imposant une consigne de température, le palier
programmé (200°C) n’a jamais ét¢ atteint (courbes a 150W/2min, 300W/4min, 300W/8min),
meéme a la puissance micro-onde maximale (300 W). Ces trois courbes montrent qu’aucun des

réactifs {CdjoSes+HDA} ne semble suffisamment sensible a I’activation par micro-ondes.
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Fig. 2-15 : Evolution de la température du MR {Cd;,Se,+HDA} en fonction du temps pour différentes
puissance micro-ondes (W) et différents temps de maintien de la réaction (plateau). La méthode
correspond a ’application d’une consigne de température tandis que la méthode 2 consiste a appliquer
une consigne temporelle. Les réactions en présence du LI permettent d’atteindre la température
programmeée (200°C). Celle a puissance maximale P =300 W avec un maintien de 6 min (courbe rouge)
présente le profil idéal.

Nous avons donc ajouté au mélange un liquide ionique (LI) réagissant
préférentiellement a 1’activation micro-ondes. En référence a la littérature [172], nous avons
donc employ¢ le chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium dont la formule est présentée sur la
Fig. 2-16 .

Hy C“HN@N*/\/\W;& -

Fig. 2-16 : Formule chimique du chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (C4C1-imCl), liquide ionique
employé dans la synthése de NC de CdSe par voie micro-ondes.

L’application de la consigne de température a permis d’atteindre la température
programmée de 200°C mais n’a pas permis son maintien durant le temps de réaction requis
(courbe a 300W/3,3min/LI méthode 1). L application d’une consigne temporelle (consigne
maximale a 6 min, méthode 2) a 300 W a permis d’atteindre les 200°C et de les maintenir

durant un temps de réaction suffisant (courbe a 300W/06min/LI méthode 2).

Quatre échantillons ont été synthétisés a des températures respectives de 170, 180, 196
et 205°C. Cette voie d’¢laboration par micro-ondes a partir du précurseur Cd;oSe, s’inscrivant

uniquement dans un cadre de comparaison par rapport a notre voie de grossissement
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thermique, ces échantillons ont été caractérisés uniquement par spectrométrie de PL afin
d’obtenir une estimation qualitative des agrégats élaborés: qualité cristalline par la
potentialité d’émission et distribution de taille par la largeur de bande. La Fig. 2-17 représente
les spectres de PL obtenus et le Tableau 2-4 rassemble les données et les résultats concernant

cette voie d’élaboration par micro-ondes.

1,0
Tempér. - Temps de réaction
—— 170°C - 18 min
—— 180°C - 05min
196°C - 05 min
0.8 —— 205°C - 08 min
E 0,6
c
S
£
8 04
—
o
0,2
S~
0,0 1 1
450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)
Fig. 2-17 : Spectres de PL de NC de CdSe élaborés par voie micro-ondes a partir
du précurseur inorganique dans ’HDA.
. R Temp?rature Te:mp.s de Longueur d’onde
Echantillon Type de réactif de croissance réaction
o) q de PL (nm)
((®) (min)
S170 CdoSes+HDA+LI 170 18 500
Sis0 CdoSes+HDA+LI 180 05 515
S196 CdoSes+HDA+LI 196 05 545
S20s CdoSes+HDA+LI 205 08 560

Tableau 2-4 : Températures, temps de réaction et longueurs d’ondes de PL pour les
NC de CdSe obtenus par grossissement micro-ondes.

Pour les quatre échantillons, les spectres sont dominés par une bande située dans la
région de I’absorption fondamentale (voir § 1.1 et § 4.4). Cela indique une nature cristalline

certaine pour les agrégats constitués. De plus, le glissement en longueur d’onde suit
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I’évolution prévue par les effets de confinement quantique lorsque la taille des agrégats
augmente. Toutefois, il apparait clairement que la réaction aux plus basses températures
(170°C et 180°C) n’est pas optimale du fait de la largeur de bande importante (~ 70 nm).
Cette largeur peut étre associée entre autres a une importante dispersion de tailles. Notons par
ailleurs que pour 1’échantillon réalis¢ a 170°C, une remontée du signal de PL s’amorce aux
courtes longueurs d’ondes. Il pourrait s’agir d’émission par des agrégats de plus petites tailles
que ceux responsables de I’émission a 500 nm. Il conviendra de procéder a une étude de PL
dans ce domaine spectral qui n’a pas été exploré ici. Notons enfin que pour 1’échantillon
réalis¢ a 196°C, une remontée du signal de PL s’observe également mais aux grandes
longueurs d’ondes. Il peut s’agir de I’amorce d’une bande associée a des défauts de surface
dus par exemple a des résidus organiques (cf. § 1.1.2.2.) mais ne faisant pas I’objet de notre
étude.

Par ailleurs, les échantillons synthétisés présentent une inhomogénéité de surface
(parois présentant des cristaux jaune-ocre et poudre jaune clair) laissant croire a une activation
inhomogene du MR lors de la croissance. Il en est de méme pour le dernier échantillon obtenu
a la température la plus haute (T = 205°C) qui présente un signal de PL relativement bien

défini mais qui ne semblait pas homogéne d’aspect, comme le montre la Fig. 2-18.

P
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Fig. 2-18 : NC de CdSe obtenus par grossissement micro-ondes a T =205 °C
et 8 minutes de maintien de réaction.

La voie d’¢laboration de NC de CdSe par micro-ondes a partir de notre mélange de

réactifs {Cd;oSesFHDA+LI} ne semble donc pas optimale.
Finalement, le contréle de 1’élaboration de NC passant en premier lieu par la synthése

de précurseurs organométalliques de type prédéfini (Cd ou Zn ; Se ou S) puis en second lieu

par un profil de croissance thermique par paliers donne une meilleure flexibilité d’élaboration.
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Chapitre 3

Caractérisation de précurseurs de

nanomatériaux par spectrométrie de masse
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3. Caractérisation de précurseurs de nanomatériaux par spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse (SM) permet 1’accés a des informations de pureté, de
structure et de stabilité de composés par la mesure de leur rapport masse sur charge m/z.
Paralleélement au fait que le processus d’¢élaboration de nanocristaux (NC) de CdSe soit divisé
en deux étapes successives (§ 2.1.), la nature chimique ainsi que le poids moléculaire des
précurseurs organométalliques se distinguent de ceux des NC de CdSe-HDA. Nous avons
donc mis en ceuvre 1’utilisation de la SM distinctement pour chaque étape :

e [’¢tude des précurseurs organométalliques par ionisation par source a électronébullisation
couplée a la spectrométrie de masse a résonance cyclotronique des ions a transformée de
Fourier (ESI-FTICRMS) qui va étre présentée dans ce chapitre 3 ;

e la caractérisation des NC de CdSe par ionisation par désorption laser assistée par matrice
couplée a la spectrométrie de masse a temps de vol (MALDI-TOFMS) qui sera présentée

au chapitre 4.

L’étude des précurseurs portera, non seulement sur le précurseur Cd;oSe, servant au
grossissement thermique de NC de CdSe mais également sur d’autres types de précurseurs.
Ceci se justifie par le fait que :

e cette ¢tude spécifique par SM s’inscrit dans un projet a long terme dépassant le cadre de
cette thése et concernant I’analyse de matrices complexes en phase gazeuse ;

e [’é¢tude du comportement spectral de précurseurs organométalliques n’est valable qu’en
faisant varier la nature du métal et/ou du chalcogéne ;

e une analyse par SM débute toujours par une phase d’ionisation du composé ; or, I’énergie
d’ionisation des différents métaux et chalcogénes employés n’étant pas identiques (cf.
Tableau 3-1), il est nécessaire d’étendre cette étude aux différents types de précurseurs,

c.a.d. thiophénolates de cadmium et de zinc.

Elément | Potentiel de 1°°
ionisation (eV)
Cd 8,99
Zn 9,39
Se 9,75
S 10,36

Tableau 3-1 : Potentiels de premiére ionisation des éléments présents dans les différents types de
précurseurs organométalliques étudiés par ESI-FTICRMS
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3.1. Généralités sur la spectrométrie de masse

3.1.1. Principe général de la spectrométrie de masse

La SM est une technique d’analyse de pointe permettant de caractériser un composé
par mesure de sa masse. Au cours d’une expérience de SM, I’étape initiale correspond a
I’apport d’énergie au composé a étudier, soit par des photons incidents dans le cas de la
désorption laser (assistée ou non par matrice [cf. LDI / MALDI], détaillée au § 4.1), soit par
application d’une tres forte différence de potentiel dans le cas de 1’électronébullisation (cf:
ionisation par source electrospray [ESI], présentée dans cette section). De nombreux
processus intervenant de maniére simultanée et/ou successive conduisent a la formation des
ions qui sont détectés a I’aide d’un spectrométre de masse. Hormis des €lectrons, les espéces
produites peuvent étre neutres ou ionisées, atomiques ou « moléculaires », excitées ou dans
leur état fondamental. Soumises a différents processus en phase gazeuse, ces espéces évoluent
et interagissent pour constituer une empreinte spectrale observée par SM. L’analyse par SM
nécessite par conséquent la formation initiale d’ions, en phase gazeuse, a partir d’un
¢chantillon, puis a leur analyse et a leur détection par le spectrométre de masse Le principe

général de fonctionnement d’un spectromeétre de masse est représenté en Fig. 3-1.

Echantillon ,.SOl.JrCPT Analyseur Détecteur
d’ionisation
Molécule de
masse M Formation des Analyse des Détection des
ions ions différents ions

Spectrométre de masse

Fig. 3-1: Principe général de fonctionnement d’un spectrométre de masse.

Lorsque des molécules M d’un échantillon sont introduites dans un spectromeétre de
masse, elles sont amenées en phase gazeuse, avant d’étre transformées en ions de masses
distinctes. L’analyseur permet ensuite de trier cet ensemble d’ions, de mesurer leurs masses
respectives, de déterminer leurs abondances et, ¢ventuellement, de les fragmenter pour

produire d’autres ions de plus faibles masses.
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3.1.2. Grandeurs utilisées en spectrométrie de masse

Les deux caractéristiques essentielles d’un ion sont sa masse m et sa charge z. Le

spectre de masse est le relevé graphique des abondances des ions en fonction de leur rapport

m/z.

La masse d’un ion peut s’exprimer en masse exacte et en masse nominale. La masse
exacte d’un ion s’exprime en unité de masse atomique, notée u ou uma, dont la valeur
(1,66054.107 kg) est par définition égale & 1/12 de la masse de I’isotope '>C du
carbone. Cette unité est également appelée Dalton (Da) bien que cette dénomination
n’ait pas été adoptée par 'IUPAC. La masse nominale est égale a la somme des

masses unitaires (ou nombre de masse) des atomes constituant la molécule ou I’ion.

La charge s’exprime toujours en fonction de la charge élémentaire e (e = 1,6.10"° C)
sous la forme ze ou z est un nombre entier. L’analyse des ions est effectuée en
fonction du rapport masse sur charge, m/(ze), qui s’exprime en Thomson (Th).
Toutefois, en pratique, les spectres de masse sont représentés en fonction du rapport

m/z.

3.1.3. Modes d’ionisation

Il existe un large éventail de méthodes permettant 1’ionisation des molécules. Le choix

de la technique a utiliser dépend de la nature de 1’échantillon (minéral, organique ou bio-

organique) et de son état physique (gazeux, liquide ou solide). Selon I’information recherchée

(ion moléculaire, pseudo-moléculaire, fragmentation plus ou moins intense), il sera possible

d’utiliser une méthode plus ou moins douce. Les principales techniques d’ionisation utilisées

dans le cadre de cette étude sont la désorption/ionisation laser assistée par matrice (MALDI)

et 1’électronébulisation (ESI). Les aspects de 1’ionisation MALDI seront abordés au § 4.1

dans le cadre de la caractérisation des nanomatériaux SC.
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3.1.4. Principes et instrumentation

3.1.4.1. Source d’ionisation electrospray (ESI)

Le principe de fonctionnement d’une source electrospray est décrit sur la Fig. 3-2.
L’échantillon initialement contenu dans une seringue connectée a un tube capillaire en acier
inoxydable est introduit (infusé) au sein de la source electrospray. Un débit controlé (<10 pL
/min) a 1’aide d’un dispositif de pousse-seringue automatique est utilisé pour assurer un bon
contrble de I’introduction des échantillons dans la source d’ionisation. Le processus
electrospray peut étre décomposé en 3 étapes :

i.  formation de gouttelettes,
ii.  explosion de ces gouttelettes en de plus petites,

iii.  formation d'ions en phase gazeuse.

N2
Contre électrode Echantillonneur
{gg 10V) I (qq 10V)
Capillaire Céne de Coéne
d’infusion Taylor Bourgeonnement d’échantillon
des gouttelettes
N, " o
Echantillon 09 P —) Vers guide d’ions
en solution ooooo et analyseur
N, —=77 " Céne

+4000Y-- g d’extraction V-d s
ide poussé

L )
Pression atmosphérique I l {10 mbar)
iy,
.

Og N, pompage

Evaporation
du solvant Fission des :
gouttes ala — [M+nH]n+
limite de Rayleigh

Formation d’ions désolvatés par
répétition des 2 processus
précédents

Fig. 3-2 : Source d’ionisation par électronébulisation d’un échantillon (ESI).

Afin de produire des ions négatifs, un potentiel d’en général plusieurs kilovolts est
appliqué au capillaire d’infusion. Par ailleurs, I’accélération des ions vers le guide d’ions et
I’analyseur est assurée par une différence de potentiel appliquée entre le cone d’extraction

d’une contre-électrode et le cone d’échantillon d’une électrode dite échantillonneur. Cette
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différence de potentiel constitue un paramétre important dans 1’étude de la stabilité des
composés car elle peut provoquer une fragmentation des ions dite dissociation « in source ».
Lorsque la solution quitte le capillaire, elle est polarisée par le champ électrique
généré par la différence de potentiel entre le capillaire d’introduction et la contre-électrode, le
diamétre de flux diminue et conduit a la formation d’un cone dit cone de Taylor. Lorsque le
champ électrostatique est suffisamment intense, le cone s'étire et conduit a la formation de
gouttelettes chargées a leur surface positivement ou négativement. Afin d’assister ce
processus, un flux d’azote est appliqué parallélement a I’axe du capillaire d’infusion. Les
gouttelettes chargées traversent alors simultanément un gradient de potentiel et un gradient de
pression dans la direction de I'analyseur du spectrométre de masse. Le diametre des gouttes
est de 1'ordre du micromeétre. Celui-ci dépend du champ électrique, du débit de la solution, et
de la nature du solvant. Au cours de la progression de 1’aérosol, 1’évaporation du solvant
provoque la diminution de la taille des gouttelettes par explosions « coulombiennes »
successives, c'est-a-dire par division spontanée de la gouttelette chargée en gouttelettes plus
petites, lorsque le rapport charge/surface de la gouttelette devient trop élevé. Lorsque la taille
de la gouttelette est trop faible, la densité de charge a sa surface devient telle que le champ
¢lectrique local, trés intense, conduit a la désorption des ions par effet de champ comme le

montre la Fig. 3-3.

/g'g-

A ®
— &
~ \@ ®

Fig. 3-3: Production d’ions en phase gazeuse, intacts et pouvant porter plusieurs charge.

De plus, I’ensemble de cette source est chauffé et un flux de gaz, en général de 1’azote,
est injecté dans I’intervalle entre les deux électrodes accélératrices, pour aider a 1'évaporation

du solvant. Finalement, les ions formés sous pression atmosphérique sont acheminés vers

I’analyseur FTICR (décrit au § 3.1.4.2) ou régne un vide poussé (10°° mbar).
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Une des caractéristiques remarquables de la technique d’électronébullisation consiste
en la production d’ions multichargés de type [M + nH]"" en mode d’ionisation positif ou
[M-nH]" en mode d’ionisation négatif pour bon nombre de molécules. Ainsi, grace a la
production d’ions multichargés, il est possible d’analyser des composés de masses
moléculaires ¢élevées tout en ayant une gamme de masse d’analyse limitée a 2 ou 3 décades.
Ceci explique notamment pourquoi les sources electrospray ont souvent été couplées a des

analyseurs quadripolaires [173].

3.1.4.2. Analyseur FTICR

Les ions formés dans la source ESI sont guidés jusqu’a un hexapdle de stockage.
Aprées un temps défini, les ions sont transférés vers la cellule d’analyse ot un spectre de masse

va étre produit. Le schéma de principe de I’analyseur FTICR est présenté a la Fig. 3-4.

Almant supraconducteur

e Cellule haxapole Hexapole

de ccllision
Suide d'ien  ghiryrateur Quadripole

e
SOURCE
EY ra - 1 A
Fondfre NN = — - - - I! 1- —r - | D’IONISATION
LageT i i — —J 1 ESI
]
Fompe Fompe Gaz de Pcape
cryo turbo collision turbo

Fig. 3-4 : Analyseur FTICR a résonance cyclotronique des ions a transformée de Fourier.

Le cceur de ’analyse se situe au niveau de la cellule de spectrométrie de masse a
transformée de Fourier (FTMS). Le role de cette cellule est de piéger efficacement les ions et
d’en assurer une détection avec un grand pouvoir de résolution. La cellule est constituée d’une
enceinte sous vide placée au centre d’un aimant supraconducteur. Au moyen d’un guide, les
ions sont acheminés jusqu’a la cellule FTMS ou ils sont piégés.

Afin de décrire le fonctionnement de 1’analyse par FTICR, considérons une particule

chargée (ion de masse m et de charge ¢) animée d’une vitesse v perpendiculaire a un champ
magnétique B uniforme (Fig. 3-5). Elle subit une force F dite Force de Lorentz :

F=qiaB 3.1)
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Cette force ne dépend que de la composante du vecteur vitesse orthogonale au champ

magnétique.

Fig. 3-5 : Mouvement cyclotronique d’une particule chargée.

Si on définit ’axe z paralléle au champ magnétique et v, la composante du vecteur
vitesse dans le plan xy, quelle que soit la vitesse, la force de Lorentz est perpendiculaire a v,

et se trouve dans le plan xy. Si on ne se restreint qu’a la projection dans le plan xy et en ne
considérant que la seule action du champ magnétique, la résolution des équations du
mouvement conduit a identifier le mouvement comme circulaire et uniforme, autour d’un axe
paralléle a I’axe z, de rayon r et de vitesse angulaire :

w=dB_¢B (3.2)
m m/z

Un premier résultat important est que cette vitesse angulaire est indépendante de la

vitesse initiale v. Ce mouvement de rotation est appelé mouvement cyclotronique et sa

. o . ,
fréquence v = e ne dépend que du champ magnétique et du rapport masse sur charge m/z.
T

Dés lors, une mesure de cette fréquence de rotation permet une détermination du rapport m/z
de I’espéce considérée. Bien que la fréquence de rotation soit indépendante de la vitesse

initiale, le rayon de la trajectoire circulaire en dépend comme le montre 1’équation :

r= quy (3.3)

Il est donc possible de relier le rayon de la trajectoire, la vitesse de la particule et I’énergie

cinétique de cet ion :

22,2
Ecin = q B : (34)
2m
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Jusqu’ici seul le mouvement dans le plan xy a été considéré. En ’absence d’autres
champs, la vitesse suivant I’axe z reste constante et la trajectoire résultante est un mouvement
hélicoidal autour de I’axe z. Pour piéger les ions selon cet axe, un puits de potentiel est produit
a I’aide de deux plaques de piégeage placées perpendiculairement a I’axe z (Fig. 3-6). A ces
deux plaques de piégeage, sont associées deux autres paires pour assurer respectivement
I’excitation et la détection des ions (voir ci-dessous) ; I’ensemble constitue un picge de

Penning.

B Anneaux intérieurs

— |

Plaque d'excitation

Plaque de détection

Plaques de
piégeage

Fig. 3-6: Cellule cylindrique d’analyse FTICR, schéma et photographie.

La Fig. 3-7 représente le principe général de la mesure par FTICRMS. La mesure de la
fréquence cyclotronique n’est pas possible initialement car les ions produits a des temps
différents avec des énergies cinétiques étalées ne sont pas en phase (position initiale sur
I’orbite). Le rayon de leur trajectoire est faible et non-uniforme pour un méme type d’ion. Il
est donc nécessaire de mettre en cohérence le mouvement de la population d’ions de méme

rapport m/z en utilisant une procédure d’excitation.
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Fig. 3-7 : Principe de I’analyse FTICR.

La phase d’excitation utilise deux plaques opposées contribuant a la paroi cylindrique
de la cellule, dites plaques d’excitation (Fig. 3-7). Ces plaques créent un champ électrique

sinusoidal qui génére une composante de vitesse v, des ions dans le plan perpendiculaire au

champ magnétique et par conséquent leur mouvement cyclotronique. Le rayon de ’orbite
dépend de I’amplitude et de la durée de 1’excitation. En outre, dans le cas d’une excitation
radiofréquences de méme fréquence que le mouvement cyclotron pour un rapport m/z
déterminé, il y a excitation résonante et le rayon du mouvement s’accentue. Idéalement, pour
obtenir un signal le plus intense possible, il convient d’exciter les ions sur une orbite de rayon
le plus élevé possible tout en la maintenant dans le domaine défini par la géométrie du piége.
Toutefois, 1’excitation a une seule fréquence est peu utile lorsque 1’on souhaite détecter
I’ensemble des ions piégés dans la cellule. La solution consiste a utiliser une seule impulsion
d’excitation qui couvre I’ensemble de la gamme de fréquence impliquant le domaine de
rapport m/z d’intérét.

La phase de détection consiste a mesurer le courant induit sur les plaques de détection
(Fig. 3-7) par le mouvement cohérent des ions sur une orbite large au sein de la cellule
d’analyse. L’intensité de ce courant est proportionnelle a la quantité d’ions qui le produit et sa

fréquence correspond a leur fréquence cyclotronique et donc a leur rapport ni/z.

Dans la pratique, le courant alternatif est détecté en traitant les plaques de détection

comme le condensateur d’un circuit RLC ; il est ainsi converti en tension alternative :

V(t) = Ijlqcr cos(wt) (3.5)
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ou N est le nombre d'ions de masse m détectés, d est la distance séparant les deux plaques et C

est leur capacité.

Ainsi, le mouvement cohérent de chaque paquet d’ions de méme m/z induit un courant
image détecté par les plaques. Si la cellule ne contient que des ions de méme m/z, le signal
transitoire observé en fonction du temps est une sinusoide amortie de fréquence w. Dans le
cas général d’un ensemble d’ions de rapports m/z différents, le signal correspond a la
superposition des courants induits par chaque m/z. La transformée de Fourier de ce signal
temporel fournit le spectre des fréquences cyclotroniques correspondantes qui est converti
ensuite en spectre de masse.

