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Introduction générale

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux (Quantum Dots) représentent la preuve tangible des
effets que la mécanique quantique entraine lorsque la taille d'un matériau massif diminue a
I’échelle nanométrique. Ces nanocristaux, constitués par exemple de CdSe, InP ou PbSe,
fluorescent a température ambiante lorsqu’on les excite avec une lumiere ultraviolette, et ils
couvrent une large gamme spectrale d’émission par simple modulation de la taille. Les
nanocristaux possedent des propriétés optiques et électroniques remarquables, suscitant un grand
intérét, que ce soit a des fins technologiques, ou sur un plan de recherche fondamental.

Contrairement aux boites quantiques fabriquées en phase solide, les nanocristaux peuvent étre
manipulés en solution grace a une couche de molécules organiques a leur surface, les ligands, qui
les stabilisent sous forme de colloides. Leur surface peut aussi étre fonctionnalisée en vue d'une
interaction spécifique avec d’autres molécules. Les nanocristaux sont donc, grace a leurs propriétés
optiques et leur présence en solution, des bons candidats pour des applications potentielles dans
des domaines divers : de la biologie a I'optoélectronique, sans oublier le photovoltaique. Ils sont
utilisés de fagon croissante dans le domaine du marquage fluorescent de molécules biologiques [*+?]
pour I'exploration du vivant (imagerie de tissus biologiques *!, marquage de tumeurs ). Parmi les
applications dans le domaine de I'électronique, on peut citer la fabrication de matériaux hybrides
nanocristaux/polyméres conjugués pour la réalisation de cellules photovoltaiques [, Enfin
I’émission modulable, et stable, des nanocristaux semi-conducteurs les rend des candidats
intéressants comme chromophores dans les diodes électroluminescents ). Ces derniéres peuvent
émettre de la lumiére polarisée 8! si on utilise comme composants actifs des nanob&tonnets

(nanorods en anglais), des nanocristaux allongés qui polarisent la lumiére.

Les nanorods sont intéressants en raison de leur géométrie cylindrique. Ils peuvent étre employé
aussi bien dans les cellules solaires hybrides ®, pour en améliorer les performances, que dans les
écrans plats. En effet, plusieurs études ont montré que les nanorods peuvent s’auto-organiser dans
les phases typiques des cristaux liquides (smectiques, nématiques), a partir de solutions colloidales

concentrées [10:11]

. De nos jours la synthése chimique permet d’obtenir des nanocristaux de formes
et tailles contrblées, on cherche donc a parvenir au méme niveau de maitrise pour le contrble de
leur assemblage. Cette étape est cruciale pour lintégration de ces nanostructures dans des
dispositifs optoélectroniques. Pour ce qui concerne les nanorods semi-conducteurs, le contréle de
I'assemblage correspond a leur alignement. Malgré leur anisotropie intrinséque, peu de travaux
décrivent l'alignement des nanorods semi-conducteurs, en employant notamment les forces

capillaires [*2! ou les forces électriques [*3:14],

Ce travail de thése a été effectué en collaboration entre 2 laboratoires : le Laboratoire
d’Electronique Moléculaire, Organique et Hybride (LEMOH) et le Laboratoire des Technologies de la

Microélectronique (LTM).




Cette collaboration a été mise en place car le but de cette thése est double, a la fois la synthése et
I'assemblage des nano-objets. Il s’agit d’'une part de synthétiser des nanorods de CdSe et de type
cceur@coquille asymétrique CdSe@CdS, et d’autre part d’assembler ces nanorods d’une facgon
controlée entre des électrodes, a I'aide des forces électriques. Cette thématique répond a un besoin
clé dans le domaine de la nanoélectronique : celui du positionnement controlé de nano-objets a des
endroits spécifiques/prédéfinis d’'un substrat. La thése s’inscrit plus particulierement dans le cadre

du programme « Chimtronique », Chimie pour la nanoélectronique, du CEA.

Ce manuscrit comprend 4 chapitres, développés de la facon suivante :

Le Chapitre I expose les généralités sur les nanocristaux semi-conducteurs. Ce chapitre introduit le
concept du confinement quantique, la synthése des nanocristaux et le contrdle de leur forme, et les
propriétés spécifiques des nanorods par rapport aux nanocristaux sphériques. La deuxiéme partie
du chapitre est dédiée a I'assemblage des nanocristaux, et en particulier aux forces mises en jeu

dans ces systémes.

Le Chapitre II décrit différentes stratégies de synthése des nanorods. En particulier, il détaille les
propriétés optiques, morphologiques et structurales de quatre tailles de nanorods de CdSe et les
caractéristiques d’une nouvelle classe de nanorods cceur@coquille, ayant le coeur sphérique (CdS)

et la coquille allongée (CdSe).

Le Chapitre III est consacré d’une part a la description de la technique de lithographie optique,
employée pour fabriquer les électrodes pour I'assemblage ; et d’autre part a la description des
montages expérimentaux utilisés pour réaliser les assemblages. La derniére partie de ce chapitre
illustre les résultats de spectroscopie de photoluminescence sur substrat pour deux types de

nanorods.

Le Chapitre 1V, enfin, est consacré a l'assemblage assisté par forces électriques externes des
nanocristaux préalablement synthétisés entre des électrodes interdigitées. Le suivi de I'alignement
des nanorods sous champ électrique, avec application éventuelle d’une irradiation ultraviolette,

sera étudié en détail.
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Chapitre I: Généralités sur les nanocristaux

I-1 Structure électronique des nanocristaux semi-conducteurs,

confinement quantique.

Les nanocristaux ou nanoparticules sont caractérisés par le fait que leurs trois dimensions sont réduites a
la taille nanométrique (<100nm). Cette réduction en taille entraine un changement de leurs propriétés
physiques (e.g. température de fusion, propriétés optiques, électriques, magnétiques) [1>/16:17:18,19]

Il existe de nombreux types de nanoparticules de natures différentes telles que des nanoparticules a base

(201 " Agt?t], Nil?2]); de semi-conducteurs élémentaires (ex: Sil?3!, Gel?*!) ; d’oxydes

de métaux (ex: Au
(ex : TiO,!?°!, ZnOM8D et de semi-conducteurs composés (ex