La résolution d’un spectrométre de masse a résonance cyclotronique ionique est liée
au champ magnétique et au rapport masse sur charge selon :

_m _KeB
Am 2m/z

(3.6)

ou K est une constante d’amortissement du signal inversement proportionnelle a la pression
résiduelle dans I’analyseur et Am est la largeur du pic de masse a mi-hauteur, comme I’illustre

la Fig. 3-8.

Am

»
m m+Am miz

Fig. 3-8 : Représentation graphique de la mesure de résolution a 50% de vallée.

La valeur de m/Am dépend du degré de séparation de deux pics considérés comme
résolus (% de vallée = h/H). La valeur communément admise est de 50% pour les
spectrometres a résonance cyclotronique des ions tout comme pour les analyseurs a temps de
vol (§ 4.1). Dans ce cas, la détermination de la résolution se fait en mesurant la largeur
(exprimée en Thomson) a mi-hauteur.

Un pouvoir de résolution important est obtenu avec un champ magnétique intense et
avec une pression faible (en pratique 10~ ¢ 4 107 Pa). Le pouvoir de résolution diminue

lorsque la masse augmente. La SM a résonance cyclotronique ionique offre néanmoins les
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meilleures performances actuelles en matiére de résolution (R > 10°). L’instrument utilisé au

LSMCL est doté d’un aimant solénoide supraconducteur de 9,4 Teslas.

Il est possible de la méme maniére et avec les mémes méthodes d’exciter les ions sur
un rayon supérieur a la taille de la cellule. Ceux-ci sont alors neutralisés sur les parois.
Comme cette excitation peut étre sélective, il est possible de sélectionner la fréquence d’un
ion particulier qui ne sera pas éjecté tout en éliminant tous les autres ions présents dans la

cellule. On procéde ainsi a des éjections sélectives. Cette manipulation est un préalable aux

expériences de SM en tandem ou MS/MS.

3.1.4.3. Analyse en tandem MS"

La spectrométrie de masse en tandem, ou MS" est une technique de caractérisation

permettant d’obtenir une information sur la structure et la stabilité des composés analysés. Le

principe consiste a isoler un ion de masse déterminée appelé ion parent, a I’accélérer et a le
dissocier par collision ou irradiation. L’indice n dans la notation MS" désigne le nombre de
fragmentations subies par I’ion.

On distingue trois techniques de fragmentation différentes apres sélection de 1’ion
parent:

* le SORI-CID (Sustained Off-Resonance Irradiation Collision Induced Dissociation).
L’ion parent est soumis, apres injection d’un jet d’azote N, dans la cellule d’analyse, a une
impulsion radiofréquence a une fréquence supérieure a sa fréquence de résonance. Celui-ci se
trouve alors excité et est porté sur une orbite plus large, son parcours se trouve augmenté et
par conséquent le nombre de collisions auquel I’ion est soumis se trouve accru. Son énergie
interne s’accroit jusqu’a provoquer sa fragmentation.

* L’ECD (Electron Capture Dissociation) consiste au bombardement de I’ion isolé par
des électrons provoquant, aprés capture électronique, des d’espéces excitées. La cinétique de
fragmentation étant supérieure a celle de relaxation, des fragments (ions fils) sont alors
détectés.

* L’ IRMPD (Infrared Multiphoton Ionization Dissociation) consiste a irradier 1’ion
isolé avec un faisceau laser de longueur d’onde 10,6pm (laser CO; continu). Cette longueur
d’onde correspond a I’absorption de photons dans les différents modes p-vibrationnels de
I’ion. Ceci engendre un exces d’énergie interne et conduit finalement a la fragmentation de

I’ion parent.
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Le Tableau 3-2 résume les trois modes de fragmentation disponibles sur 1’ESI-

FTICRMS.

Mode de fragmentation Mode d’activation Processus
SORI-CID
Sustained Off-Resonance Irradiation N Collisions

Collision Induced Desorption

ECD R . .
e Capture électronique
Electron Capture Dissociation
IRMPD .
Photons IR Absorption IR

Infrared Multiphoton Ionization Dissociation

Tableau 3-2 : Différents modes de fragmentation disponibles sur PESI-FTICRMS.

3.1.4.4.Dispositif expérimental

L’instrument employé dans ce travail pour la caractérisation de précurseurs de NC de
SC est un spectrométre HiRes Varian-lonspec FTICR 9,4Teslas couplé a une source ESI

Micromass Z-spray (Fig. 3-9).

i —— = =
ﬁ.'-'. ' _—
B =1 Y
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]

Fig. 3-9 : Dispositif HiRes 9,4Teslas Varian-Ionspec utilise pour la caractérisation
des précurseurs de NC de SC par ESI-FTICRMS.
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3.1.4.5. Préparation des échantillons

Les composés organométalliques de type thiophénolates de cadmium et de zinc sont
solubles dans de nombreux solvants organiques (CHCl;, Et;O, MeOH, ...) mais plus
particuliérement dans I’acétonitrile CH3CN du fait de son caractére polaire plus marqué
(e:=38,8 a 25°C). Tous les échantillons ont été traités selon le méme protocole : quelques
milligrammes de poudre de précurseur sont prélevés et placés dans un eppendorf afin de
préparer une solution a ~ 10 M dans 1’acétonitrile. Le tube eppendorf est placé dans un bain
a ultra-sons durant 1 minute avant toute analyse pour éviter la présence de bulles d’air en
solution, ce qui engendrerait une certaine instabilité au niveau des tensions appliquées dans la

source ESI.

3.2. Controle de la pureté des précurseurs de nanomatériaux par ESI-FTICRMS

Rappelons tout d’abord que la SM a démontré son grand intérét dans la caractérisation
de tous types de matériaux, qu’ils soient organiques, inorganiques ou organometalliques [174-
177] et ce notamment grace a la grande modularité des sources d’ionisation ainsi que des
types de détecteurs. Cependant, la particularité de la synthése de nanomatériaux par voie sol-
gel a partir de précurseurs de types thiophénolates de zinc ou de cadmium, impose un controle
trés strict de la pureté du composé. Elle sous-entend en effet 1’obtention du bon produit de
synthése, a savoir dans notre cas, une poudre ne contenant uniquement que des agrégats de
type M4 ou MoL4. Par voie de conséquence, la technique de caractérisation choisie doit donc
donner acces a la signature du composé¢ dans son intégralité. Contrairement a d’autres
techniques d’analyses en SM qui donnent une information sur la composition ¢lémentaire
(ICP-MS [178]) ou sur la nature du matériau solide (spectrométrie de masse a ionisation
secondaire en mode statique (s-SIMS) [179] ou encore a la SM a désorption/ablation laser
(LA/LD-MS) [180]) qui met en jeu des parameétres d’ionisation plus ou mois sévéres, le
spectre de masse obtenu par ionisation douce (ESI ou MALDI) peut donner une information
sur I’ion moléculaire ou pseudo-moléculaire. Ceci a notamment fait I’objet de 1’étude du
groupe de Lover et al. [181] qui a mis en évidence 1’intérét de stabiliser ce type de composés
en utilisant ’ionisation douce ESI a des tensions de cone assez basses (< 20V). Par ailleurs, le
couplage ESI-FTICRMS (comme expliqué au § 4.2.2.1) se justifie par le fait que la source
d’ionisation trés douce ESI permet de s’affranchir des processus de fragmentation pouvant

intervenir lors de la phase initiatrice et I’analyseur FTICR permet une détection de signal
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relativement sensible (comparativement au MALDI-TOFMS ou I’éjection d’espéces ionisées

est totale) avec une tres grande résolution.

Dans ce travail, des analyses ont été faites selon les deux modes d’ionisation, positif et
négatif, mais seul le mode négatif a permis 1’obtention de spectres de masses satisfaisants.
Comme illustré sur la Fig. 3-10, en raison de (i) la configuration électronique du métal de
transition (colonne II du tableau périodique, c.a.d. 2 électrons de valence) et du chalcogéne
(colonne VI du tableau périodique, c.a.d. 6 électrons de valence), ainsi que (ii) de ’état de
charge (anion thiophénolate [SCsH;] et cation tetramethylammonium [(CH3)sN]") des réactifs

en solution, la structure du précurseur est séparée en deux parties :

e lapartie « métallique o » qui est globalement chargée négativement ;

e la partie « contre-ion [ » qui assure la neutralité¢ du composé.

, .. Cd: [Kr] 4d" 557
Configuration Métal de transition . [Ar] 3d" 4
électronique Y
Chalcogéne S: [Ne] 3¢ 3p”

Se: [Ar] 3d " 4p” 4s

Thiophenolate SC¢Hs a=

Tetramethylammonium »{!R,,

Etat de charge
des sels réactifs

+2 -1 : +1 +2 -2 -1 : +1
[M4(SCeHs)10]i[(CH3)4N], [MioL4(SCsHs)16]:[(CH3)4N]4
e — S e
+8 -10 | +2 +20 -8 -16 : +4
- ~ _ E N\ ~ V) - ~ _ i “ ~ V)
a=-2 1 B=+2 a=-4 L B=+4
(a) (b) SPh
2- | 4
Tph phg— G~ gpn
prig—"5 0 ~~gpn |Ph|/ |
Ph/ Phs//'Cd(;ES//Cd\sph
P11S/Cd:\5/c‘j\spn Cd.S’P:];//;d\.T G~
Phs[,(:dfigh Phs: S/,clgi,s//c;\ig/ .
s Phs//Cd\s/ )

Fig. 3-10 : Répartition globale des charges dans les composés de type M, (a) et M;,L, (b)
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Comme précisé au § 2.3, le protocole de synthese a été adapté a différents types de
précurseurs organométalliques en vue de servir de référence a la préparation de différents

nanomatériaux semiconducteurs II-VI tels que CdSe, CdS, ZnS, ZnSe ou CdTe.

3.2.1. Analyse par SM de thiophénolates de cadmium et de zinc: taille My

Une validation systématique par ESI-FTICRMS de la synthése du précurseur de taille
M, a été mise en ceuvre afin de préparer 1’étape de synthése suivante, c.d.d. ’insertion du
chalcogene dans ce précurseur My pour la synthese de celui de taille MoL4. Nous présentons

ci-apres les résultats significatifs de ces analyses.

A titre d’exemple, la Fig. 3-11 présente un spectre de masse de
[(CH3)4N]2[Zn4(SPh);o] en mode positif. Le signal détecté correspond uniquement a celui du
contre-ion [(CH3)4N]" a m/z 74,3 et a celui de I’ion [Zn(SPh);]J[(CH3)4N]>" & m/z 539,16.
Contrairement aux travaux de Gaumet et Strouse [173] sur un systéme ESI-Quad, nous ne
détectons pas d’ion moléculaire en mode positif. Ceci est directement li¢ a ’architecture de
notre instrument : en effet, entre I’étape d’ionisation et la détection dans I’analyseur, les
agrégats ionisés sont stockés puis transférés grace au guide d’ions, ce qui implique un surcroit
de processus de collisions qui limite la stabilit¢ du systéme {ion / contre-ion} chargé
positivement.

Ainsi, d’une maniére générale, la détection en mode positif ne fournit qu’une
information fragmentaire avec la détection du contre-ion [(CH3)4N]" et/ou des espéces de la
famille [(CH;3)4N]2[Zny(SPh)+1]" (avec n = 1 ou 2) pour les composés du zinc. En outre, pour
les thiophénolates de cadmium, aucune espéce n’a pu étre détectée, peut-€tre en raison de
’augmentation de I’effet d’encombrement stérique entre le contre-ion [(CH3),N]" et les

atomes de cadmium et/ou de sélénium.

79



I(rel) 539

100
] o Ve=-10V
E =
] I«)
80 S
; =
70 3 e
: &
60 =4
1 N,
50 J
: +l—|
1=2
404 <
3 [s2]
: I
0]
20474
10 3
E QL.\_ A N
0 T T T T T T T : . T T ]
500 1000 1500
m/z

masse/charge

Fig. 3-11: Spectre de masse ESI-FTICR du composé [(CH3)4N],[Zn4(SPh)]
a une tension de cone V. de - 10 V et en mode positif.

Considérons maintenant la Fig. 3-12 présentant les spectres de masse du composé
[MesN]2[Zna(SPh)g] (a) et du composé [MesN]o[Cds(SPh);o] (b) obtenus a des tensions de
cOne (tensions accélératrices) de — 15 V et en mode négatif. Les ions pseudo-moléculaires
[Zn4(SPh)o]” a m/z 1242,672 et [Cd4(SPh)o]” a m/z 1432,716 sont observés pour les composés
respectifs Zny (a) et Cdy (b). Les écarts en masse sont représentés par des fleches partant du
pic correspondant a I’ion pseudo-moléculaire. Nous pouvons noter ainsi un écart redondant de
282 correspondant a une espéce neutre Zn(SPh), (respectivement 331 pour Cd(SPh),). Ainsi,
les pics détectés correspondent aux différents ions caractéristiques de ces composés a savoir
[M3(SPh);] , [Ma(SPh)s]” et [M (SPh);]". En dernier lieu, nous observons également 1’anion
thiophenolate (SPh) a m/z 109,012.

L’augmentation de la tension de cone induit des processus de fragmentation in-source
beaucoup plus marqués. Il s’en suit une diminution de ’intensité des pics de plus haut poids
moléculaire, c.a.d. [Ma(SPh)o] et [M3(SPh);] en faveur d’une augmentation de I’intensité des
pics de plus basses masses. Ceci traduit un phénoméne de déstructuration de la molécule

comme [’illustre la figure Fig. 3-13. Ainsi, I'intensité relative des ions (SPh)” a m/z 109 et
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[CA(SPh)s]™ & m/z 441

pseudo-moléculaires.

augmente de fagon conséquente au détriment de celle des espéces
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Fig. 3-12 : Spectres de masse ESI-FTICRMS des composés [Me;N],[Zn,(SPh),,] (a) et [Cdy(SPh)o][MesN],

(b) a une tension de cone de V. =-15V et en mode négatif.
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Fig. 3-13: Spectre de masse ESI-FTICRMS du composé [Me N],[Cd4(SPh)o] a
une tension de cone de V. =-110 V et en mode négatif.

Le comportement général décrit ci-dessus est similaire pour tous les types de
précurseurs analysés, qu’ils soient de type thiophénolates de zinc ou de cadmium, soufrés ou
séléniés. Aux tensions de cone les plus basses, une espece de type My laisse apparaitre les
ions de type [Mx(SPh)x+1] (0<x<4) tous monochargés. Par ailleurs, une information
supplémentaire spécifique au composé Cds a été mise au jour avec la présence de 1’ion
pseudo-moléculaire bi-chargé [Cd4(SPh)10]'2 a m/z 770,863. La trés haute résolution mise en
ceuvre a permis d’observer la double contribution isotopique des 2 ions [Cdy(SPh)s]” a m/z
770,862 et [Cd4(SPh)io]? & m/z 770,863. Ceci représente une information supplémentaire
permettant de confirmer la qualité du précurseur fabriqué. A contrario, 1’absence de cette
signature spécifique dans certains lots de Cd4 et Zny synthétisés a permis de les rejeter. En
effet, en modifiant les proportions de réactifs au niveau de la synthése, on obtient non plus des
cristaux mais un produit visqueux. La caractérisation par spectrométrie de masse de ce produit
laisse apparaitre 1’ion pseudo-moléculaire [Cds(SPh)o]” @ m/z 1432,716 mais le bi-chargé
[Cd4(SPh)0] & m/z 770,863 n’est pas présent. Ceci laisse éventuellement sous-entendre des
proportions non-adéquates des réactifs mis en jeu, si la double contribution des espéces

monochargées ([M2(SPh)s]) et bichargées ([M4(SPh);0]™) n’est pas détectée. La validation de
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pureté de synthése des précurseurs organométalliques passe donc aussi par cette vérification

systématique.

Finalement, la détection de 1’ion pseudo-moléculaire monochargé [Cds(SPh)o]” & m/z
1432,716 et/ou bi-chargé [Cd4(SPh)0]* & m/z 770,863 ainsi que les pics caractéristiques de la
famille [Mx(SPh)x+1] (0<x<4) permettent de valider la premiére étape de synthese.

Aprés injection du chalcogéne dans le précurseur My pour former le précurseur MyoLg,
une nouvelle caractérisation par SM s’avere indispensable avant d’effectuer 1’étape de
grossissement thermique. Il s’en suit la caractérisation du produit de synthése M;oL4 dans le

paragraphe suivant.

3.2.2. Thiophénolates de zinc et de cadmium : tailles MLy et M7L4

La Fig. 3-14 présente deux spectres de masse ESI-FTICR correspondant a la
caractérisation des composés respectifs [MesN]4[Zn;9S4(SPh)is] et [CdioS4(SPh)is][MesN]a,
en mode négatif. Les ions pseudo-moléculaires (représentés en bleu) des deux composés
Zn10S4 et CdjS4 sont détectés a m/z 1154,66 pour [Zn;oS4(SPh)14]” et a m/z 1390,54 pour
[Cd10S4(SPh)14]%. Comme précédemment (§ 3.2.1), indication des écarts en masse
correspond aux décalages entre le pic de 1’ion pseudo-moléculaire et les autres pics

caractéristiques (fleches grisées).
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Fig. 3-14 : Spectres de masse ESI-FTICRMS des composés [Me;N]4[Zn;oS4(SPh)¢] (a) et
[MeyN]4[CdypS4(SPh)6] (b) a des tensions de cone respectives
V.=-5V (a) et V.=-15V (b) et en mode négatif.

La validation de cette étape de synthése passe, comme précédemment, par la détection
des pics des ions pseudo-moléculaires, mais aussi par la présence des autres espéces
caractéristiques bi-chargées et mono-chargées présentées dans le Tableau 3-3 et
principalement détectées lors de nos analyses (ne sont précisées dans le tableau que les
especes ioniques natives bi-chargées ou mono-chargées ne subissant pas de réarrangement, les
autres familles détectées étant basées sur la méme architecture décrite ci-apres).

Il est a noter qu’a partir de la taille d’agrégat MoL4 (a mettre en parallele avec les
especes ioniques des agrégats de type My au § précédent), d’autres espéces ioniques sont
détectées, et ce, dans la mesure ou les paramétres d’ionisation employés sont trés modérés
(tension de cone inférieure a - 10 V). Il s’agit des ions mono-chargés de plus grande taille
(M,L4 avec 7<x<10) associant un contre-ion [(CH3);N]". Ceux-ci sont produits par perte d’un

contre-ion et d’un groupe thiophenolate. Quel que soit le composé analysé, une famille
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d’agrégat répondant a la formule générale [MyL4 [M(SPh),],[(CH3)sN(SPh),]" (1=<x<5 et

3<y<5) est également observée.

m/z m/z
Composé Espéce ionique Composé Espece ionique
(Da) (Da)
[Cd4(SPh)y]” 770,8637 [Cd,oS4(SPh)4]” 1390,54
[Cdy(SPh)s] 1432,72 [CdsS4(SPh),]™ 1225,08
[Cds(SPh),] 1100,79 [CdeS4(SPh) T 2341,14
[Cd,(SPh)s] 770,8628 [CdsS4(SPh)o] 2010,22
Cd, Cd,oS,
[CA(SPh);] 440,94 [Me,NT[CdsSy(SPh) ;] 252425
[Me,NT[CdsS4(SPh);o]  2193,33
(SPhy 109,01 [CA(SPh);] 440,94
(SPhy 109,01
[Cd,oSe4(SPh)4]> 1484.43 [Cd,,S4(SPh),s]> 254828
[CdoSe4(SPh);,]? 1398,97 [Cd6S4(SPh)] > 2382,82
[CdsSey(SPh), ] 2528,92 [Cd,(SPh)s] 770,8628
[CdsSes(SPh)o] 2197,99 [Cd(SPh);] 440,94
Cd10S84 Cd17S4
[Me,N][CdoSes(SPh);,]  2712,03 (SPhy 109,01
[Me,N][CdsSes(SPh),o]  2381,11
[Cd(SPh);] 440,94
(SPhy 109,01
[Zn4(SPh);0]” 675,911 [Zn16S4(SPh),4]™ 1154,66
[Zn4(SPh)o] 124281 [ZnS4(SPh);,]™ 1012,69
[Zns(SPh),] 958,86 [ZngS4(SPh);, T 1916,36
[Zny(SPh)s] 674,912 [ZngS4(SPh)o]" 1632,41
le4 anS4
[Zn(SPh)s] 390,96 [Me,N][ZnoS4(SPh)i,]  2099,47
(SPhy 109,01 [MesN][ZngS4(SPh)y] 1815,52
[Zn(SPh)s] 390,96
(SPhy 109,01

Tableau 3-3 : Principales espéces ioniques détectées par ESI-FTICRMS en mode négatif pour les
précurseurs organométalliques de type [Me,N],[Zn,(SPh)] (a) et [Me N],[Cd4(SPh)] ,
[Me4N]4[Zn;oS4(SPh)6] et [Me N]4[Cd1oS4(SPh)s6] et [Me N]4[CdioSes(SPh)6].

En outre, une augmentation de 1’activation collisionnelle dans la source (augmentation

de la tension de cone) entraine une diminution notable des pics liés aux ions pseudo-
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moléculaires ainsi qu’une augmentation des espéces associées aux deux familles d’ions citées

auparavant. Ceci est particulicrement vrai pour les précurseurs de plus grande taille,

notamment M;L4. Dans ce cas, les deux espéces [Cd17S4(SPh)2g]'2 et [Cd16S4(SPh)26]'2 ne

sont plus observées dés que la tension de cone dépasse — 10 V ; seules les especes associées a

la dissociation de ces ions pseudo-moléculaires sont observées. A titre d’exemple, la Fig. 3-15

est représentative de cette tendance avec :

e la détection de I’ion pseudo-moléculaire [Cd17S4(SPh)2g]'2 am/z 254828 ;

e un début de processus de fragmentation dans la source avec (i) la détection d’un signal
correspondant au thiophénolate de cadmium [Cd(SPh);]” a m/z 441 et (ii) la présence d’un

ion de la famille d’agrégat [Cd4Ss(Cd(SPh))2 (SPh)] & m/z 4656,63.

[Cd7S4(SPh)y]”

Lrei 2548 Ve=-5V
100*:
80
60 -
40 -
20 -
| [Cd(SPh);| [Cd,S«(CA(SPh)y);> (SPh)]"
1 441 2631
: 1460 2397 3595 4
Jmp w w P o s T 656
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Fig. 3-15 : Spectres de masse ESI-FTICRMS du composé [Me4N],[Cd;7S4(SPh)s]
a une tension de cone V. =—5V et en mode négatif.

Ce protocole de caractérisation est étendu a tous les précurseurs de nanomatériaux
II-VI. A titre d’exemple, la Fig. 3-16 présente un spectre de masse ESI-FTICR de
[MesN]4[CdoSes(SPh);s] a faible tension de cone ou ’on observe les différents pics

caractéristiques décrits dans le Tableau 3-3.
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Fig. 3-16 : Spectre de masse ESI-FTICRMS du composé [MesN]4[Cd;oSes(SPh)6]
a une tension de cone V. =-15V en mode négatif.

3.3. Controle de la stabilité des précurseurs et processus de grossissement par

fragmentation MS"

L’¢étude des phénomenes de fragmentation des ions pseudo-moléculaires produits par
ESI, qu’ils soient de type thiophénolates de zinc ou de cadmium, porte sur les processus
pouvant intervenir :
e dans la source (dit dissociation « in-source ») ;

e dans la cellule d’analyse FTICR (dit « in-FTICRMS cell »).

Comme expliqué au § 3.1.4.3., le processus de fragmentation d’un ion, isolé au
préalable, permet de donner des informations supplémentaires relatives a la structure et en
termes de stabilité. Ce dernier point est a mettre en relation avec les processus mis en jeu lors
de ’activation thermique des thiophénolates en vue de leur grossissement en nanomatériaux
II-VI. Nous pouvons ainsi tenter de mimer ’activation thermique des précurseurs par une
activation collisionnelle (SORI-CID).

La Fig. 3-17 présente I’analyse par SM en tandem ou MS/MS pratiquée sur ’ion
[Cd;0S4(SPh) 14]'2 am/z 1390,54 préalablement isolé dans la séquence d’analyse présentée a la

Fig. 3-14 (b). Cet ion pseudo-moléculaire [Cd;oS4(SPh) 4] & m/z 1390,54 est alors fragmenté
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par SORI-CID comme indiqué au § 3.1.4.3 (Tableau 3-2) en faisant notamment varier les

paramétres d’excitation SORI-CID.
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Fig. 3-17 : Spectre de masse de fragmentation par SORI-CID ESI-FTICRMS? de I’ion [Cd;oS4(SPh).4]”>
(isolation de I’ion m/z 1390,54) a une tension de cone V., =-15V et en mode négatif. La notation spécifique
a la fragmentation MS" est indiquée sur la figure (¢—e)

La séquence d’isolation ESI-FTICRMS? est présentée 4 la Fig. 3-18. Aprés sélection
de la gamme de masse des ions guidés (0,1-3kDa), la séquence d’isolation du pic a m/z 1390
(Arb. Waveform sur la Fig. 3-18) est introduite 150 ms apres la séquence de guidage (lon guide RF
sur la Fig. 3-18).
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Fig. 3-18 : Séquence d’isolation ESI-FTICRMS? de I’ion pseudo-moléculaire [deS‘,(SPh)M]'2 a
m/z 1390,54 avec une amplitude de 5V et en mode négatif.

88



La signature caractéristique des thiophénolates de cadmium aux faibles valeurs de m/z
est observée puisque les pics correspondants aux ions [Cd(SPh)s;]” a m/z 441 et (SPh) a
m/z 109 sont détectés. Par ailleurs, plusieurs ¢éléments de la famille d’agrégats
[CdsS4 (CA(SPh),)x SPh]” (2<x<5) apparaissent déja aux plus faibles paramétres de
fragmentation (amplitude 5V). La Fig. 3-19 fait état de ce comportement déja observé par
activation « in-source ». De maniére générale, trois séries d’ions sont détectés. La premicre
série est associée aux ions pseudo-moléculaires et met en jeu le coeur C;oS4(en noir). Le
second type reléve de processus de fragmentation limité de I’ion pseudo-moléculaire : les ions
parents ne perdent que de petites espéces neutres et la réorganisation structurale reste minime
(en rouge); La derni¢ére série associe les ions de formule générale [CdsSs (Cd(SPh)y)«]
(2<x<5) dont le signal augmente conjointement a celui de 1’ion thiophenolate (SPh)” (en bleu).
En extrapolant ces résultats a tous les thiophénolates étudiés, il apparait qu’au-dela d’une
énergie d’activation «in source » obtenue sous 20 V de tension d’accélération, les ions
pseudo-moléculaires semblent facilement dissociables puisqu’ils subissent, d’une part une

séparation de charges et d’autre part des modifications plus ou moins importantes dans leur

structure.
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Fig. 3-19 : Evolution des différentes espéces ioniques détectées par ESI-FTICRMS pour le composé
[MeyN]4[Cd;yS4(SPh)6] en fonction de la tension d’accélération (volts) responsable de I’énergie
d’activation dans la source. Trois familles distinctes apparaissent : les ions relatifs a ’ion pseudo-
moléculaire Cd(S, (a), les ions issus de la fragmentation de I’ion pseudo-moléculaire par perte d’un ou
deux motif neutre Cd(SPh), (b) et la famille d’agrégats basée sur la structure Cd S,(SPh), sSPh™ (¢).

L’augmentation des paramétres de dissociation SORI-CID confirme cette tendance
puisque ’ion isolé [Cd;oS4(SPh)]? & m/z 1390,54 dans I’exemple présenté Fig. 3-17

disparait totalement et 1’intensité relative des pics correspondant a (SPh)™ ainsi qu’a la famille
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d’ions [CdsS4 (Cd(SPh),),5 (SPh)]” augmente. Si les paramétres d’activation SORI-CID, a
savoir le temps d’activation ou son amplitude, sont encore augmentés, il apparait un
effondrement des espéces de haut rapport m/z dans la famille d’agrégats jusqu’a obtenir (i)
une diminution du signal des espéces [CdsSs (Cd(SPh),)s (SPh)]" et [CdsSs (Cd(SPh),)4
(SPh)] et (ii) I’apparition des derniers éléments [CdsSs (Cd(SPh),) (SPh)] a m/z 1017,44 et
[Cd4Ss (SPh)]" a m/z 685,51.

Le comportement ci-dessus est similaire pour tous les types de précurseurs étudiés.
Pour des parameétres d’activation importants, 1’¢jection d’espéces neutres (M(SPh),)
s’accompagne de 1I’augmentation des signaux associés a la famille [MsL4 (M(SPh),)x (SPh)]
(1=x<5). Systématiquement, la derniére espece ionique fille de cette famille est détectée :
(M4L4SPh)” [avec M = Cd ou Zn et L = S ou Se]. Il est important de noter que la signature de
cette famille est liée au coeur MyL4, ce qui démontre sa grande stabilité. Il semble donc que la
structure étudiée repose, non sur une association « €lémentaire » métal-thiophenolate qui
grossirait ainsi mais plutdt sur la base de ce noyau MyL4 trés stable sur lequel viendrait se
greffer des M(SPh), neutres. La Fig. 3-20 représente le spectre de dissociation IRMPD de
I’ion [Cd4Seq (SPh)]" & m/z 874,29 obtenu par ESI-FTICRMS? de [Cd4Ses (Cd(SPh),)s (SPh)]

a m/z 1865,07. Une étude approfondie de la stabilité de cette entité a ét¢ menée.
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Fig. 3-20 : IRMPD ESI-FTICRMS?® du composé [MeyN]4[Cd;Ses(SPh)4] par I’isolation successive des ions
[CdsSeq (Cd(SPh),); (SPh)]” a m/z 1865.07 et [Cd Sey (SPh)] a m/z 874,29 a une tension de cone
V.=-30V en mode négatif.

Bien que les différents modes de fragmentation disponibles (§ 3.1.4.3) aient été
employés dans le cadre de cette étude, seul le processus IRMPD a permis la dissociation
compléte de 1’ion associé directement a I’espéce MLy comme le montre la Fig. 3-20 avec la
détection des pics successifs entre m/z 874 et m/z 537. Contrairement aux phénomenes mis en
exergue auparavant, c.a.d. perte de fragments neutres M(SPh),, les fragmentations observées
dans ce cas correspondent a la perte successive d’un, deux puis trois atomes de cadmium pour
obtenir au final I’ion CdSe4” a m/z 537,58. 1l est a noter toutefois que les paramétres employés
dans cette analyse sont particuliérement séveres puisque ’irradiation nécessaire a la séquence
IRMPD est de 30 secondes a pleine puissance (70 W). Or, il est cohérent de mettre en relation
le processus de fragmentation IRMPD avec le grossissement thermique de nanomatériaux
puisque le principe d’interaction laser-matiére en phase gazeuse mis en jeu ici (IRMPD)
correspond bien a des phénomenes « d’échauffement » pour I’agrégat ionisé tout comme pour

la structure subissant la rampe de température lors du grossissement thermique (§ 2.3). Tout
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ceci confirme donc la trés grande stabilité de la structure (MyL4SPh) et par voie de

conséquence, du noyau MyL4 ainsi que son importance dans la croissance de NC.

L’interprétation de ces résultats quant a 1’activation thermique des thiophénolates de
zinc et de cadmium pour la production de nanomatériaux II-VI de type CdSe, CdS, ZnS ou
ZnSe, donne plus d’informations sur les processus mis en jeu. Lors de la phase de
grossissement des composés organométalliques, 1’activation thermique consiste en une
transformation significative de la structure du composé: la structure du précurseur se
désagreége pour conduire a un coeur MyL4 encapsulé par des especes M(SPh), qui sont ensuite
successivement ¢éliminées lors des différentes phases d’activation thermique pour permettre

ainsi la croissance de ML a partir de petites unités MyL,.

Du fait de la difficulté inhérente a la technique ESI-FTICRMS en termes de
stabilisation d’un analyte de trés haut poids moléculaire durant les phases d’ionisation et de
transfert des ions vers I’analyseur, 1’analyse de NC de CdSe a plutot été envisagée par

MALDI-TOFMS et ceci sera abordé au chapitre 4.
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Chapitre 4

Caracteérisation physique et
physico-chimique de

nanoparticules de CdSe
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4. Caractérisation physique et physico-chimique de nanoparticules de CdSe

Les nanoparticules de CdSe ¢élaborées par grossissement thermique par paliers de
température a partir du précurseur Cd;oSes ont été caractérisées par un ensemble de
techniques conjointes et complémentaires afin de valider le protocole d’élaboration. Ces
techniques sont (i) la spectrométrie de masse a temps de vol couplé a la désorption/ionisation
laser assistée par matrice (MALDI-TOFMS), (ii)) la microscopie électronique en
transmission (MET), (iii) la diffraction des rayons X (DRX) et (iv) la spectrométrie optique
(absorption et photoluminescence - PL). Ces techniques, leurs mises en ceuvre et les résultats

obtenus font 1’objet de ce chapitre.

4.1. Spectrométrie de masse MALDI-TOF

4.1.1. Présentation de la technique MALDI-TOFMS

4.1.1.1. Etat de I’art concernant la technique MALDI

L’analyse de matériaux inorganiques ou hybrides s’est largement développée depuis
les années 1970 et ce, grace aux progreés technologiques dans les domaines de I’électronique
et du traitement du signal. C’est notamment le cas en spectrométrie de masse (SM) ou I’étude
de composés sous forme solide a connu un essor considérable depuis la large diffusion des
modes d’ionisation. Historiquement, 1’ionisation par impact électronique (IE) permettait
I’analyse de composés sous différents états (solide, liquide ou gazeux) mais les molécules
étant toujours présentes sous forme gazeuse dans la chambre d’analyse. D’ou la nécessité de
procéder a la vaporisation ou la sublimation du composé au préalable. Il en découle
immédiatement les limitations quant aux composés difficilement vaporisables. Les nouveaux
modes d’ionisation assurent simultanément le passage du composé de 1’état condensé a I’état
gazeux et la formation des especes ionisées.

Dans ce cadre, la désorption/ionisation assistée par matrice (MALDI : Matrix Assisted
Laser Desorption Ionization) a été introduite en 1987 par deux groupes : Tanaka ef al. [182]
au Japon et Hillenkamp (Karas et al. [183]) en Allemagne. Leur approche différe dans le
choix du type de matrice employée. Le groupe de Tanaka s’est intéressé a une suspension de
particules de cobalt de diameétre 30 nm dans du glycérol tandis que le groupe de Hillenkamp

s’est plutdt penché sur une matrice spécifique, a savoir 1’acide nicotinique, ayant une forte
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absorbance a la longueur d’onde du laser (A = 266 nm). Toutefois, le point commun entre ces
deux approches consiste en la possibilit¢ d’ioniser des composés de plus haut poids
moléculaire (quelques centaines a quelques milliers de Da) que ceux étudiés jusqu’alors. Il
s’avéra que la technique du groupe d’Hillenkamp consistant en 1’utilisation d’une matrice
solide était 500 a 1000 fois plus sensible que celle utilisant la suspension dans le glycérol.
C’est ainsi que la méthode utilisant une matrice solide présentée par Hillenkamp et Karas
supplanta celle de Tanaka : la technique MALDI était née. Initialement dédiée a 1’étude de
biomolécules, cette technique d’ionisation MALDI s’est ensuite étendue aux polymeéres
inorganiques ou organométalliques comme dans notre étude, d’ou 1’idée de 1’utiliser

¢galement pour I’analyse des nanomatériaux.
4.1.1.2. Processus MALDI

La technique MALDI repose sur le principe de la désorption/ionisation laser (de
longueur d’onde généralement dans I’'UV, de 180 a 450 nm). Ces photons (i) viennent frapper
sous forme condensée 1’échantillon qui est un dépdt solidifié constitué de cristaux de matrice
qui entourent les molécules d’analyte (co-cristallisation) et (ii) entrainent la vaporisation et
I’ionisation de molécules présentes dans le dépot notamment par des processus de protons. La
Fig. 4-1 présente le principe MALDI.

ot

Faisceau I ® Molécule cible

laser . .
Transfert de proton(s) EE Cristal de matrice

Ejection de matiére

Fig. 4-1 : Principe général du processus d’ionisation assisté par matrice
(Matrix Assisted Laser Desorption Ionization [MALDI]).

La matrice permet de minimiser la dégradation de I'échantillon provoquée par
I'absorption de I'énergie du faisceau laser incident. L'énergie transmise par le laser est
absorbée par la matrice, et cet apport d’énergie provoque son expansion en phase gazeuse en

entrainant les molécules du composé d’intérét. Ce phénoméne ne méne a un processus
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d’ionisation que sous certaines conditions d’irradiance du laser incident, définies en tant que

« fenétre MALDI » comme décrit a la Fig. 4-2.

106 107 108 10° 1040
uasnrp['iol Laser (DL) ! ! Iradiance

microPlasma (Wiem?)
_'1-1.%6}\ (photoemission)

o Apparition d'un plasma
Seunil d’ionisation
Courbe d ablation
Senil d’ablation
LD /MALDI
Nuage gazeux Molecnle Ions élémentaires
ransparent . Ty S
protonee Densité REraat)
Mo [MHH] électronique Bres

N mp b
m_ "0.1,Lu.ll -ul'},ﬁ-lg.m: .

Fig. 4-2 : Illustration de la courbe d'ablation et de la "fenétre MALDI"
en fonction de 1'énergie du laser incident.

Si I’on se place dans cette gamme d’irradiance laser favorable a la fenétre MALDI,

I'échantillon étudié sera ionisé majoritairement par transfert de protons, soit avant désorption

dans la phase solide, soit par collision aprés désorption avec la matrice excitée ou avec

d'autres molécules pour former des ions mono- ou plus rarement multichargés de type

[M+nH]"". Les ions monochargés [M+H]" ou [M-H] sont majoritaires dans la plupart des

spectres MALDI. L’origine des protons a été étudiée : les protons labiles (des groupes

carboxyliques ou hydroxyliques) de la matrice, voire de 1’échantillon lui-méme, ainsi que les

protons non labiles de la matrice semblent &tre impliqués [184]. Le processus d’ionisation

peut se scinder en 4 étapes successives :

focalisation du faisceau laser sur la cible (tir+ impact) ;

désorption du mélange {analytetmatrice} : transfert de 1’état condensé a I1’état
gazeux ;

expansion du nuage éjecté dans la source et ionisation des neutres ;

extraction des ions par application d’un champ électrique vers I’analyseur.
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La « qualité » du transfert de ces protons conditionne I’effet MALDI. Si celui-ci

s’accompagne de la libération d’une importante quantité d’énergie (différence d’affinités

protoniques importante entre 1’échantillon et la matrice), la fixation d’un proton sur une

molécule d’analyte va apporter suffisamment d’énergie pour que des fragments soient

observés. En revanche, si la différence des affinités protoniques entre échantillon et matrice

est trop faible, I’ionisation de I’analyte ne sera pas de bonne qualité. Ainsi, la différence

d’affinité protonique entre ’analyte et la matrice est un paramétre clé a considérer lors d’une

analyse MALDI. Il convient donc de choisir la matrice adaptée a 1’échantillon que 1’on

souhaite analyser, selon les critéres suivants :

une masse moléculaire faible afin que ses adduits et/ou ses fragmentations soient les
plus faibles possibles ;

favoriser la séparation et une distribution homogéne des molécules d’analyte afin de
réduire les interactions intermoléculaires entre elles ; en entourant les molécules de
I’échantillon, la matrice préserve celles-ci (i) d’'une dégradation photochimique lors
des impulsions laser (tout en étant inerte chimiquement vis-a-vis du composé étudié)
et (i1) d’une dégradation thermique grace a des interactions spécifiques (ex . liaisons
hydrogénes) ;

une compatibilité entre le milieu de solvatation et celui de I’échantillon pour un bon
transfert d’énergie et pour une co-cristallisation homogéne et compléte ;

une absorption préférentielle de la source laser d’ionisation constituant ainsi un centre
de transfert d’énergie entre le rayonnement laser et le composé analysé ; elle favorise
I’ionisation en induisant notamment des transferts de protons de la matrice vers
I’échantillon ;

une faible enthalpie de sublimation avec, toutefois, une vitesse d’ablation relativement
importante, afin de créer un jet supersonique permettant la co-désorption des

molécules cibles.

A la vue de tous ces critéres, il est évident qu’une matrice universelle n’est pas

envisageable et, a titre d’exemple, le Tableau 4-1 donne une liste de matrices les plus

utilisées. Ce tableau regroupe les abréviations, noms, structures, affinités protoniques et

applications potentielles de ces différentes matrices (liste non-exhaustive).
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Abréviation Structure Affinité Longueur Applications

protonique d’onde
(Kcal.molY)  optimale (@m)

HABA Acide 2-(4- COOH OH 18342 337/355 Peptides, protéines,
hydroxyphenylazo)- N O/ glycoprotéines, polymeéres
benzoique N synthétiques, glycolipides

perméthylés

FA Acide 4-hydroxy-3- HOD\/\ 183+2 337 Protéines, peptides
méthoxycinnamique, ou H.CO A~cooH
acide férulique ¢

a-CHCA a-cyano-4- ~~COOH 183+2 337 Peptides, protéines,
hydroxycinnamique m lipides, oligonucléotides,

HO
PSD
OH

2,5-DHB Acide 2,5- COOH 202,9 337 Peptides, protéines,
dihydroxybenzoique, ou lipides, glycoprotéines,
acide gentisique o oligosaccharides

SA Acide3,5-diméthoxy-4- | OCHy 204+4 337 Peptides, protéines,
hydroxycinnamique, ou :@\/\ glycoprotéines
acide sinapinique HyCO A COOoH

NA Acide 3- Ns 2154 266 Oligonucléotides,
pyridinecarboxylique, | P glycopeptides
ou acide nicotinique CooH

Dithranol 1,8,9-anthracénetriol ‘f“ OF ok 211,5+1 337 Oligonucléotides,
X o protéines, Polyméres
| p | .z apolaires

Tableau 4-1 : Principales matrices utilisées couramment en spectrométrie de masse MALDI [185,186]

Aprées avoir choisi une matrice spécifique pour un échantillon a analyser, il convient
de sélectionner le meilleur type de dépdt. En effet, chacun des modes de dépdt entraine une
cristallisation différente et, de fait, une réponse MALDI différente. Les trois modes de dépdts
les plus fréquemment employés peuvent étre résumés comme suit :

. La goutte séche (dried droplet) appelée encore dépdt en mélange intime est la
méthode la plus fréquemment employée. La matrice et 1’échantillon sont mélangés le
plus souvent a volume équivalent. Cependant, la matrice et I’échantillon doivent étre
préférentiellement solubles dans des solvants identiques afin d’éviter la migration de
1’échantillon lors du séchage, ce qui entrainerait I’hétérogénéité du dépot.

. La couche mince (thin layer) se fait en deux étapes. La matrice et I’échantillon sont
déposés indépendamment au méme endroit apres cristallisation de la premiére couche.
Deux variantes sont exploitées : soit I’échantillon est recouvert de la matrice apres
évaporation du solvant, soit I’échantillon est déposé sur la fine pellicule de matrice
cristallisée. Le recours a ce mode de dépot se fait dans le cas ou les milieux de

solvatation de la matrice et de 1’échantillon ne sont pas miscibles.
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° La méthode dite "sandwich" est une variante de la couche mince. De maniére
successive, une couche de matrice est déposée, suivie d’une couche d’échantillon et
enfin d’une couche de matrice. Chaque dépdt est effectué apres la cristallisation de la

couche précédente.

Ainsi, le choix du solvant de la matrice organique conditionne le mode de dépdt. En
fait, I’importance du choix du solvant dépasse la considération du mode de dépdt car son

choix conditionne également la cristallisation de 1’échantillon.

Par ailleurs, un quatriéme facteur influence la qualit¢ du dépdt: il s’agit de la
proportion entre analyte et matrice. Généralement, des rapports analyte/matrice de 1/1 a
1/10000 sont adoptés.

A ce jour, le mécanisme MALDI n’est pas entierement élucidé. Ainsi, seule
I’expérience permet de déterminer la matrice, le mode de dépot, le solvant et le rapport
analyte/matrice optimal pour un échantillon donné. Le principe de dépot est résumé sur la Fig.

4-3.
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Fig. 4-3 : Principe de la co-cristallisation échantillon-matrice par
la méthode de la goutte séche (ou mélange intime).

La Fig. 4-4 présente une illustration de deux types de dépot idéalement cristallisés,
I’un avec la matrice 2,5-DHB formant des aiguillettes (a) et I’autre avec le dithranol formant
un film mince de cristaux homogenes (b). Les photos ont été prises a 1’aide de la caméra CCD

(Fig. 4-5) de suivi disponible sur la source MALDI de I’instrument.

Fig. 4-4 : Cristallisation avec deux types de matrices différentes :
(a) 2,5-DHB et (b) dithranol.
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4.1.1.3. Analyseur a temps de vol TOF

Un spectrométre de masse de type TOFMS (temps de vol [Time Of Flight]) utilise la
mesure du temps de vol d’un ion sur une distance donnée, sous un vide secondaire de 1’ordre

de 107 Pa.

Dempster (1918) a introduit 1'usage d’une différence de potentiel V" a la sortie d’une
source d’ions [187]. Cette tension confere une énergie cinétique au faisceau d’ion. Les
premiers spectrometres de masse a temps de vol, basés sur ce principe, ont été¢ développés
dans les années 1950. Ces systémes sont devenus tres performants a partir des années 1980
d’une part grice a des améliorations électroniques notables, et d’autre part grice a
I’émergence de la désorption/ionisation laser assistée par matrice (MALDI) décrite
précédemment. La sensibilité et la compatibilit¢é avec de nombreux types d’échantillons
(inorganiques, organiques ou biologiques) nous a naturellement permis d’envisager son

utilisation dans le cas des nanomatériaux.

4.1.1.3.1. Principe du temps de vol

La Fig. 4-5 représente un schéma de principe d’un spectrometre de masse a temps de

vol.

L-:f" \\ \‘\
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Fig. 4-5 : Représentation schématique d’un analyseur a temps de vol TOF ( Time Of Flight).

Des ions de masse m et de charge z e sont accélérés au moyen d’une différence de

potentiel V' (de I’ordre de 10 kV) et acquicrent une énergie cinétique donnée par :
%mvzzzeV 4.1)

Ils possedent alors une vitesse :
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v [2zeV 42)
m

A cette vitesse, le temps mis par les ions pour parcourir une longueur L du tube de temps de

t=L,|— :K\/E (4.3)
2zeV z

Ainsi, apres accélération, les ions parcourent la zone libre de champ en un « temps de

vol sera donné par :

vol » proportionnel a leur rapport m/z. Les ions les plus 1égers sont détectés les premiers, les

ions plus lourds parviennent au détecteur aprés un temps de vol plus long.
4.1.1.3.2. Pouvoir de résolution d’un temps de vol

Pour étre séparés selon leur temps de vol, les ions doivent étre introduits dans
I’analyseur par paquets de faible largeur spatiale et temporelle. Cela peut étre réalisé soit en
créant les ions de fagon continue et en pulsant leur injection vers le tube de vol, soit en
utilisant des techniques d’ionisation pulsée. Le pouvoir de résolution d’un TOFMS est

théoriquement donné par 2 — 22 , ol At désigne la durée de I’impulsion de production des
t

Am

ions.

En pratique, la résolution est essentiellement limitée par le fait que des ions de méme
rapport masse/charge puissent ne pas atteindre le détecteur au méme instant. Ceci peut avoir

trois origines :
i. Durée de I’impulsion de la source d’ions
Si les ions sont produits durant un temps At trop important, le pic de masse
correspondant sera logiquement élargi (Fig. 4-6). Les ions formés par les derniers photons

émis a la fin de I’impulsion laser atteindront le détecteur avec un retard de I’ordre de At par

rapport a ceux formés en début d’impulsion.
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Fig. 4-6 : Influence de la durée d’impulsion laser sur I’élargissement des pics.

Pour remédier a cette difficulté, des impulsions d’ionisation de trés courte durée sont
utilisées (impulsion laser de I’ordre de la nano-, pico-, ou femtoseconde). Dans notre cas, le
laser utilisé est un laser a azote de longueur d’onde de 337 nm, avec une durée d’impulsion

de 4 ns et une fréquence de 6 Hz.

ii. Epaisseur de la zone d’ionisation

La distribution spatiale des ions au moment de leur formation se traduit par une

dispersion en énergie cinétique puisqu’ils ne subissent pas les effets de la tension

d’accélération sur la méme distance.

Sourceh Tube de vol
S
@a_, - a® -
b b

Plan de focalisation

Fig. 4-7 : Influence de la distribution spatiale sur 1'élargissement des pics.

La Fig. 4-7 illustre cette situation pour deux ions «a» et « b» de méme masse

formés au méme instant mais en des points différents de la source. L’ion « a » subit le champ
S : . :

d’accélération sur une distance correspondant a la distance totale s parcourue dans la source.
L’ion « b » est accéléré seulement sur une distance s/2. Il posséde une énergie cinétique plus
faible que I'ion «a» puisqu’il est formé plus prés de la grille de sortie de la région
d’accélération. Il arrivera donc plus tard sur le détecteur. Il existe un point sur le trajet de vol
des ions ou I’ion « a » va rattraper son retard sur I’ion « b ». Les ions sont alors dans le méme

plan appelé plan de focalisation. En jouant sur les paramétres d’extraction des ions, on pourra
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déplacer ce plan pour améliorer la résolution spectrale en plagant ce plan de focalisation au
niveau du détecteur. Pour minimiser la perte de résolution due a cet effet dans le cas d’une

analyse MALDI, il convient de s’assurer d’une bonne homogénéité des dépots analysés.

iii. Distribution initiale en énergie cinétique

Lorsque les ions sont formés en phase gazeuse ou par désorption, ils possédent une
distribution en énergie cinétique qui s’ajoutera a I’énergie cinétique communiquée par le
potentiel d’accélération. Comme les directions initiales des vecteurs vitesses sont aléatoires,
cela se traduit, aprés accélération, par une distribution en énergie cinétique autour d’une

valeur moyenne et, par conséquent, par un élargissement du pic correspondant (Fig. 4-8).
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Fig. 4-8 : Influence de la dispersion d’énergie cinétique sur la perte de résolution.

4.1.1.3.3. Amélioration de la dispersion énergétique

Le spectrometre de masse a temps de vol Bruker Reflex IV utilisé lors de notre étude
possede deux techniques afin de limiter les effets de dispersion en énergie, qui sont décrites
ci-dessous :

e [’extraction retardée ;

o le réflecteur électrostatique.
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i. Extraction retardée

L'extraction pulsée retardée (appelée PIE pour Pulsed Ion Extraction dans le cas du
Bruker Reflex IV) permet de compenser la distribution initiale de vitesse du paquet d'ions
produit par désorption/ionisation laser afin que les ions de méme m/z arrivent simultanément
sur le détecteur (Fig. 4-9). Pour cela, un délai entre 1’ionisation et I’extraction des ions est

introduit.

BENO) L Q@

u-I&

oL L L

Fig. 4-9 : Principe de l'extraction pulsée (PIE) (1) : impulsion laser a t=t, ; (2) : temps de retard a
Pextraction 1 ; (3) : accélération des ion a t=ty+ T.

Lors de I’interaction laser-maticre, les ions « a » et « b» de méme m/z sont formés
avec des vitesses initiales différentes pour un méme m/z (Fig. 4-9.1). Pendant un laps de
temps 7 de quelques centaines de nanosecondes, les ions formés évoluent a vitesses
différentes entre la cible et la lentille électrostatique (L 1), ces deux éléments étant & un méme
potentiel (Fig. 4-9.2). Puis, au bout du temps z, le potentiel de cette lentille L1 est porté a un
potentiel plus faible (Fig. 4-9.3). L’ion “retardé¢” « a » sera alors soumis plus longtemps au
champ électrique, et rattrapera ainsi le retard qu’il aurait eu sur I’ion « b » sans extraction
retardée. Des distributions plus étroites de temps d'arrivée des ions de méme rapport m/z au
détecteur sont ainsi obtenues, ce qui se traduit par une meilleure résolution par rapport a celle
obtenue lors de I’extraction continue. Selon la masse des ions a analyser, différentes valeurs
de délais d’extraction pourront étre appliquées. Deux parameétres peuvent ainsi étre optimisés :
le délai 7 et la tension d’extraction intermédiaire. Dans le cadre de nos recherches, pour la
détection de composés de hautes masses, le délai d’extraction choisi est de 400 ns et la tension

d’extraction intermédiaire optimisée a une valeur comprise entre 14 et 16 kV.
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ii. Réflecteur électrostatique

Il est possible de compenser les effets de distribution en énergie cinétique des ions en
placant un réflecteur, ou miroir électrostatique, avant la sortie du tube de vol. Ce dispositif est
constitué d’un ensemble d’¢lectrodes annulaires portées a des potentiels croissants qui
induisent un champ électrique s’opposant a la pénétration des ions puis les renvoyant vers le
détecteur (Fig. 4-10). L’ensemble du systéme de détection dans cette configuration porte le

nom de systéme réflectron.
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Fig. 4-10 : Principe de la refocalisation des énergies cinétiques E.. (systéme réflectron)

Les ions de plus forte énergie cinétique pénétrent plus profondément dans le miroir
¢lectrostatique et parcourent par conséquent un trajet plus long que les ions les moins
énergétiques. Ceci entraine un phénomeéne de focalisation de 1’ensemble d’une population
d’ions de méme rapport m/z. En ajustant correctement la tension du réflectron, il est possible
de conduire simultanément sur le détecteur tous les ions d’une masse déterminée. Le temps de

vol total de I’1on détecté en mode réflectron sera alors :

m
2zeV

t=(L,+L,+4d) (4.4)

ou L;, L, et d désignent les longueurs respectives représentées sur la Fig. 4-10.
La plupart des spectrométres a temps de vol actuels sont équipés d’un réflectron a 1 ou

2 étages dont les principes sont résumés sur la Fig. 4-11, en parties (a) et (b) respectivement.
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Fig. 4-11 : Réflecteur a 1 étage (a) et réflecteur a 2 étages (b).

Un réflectron a 2 étages, comme celui équipant notre spectromeétre, présente un premier
niveau ou régne un plus fort champ électrique par rapport a 1’étage suivant, permettant une

amélioration de la résolution et une réduction de I’encombrement stérique de I’ instrument.

En pratique les ions sont détectés aprés mesure du temps entre le tir laser et leur
arrivée sur le détecteur en mode soit linéaire (m/z > 2000 Da), soit réflectron (m/z <2000 Da).
L’impact de chaque ion sur le détecteur (galette multicanal) provoque une cascade d’électrons
amplifiée pour constituer le signal correspondant sur le spectre de masse. Il est possible de
modifier la tension des détecteurs (linéaire et réflectron), de maniére a augmenter leur

sensibilité.

4.1.2. Dispositif expérimental

Le spectrométre de masse (MALDI-TOF) utilis€¢ au cours de cette étude est un
appareil Bruker Reflex IV (Bruker-Daltonic, Bréme, Allemagne) équipé d’une source
SCOUT 384, utilisant un laser a azote pulsé (modele VSD-337ND, Laser Science Inc.,
Boston, USA), de longueur d’onde 337 nm avec une énergie de sortie de 400pJ/pulse et une

irradiance de 2 4 5.10"W.cm™. Ce spectrométre de masse est présenté en Fig. 4-12.
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Fig. 4-12 : Analyseur Bruker Reflex IV utilisé pour la
caractérisation de NC de CdSe par MALDI-TOFMS.

4.1.3. Mise au point du protocole d’analyse par MALDI-TOFMS de NC de CdSe

4.1.3.1. Sélection de la matrice

Plusieurs matrices ont été évaluées (CHCA, SA, 2,-DHB, dithranol) mais Ie
compromis idéal entre la solubilisation des composés dans un type de solvant (acétonitrile,
chloroforme ou toluéne), une bonne co-cristallisation et la détection d’un signal avec un bon
rapport signal sur bruit nous a amené a utiliser principalement le dithranol.

Dans notre cas, les rapports molaires analyte/matrice sont de 1/1 a 1/10 pour la
préparation des échantillons. Différents modes de dépdts ont été employés au cours de ces
manipulations, mais pour les composés analysés, la meilleure cristallisation a été¢ obtenue

avec la technique du mélange intime.

Nous avons préparé des solutions de matrice a 1 M dans des solvants organiques
capables de préserver une suspension de NC de CdSe (chloroforme, méthanol, tolueéne) de
maniére a favoriser une cristallisation rapide des dépdts sous forme de cristaux de petites
tailles. Dans un eppendorf, quelques pL de solution d’analyte sont ajoutés a la solution de
matrice (1 M). Finalement, 1 pL de la solution contenant I’analyte et la matrice est déposé sur

la plaque d’analyse.
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4.1.3.2. Parameétres instrumentaux du MALDI-TOFMS

Les analyses en hautes masses ont été menées en mode de détection linéaire alors que
les analyses en basses masses (m/z < 2000 Da) ont été effectuées en mode réflectron. Dans le
cas du mode de détection linéaire, les ions ont été accélérés sous des conditions d’extraction
retardée (200 ns) avec une tension de réflectron de + 23kV (en mode de détection positif ou

négatif).

Les signaux des détecteurs sont traités par le programme Flex Control (3.0) (édité par
Bruker-Daltonics). La résolution moyenne varie de 8000 pour des masses autours de 1000 Da
a environ 100 pour les trés hautes masses (quelques dizaines de kDa). Tous les spectres de
masse MALDI-TOFMS présentés dans ce manuscrit ont ét¢ obtenus par accumulation de

signaux correspondants a 4 séries de 100 impulsions laser.

4.1.4. Analyse de NC de CdSe par MALDI-TOFMS

L’¢étude par MALDI-TOFMS de composés de dimension nanométrique tels que les
NC de CdSe peut amener une information sur la masse du composé étudi¢ par obtention du
rapport masse sur charge (m/z) de I’ion pseudo-moléculaire correspondant. Nos objectifs ont
donc été d’optimiser a la fois I’ionisation et la stabilisation de I’ion le plus représentatif des
nanoparticules analysées. Deux modes de travail disponibles en MALDI-TOFMS ont été mis
en ceuvre :

e Le mode réflectron afin d’observer, aux basse masses (< 1000 Da), I’effet MALDI
(absence de signal en analysant I’analyte seul et réciproquement, détection d’un signal
correspondant a 1’analyte avec ou non présence de pics de matrice). Par ailleurs, un
travail en amont a permis d’analyser des précurseurs de tailles croissantes (Ma, MoL4
et M7L4) afin de progresser dans les parameétres de manipulation en fonction de la
gamme de détection. Des pics caractéristiques ont été détectés ((SPh), [M(SPh)s],
[M2(SPh)s]") mais les ions pseudo-moléculaires n’ont pas été détectés (cf. avantage de
I’analyse de précurseurs par ESI-FTICRMS)

e Le mode linéaire afin de procéder a la détection d’ions associés aux NC étudiés aux
trés hautes masses (> 10 000 Da) en fonction de la taille du NC. La principale

difficulté est alors d’ioniser efficacement ces especes et de stabiliser une grosse
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structure de plusieurs milliers de Dalton lors du processus d’ionisation MALDI mais

aussi lors de I’extraction et de I’accélération des ions dans le tube a temps de vol.

La littérature concernant la caractérisation de NC semiconducteurs par MALDI-
TOFMS [188,189] est trés limitée. Dans ce cadre, seuls deux groupes rapportent des études
sur des NC de ZnS [190]. En effet, d’aprés les détails présentés dans les paragraphes
précédents, il apparait clairement que (i) les NC inorganiques s’ionisent tres difficilement et
que (il) leur « poids moléculaire » trés important et inhabituel en SM inorganique ou
organique implique un paramétrage instrumental spécifique [191-193]. En revanche, 1’étude
des polymeres par SM constitue une approche similaire de part la stabilisation de molécules
dans la fagon d’aborder 1’ionisation et la distribution en taille. Il apparait les mémes difficultés
a détecter un signal correspondant a la distribution en masse du massif polymere atteignant
quelques dizaines de milliers de Daltons [194]. Certains détails sont encore & I’heure actuelle
non-éclaircis mais 1’emploi des mémes matrices et des mémes proportions que celles
employées pour les polymeres (matrice dithranol) nous ont permis d’accéder a la détection de

NC par spectrométrie de masse.

4.1.4.1. Empreinte spectrale de CdSe-HDA

Apres avoir caractérisé les précurseurs par ESI-FTICRMS dans une gamme de masse
n’excédant pas 4000 Da, nous avons voulu progresser dans la gamme de masse analysée.
C’est ainsi que nous sommes partis des tailles de NC les plus petites et dans une gamme de
masse restreinte n’excédant pas les 10 kDa pour observer le comportement des NC dans cette
zone. En débutant I’analyse aux plus basses masses, le mode réflectron est sélectionné afin de
travailler avec une plus grande résolution (§ 4.2.1.3.2.).

La Fig. 4-13 représente I’analyse en mode réflectron positif d’une solution d’analyte
préparée a partir de 1’échantillon S1 (cf. Tableau 2-3) de CdSe-HDA (Fig. 4-13) (10~ M dans
CHCls)) mélangé a du dithranol (1 M.dans CHCIs). La co-cristallisation par mélange intime a

¢été effectuée a une proportion de 1/10.
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Fig. 4-13 : Spectre de masse MALDI-TOF de NC de CdSe-HDA (échantillon S1) en présence de matrice
dithranol (proportion 1/10) sur une gamme de masse de détection 20-800 Da, en mode réflectron positif a
30% de puissance laser.

Le pic de matrice (dithranol, M, = 226 g.mol™) est détectée sous sa forme protonée
[M* + H]" a m/z 227 (M* désignant la matrice dithranol). En outre, un adduit correspondant a
deux motifs de matrice [2M*]" est détecté a m/z 453. Des résidus de synthése sont également
détectés avec ’apparition du pic a m/z 74 correspondant au contre-ion [(CH3),N]" utilisé dans
la synthése du précurseur CdjoSes. La réaction de grossissement a bien eu lieu mais
I’instrument posséde une telle sensibilité qu’il est possible de détecter des traces antéricures a
la réaction de grossissement, a savoir [(CH3)4N]". En revanche, le cadmium ou le sélénium ne
sont pas détectés dans la gamme d’irradiation laser employée pour garantir le processus
MALDI pour ces analyses.

L’analyse en mode négatif donne le méme type d’information avec la détection du pic
de matrice [M* - H] a m/z 225 .

Lorsque I’analyse est effectuée en mode linéaire sur le méme échantillon, le signal
détecté correspond uniquement a 1’ionisation majeure de la matrice dithranol sous forme
d’une polymérisation de celle-ci, c.d.d. les écarts observés correspondent a un motif de

matrice. A titre d’exemple, la Fig. 4-14 présente 1’évolution de I’intensité absolue du signal
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obtenu en fonction du rapport masse sur charge m/z et ce, pour différentes puissances laser

appliquée a I’ionisation du méme dépot.

T Pm40 %

P=50 %

A

P=60 %

Intensité absolue (u. arb.)

P=70 %

2000 ) 4000 6000 8000
m/z

Fig. 4-14 : Spectres de masse MALDI-TOFMS de NC de CdSe-HDA (échantillon S1) en présence de
matrice dithranol (proportion 1/10) sur une gamme de masse de détection 1-8 kDa, en mode linéaire
positif a différentes puissance laser P.

Dans une plus large gamme de masse et a des parametres d’ionisation plus importants,
une empreinte spectrale est détectée avec une basse résolution mais celle-ci ne correspond pas
a la signature associée a 1’agrégat étudié. Ainsi, le composé SO1 dont le spectre de masse est
représenté Fig. 4-15, correspond a un nanomatériau de diamétre de 1,7 nm mesuré par MET.
Nous en avons déduit que dans ce cas, les pics de plus hautes masses détectés avec une
résolution trés moyenne (rapport signal sur bruit trés faible) correspondent a de multiples

adduits (2[M]", 3[M]", ...) du composé [M]" a m/z 8910.
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Fig. 4-15 : Spectre de masse MALDI-TOF de NC de CdSe-HDA (échantillon S1) en présence de matrice
dithranol (proportion 1/10) en mode linéaire positif 8 P=60% de puissance laser.

En conclusion sur cette premiére série d’analyse de nanomatériaux, nous observons
que la qualité des différents résultats obtenus par ce biais n’ayant pas donné de meilleurs
résultats que ceux présentés ici, nous avons envisagé un protocole d’analyse différent.
L’analyse de NC de CdSe-HDA selon le processus MALDI classique n’est pas concluant
puisqu’en dessous d’un certain seuil d’ionisation (typiquement 30% laser), aucun signal
significatif n’est détecté¢ (hormis la contribution des pics de matrice M* aux plus basses
masses). En revanche, la modulation des paramétres d’ionisation (tension d’extraction,
puissance laser, délai a I’extraction), n’empéche pas la saturation du signal aux basses masses

(<5000 Da) et la fragmentation de la structure.

Ce premier protocole d’analyse par SM de CdSe n’a pas donné satisfaction. Il n’est
donc visiblement pas possible de caractériser les NC de CdSe-HDA sous leur forme initiale. 11

a été décidé de modifier la nature chimique des ligands de surface des agrégats de CdSe.
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4.1.4.2. Empreinte spectrale de NC de CdSe-AET fonctionnalisés

4.1.4.2.1. Fonctionnalisation des NC de CdSe-HDA

L’analyse par MALDI-TOFMS de NC de CdSe-HDA s’est montrée infructueuse, du
fait de la prépondérance de la couronne organique HDA a s’ioniser ou se désorber aux plus
hautes énergies. Toutefois, aprés purification (élimination de I’HDA), les NC de CdSe
semblent se détériorer trés rapidement a 1’air ambiant. Pour preuve, tout en considérant le fait
que I’aspect du dépdt évolue tres rapidement aprés dépot sur plaque, 1’analyse par MALDI-

TOFMS d’un dépdt de ce type présentait un spectre exempt de tout signal.

Nous avons donc pris une autre voie de fonctionnalisation de surface des NC en
s’inspirant de travaux annexes visant a lier des NC de CdSe a des particules d’or [195]. Le
principe consiste a utiliser un compos¢ nommé 2-aminoéthanethiol (AET, HS-CH,-CH,-NH>)
présentant une téte amine venant se greffer sur les atomes de cadmium a la place des

molécules d’HDA. La Fig. 4-16 résume le protocole de préparation des échantillons.

N,N-DMF AET MeOH
/ 0.5ml exces \ \
4
———» sonication ——p e —— centrifugation
CdSe-HDA 70°C / Smin
20mg

Fig. 4-16 : Protocole de fonctionnalisation de NC de CdSe-HDA a partir de 2-aminoéthanethiol (AET)
pour obtenir des NC fonctionnalisés de CdSe-AET.

Les NC de CdSe-HDA sont mis en suspension dans une quantit¢ minimale de
diméthylformamide (DMF) puis la solution est homogénéisé au bain a ultrasons. Un exces de
2-aminoéthanethiol (AET) est ajouté a la solution et le tout est placé a 70°C durant 5 min.
L’ajout de méthanol permet 1’élimination de ’HDA. Nous obtenons au final une poudre fine

blanche constituée de NC de CdSe-AET.
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4.1.4.2.2. Analyse par MALDI-TOFMS de NC de CdSe-AET

Le but de I’analyse des NC par MALDI-TOFMS est d’ioniser les espéces associées
aux NC étudiés afin d’obtenir une mesure de leurs masses. Les analyses portant sur les NC de
CdSe-AET ont été menées suivant la procédure ¢laborée par I’examen de NC de CdSe-HDA
(mélange intime et dithranol en proportion 1/10 dans du chloroforme). La cristallisation trop
rapide a conduit a des dépdts non-uniformes, quel que soit la concentration utilisée.

Apres différents tests de solubilité, les NC de CdSe-AET apparaissent étre solubles dans 1’eau
déminéralisée. L’eau présente I’avantage de la cristallisation a température ambiante. La
cristallisation est alors progressive et homogene. Nous avons donc préparé une solution de
NC de CdSe-AET dissous dans de 1’eau pure et une solution de dithranol dans un mélange 1/5
d’eau/méthanol. Deux échantillons de NC de CdSe-AET ont été préparés par cette méthode a
partiec de NC de CdSe-HDA synthétisés par grossissement thermique par paliers de
température (§ 2.4.2.) : échantillons S02 et S03. Aprés dépdt de 1 ul de mélange sur la plaque
d’analyse (§ 4.2.2.1), nous avons obtenu les spectres de masse MALDI-TOF présentés sur la

Fig. 4-17.
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pour I’échantillon S02 et 55% pour I’échantillon S03.

Pour I’échantillon S02, analysé dans une gamme de masse comprise entre 2kDa et 45
kDa, deux signaux larges sont détectés avec une résolution tres faible
des masses de 22 000 et 11 000 Da respectivement. [M] étant 1’espéce
au NC de CdSe-AET détecté en mode linéaire positif, les pics sont
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Fig. 4-17 : Spectres MALDI-TOFMS de NC de CdSe-AET préparés a partir des échantillons S02 (a) et
S03 (b) (CdSe-HDA) (¢f. § 4.1.3.2.1), en mode linéaire positif. Le dépot provient d’un mélange intime 1/10

d’analyte/dithranol dans un mélange 1/5 d’eau/méthanol. L’analyse est effectuée a 90% de puissance laser
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ionisées [M]" pour m/z 22 000 et [M]*" pour m/z 11 000. En effet, la probabilité de détecter
une espéce ionique a 22 000 et correspondant & un dimére de 1’ion a m/z 11 000 est peu faible,
en raison de la stabilité nécessaire durant I’étape d’ionisation jusqu’au parcours dans le tube
de temps de vol. Par mesure de clarté, la gamme de masse inférieure a 5 kDa n’est pas
représentée car ne présentant qu’un signal saturé en intensité. La détection de la distribution a
m/z 11 000 est omniprésente pour les différentes puissances laser appliquées. Ceci constitue
un compromis entre 1’ionisation et la stabilisation de 1’ion pseudo-moléculaire a m/z 22 000 et
sa fragmentation naturelle.
Pour I’échantillon S03, une seule distribution est détectée pour 1’espéce [M]" a m/z 40 000.
Nous notons également une trés faible résolution liée a la gamme de masse de détection tres
étendue (5 kDa a 100 kDa).

Il est a noter que la position du pic monochargé [M]" évolue donc de m/z 22 000 (S02,
T r0iss=196°C) a m/z 40 000 (S03, T.10iss=229°C) et va dans le sens de la progression de taille
des NC de CdSe. Par ailleurs, une puissance laser plus importante (90%) est nécessaire pour
ioniser 1’échantillon de plus petite taille (S02) par rapport au NC de taille supérieure (S03,
55%). En effet, en appliquant une puissance laser plus importante sur des tailles de NC assez
grande (tel I’échantillon S03), le phénomeéne de fragmentation est nettement plus prononcé.
Des tests complémentaires ont montré que, au-dela de cette valeur de 55%, des especes de
plus bas m/z associées a des fragments ont été observées sous l’effet de 1’énergie trop
importante. Des pics apparaissant de maniére aléatoire avec une résolution trés faible révelent

un processus de fragmentation important de la structure [M].

Enfin, il faut noter que dans I’état d’avancement actuel de nos travaux de recherche
portant sur ’amélioration de la qualité de signal, I’analyse de NC de CdSe-AET par MALDI-
TOFMS de plus grandes tailles s’est révélée infructueuse en raison de la propension naturelle

de ces structures a se fragmenter.
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4.1.4.3. Estimation du diamétre de NC de CdSe

L’obtention du rapport masse sur charge des deux ions pseudo-moléculaires donne une
indication sur le nombre de motifs de CdSe constituant le NC étudi¢ par MALDI-TOFMS.
Khitrov et al. [190] ont étudiés la taille de NC de ZnS par MALDI-TOFMS. Le modé¢le
employé est celui d’Inoue et al. [196] qui consiste a considérer la masse volumique du
matériau massif, ici CdSe, et 1a masse des NC obtenue par SM. Dans ce modéle, le diamétre
des NC est donné par :

%
d — 6nCdSe Vm (45)
TN,

ou ncgse désigne le nombre de motifs de CdSe présents dans le NC, V,, la masse volumique du
CdSe (3,35.10% nm’/mol) et N, le nombre d’Avogadro (6,022.10” mol™). Le nombre de
motifs ngys. est estimé par le logiciel ExacMassCalculator (Ionspec Inc.) d’apres les mesures

de SM.

L’estimation de taille est effectuée en ne considérant que le volume molaire de CdSe,
sachant que celui associé a I’AET peut étre trés nettement négligé. Finalement, pour les deux
NC de CdSe analysés S02 et S03, nous obtenons les résultats présentés dans le Tableau 4-2.
L’estimation des diamétres des NC de CdSe par la méthode d’Inoue donne des valeurs de

2,38 nm (S02) et 2,85 nm (S03).

Masse déterminée par | Nombre de motifs Diamétre moyen
Echantillon MALDI-TOFMS de CdSe (nm)
(Da)
S01 8910 49 1,73
S02 22 000 122 2,38
S03 40 000 222 2,85

Tableau 4-2 : Caractéristiques des NC de CdSe pour les échantillons S01, S02 et S03
étudiés par MALDI-TOFMS.

Nous avons appliqué le méme traitement a 1’échantillon SO1 qui a été étudi¢ avant
fonctionnalisation, c.-a-d. sous la forme CdSe-HDA. Les résultats sont inclus dans le Tableau

4-2.
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La corrélation entre ces valeurs de diametres estimées et celles mesurées par MET sera
abordée au § 5.1 ; elle montrera une bonne adéquation entre les deux techniques d’analyses

pratiquées.

4.2. Microscopie électronique a transmission (MET)

4.2.1. Généralités sur la MET

Grace a ses différentes possibilités d’imagerie, la microscopie électronique constitue la
technique incontournable pour la caractérisation des matériaux. La technique employée est
sélectionnée selon [’échelle et la nature de I’information souhaitée (topographique,
morphologique, structurale et/ou chimique des phases).

Dans le cadre de notre travail, nous avons cherché a obtenir des informations
essentiellement morphologiques : forme des NC de CdSe, taille moyenne et distribution de
taille. Pour ces raisons, nous avons employé la microscopie électronique a transmission.

Le microscope ¢électronique en transmission fonctionne sur le méme principe qu’un
microscope optique. Les différences tiennent dans le fait que la microscopie €lectronique
implique I’utilisation (i) d’une source d’électrons accélérés sous vide qui interagit avec
I’échantillon & analyser (les interactions produisent diverses émissions de particules ou
rayonnement) et (ii) de lentilles électromagnétiques dont on peut faire varier la distance focale
en faisant varier le courant d’excitation. La Fig. 4-18 représente les différents modes

d’analyse en MET selon le trajet des €lectrons a travers 1’échantillon.
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Fig. 4-18 : Modes d’analyse en MET selon le trajet des électrons issus de
la source a émission de champ a travers I’échantillon.

Quand I’échantillon est mince, les électrons accélérés le traversent apres avoir subi (i)
des diffusions élastiques sans perte d’énergie et avec déviations significatives et (ii) des
diffusions inélastiques avec perte d’énergie et sans déviation importante. Les électrons
transmis de facon €lastique sont utilisés par le MET pour faire de ’imagerie, de la structure et
de la cristallographie.

Plus précisément, les électrons émis sont focalisés sur I’échantillon qui les diffracte.
Une lentille objectif permet de les collecter pour former un diaphragme de diffraction dans le
plan focal de la lentille et une premicre image agrandie dans son plan image. Deux lentilles
supplémentaires viennent s’ajouter entre la lentille objectif et I’écran d’observation de
maniére a obtenir, sur une plaque photographique ou sur un écran fluorescent, une vue tres
agrandie de I’image de I’objet (mode image) ou du diaphragme de diffraction (mode
diffraction). La résolution du microscope dépend de la qualité de la lentille objectif. La

représentation détaillée des éléments du microscope est présentée en Fig. 4-19.
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Fig. 4-19 : Schéma du trajet des rayons a travers le systeme de lentilles dans la colonne du MET selon les
deux modes utilisés, i.e. (a) image et (b) diffraction.

En microscopie conventionnelle, 1’échantillon est orienté de telle sorte qu'une seule
famille de plans cristallographiques soit en condition de diffraction. L’échantillon est en mode
«deux ondes » car le diaphragme de diffraction ne se compose plus que de deux taches
correspondant au faisceau transmis (€lectrons non-diffusés, tache centrale) et au faisceau
diffracté (électrons diffusés élastiquement). Deux modes d’imagerie, présentés en Fig. 4-20,
peuvent alors étre utilisés : champ clair ou champ sombre. En mode de champ clair (Fig.
4-20 (a)), la tache centrale est sélectionnée avec un diaphragme placé dans le plan focal de la
lentille objectif. Le mode de champ sombre (Fig. 4-20 (b)) sélectionne le faisceau diffracté et
seules les régions cristallisées apparaissent en clair dans I’image finale. Dans les deux cas, un
contraste de diffraction est observé car toutes les parties de 1’échantillon ne diffractent pas de

la méme fagon.

121



faisceau incident

a) champ clair

) +g
1 I diaphragme

faisceau incident

b) champ sombre | lentille objectif

-2g - 0
1 ] diaphragme

Fig. 4-20 : Trajet des faisceaux d’électrons pour les imageries en champ clair (a)
et en champ sombre (b).

Dans le cas de notre étude, ne disposant pas d’informations strictes sur la forme, la
taille et la structure cristalline des agrégats a caractériser, nos analyses se sont déroulées en

mode champ clair.
4.2.2. Dispositif expérimental

Grace a ’aimable collaboration du Laboratoire d’Etude des Textures et Application
aux Matériaux (LETAM) de D’Université Paul Verlaine-Metz et a la compétence de ses
chercheurs, nous avons utilisé 1’équipement de MET de ce laboratoire. Cet équipement
comporte un microscope FEI CM 200 (Fig. 4-21) avec une source a émission de champ
opérant a 200 kV. Ce microscope est équipé d’une caméra CCD Gatan pour les acquisitions
numériques. Les images ont été acquises a grandissement maximal (environ 500 000 X) en
mode champ clair et en utilisant le mode semi-automatique du logiciel d’acquisition (Gatan
DigitalMicrograph). Le traitement statistique des images (logiciel JMicroVision) a été fait
manuellement par mesure du diamétre de 100 particules isolées afin d’obtenir la taille
moyenne et la distribution de taille des NC de CdSe (cf. protocole de traitement des images au

§4.3.3.1.).
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Fig. 4-21 : Microscope électronique en transmission FEI CM 200.

4.2.3. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est une étape délicate car c’est elle qui conditionne la
qualité des images obtenues. Dans le cas de nanoparticules mises en suspension dans un
solvant, plusieurs techniques de dépot existent mais elles sont fonction du matériau a analyser
(métalliques, semiconducteurs, minéraux, organiques ou composites) et toutes n’offrent pas le
méme résultat [197]. Les NC de CdSe issus de la synthése se présentant sous la forme d’une
poudre de cristaux agrégés, il est nécessaire de les mettre en suspension dans un solvant avec
une concentration appropriée. Cela sous-entend un compromis entre une concentration en NC
suffisante mais inférieure a la limite de I’agrégation des NC sous ’effet des forces de liaison
inter-particulaires (électrostatique, ion-dipole, soluté-solvant, ...) pouvant survenir en
solution. Nous avons employé¢ la méthode des matériaux divisés visant a obtenir des particules
isolées sur le film d’une grille support. Cette technique est applicable a tous les types de
matériaux divisés. Le terme matériau divisé désigne les matériaux qui présentent une aire
spécifique non négligeable (communément admis pour une échelle inférieure a 10 um). Pour
des dimensions inférieures au micrometre, le terme « état colloidal » a trés longtemps été usité
pour désigner un matériau dont les particules ne sont pas visibles par microscopie optique. Enfin
plus récemment, pour des particules de dimensions inférieures a 10 nanometres, il est courant
maintenant de parler de « nanomatériaux ». La procédure est schématisée sur la Fig. 4-22 ci-

dessous:
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de CdSe toluéne 325 min (concentration faible : 10 - 10 M)
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<

Evaporation du solvant film de carbone continu sur
grille de cuivre 200 mesh

Fig. 4-22 : Procédure de dépot de NC de CdSe sur une grille de cuivre 200 mesh recouverte de carbone
continu.

Le matériau divisé est mis en suspension dans un liquide volatile adapté aux
spécificités du matériau (eau, solution tampon, alcool, hydrocarbure, etc.). La suspension est
agitée de facon a séparer les particules agglomérées et rendre la solution homogene. Une
dilution est souvent nécessaire pour obtenir une trés faible concentration de matériau, afin
d’avoir sur le film support suffisamment de particules bien isolées les unes des autres. On
préléve une goutte de suspension que I’on dépose sur le film d’une grille support. La
préparation est préte apres évaporation compléte ou séchage [198-200].

Cette technique de préparation, du fait de sa rapidité, présente I’avantage de ne pas
exposer les NC de maniére prolongée au contact de 1’air ambiant. La maitrise des quantités de
solvant et de volume de NC en suspension déposé¢ permet de contrdler le phénomene
d’agrégation des NC, apparaissant aprés séchage du dépot sur la grille. Dans ce dernier cas de
figure, les valeurs de taille et de distribution de tailles sont surestimées. En fonction de la zone
d’analyse, des NC agrégés peuvent étre présents mais nous avons majoritairement sélectionné
des images ou ce phénomene était limité. Toutefois, dans le cas de résidus présents sur un
cliché, ces particules de tailles bien supérieures aux NC de CdSe isolés sont facilement
discernables. Elles ne seront donc pas prises en compte dans les 100 mesures effectuées lors

du traitement statistique.
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4.2.4. Tailles et distributions de tailles de NC de CdSe
4.2.4.1.Traitement des données

Le protocole suivant a été élaboré afin d’extraire les diamétres des agrégats a partir des
images obtenues :
i.  Calibration en pixels du clich¢ MET grace a la barre d’échelle intégrée
ii.  Traitement de I’image en contraste et couleur afin d’en améliorer la lecture (Fig. 4-23)
iii. ~ Mesure a 1 dimension du diameétre de 100 agrégats isolés et a forme sphérique

iv.  Traitement statistique externe

Mesure
de
tailles

CdSe

05 (T° = 291 °C)
480000x

Fig. 4-23 : Procédure de traitement des clichés MET par le logiciel JMicroVision pour la mesure des
diamétres des NC de CdSe.

4.2.4.2. Clichés et histogrammes

La Fig. 4-24 présente les images MET obtenues pour les échantillons S02-S06 (cf.
Tableau 2-3 § 2.4.2), ainsi que les histogrammes de distribution de taille, avec lissage par
distribution Gaussienne permettant d’extraire les résultats numériques. Les images confirment
que les agrégats de CdSe produits par notre voie d’élaboration sont de nature sphérique. La
Fig. 4-25 rassemble les distributions Gaussiennes, les tailles moyennes et les pourcentages de
dispersion des différents échantillons analysés. Notons que 1’échantillon SO1 n’a fait I’objet

que d’une analyse sommaire (cf. ci-dessous) en raison de la dimension trop faible des

particules.
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Fig. 4-24 : Clichés MET et histogrammes de distribution de taille pour les échantillons S02-S06 d’agrégats
de CdSe synthétisés par grossissement thermique par paliers de température a partir du précurseur
Cdee4.

Les tailles moyennes s’échelonnent de 2,2 nm a 3,3 nm selon la température
d’extraction des agrégats (I’échantillon SO1 contenant des agrégats de trop petites tailles n’a
pu étre inclus dans la série de mesure ; toutefois, une acquisition rapide sur une dizaine

d’agrégats a donné une estimation du diamétre moyen : ~ 1,7 nm®).

* estimation de taille par analyse directe (sans cliché) en acquisition rapide sur une dizaine de NC
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S02_T=196°C Echantillon Taille Dlstpt_elrlsmn
100 - S03_T=229°C aille
—— S04 _T=266°C
S05_T=291°C S01 1,7 nm ® _
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2 3 4
Size (nm) S06 3,3 nm 13 %

Fig. 4-25 : Taille et distribution de taille des agrégats de CdSe synthétisés par grossissement thermique
par paliers de température a partir du précurseur Cd;(Se,.
* : estimation de taille par analyse directe (sans cliché) en acquisition rapide sur une dizaine de NC.

Les tailles d’agrégats obtenus par notre méthode d’¢élaboration sont donc relativement
petites par rapport a celles généralement publi¢es ([40-42]. En outre, la distribution de taille
reste modérée pour les agrégats les plus petits (S02 a S04). La corrélation par rapport aux
données obtenues en spectrométrie optique et en MALDI-TOFMS sera discutée au § 5.1.

Toutefois, pour les agrégats les plus grands, la distribution de taille est plus étalée que
celle annoncée dans la littérature et concernant d’autres techniques d’élaboration (cf. § 5.1). Il
¢tait donc primordial de controler (i) la nature cristalline des agrégats et (ii) leur structure
cristallographique afin de déceler tout changement de structure lors du grossissement

thermique (cf. DRX au § 4.4. ci-apres).

4.3. Diffraction des rayons X (DRX)

4.3.1. Généralités sur la DRX

La diffraction des rayons X (DRX) donne des informations sur la nature et la structure
cristalline des produits analysés. Nous y avons eu recours pour :

e vérifier la nature cristalline des agrégats

e vérifier que la structure est de type wiirtzite, conformément aux résultats obtenus par

des voies d’élaboration similaires

e vérifier le maintien de cette méme structure cristallographique lors du grossissement

thermique
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Comme illustré sur la Fig. 4-26, un faisceau de rayons X monochromatique et
parallele frappant un cristal est diffracté dans une direction donnée et pour une famille de
plans réticulaires donnée, chaque fois que la condition ou loi de Bragg est réalisée :

n.\A =2dsin6 4.5)
avec :
e d=distance inter-réticulaire
e 0 =angle de Bragg
e n=ordre de diffraction

e A =longueur d'onde des rayons X

==
~

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Fig. 4-26 : Loi de Bragg appliquée a un faisceau de rayons paralléles
faisant un angle 6 avec les plans réticulaires.

En mesurant les angles de diffraction 6 des rayons X, il est possible d’en déduire les distances
inter-réticulaires d.

Concernant les NC, la DRX permet de déterminer leur nature cristalline mais elle
permet également, couplée a des diffractogrammes de simulation par fonction de Debye-
Scherrer, d’obtenir des informations sur leur taille, leurs défauts et leur forme. Les premiers
diffractogrammes semblaient indiquer un caractére amorphe des agrégats. Puis, I’amélioration
des voies d’¢laboration ainsi que la sensibilité des détecteurs ont permis de révéler la structure
cristalline des agrégats [104,201,202]. Cependant, la petite taille des agrégats impose de
réaliser I’expérience sur un trés grand nombre de ces agrégats, donc sur des poudres. Les
agrégats ainsi étudiés doivent présenter une faible dispersion de taille. En outre, en relation
directe avec le processus d’élaboration de NC par voie chimique, le signal mesuré peut
provenir partiellement des espéces chimiques stabilisantes greffées a leur surface et/ou au

support.
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4.3.2. Dispositif expérimental

Gréace a I’aimable collaboration du Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux (LEM)
de I’Université Paul Verlaine-Metz et au dévouement efficace de S. Diliberto, nous avons
utilisé I’équipement de DRX de ce laboratoire. L’instrument est un diffractométre Bruker
AXS D8 dont la photographie est présentée en Fig. 4-27. 1l est équipé d’une source de type
anode en cuivre (Ko, 0.15405 nm) Toutes les mesures ont été effectuées en balayage 6/26

avec une acquisition lente de 6 a 8h afin d’obtenir un rapport signal/bruit optimal.

Fig. 4-27 : Diffractométre X Bruker AXS D8 utilisé pour I’analyse cristallographique des NC de CdSe.

4.3.3. Préparation des échantillons

Comme précis€¢ auparavant, l’analyse par DRX nécessite une grande quantité
d’agrégats. Par ailleurs, nos échantillons sont encapsulés dans une couronne organique
d’HDA. Au vu de ces deux facteurs, des tests préliminaires ont montré que le dépot d’une
faible quantit¢ de poudre d’agrégats de CdSe-HDA directement sur le porte échantillon
métallique adapté a Dinstrument ne donnaient pas de résultat significatif quant a
I’homogénéité et la rugosité de dépot.

Nous avons donc mis en place un protocole de préparation des échantillons visant a
améliorer :
e la rugosité et I’homogénéité du dépot par ajustage de la quantité d’agrégats déposée
sur un substrat de silicium
e le rapport signal-bruit du diffractogramme par €élimination de la mati¢re organique

encapsulant les agrégats
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4.3.3.1. Purification de 1’échantillon

Le protocole de purification est similaire a celui employé pour [’analyse par
spectrométrie optique (présenté plus loin au § 4.5.2.1.). La Fig. 4-28 illustre les différentes

étapes de cette purification.

&)

Début de reprécipitation

Poudre de NC de Cd8e-HDA Wise en suspension dans
par ajout de méthanol

un minimum de teluéne

Bliminaticn du surnageant Centrifugation du mélange & Fin de reprécipitation & T = 0°C et
contenant "excés d"HDA : 12000 trimin durant 80 8 phéneméne de sédimentation

réeupération de NC de CdSe

Fig. 4-28 : Etapes de purification des agrégats de CdSe-HDA par mise suspension dans un minimum de
solvant (toluéne) et reprécipitation par MeOH.

La perte de volume de maticre séche entre les photos 1 et 6 (Fig. 4-28) peut étre
attribuée, au moins en partie, a 1’élimination de la couronne organique d’HDA. Cette
opération est habituellement répétée successivement trois fois mais les tests préliminaires ont

montré son insuffisance. Ceci est présenté dans le § 4.4.2.2. suivant.

4.3.3.2. Domaine de validité de la purification : absence de traces organiques

L’¢élimination de I’excés de matiére organique des agrégats de CdSe-HDA nécessite de

répéter plusieurs fois I’opération présentée ci-dessus au § 4.4.2.1. Nous avons pris le soin de
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déterminer la quantité itérative nécessaire et suffisante en vue de [’obtention d’un
diffractogramme présentant un signal majoritairement relatif aux agrégats de CdSe.
Relativement a la sensibilité du détecteur employé et a la superficie de la zone analysée par le
rayonnement X, il apparait que toute trace organique annihile la réponse cristalline de CdSe.
En revanche, apres purification des agrégats de CdSe-HDA, les pics caractéristiques émergent
avec la réserve selon laquelle si la purification n’est pas suffisante, la distinction entre la
phase cubique et la phase hexagonale n’est pas accessible.
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Mo [311]
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] [ (1101 11031 [112]
Wurizite o0 g.:po1 e

S)
(101) S

Cristal massif (pic de diffraction)
= === Cristaux de taille nanométrique (élargissement des raies)

Fig. 4-29 : Représentation schématique des pics caractéristiques de DRX pour des cristaux a structures
cubique (a) et wiirtzite (b). La partie (c) représente les différents plans associés pour la structure wiirtzite.

Comme illustré sur la Fig. 4-29, nous distinguons clairement que (i) la taille fortement
réduite des NC étudiés induit un élargissement marqué des pics de diffraction (courbes en
pointillés) par rapport au cas d’un cristal massif et (ii) que la structure wiirtzite, a I’insu de la
structure cubique, est révélée par la présence de trois pics a 20 = 25°, un pic supplémentaire
(plan [102]) a 26 = 35° et trois pics (au lieu de deux) a 20 = 45°. Le protocole de purification

mis en place a donc cherché a respecter ces régles de dissociation.

La Fig. 4-30 présente la différence de diffractogramme entre une analyse DRX
effectuée sur des agrégats de CdSe apres trois cycles de purification (courbe rouge) et apres
cinq (courbe bleue). Dans les deux cas, les pics caractéristiques de CdSe cristallins sont
présents mais deux éléments majeurs interviennent en faveur d’un protocole a cing cycles de

purification :
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e le pic correspondant au plan [103] & 26 = 47° émerge plus nettement aprés cinq
cycles ;
e la couronne organique d’HDA génere des structures dans le domaine 20 ~ 25° qui

tendent a disparaitre apres les cinq purifications.

25x10° —

20 —

15 —

Intensity

10 —

Fig. 4-30 : Diffractogramme relatif a I’analyse de NC de CdSe, apreés trois cycles de purification (courbe
rouge) et aprés cinq cycles de purification (courbe bleue).

4.3.4. Analyse de NC de CdSe par DRX
4.3.4.1. Confirmation du type de structure cristalline

La Fig. 4-31 présente deux diffractogrammes effectués sur des NC de CdSe obtenus

par grossissement thermique par paliers de température a partir du précurseur Cd;oSes.
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Fig. 4-31 : Diffractogrammes de NC de CdSe déposés sur substrat de Silicium : (a) échantillon S02,
Teroiss = 196°C et (b) échantillon S06, T,,;s = 313°C. Les symboles indiquent les zones d’analyse explicitées.

Les trois zones de vérification (indiquées sur la figure) permettent de confirmer (i) la
nature cristalline de nos agrégats de CdSe que nous pouvons dorénavant qualifier de NC, (ii)
leur structure cristallographique de type wiirtzite et (iii) le maintien de cette structure durant le

grossissement puisqu’il n’y a pas d’écart significatif au profil caractéristique de CdSe wiirtzite
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entre ces deux échantillons qui correspondent a des valeurs extrémes lors de la phase de
croissance thermique (S02 : TC0iss=196°C et S06 : TCq0iss=313°C).

Ainsi, en ayant analysé un échantillon de début de grossissement (échantillon S2, T =
196°C) et le dernier échantillon (échantillon S6, T = 313°C), nous avons vérifié la tendance,
déja mise en évidence dans la littérature [47,48,190], a produire des NC a structure wiirtzite.
Ceci permet de nous affranchir d’hypothétiques variations de structure en fonction de la

température de croissance.
4.3.4.2. Extraction de la taille des NC de CdSe

A partir des diffractogrammes obtenus, nous pouvons également estimer la taille des
NC dans les échantillons analysés, données supplémentaires qui seront confrontées aux
résultats de mesures directes par MET (§ 5.1.). Cette estimation de la taille des NC est basée
sur 1’élargissement des raies de diffraction associé a la taille finie des cristaux. En utilisant la
formulation de Laue-Scherrer, le diamétre des NC est donné par :

K\

- BcosO 7

ou K est le facteur de forme associé¢ au CdSe et 3 la largeur du pic a mi-hauteur (FWHM).
Un traitement des données expérimentales (logiciel IgorPro v.6) consiste a simuler les
courbes par fit polynomial au troisiéme ordre, dont la qualité est illustrée sur la Fig. 4-32. Les

valeurs d’angle et de largeur a mi-hauteur (FWHM) en sont déduites (Tableau 4-3).

Echantillon S06

6000 =

4000 ;*

Amplitude
T

2000 E

Courbe expérimentale

L LA o B o |
40 45 50 55 60

Wavelength,

Courbe de fit polynomial n =3

Fig. 4-32 : Traitement des données expérimentales de DRX par le logiciel IgorPro.

En reportant ces résultats dans la formulation de Laue-Scherrer, nous obtenons une

estimation de taille des NC pour les deux échantillons analysés (S02 et S06) (Tableau 4-3).
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. Position e
Echantillon FX;;'I;I)VI e Dlazlrllrlne)tre
(deg®)
S02 2,73 40,352 242
S06 2,03 49,863 3.37

Tableau 4-3 : Caractéristiques des pics de DRX des NC de CdSe obtenues par fit polynomial au 3° ordre et
estimation du diamétre des NC a partir de diffractogrammes par la formulation de Laue-Scherrer
appliquée aux raies [110], [103] et [112].

Finalement, 1’exploitation des données expérimentales permet de (i) vérifier la
cristallinité et la structure wiirtzite des NC de CdSe et (ii) extraire une estimation de taille

relativement proche (entre 5 et 10%) des valeurs mesurées directement par MET.

4.4. Spectrométrie optique

4.4.1. Généralités en spectrométrie optique

Les NC semiconducteurs II-VI, tel que CdSe, présentent un intérét tout particulier
dans les applications optoélectroniques. Il est donc naturel de vérifier leurs propriétés optiques
en vue de :

o Vérifier les valeurs d’absorbance et d’émission spontanée des NC
e Exploiter les données expérimentales d’absorbance afin de les corréler avec les valeurs

de diametres mesurées par des techniques indépendantes

Les deux techniques de spectrométric optique employées sont les spectrométries
d’absorption et de photoluminescence (PL). Les mesures ont été réalisées sur des échantillons
constitués de NC en suspension dans un solvant.

Les mécanismes d’absorption et de PL dans un NC sont similaires a ceux décrits au
§ 1.1.1.4 pour un SC massif, sauf que les transitions électroniques ont lieu entre états a
niveaux d’énergie discrets et non entre états de bandes. Ces mécanismes sont résumés sur la

Fig. 4-33.
La spectrométrie d’absorption (Fig. 4-34) consiste a mesurer en fonction de la

longueur d’onde le rapport entre D’intensité Iumineuse [, transmise par 1’échantillon
d’épaisseur d et I’intensité incidente /:

L raa (4.6)
IO
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ou a(hv)est le coefficient d’absorption de I’échantillon, fonction de I’énergie /v des photons.
L’exposant a(hv)d représente 1’absorbance brute de 1’échantillon. Afin de cerner 1’absorbance
des NC, les spectres obtenus sont normalisés par rapport a un spectre de référence obtenu sur
un échantillon exempt de NC :

II;: = g ol (4.7)
ou ag(hv)est le coefficient d’absorption du solvant. Le rapport des intensités transmises :
2o e—[a(hn)—ao(hn)]d (4.8)

to
donne acces a I’absorbance nette [a(hv)-aghv)/d des NC en suspension. C’est cette

absorbance nette qui est représentée dans les spectres d’absorption reproduits ci-apres.

La spectrométrie d’absorption permet de sonder les niveaux d’énergie excités des NC
présents dans la solution. Cette technique permet, tout d’abord, de vérifier la formation de
nanocristaux dans le MR puisque ces objets possédent des niveaux d’énergie discrets, ce qui
se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La position des pics d’absorption
donne ensuite I’énergie des niveaux excités. Le premier pic d’absorption qui correspond au
premier niveau excité posséde généralement un caractére excitonique. La position de son
maximum donne la valeur moyenne de 1’énergie de transition fondamentale sur 1’ensemble

des NC présents dans la solution.

A
t—r—=e 1p
Thermalnsatlon
—— e ,
hv hv
Génération Recombinaison
l __Dh 1s l
Absorption = — | h, 1p Emission

Fig. 4-33 : Représentation schématique des processus d’absorption et de PL dans un NC.
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NS e

Spectre brut Spectre de référence

Fig. 4-34 : Principe de mesure d’absorbance de NC.

La spectrométrie de PL consiste a mesurer en fonction de la longueur d’onde
I’intensité lumineuse émise par 1’échantillon lorsqu’il est excité par un rayonnement a énergie
de photons supérieure a celle de la transition fondamentale.

Cette technique permet d’étudier la distribution en énergie des photons émis par
I’ensemble des NC en solution. La position du maximum du spectre de PL est proche de la
valeur moyenne de 1’énergie des excitons présents dans les NC et la forme du spectre donne
des indications sur leur dispersion de taille. Toutefois, le processus de thermalisation (cf. §
1.1.1) peut conduire a des excitons piégés sur des imperfections de la structure (défauts
cristallins, états de surface, ...), de sorte que 1’énergie excitonique mesurée en PL est
fréquemment réduite par rapport a celle mesurée en absorption (Stokes shift). Ce sont donc
ces dernieres que nous considérerons pour une analyse quantitative s’appuyant sur la structure
¢lectronique des NC en relation avec leurs tailles. Notons que I’énergie des photons incidents
excitant le systéme est plus grande que son gap effectif ; I’étude en PL est donc effectuée hors

résonance.

4.4.2. Dispositif expérimental

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé 1’instrumentation suivante :
e Source pour I’absorption : une lampe quartz-iode 75 W assurant le maximum de
brillance,
e Excitation de la PL : un laser He-Cd a 325 nm, de puissance 25 mW,
e Dispersion : un monochromateur Jobin-Yvon iHR 550 équipé d’un réseau de 1200
traits/mm,
e Détection : une caméra CCD refroidi par module Pelletier offrant une résolution de

0,23 nm,
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La Fig. 4-35 présente le montage expérimental utilisé pour la caractérisation optique des NC.
Notons que le profil aigu de la distribution de densités d’états associé¢ aux effets de

confinement quantique (cf. § 1.1.2) permet d’opérer a température ambiante.

Densité
Opfique
NDG Mirofr
Laser He-Cd - H """""""" Tmmmmmmmes s
-— .“ I!
v ¥ ! ‘.‘ 'r
Y v ’ .
Excitation oe PL v !
g ey, 7 | Source pour
K \\“’ Fabsorption
[] -
Echantillon ‘Dﬁrag%
S

Fig. 4-35 : Représentation schématique du banc optique utilisé pour les mesures
d’absorption et de PL sur les NC de SC.

4.4.3. Préparation des échantillons

4.4.3.1. Purification de I’échantillon et mise en suspension dans un solvant

Chaque aliquot de NC, prélevé aprés un palier de grossissement thermique, contient
les particules encapsulées dans la couronne organique d’HDA. Toute trace organique pouvant
représenter un piege de surface pour la luminescence, il faut donc éliminer cette couronne
organique pour ne conserver que la poudre de NC de CdSe. La Fig. 4-36 représente le

protocole adopté pour I’¢limination de I’HDA et la mise en suspension des NC.
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———
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Fig. 4-36 : Représentation schématique du protocole de purification des échantillons pour I’analyse par
spectrométrie optique de NC de CdSe.

4.4.3.2. Domaine de validité de la purification : absence de ligands organiques

Dans la mesure ou tout défaut présent a la surface des NC peut annihiler I’émission
spontanée ou diminuer la qualité du signal d’absorption, nous avons vérifié¢ la validité¢ du
protocole de purification adapté aux mesures de spectrométrie d’absorption et de PL. Par
ailleurs, des tests complémentaires ont montré qu’une concentration de 7 a 8 mg/ml de NC de
CdSe constituait un compromis idéal entre une intensité de signal suffisante et une
concentration inférieure au seuil du phénomene de sédimentation pouvant survenir lors de la
préparation d’une solution contenant une quantit¢ de matiere de CdSe trop importante. Dés
lors et comme 1’illustre la Fig. 4-37, nous avons vérifié pour cette gamme de concentration
(7,5 mg/ml, échantillon S03), I’influence de la purification sur le signal mesuré, par des essais

successifs d’absorption et de PL entre chaque étape de purification.
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Fig. 4-37 : Spectres d’absorption et de PL de NC de CdSe (échantillon S03) obtenus a température
ambiante a différentes étapes de purification (élimination de la couronne organique d’HDA). Pour
comparaison, les spectres de ’HDA sont joints.

L’influence de I’HDA sur les signaux d’absorption et de PL est mise en évidence. En
PL, le signal prépondérant de ’HDA dans la zone de 2,5-3,2 eV diminue au fur et a mesure
du nombre de purifications. En outre, une large bande s’amorce dans la zone < 2eV. Celle-ci

peut étre reliée a des traces organiques résiduelles mais ne sera pas représentée ici car elle
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concerne un domaine énergétique inférieur a celui des transitions excitoniques qui constituent
’objet essentiel de notre étude.

Il apparait également que pour les analyses en spectrométrie optique, il n’existe qu'une
faible différence de signal entre les étapes de purification x3 et x5. Nous avons donc décidé
d’appliquer le protocole de purification par trois fois pour nos analyses par spectrométrie
optique, ceci constituant un compromis idéal entre la qualité de signal et la perte de matic¢re de

CdSe (et par conséquent d’intensité de signal mesuré) a chaque étape de purification.

4.4.3.3. Domaine de validité de la puissance laser d’excitation

Comme précis¢ au § 4.4.2., le banc optique utilis¢ est équipé d’un laser He-Cd
délivrant une puissance de sortie de 25 mW. Dans la mesure ou (i) I’interaction laser-matiere
est susceptible d’engendrer, méme en solution, une modification de surface des NC et que (ii)
plusieurs mesures successives sont nécessaires sur chaque échantillon afin d’optimiser le
signal de détection, nous avons vérifié la reproductibilit¢ des mesures sous conditions
identiques. Plusieurs filtres de densité optique étant disponibles, nous avons d’abord procédé
a leur calibration par mesure exacte de la puissance de sortie laser. Le Tableau 4-4 résume les

valeurs expérimentales obtenues pour les différentes densités disponibles.

Référe.nf:es Puis§ance Tolérance % incident
densités mesurée (mW) (+/-)

0 22,5 0,4 100
NDQ-30 12,7 0,3 56,4
NDQ-60 6,4 0,3 28,4

NDQ-100 2,5 0,3 11,1
NDQ-130 1,7 0,2 7,6
NDQ-150 1,3 0,2 5,8
NDQ-200 1,2 0,3 5,3
NDQ-300 1,5 0,3 6,7

Tableau 4-4 : Références des densités optiques utilisées et valeurs d’atténuation correspondantes.

La Fig. 4-38 présente des spectres de PL de NC de CdSe obtenus a température
ambiante sur un échantillon purifié et préparé a une concentration de 8 mg/ml dans du
toluéne. L’excitation a été faite a deux puissances laser différentes, respectivement 1,5 mW en

plagant un filtre NDQ300 devant le faisceau incident et 22,5mW (sans filtre).
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Fig. 4-38 : Spectres de PL de NC de CdSe mesurés a température ambiante pour 2 puissances laser
différentes : (a) 1,5 mW, (b) 22,5 mW et (c¢) 22,5 mW aprés S minutes d’excitation laser.

La courbe correspondant a une puissance d’excitation égale a 1,5 mW (a) présente une
intensité maximale nettement inféricure a celle obtenue a une puissance de 22,5 mW (b).
Toutefois, la position du maximum de PL n’est pas modifiée et reste égale a Epx = 2,46 eV.
Par contre, aprés cing minutes d’exposition sous irradiation laser a une puissance de 22,5
mW, le méme échantillon présente une diminution notable d’intensité maximale d’émission
(environ 40%) ainsi qu’un décalage du maximum de PL de 25 meV vers les hautes énergies
(c). Ceci suggére qu’une irradiation laser prolongée a pleine puissance dégrade les NC en
réduisant leurs tailles au court du temps.

Des mesures a puissances intermédiaires (entre 5 et 10 mW) sont donc adaptées pour
I’étude prolongée d’un méme échantillon de NC de CdSe. Ce compromis permet un signal

suffisant tout en assurant une dégradation minime.

4.4.4. Analyse de NC de CdSe par spectrométrie optique

Nous avons procédé a la caractérisation par spectrométrie optique de tous les
¢chantillons de NC de CdSe élaborés par grossissement thermique par paliers de température

a partir du précurseur Cd;oSes (détails au § 2.4.2.). La Fig. 4-39 représente les spectres
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d’absorption (a) et de PL (b) obtenus a température ambiante sur les différents NC de CdSe
dispersés dans le tolueéne. Les températures de croissance des NC sont indiquées sur les
spectres ainsi que les diamétres moyens (entre parenthéses) déduits des mesures de MET (voir

§4.3.3.2.).

CdSe NCs - RT CdSe NCs - RT

(a)

313°C (3.3 nm) (b)

/m
266°C (2,9 nm)
\/@ ™
229°C (2,7 nm)
\N.z nm)
196°C (2.2 nm)

180/
T H L 1 1 1

20 22 24 26 28 20 22 24 26 28
Energie (eV) Energie (eV)

Absorption (u. arb.)
PL (u. arb.)

Fig. 4-39 : Spectres d’absorption (a) et de PL (b) a température ambiante de NC de CdSe prélevés a
différentes températures de croissance et dispersés dans du toluéne. Les températures de croissance des
NC sont indiquées sur les spectres ainsi que les diametres moyens déduits de mesures de TEM (entre
parenthéses).

L’allure générale des spectres est comparable a celle obtenue pour des NC de bonne
qualité cristalline [47]. En particulier, (i) la transition excitonique fondamentale (n=1)
apparait clairement sur la plupart des spectres d’absorption sous forme d’un maximum
caractéristique des effets de confinement quantique ; toutefois, les transitions entre niveaux de
confinement supérieurs (n > 1) ne sont pas résolues, ceci étant dii, probablement, aux effets de
dispersion de taille ; (ii) les spectres de PL sont dominés par une bande de recombinaison
proche du seuil d’absorption fondamentale, ce qui indique un caractére excitonique des
transitions observées ; la large bande située a une énergic <2 eV présumée associée a des
défauts de surface dus a des résidus organiques (cf. § 1.1.2.2) mais ne faisant pas I’objet de
notre étude n’est pas représentée ici ; (iii) enfin, dans les deux séries de spectres, 1’effet de

confinement quantique se manifeste clairement par un glissement des transitions vers les
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basses énergies lorsque la température de croissance des NC augmente. La Fig. 4-40
représente I’évolution des maxima d’absorption et de PL en fonction de la température de
croissance. Un glissement linéaire de ces énergies de transition est observé et estimé a environ

1 nm/°C (~ 4 meV/°C sur la Fig. 4-40).
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Température d'extraction (°C)

Fig. 4-40 : Evolution des maxima d’absorption et de PL en fonction de la température d’extraction des NC
de CdSe. Les droites correspondent a des lissages par la méthode des moindres carrés.

Notons toutefois un important décalage (~ 150 meV) entre les énergies d’émission
(PL) et celles d’absorption fondamentales (Stokes shift). Plusieurs imperfections du NC
peuvent étre en cause, y compris la présence de ligands organiques résiduels. Une étude
systématique, qui n’a pas été entreprise dans le cadre de ce travail, doit étre menée sur ce

point.
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Chapitre 5

Discussion générale
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5. Discussion générale

L’ensemble des résultats obtenus par des techniques conjointes et exposés au

chapitre 4 va étre discuté dans ce chapitre. En premier lieu, les résultats seront confrontés

entre eux et discutés, en particulier en ce qui concerne la taille et la dispersion de taille en

liaison avec d’une part les énergies de transitions excitoniques et d’autre part la méthode

d’élaboration. Une deuxiéme section sera consacrée a la comparaison des résultats de

spectrométrie optique a ceux prévus par le calcul en approximation de la fonction enveloppe.

La limite de validité de cette approximation dans le cas de nos nanocristaux (NC) de petites

tailles, y sera discutée.

5.1. Comparaison des résultats de mesures

Le Tableau 5-1 résume les valeurs expérimentales obtenues lors de la caractérisation

des échantillons de NC de CdSe (chapitre 4).

MALDI-TOF MS DRX MET Absorption
Echantillon Temperature Diamétre Diamétre | Diamétre Dispersion | Longueur  Energie
de (nm) (nm) moyen en taille d’onde
croissance (nm) (%) (nm) V)
O
S01 180 1,73 - 1,7 - 440,3 2,815
S02 196 2,38 2,42 2,2 8 4722 2,625
S03 229 2,85 - 2,7 7 490,7 2,526
S04 266 - - 2,9 11 5133 2,415
S05 291 - - 3,2 19 535,9 2,313
S06 313 - 3,37 33 13 549.4 2,256

Tableau 5-1 : Valeurs expérimentales collectées par les différentes techniques de caractérisation
appliquées aux NC de CdSe.

En comparant les valeurs de diamétre obtenues directement par MET ainsi que, de

maniere indirecte, par MALDI-TOFMS et par DRX, nous constatons un accord convenable

compte tenu de la dispersion de taille.

En effet, I’exploitation statistique des données de MET a révélé une dispersion de

taille significative, en particulier pour les échantillons élaborés au-dela d’une température de
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croissance de T = 229°C. Ceci est a relier a I’absence de résolution des transitions n > 1 sur
les spectres d’absorption (§ 4.5.3.).

Nous avons comparé les diameétres obtenus par MET, par DRX et par MALDI-
TOFMS, en corrélation avec les énergies de transition excitonique obtenues par spectrométrie
d’absorption, avec les données de la littérature. La Fig. 5-1 présente nos résultats
conjointement a une courbe empirique établie a partir d’'un large éventail de données

disponibles [203].

10 - T - T
| CdSe |
8r A DRX/ absorption /
i 0 MALDI-TOFMS / absorption 1
6 ®  MET / absorption -

Courbe empirique d’étalonnage

Diameétre (nm)

0 1 | 1 |
400 500 600

Longueur d'onde d'absorption (nm)

Fig. 5-1 : Diamétres moyens de NC de CdSe évalués par MET, par DRX et par MALDI-TOFMS en
fonction de la longueur d’onde fondamentale d’absorption. Les données sont comparées a une courbe
empirique référencée dans la littérature [203]. Les barres d’erreurs représentent la dispersion de taille des
NC évaluées par MET.

En prenant en compte (i) la dispersion de taille de nos NC, représentée par les barres
d’erreurs et (ii) la dispersion des données a 1’origine de la courbe [203], nos résultats
s’inscrivent convenablement dans cette correspondance empirique diamétre/longueur d’onde.

La dispersion de taille présente dans nos échantillons peut étre mise en relation avec le
protocole d’¢élaboration utilisé. En effet, le fait d’effectuer un grossissement thermique de NC
en appliquant une rampe de température au MR peut avoir un réle majeur dans ce résultat.
Ceci comprend bien évidemment 1’idée que, outre la différence d’activation thermique
apportée a chaque palier de température (§ 2.4.), I’aspect cinétique de la dégradation
thermique du précurseur doit étre fortement 1ié a la quantité de matiére présente dans le MR,

quantité (précurseur CdjpSes, NC déja formé et HDA) qui varie au cours de I’avancement de
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la réaction. Ce facteur existe bien entendu pour les autres voies d’élaboration mais dans notre
protocole, nous rajoutons une variable supplémentaire au systéme, qui est 1’énergie
d’activation variable apportée a la dégradation thermique du précurseur.

Cependant, ce protocole présente I’avantage de (i) pouvoir produire des NC de petite
taille (~ 2 nm de diametre) et (ii) produire une gamme de NC (~ 2-3,5 nm de diamétre) de
résonance optique étendue sur 2,25-2,63 eV en un temps de réaction n’excédant pas
200 minutes, a comparer au temps d’élaboration légérement supérieur nécessaire par

croissance thermique a température constante (décrite au chapitre 2).

5.2. Analyse des résultats de spectrométrie optique

Nous avons tenté d’analyser nos résultats de spectrométrie optique sur la base du
modele de la fonction enveloppe dont les grandes lignes ont été exposées au Chap.1. Nous
avons adopté d’abord pour le NC la configuration d’un puits de potentiel de hauteur infinie,

comme cela était supposé au Chapitre 1.

5.2.1. Puits de hauteur infinie

La Fig. 5-2 représente une série de résultats de calculs de 1’énergie de transition

fondamentale en fonction du diametre du NC, calculs basés sur I’équation 1.10 (§ 2.1.2.)

rappelée ci-dessous :

232 2
hv=E,+— hz LI (R 7. (5.1)
2a” (m, m, 4meye.a

La masse effective des trous est celle associée a la plus haute composante de la BV
(branche A) et qui donne la plus faible énergie de confinement, c.a.d. la masse la plus élevée
myy (Chapitre 1). Les différentes courbes correspondent a divers choix des paramétres du
matériau (Tableau 5-2) ainsi qu’a la prise en compte ou non du terme d’interaction
coulombienne. Pour comparaison, nos résultats de mesures d’absorption de NC de CdSe sont

¢galement reportés en fonction des diametres moyens obtenus par MET.

L’ensemble des résultats de calcul surestime fortement les énergies de transition

fondamentale par rapport a celles mesurées. Le choix des paramétres du matériau ainsi que la
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prise en compte de I’interaction coulombienne n’influent sur les résultats de calculs que d’au
plus 0,5 eV alors que le désaccord avec les résultats de mesure est en moyenne de I’ordre de
1 eV. Notons en outre que le désaccord s’aggrave fortement pour les plus petites tailles de
NC. Ceci semble indiquer qu’un tel écart serait dii a la défaillance de la méthode de la

fonction enveloppe dans les petits NC étudi€s, comme évoqué au Chapitre 1.

W Absorption

Energie de transition fondamentale (eV)

Diameétre de particule (nm)

Fig. 5-2 : Energies de transition fondamentale (i) calculées par la méthode de la fonction enveloppe en
configuration de puits de hauteur infinie (courbes A a D, référencées Tableau 5-2) et (ii) extraites des
spectres d’absorption (carrés) en fonction du diamétre des NC de CdSe.

Interaction
Courbe E, (eV) m,/m, my/m, &
coulombienne
A 1,73° 0,10° 0,90° - non
B 1,8° 0,13° 0,90° ~10° oui
C 1,73° 0,10° 0,90° 6,1° oui
D 1,76 0,13° 0,90 9,8 oui

Tableau 5-2 : Données numériques utilisées pour le calcul de I’énergie de transition fondamentale en
configuration de puits de hauteur infinie. Les lettres majuscules renvoient aux courbes de la Fig. 5-2.
a) [S4] b) [204] c) [66]
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De nouvelles séries de calculs doivent donc étre entreprises, en premier lieu par la
méthode de la fonction enveloppe dans le cadre de la théorie k- p (§ 1.1.2.1). L’usage

d’autres méthodes telles que celle des liaisons fortes [205] ou celle du pseudo-potentiel
empirique [206] pourra également étre explorée. Ces étapes calculatoires n’ont pas été
abordées dans le cadre de ce travail. Toutefois, avant d’abandonner la méthode de la fonction
enveloppe dans le cadre de deux bandes indépendantes, nous avons tenté de mieux cerner sa

limite de validité en cherchant quelques améliorations de la démarche calculatoire.
5.2.2. Prise en compte d’un terme additionnel

L’équation 10 du Chapitre 2 (rappelée au § 5.2.1.) comporte en fait un terme
additionnel négligé par de nombreux auteurs [38,207]. Deux approches ont été développées
dans la littérature pour proposer une formulation la plus exacte possible de 1’énergie de

transition fondamentale.
5.2.2.1. Prise en compte des effets de polarisation (Brus, 1984)
Brus a décrit les états électroniques pour des particules de trés petites tailles [66].

Alors que I’Hamiltonien d’une paire électron-trou en interaction coulombienne dans un SC,

est couramment exprimé par :

A 2 2 2
Hegtvi- v

(5.2)

2m, _Zme _4nsosrre—rh|
Brus a ajouté un terme prenant en compte la polarisation du milieu nanométrique sous 1’effet
de ’importante cinétique des porteurs en régime de confinement fort, incluant les charges de
polarisation a la surface du NC qui est proche des porteurs en mouvement. Ce terme est alors
inclus dans I’équation de Schrédinger pour les porteurs dans le NC.

La fonction d’onde des porteurs étant dominée par les effets de confinement fort, Brus
propose une solution approchée basée sur les fonctions d’onde de type s d’une particule dans
une sphere :

W r'n®

2
2ma

b =W () avee v, ()= =sin("T) et E, - (5.3)
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Reportant cette expression de ¢ dans I’équation de Schrédinger, il en déduit 1’énergie de la
transition fondamentale :

2 2 2 2
E_p . m {L+L}_ﬂ+q_c 5:4)

¢ 22 |m, m,| 4mgeca a

dans laquelle le dernier terme correspond aux effets de polarisation et ou C est la valeur
moyenne d’une série exprimée en détail dans la référence [66].

Toutefois, les valeurs de ce terme de polarisation calculé pour quelques SC
représentatifs n’excedent pas quelques dizaines de meV. Cette approche ne résout donc pas le

probléme de désaccord d’environ 1 eV entre nos résultats de calculs et de mesures.

5.2.2.2. Prise en compte d’une corrélation spatiale rémanente (Kayanuma, 1988)

Kayanuma a introduit la persistance d’un effet de corrélation spatiale méme dans la
limite R—0 ; ’effet excitonique persiste dans cette limite du fait de la divergence de
I’interaction coulombienne [208].

Par rapport a Brus, Kayanuma néglige les effets de polarisation ; par contre il propose
une fonction d’onde comportant, en plus des facteurs de confinement dans la sphére, un

—Cry,

facteur exponentiel d’interaction coulombienne, de type € , limité a son développement

au 1% ordre quand r,—0 :

T T,

T, .
<)sin(
a a

W(r,, 1,1, ) =sin( )(1-Cr.,) (5.5)

La constante C est déterminée analytiquement pour minimiser 1’énergie de transition
fondamentale.

L’expression de 1’énergie qui en résulte est donnée par I’équation:

2,2 2
E=E,+/ " {L+L}—M—O.Z48E; (5.6)
4ne,e.a
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Le terme additionnel —0.248 E;y qui correspond ici a la rémanence de 1’effet excitonique, est

d’environ 4 meV dans CdSe. Il n’apporte donc pas non plus de correction suffisante a nos

résultats de calcul pour décrire nos résultats de mesures.

Finalement, les tentatives de prise en compte d’un terme additionnel ne permettent pas
de réduire de fagon significative I’important écart entre les résultats de calculs et de mesures.
Nous avons donc cherché une approche différente de celle du puits infini. De fagon générale,
il est bien connu que la prise en compte de barriéres de potentiel de hauteur finie dans ce type
de calculs engendre une diminution significative de I’énergie de transition fondamentale.
Dans ce registre, les travaux de Pellegrini et co-auteurs font état d’un trés bon accord théorie-
expérience méme pour les plus petits NC [209]. C’est cette approche que nous allons décrire

et utiliser dans la section suivante.
5.2.3. Puits de hauteur finie
5.2.3.1. Travaux de Pellegrini : Comparaison théorie / expérience

Les auteurs de la référence [209] ont calculé les énergies de transitions fondamentales
de NC de SC dispersés dans divers ligands organiques et de diamétres compris entre
1 et 10 nm. Ils ont traité le confinement quantique en approximation de la fonction enveloppe
en considérant des hauteurs de barri¢res finies AV, et AV}, pour les extrema de la BC et de la
BV, respectivement, et en supposant que AV, = AV, = AV. IIs ont pris en compte I’interaction
coulombienne par un calcul de perturbation au 1% ordre (calcul de 1’élément de matrice du
terme d’interaction coulombienne dans la base des états des porteurs indépendants). Ils ont
obtenu un bon accord d’ensemble avec les résultats expérimentaux de la littérature en
attribuant aux ligands organiques quels qu’ils soient un gap de 5 eV. A titre d’exemple, la Fig.
5-3, empruntée a la référence [209], reproduit leurs résultats obtenus pour CdSe et illustre leur
bon accord d’ensemble avec (i) les résultats expérimentaux et (ii) des résultats de calcul
obtenus par méthode du pseudo-potentiel empirique [210]. Les auteurs notent que ce bon
accord s’étend jusqu’aux plus petites tailles de NC malgré les limites de validité de
I’approximation de la masse effective dans cet ordre de taille. Ces résultats nous ont donc

incités a tenter d’introduire une hauteur de barriere finie dans nos propres calculs.
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Fig. 5-3 : Calcul de I’énergie de transition fondamentale effectué par la méthode de la fonction enveloppe
(trait plein) sur des NC de CdSe dispersés dans un ligand organique avec une discontinuité finie de chaque
bande V. Pour comparaison les valeurs expérimentales disponibles sont indiquées par des cercles et celles

obtenues par la méthode du pseudo-potentiel empirique par des carrés. (d’apres [209])

5.2.3.2. Analyse des résultats de spectrométrie optique

La Fig. 5-4 représente les résultats obtenus sur I’énergie de transition fondamentale en
fonction du diamétre du NC, par la méme démarche calculatoire que les auteurs de la
référence [209], pour diverses hauteurs de barriéres.

La valeur de 5 eV pour le gap du solvant organique (ici le toluéne) conduit cette fois-ci
a une sous-estimation des résultats de mesures (courbes a AV =1,63 eV sur la Fig. 5-4).
Pellegrini et co-auteurs avaient utilisé une constante diélectrique dépendant de la taille du NC.
Nous avons négligé cette correction dans I’ensemble de nos essais et avons utilisé la constante
diélectrique statique &s (courbes en traits pleins sur la Fig. 5-4). Dans le cas ou on suppose un
gap de 5 eV pour le solvant organique, nous avons également tenté un essai en utilisant la
constante diélectrique optique &. (courbe en trait pointill¢). La différence obtenue est faible
par rapport a la sous-estimation des résultats de mesures. Or, le traitement rigourecux de la
constante diélectrique [209] conduirait & un résultat intermédiaire ; il n’apporterait donc

qu’une correction minime.
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En reprenant le calcul pour diverses hauteurs de barriéres (Fig. 5-4), on trouve un
assez bon accord avec nos résultats de mesures pour AV, = AV}, ~ 5 eV, ce qui correspondrait

a un gap du toluéne d’environ 12 eV.

B Absorption

AV (eV)
—100

50

20
— 6
— 5
— 4
3 — 1,63 avec ss=9,56
------- 1,63 avec ¢ =6,23

Energie de transition fondamentale (eV)

| |
2,0 24 2,8 3,2 3,6 4,0
Diamétre de particule (nm)

Fig. 5-4 : Energies de transition fondamentale (i) calculées (traits) en fonction du diamétre des NC de
CdSe dans la configuration du puits fini pour diverses hauteurs de barriére AV et (ii) mesurées par
spectrométrie d’absorption (carrés).

En fait, cette analyse ne pourrait étre réellement validée qu’aprés avoir donné un sens

physique a la notion de gap dans un milieu non cristallin tel que les solvants ou les ligands

organiques.
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Chapitre 6

Extension du protocole a CdS
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6. Extension du protocole a CdS

A T'état naturel, on trouve le sulfure de cadmium (CdS) dans un minéral rare appelé la
greenockite (Fig. 6-1). Celle-ci se présente sous la forme d’un spécimen adamantin a résineux
cristallisant sous forme hexagonale [211,212]. Il posséde d’ailleurs un dimorphe sous forme

cubique appelé hawleyite [213].

Fig. 6-1 : Minerais de CdS a I’état de greenockite (structure hexagonale).

La Fig. 6-2 présente les deux types de structures cristallines existantes pour le CdS
massif, c.a.d. structure wiirtzite (a), la plus répandue, dans laquelle les deux sous-réseaux de
Cd et S composant le cristal sont hexagonaux compacts et la structure sphalérite (type blende)
(b), dans laquelle les deux sous-réseaux sont cubiques faces centrées, décalés 1'un par rapport

a l'autre d'un quart de la diagonale principale du cube.

Structure wiirtzite Structure sphalérite

(@) (b)

Fig. 6-2 : Deux structures cristallines existantes pour CdS massif, (a) la structure wiirtzite et (b) la
structure sphalérite.

La structure électronique des atomes du CdS est la suivante :
Cd: [Kr] 4d" 55° (2 électrons de valence)
S: [Ne] 3s” 3p4 (6 électrons de valence)
La largeur de bande interdite a 300 K est : E, (CdS) =2.42 eV
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Le fait que le CdS soit un semiconducteur a grand gap justifie le fait qu’il soit trés
employ¢ dans la production de cellules photovoltaiques depuis le début des recherches sur les
photoconducteurs dans les années 70 [214-217]. En joignant ces caractéristiques a la
polyvalence et la précision de [’¢laboration de nanoparticules semi-conductrices, les
nanocristaux (NC) de CdS ouvrent la voie a différentes applications en optoélectronique, en
biotechnologie, ... (cf. chapitre 1). Dans ce contexte, nous avons appliqué a CdS les

protocoles d’élaboration et de caractérisation établis pour les NC de CdSe.

6.1. Synthéese des précurseurs organométalliques

Comme décrit dans le § 2.3.1, les précurseurs qui entrent dans la fabrication de NC de
CdS sont des thiophénolates de cadmium de type Cd;oSs obtenus selon la voie de synthése

sol-gel résumée sur la Fig. 6-3 :

Cd(NO;), + C¢HsSH + (CoHs)sN + (CH;)4NCl

l

[(CH3)4N], [Cd4(SPh)0]

—

— un +

[Cd10S4(SPh)6][(CH3)4N]4

Fig. 6-3 : Réaction de synthése du précurseur [(CH;3)4N]4[Cd;oS4(SPh)6] par injection du chalcogéne S a la
structure [(CH3)4N],[Cd4(SPh)y].

La Fig. 6-4 présente le motif de I’agrégat de Cd;oSs avec les 4 atomes de soufre
présents a I’intérieur de la structure. Nous pouvons distinguer trés nettement le noyau CdsSy

sur lequel « repose » la structure lors de son activation thermique.

158



SPh -4

Fig. 6-4 : Structure générale du précurseur [deS"(SPh)m]'4

Les paramétres déduits du protocole appliqué a CdSe (§ 2.3) ont été appliqués ici pour
le CdS. Aprés avoir validé la pureté du précurseur Cd;oSs4 par spectrométrie de masse

ESI-FTICRMS (§ 3.3), le composé a été utilisé pour la croissance des NC de CdS.

6.2. Grossissement thermique des NC

La littérature présente différentes voies d’élaboration de NC et notamment de CdS par
voie sol-gel [218-220] mais la majorité utilise la dispersion de précurseurs (Cd(NOs),, ...)
dans des matrices type tube de SiO; ou films de TiO, ou ZrO,. Dans le cas de la préparation
de NC par la méthode que nous utilisons, a savoir la préparation au préalable de précurseurs
organométalliques, deux possibilités se présentent quant au grossissement thermique, comme
pour CdSe : (i) un prélévement au cours du temps dans le milieu réactionnel (MR) placé a
température constante (généralement entre 250 et 300°C) [47] ou (ii) I’application d’une

rampe de température au MR, principe que nous avons détaillé au § 2.4.2.

6.2.1. Profil de croissance a température constante

Dans un premier temps, nous avons choisi d’effectuer une croissance a température
constante en utilisant le protocole établi pour CdSe (§ 2.4.1.). Le montage expérimental utilisé

est quasi-identique a celui employé¢ pour CdSe et sera détaillé ci-apreés au § 6.2.2. La Fig. 6-5

présente le profile de température employé (T = cste = 250 °C) en fonction du temps.
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Fig. 6-5 : Profil de croissance thermique a température constante T = 250 °C, appliqué au précurseur
[Me4N]4[Cd10S4(SPh)16] dans ’HDA.

Le précurseur [MesN]4[Cd;oS4(SPh)¢] est injecté dans le MR contenant ’HDA a la

température de 120 °C puis une élévation de 2 °C/min est appliquée au MR jusqu’a atteindre

la température fixe de croissance de T = 250 °C. Une fois la température stabilisée, c.a.d. au

bout de quelques minutes, le premier échantillon est prélevé. Au total, 5 échantillons ont été

prélevés au cours du temps. Le Tableau 6-1 donne les détails de prélévements pour les

différents échantillons.
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Opération Tenzlps Temp:érature
(min) (°C)
- 0 120
Injection Cd;,S, 5 120
Contréle température (C.T.) 40 241
Prélevement 1 60 250
C.T. 70 252
Prélevement 2 90 251
C.T. 130 251
Prélevement 3 170 250
C.T. 200 252
Prélevement 4 235 250
C.T. 400 249
Prélevement 5 720 250

Tableau 6-1 : Prélevements de NC de CdS effectués dans le cadre de la croissance thermique a
température constante T =250 °C

Les échantillons ont ensuite €t¢ caractérisés par spectrométrie optique et les résultats seront

présentés au § 6.3.2.

6.2.2. Profil de croissance par paliers

Nous verrons que les résultats de spectrométrie optique obtenus pour la croissance
thermique a profil de température constante n’ont pas été satisfaisants (glissements des
maxima de PL et d’absorption insuffisants, § 6.3.2). Nous avons donc appliqué le profil de

croissance par paliers de température déja éprouve sur les NC de CdSe (§ 2.4.2).

Le thiophénolate de cadmium [Cd;oS4(SPh);6](MesN)s est rapidement ajouté dans le

solvant coordinant déja employé pour CdSe, a savoir 1’hexadécylamine (CH3(CH;);sNH,,

HDA, point de fusion: 47°C), a haute température (120°C). La réaction générale est la

suivante :

[MesN]s [Cdi0S4(SPh)is] + NHy(CH,)sCH; — CdS-HDA

Le montage utilisé a été sensiblement le méme que celui employé pour la croissance
de CdSe hormis le systéme de controle de I’atmosphére sous argon : dans le présent montage,
représenté en Fig. 6-6, I’argon n’est plus introduit par flux mais une atmosphére a pression

constante P, est maintenue dans le tricol. L’équilibre se fait entre la pression d’argon entrante
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et la pression de vapeur d’HDA résidant a I’intérieur du tricol et dans le bas du réfrigérant a

eau. Les proportions de réactifs sont les suivantes :

o MCleS4 = 0,099 g (0,03 mmol)

e mypa =5,5gd’HDA

Atmosphere

saturée en

~N NN AW~

: régulateur de température
: ballon tricol 250 ml

: ballon d’argon

: thermométre

: réfrigérant a eau

: bain d’huile

: agitateur magnétique

Fig. 6-6 : Montage expérimental employé pour la croissance de NC de CdS.

Dans le cas de notre étude, la croissance par paliers a démontré sur CdSe son aptitude

a obtenir de trés petites particules. Nous avons donc appliqué le méme profil de croissance

pour CdS et il est représenté sur la Fig. 6-7.
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Fig. 6-7 : Profil de croissance thermique 2 paliers de température appliqué au précurseur

[MegN]4[Cd19S4(SPh)4]
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La rampe de température de 2°C/min est appliquée de 120°C (injection du précurseur Cd;oS4)
a 278°C (dernier prélévement) en effectuant des paliers de 7 min a température fixe avant
chaque prélévement (temps de stabilisation avec cinétique de croissance lente). Ainsi, 5
échantillons sont obtenus a des températures différentes. Le Tableau 6-2 donne les détails de

prélévements des différents échantillons de CdS.

Opération Ten:lps Temp:’erature
(min) (°c)
= 0 120
Injection Cd10S4 5 120
C.T. 44 178
Prélevement 1 51 178
C.T. 63 201
Prélevement 2 70 201
C.T. 82 225
Prélevement 3 89 225
C.T. 101 248
Prélevement 4 108 248
C.T. 123 278
Prélevement 5 130 278

Tableau 6-2 : Prélévements de NC de CdS effectués dans le cadre de
la croissance thermique par paliers de température.

Les résultats de caractérisation par spectrométrie optique ont été plus significatifs que
pour les échantillons obtenus par la croissance thermique a température constante. En effet,
I’analyse par spectrométrie optique montre un glissement des maxima de PL et d’absorption,
ce qui correspond a 1’évolution de la taille des NC. Les résultats seront présentés dans le §

6.3.2.

6.2.3. Purification des échantillons

Du fait de la présence de ligands organiques autour des NC, le matériau n’est pas
utilisable en 1’état : il est nécessaire de le purifier. Le but de cette étape est d’éliminer la

couronne organique d’HDA qui se trouve autour de la nanoparticule de CdS, comme dans le

cas de CdSe. Le protocole de purification décrit ci-apres est répété a 3 reprises :
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introduction de 1’échantillon de CdS-HDA dans un tube eppendorf de 1 ml
dissolution du composé par du toluéne (quantité suffisante)

homogénéisation du mélange durant 1 minute au bain a ultrasons

re- précipitation du composé CdS par ajout de méthanol et refroidissement a 0°C

centrifugation du mélange a 13 000 tours.min™' pendant 60 s

YV V. V V V V

¢limination du surnageant qui contient I’HDA dissout dans le mélange

toluéne/méthanol

La Fig. 6-8 présente 4 échantillons de CdS entre la premiére étape de purification (a)
et la derniére étape (b). Il apparait que la quantité de matiére diminue et que, tout comme pour

CdSe, cette perte peut étre reliée a 1’élimination d’HDA.

)

Fig. 6-8 : Echantillons de CdS re-précipités dans un mélange toluéne/méthanol a la fin de la premiére
étape de purification (a) et a la fin de la derniére étape de purification (b).

6.3. Analyses croisées de nanoparticules de CdS

6.3.1. Structure cristalline : DRX

Les poudres de NC de CdS sont déposées sur substrat monocristallin de silicium (Fig.

6-9) de la méme fagon que pour les NC de CdSe (§ 4.3.2).

Fig. 6-9 : Dépot de NC de CdS sur un substrat monocristallin de silicium (110) selon la procédure élaborée
pour les NC de CdSe (§ 4.3.2).
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La Fig. 6-10 représente les diffractogrammes de trois échantillons de NC de CdS
prélevés a des températures de croissance respectives de 178, 225 et 278°C. En se référant
aux pics caractéristiques du CdS hexagonal massif, ces diffractogrammes révelent pour nos
NC une structure cristalline de type wiirtzite : largeur de la bande dominante a 20 <26 < 35°,

épaulement a 20 ~ 35° (pour les NC extraits a 278°C) et triplet a 40 <20 < 55°,
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NC CdS - 178°C
NC CdS -225°C
NC CdS -278°C
CdS hexagonal massif

Fig. 6-10 : Diffractogrammes de deux échantillons de NC de CdS prélevés a des températures de
croissance respectives de 178, 225 et 278°C. Les pics caractéristiques du CdS hexagonal massif (structure
wiirtzite) sont indiqués pour référence.

6.3.2. Tailles et distributions de tailles : MET et DRX

Les mesures de MET (en champ clair) ont été effectuées sur les agrégats de CdS
obtenus par la méthode de croissance par paliers. La Fig. 6-11 représente deux clichés
typiques obtenus par cette méthode ainsi que les histogrammes. Il s’agit de deux échantillons

obtenus a des températures d’extraction de 201°C et 278°C, respectivement.
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Fig. 6-11 : Clichés MET et histogrammes de distribution de taille pour deux échantillons de NC de CdS
prélevés a des températures de croissance respectives de 201 et 278°C.

Pour mesurer la taille et la dispersion de taille des nanoparticules a partir de ce type de
clichés, nous avons procédé a une étude statistique sur 80 particules de la population
Tg=201°C et 100 particules de la population Tg=278°C. La distribution de taille des NC de
CdS peut étre décrite par un profil gaussien (traits pleins noirs sur la Fig. 6-11). Nous avons
donc extrait la moyenne et la largeur a mi-hauteur de ces distributions dans le but d’évaluer
un diamétre moyen et éventuellement une dispersion de taille des nanoparticules. L.’ensemble

des résultats des échantillons de CdS est résumé dans le Tableau 6-3:

Température de | Diamétre moyen Dispersion en
croissance (°C) (nm) taille
178 2,8 17 %
201 3,3 16 %
225 3,6 13 %
248 3.9 12 %
278 4,5 12 %

Tableau 6-3: Diamétre moyen et dispersion de taille des échantillons de NC de CdS prélevés a différentes
températures de croissance, obtenus par traitement des données MET.
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Les diamétres moyens se situent parmi les plus petits couramment obtenus ([221]). Pour les
NC prélevés a partir de 225°C, les distributions de tailles sont conformes a celles rapportées
antérieurement ([222-225]). Elle est sensiblement plus étalée pour ceux prélevés aux
températures les plus basses.

Le Tableau 6-4 représente les caractéristiques des pics de DRX obtenus par lissage
polynomial au 3° ordre et I’estimation du diamétre des NC a partir des diffractogrammes par
la formulation de Laue-Scherrer (¢q.4.7). Compte tenu (i) de la dispersion de taille évaluée
par TEM et (ii) du caractére seulement estimatif de cette analyse des diffractogrammes X, les

diamétres obtenus par les deux techniques respectives sont en assez bon accord.

Température de Position

croissance (°C) | FWHM (deg?) an(g(igé?;re Diamétre (nm)
178 3,1 26,7 2,6
225 2,1 26,8 3,9
278 1,5 26,7 5,3

Tableau 6-4 : Caractéristiques des pics de DRX des NC de CdS obtenues par fit polynomial au 3° ordre et
estimation du diamétre des NC a partir de diffractogrammes par la formulation de Laue-Scherrer
appliquée aux raies [110], [103] et [112].

6.3.3. Spectrométrie optique

Les Fig. 6-12 et Fig. 6-13 représentent respectivement les spectres d’absorption et de
PL des NC de CdS élaborés par croissance thermique a température constante (T = 250 °C, cf.
§ 6.2.1.). La préparation des échantillons correspond au protocole de purification établi pour

CdSe et décrit au § 6.2.4.
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Fig. 6-12 : Spectres d’absorption a température ambiante de NC de CdS en suspension dans du toluéne
élaborés par grossissement thermique a température constante et prélevés au bout d’un temps indiqué sur
chaque spectre.
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Fig. 6-13 : Spectres de PL a température ambiante de NC de CdS en suspension dans du toluéne élaborés
par grossissement thermique a température constante et prélevés au bout d’un temps indiqué sur chaque
spectre.

Le maximum d’absorption (Fig. 6-12) n’évolue pas de fagon significative au cours du
temps de croissance ; sa position se cantonne entre 2.75 et 2.80 eV. Le maximum de PL

correspondant n’apparait clairement qu’a partir d’un temps de croissance de 235 min et se
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situe & 2.67 eV. Outre I’amorce d’une large bande aux basses énergies, déja notée pour CdSe
et ne faisant pas I’objet de notre étude, on observe pour des temps de croissance jusqu’a 170
min un maximum aux environs de 2,3 eV. En se référant aux spectres d’absorption, cette
structure ne peut pas étre corrélée a la transition fondamentale et résulte probablement d’un
piégeage des excitons sur des défauts cristallins ou des états de surface. Cette structure est
précisément absente pour les deux échantillons émettant au voisinage de la transition

fondamentale.

La Fig. 6-14 représente les spectres d’absorption mesurés a température ambiante sur
les 5 échantillons synthétisés par croissance thermique a profil par paliers (§ 6.2.2.). Les NC
de CdS ont été préparés suivant le méme protocole que pour CdSe, a savoir la purification

décrite au § 6.2.4 puis une dilution dans le toluéne a une concentration massique d’environ 10

+0,5mg/ 1 ml
/-:\ b
2 T =248 °C
©
= T=225°C
o
o
o)
©
0
—
2
@ T =201°C
<L
M T=178°C
1 | |

2,8 3,2 3,6
Energie (eV)
Fig. 6-14 : Spectres d’absorption a température ambiante de NC de CdS en suspension dans du toluéne

élaborés par grossissement thermique par paliers de température. Les températures de prélévement sont
indiquées sur les spectres.

Un maximum d'absorption apparait nettement sur chacun des spectres avec comme

point commun une énergie bien supérieure a celle du gap optique de CdS a 300 K (2,42 eV).
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Comme observé sur CdSe, les maxima se décalent vers les plus basses énergies en fonction de
la température de croissance, ce qui tend & démontrer l'existence des NC de CdS de tailles
différentes.

La méme tendance s’observe clairement sur les spectres de PL (Fig. 6-15).

o s T & 278 °C

—rr——— |

T=248°C

PL (u. arb.)
N\
/

S~ T=225°C

T=201°C

T=178°C
I 1 I

2.7 2.9 3.2

Energie (eV)
Fig. 6-15 : Spectres de PL a température ambiante de NC de CdS en suspension dans du toluéne élaborés

par grossissement thermique par paliers de température. Les températures de prélévement sont indiquées
sur les spectres.

Les positions et largeurs de pics sont rassemblés dans le Tableau 6-5.

g:g’i:g;;;‘:;i dl’\;[[?:(il:;:ggn Maximum de PL Larg(;l:‘r:i:'l(:;h:: teur
178 371,0nm | 3,34eV | 4044 nm | 3,07eV 28,8nm | 0,22eV
201 388,5nm | 3,19eV | 407,5nm | 3,04eV 23,0 nm 0,17 eV
225 4032nm | 3,07e¢V | 419,6 nm | 2,95¢eV 20,5 nm 0,14 eV
248 407,7nm | 3,04eV | 431,2nm | 2,88 eV 19,1nm | 0,13 eV
278 413,0nm | 3.00eV | 4384nm | 2,83 eV 21,1 nm | 0,14eV

Tableau 6-5 : Positions et largeurs des pics observés en spectrométrie optique sur des NC de CdS élaborés
par grossissement thermique par paliers de température.
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6.3.4. Discussion des résultats

Comme pour CdSe nous discutons ici I’ensemble des résultats obtenus sur les
¢chantillons de NC de CdS ¢élaborés par grossissement thermique par paliers de température.

La Fig. 6-16 représente les diamétres obtenus par MET et DRX en fonction des
longueurs d’ondes d’absorption fondamentale. Comme dans le cas du CdSe (Fig. 5-1)
I’ensemble de ces résultats s’inscrit convenablement dans la correspondance empirique

diamétre/longueur d’onde [203] représentée également sur la figure.

10

A DRX/ absorption
B MET / absorption
Courbe empirique d'étalonnage

Diametre (nm)

0
300 350 400 450 500
A (nm)

Fig. 6-16 : Diamétres moyens de NC de CdS évalués par MET et par DRX en fonction de la longueur
d’onde fondamentale d’absorption. Les données sont comparées a une courbe empirique référencée dans
la littérature [203]. Les barres d’erreurs représentent la dispersion de taille des NC évaluée par MET.

Comme pour CdSe, I’importante dispersion de taille pour 1’ensemble des échantillons
de cette série peut expliquer 1’absence de résolution claire des transitions entre niveaux de
confinement supérieurs (n>1) sur les spectres d’absorption (Fig. 6-14).

L’ensemble des énergies de transition obtenues en absorption et des tailles moyennes
obtenues par MET et DRX est reporté sur la Fig. 6-17 conjointement a des résultats de calcul
de I’énergie de transition excitonique en fonction du diamétre des NC : par la méthode des

liaisons fortes (trait plein, [205]) et par 1’approximation de la fonction enveloppe (trait
pointillé, [205]).
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Fig. 6-17 : Energie de transitions excitoniques obtenues en absorption en fonction des diamétres moyens
des NC de CdS obtenus par les différentes techniques mises en ceuvre (symboles). Les barres d'erreurs
illustrent la dispersion de tailles. Les résultats de calcul par la méthode des liaisons fortes (trait plein,
[205]) et par la méthode de la fonction enveloppe (trait pointillé, [205]) sont reportés pour comparaison.

Compte tenu des effets de dispersions de tailles, illustrés par des barres d’erreurs sur la
Fig. 6-17, et contrairement au cas du CdSe, I’ensemble de nos résultats est assez bien décrit
par I’approximation de la fonction enveloppe. Par contre la méthode des liaisons fortes sous-
estime sensiblement les énergies de transitions mesurées. Il est a noter que les auteurs de la
réf. [205] ont appliqué la méthode de la fonction enveloppe dans le cadre de deux bandes
indépendantes et en configuration de puits infini, comme nous ’avons fait dans le cas de
CdSe (Chap. 5).

Comme discuté aux chapitres 1 et 5, les difficultés a décrire les résultats obtenus sur
CdSe par I’approximation de la fonction enveloppe peuvent étre attribuées au faible nombre
de périodes cristallines contenues dans les NC de petites tailles, qui remettrait en cause la
validité de cette approximation. Sa meilleure aptitude a décrire les résultats obtenus sur CdS
pourrait étre due au fait que, le parametre de maille de CdS (0,247 nm) étant inférieur a celui
de CdSe (0,264 nm), a tailles égales, les NC de CdS comportent plus de périodes cristallines
que CdSe. Néanmoins, pour les échantillons étudiés, les nombres de périodes cristallines,
8 - 13 pour CdSe et 11 — 18 pour CdS, présentent une zone de recouvrement. Ce meilleur
accord théorie-expérience obtenu sur CdS par rapport a CdSe ne peut donc pas étre attribué a
la seule différence de parametres de maille. Les auteurs de la réf. [205] ont qualifi¢ de fortuit
le méme type d’accord qu’ils ont observé. La question reste donc ouverte et il conviendra,

comme pour CdSe, d’entreprendre de nouveaux calculs, selon des approches plus précises.
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Malgré ces incertitudes, nous avons essay¢ de mettre a profit cet accord théorie-
expérience pour estimer la dispersion de taille des NC par une analyse des spectres de PL.
Nous avons transpos¢ a CdS la méthode de Garuthara [226] initialement employée pour des
spectres de PL de NC de CdSe.

Dans cette approche, ’intensité¢ de PL pour une énergie donnée est proportionnelle au
nombre de NC émettant a cette énergie. Le profil des pics de PL peut alors s’interpréter par la
distribution de taille P(a) des NC. Si on admet cette distribution gaussienne, les intensités de
PL peuvent étre décrites par la relation :

_@-a
P(a)oce 2 (6.1)

ou a désigne le rayon moyen des NC et ¢ 1’écart type de la distribution.
Pour cette description des pics de PL, nous avons repris la relation utilisée par les auteurs de
la réf. [205] pour tracer la courbe pointillée de la Fig. 6-17. Nous avons utilisé également les
mémes parametres : me=0,18 my, my,=0,53my (ce qui donne une masse réduite
n=0,134 mg), E; =2,5¢eVete.=9,8.

Toutefois, comme nous 1’avons évoqué au § 4.4.1, la thermalisation des porteurs vers
des états d’excitons piégés peut conduire a une énergie d’émission sensiblement inférieure a
celle exprimée par 1’équation 6.2 (Stokes shift). Dans le cas présent, ce Stokes shift est de
I’ordre de 150 meV (cf. Fig. 6-14 et Fig. 6-15). Par conséquent, afin de donner un sens a cette
analyse du profil des pics de PL, en supposant que 1’effet de Stokes shift est le méme pour
toutes les tailles de NC, nous avons systématiquement supprimé cet effet en faisant coincider
les maxima de PL sur ceux d’absorption.

Cette description des pics de PL conduit aux résultats rassemblés dans le Tableau 6-6.
Les points correspondants aux diameétres moyens associés a chaque énergie de transition sont
reportés (triangles) sur la courbe pointillée de la Fig. 6-17. Les dispersions de tailles estimées
d’apres les pics de PL sont illustrées par des barres d’erreurs. Dans I’ensemble, elles sont en

assez bon accord avec celles déduites des mesures de MET.
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Température de | Diamétre moyen | Dispersion de
Croissance (°C) (nm) taille

178 3,14 13%

201 3,41 12 %

225 3,68 13%

248 3,77 12 %

278 3,88 14 %

Tableau 6-6 : Diameétre moyen et dispersion de taille estimée par description des pics de PL en termes de
distribution gaussienne de tailles, pour des échantillons de NC de CdS élaborés par grossissement
thermique par paliers de température.

Finalement, comme dans le cas de CdSe, ’application d’une rampe de température
lors de la croissance thermique permet d’obtenir des NC de CdS de petite taille (diamétres
inférieurs & 5 nm) et de structure cristalline wiirtzite. De plus, cette technique de croissance
est relativement rapide puisqu’elle n’excéde pas deux heures. Enfin, elle semble validée par
I’ensemble des résultats de caractérisation qui mettent en évidence les effets quantiques de

taille dus au confinement des porteurs de charges dans ces nanostructures.
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Chapitre 7

Conclusions et Perspectives
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7. Conclusions et Perspectives

Le travail présenté dans ce manuscrit a consisté en la mise en place de protocoles
d’élaboration et d’analyse concernant 1’étude de nanomatériaux semiconducteurs de type

II-VI élaborés par voie chimique, et plus particulieérement CdSe.

En s’inspirant de travaux antérieurs concernant 1’¢laboration de NC de CdSe par
grossissement thermique a partir de précurseurs organométalliques de type thiophénolates de
cadmium, nous avons procédé (i) a la synthése des précurseurs organométalliques par voie
sol-gel (§ 2.3) et (il) au grossissement thermique des NC. Le protocole de synthése des
précurseurs a été validé par le controle de leurs compositions et de leur stabilité par
spectrométrie de masse (SM) avec ionisation par source a électronébullisation (ESI) couplée a
la détection par résonnance cyclotronique des ions a transformée de Fourier (FTICR). Le
grossissement thermique des NC a d’abord été mené a température constante (T = 250°C) afin
de valider le processus d’activation mis en jeu (§ 2.4.1). Toutefois, ces conditions n’ayant pas
donné de résultats satisfaisants quant aux propriétés optoélectroniques, nous avons procédé a
la mise en place d’un profil de croissance par paliers (§ 2.4.2).

Différentes techniques d’analyse physiques et physico-chimiques ont été mises en
ceuvre pour 1’analyse et la caractérisation des NC de CdSe. Outre la détermination de la forme
des NC (sphérique), de leur diamétre ( ~2 - 3,5 nm) et de leur distribution de taille (8 - 19 %)
par microscopie électronique en transmission (MET) (§4.2), nous avons également, par
diffraction des rayons X (DRX) (§ 4.3), vérifié leur nature cristalline de type wiirtzite et
obtenu une nouvelle mesure de leur diametre. La SM a ionisation/désorption assistée par
matrice (MALDI) couplée a la détection par temps de vol (TOF) nous a permis d’obtenir une
estimation supplémentaire du diamétre des NC de CdSe par le biais de la mesure du
« poids moléculaire » du composé ionis¢ et de la correspondance mathématique entre le
rapport masse sur charge obtenu pour 1’ion pseudo-moléculaire [M]" détecté aux trés hautes
masses et le nombre de motifs de CdSe présents dans le modele d’une sphére équivalente en
taille (§ 4.1). Les diamétres moyens obtenus par ces diverses techniques sont en bon accord
compte tenu des dispersions de tailles. Par ailleurs, la spectrométrie optique a température
ambiante nous a permis de mettre en évidence 1’évolution des propriétés d’absorption et de
photoluminescence (PL) des NC en fonction de la température du palier de leur prélévement,
en particulier le phénoméne de confinement quantique (§ 4.4). Les résultats obtenus par

I’ensemble des techniques utilisées conjointement s’inscrivent convenablement dans Ia

176



correspondance empirique €nergie excitonique — taille du NC issue d’une compilation des
résultats antérieurs (§ 5.1).

La confrontation des résultats de spectrométrie d’absorption a ceux obtenus par le
calcul en approximation de la fonction enveloppe, en modele a deux bandes indépendantes et
en configuration de puits infini a montré les limites de validité de cette méthode aux trés
petites tailles de NC (§ 5.2.1). Une tentative de calcul en configuration de puits quantique de
hauteur finie (§ 5.2.2) donne une description convenable des résultats expérimentaux en
attribuant au solvant (toluéne) un gap de ~ 12 eV. Toutefois, cette tentative ne pourrait étre
validée qu’apres avoir donné un sens a la notion de gap dans un solvant organique.

Finalement, ’ensemble des résultats obtenus par SM, DRX, MET et spectrométrie
optique a montré [’efficacité de cette combinaison de techniques pour l’analyse et la
caractérisation de nanoparticules de CdSe. Il a également validé le protocole d’élaboration des
NC adopté : croissance thermique en paliers a des températures de réaction plus basses que
celles habituellement employées, permettant 1’élaboration de NC de tailles inférieures a celles
couramment obtenues (<2 nm) durant un temps de réaction n’excédant pas 200 minutes (§
2.4). Dans cet ordre d’idée, les différents protocoles éprouvés sur CdSe ont été appliqués pour

CdS et ont débouché sur des résultats similaires (Chapitre 6).

Toutefois, cette dispersion de taille observée sur nos échantillons ne présente pas
d’amélioration par rapport aux valeurs obtenues antérieurement par d’autres voies
d’¢laboration et tend méme a étre légerement supérieure au-dela de ~250°C. Une
optimisation du profil de croissance de température par paliers (vitesse de rampe de
température, temps de paliers, concentrations, ...) ainsi qu’une étude systématique de
cinétique de réaction devront étre menées sur cette voie d’¢élaboration de NC afin de quantifier
I’énergie d’activation exacte a apporter pour la croissance. En spectrométrie optique, la mise
en ceuvre d’un banc d’excitation de PL (PLE) permettra de mieux cerner la dispersion de taille

par des excitations sélectives.

Par ailleurs, les calculs des énergies de transitions excitoniques devront étre repris par

diverses techniques, parmi lesquelles I’approximation de la fonction enveloppe dans le cadre
de la théorie EfJ Outre la recherche d’une meilleure description des résultats d’absorption,

cette approche permet une description en structure fine des états excitoniques impliquant

divers mécanismes d’excitation/désexcitation pouvant entrer en jeu dans le Stokes shift [227].
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Cette démarche constituera la base d’une étude systématique du Stokes shift, en relation avec
les protocoles de croissance et de purification, dans laquelle les roles des défauts et/ou des

ligands organiques résiduels devront étre cernés.

Enfin, dans le but d’obtenir des résultats applicables a 1’ingénierie des dispositifs opto-
¢lectroniques, il faudra procéder a 1’élaboration et a la caractérisation de couches minces
nanostructurées de qualité optimale, en partant des synthéses précédentes. Trois approches
sont d’ores et déja prévues :

- le dépdt en couches minces par spin coating des nanocristaux dispersés en solution
sol-gel ; ce volet a déja été abordé mais 1’obtention de résultats exploitables exige un
protocole précis qui sera mis en place et optimisé ;

- la formation de couches minces par ablation laser de nanomatériaux dispersés ou non
dans une matrice organique (Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation, MAPLE) ;

- la synthése en phase liquide par interaction directe laser de puissance / cible (métal +

chalcogéne).

Dans tous les cas, les couches nanostructurées obtenues seront caractérisées par
spectrométrie de masse et par spectrométrie optique avec apport théorique en termes
d’excitons confinés pour I’analyse des spectres. Les couches feront également I’objet d’études
conjointes par ellipsométrie spectroscopique et microscopie a champ proche (AFM),
permettant un contrdle de leur qualité, de la dispersion de taille des nanocristaux déposés,

ainsi que de I’évolution du dépot sous recuit.
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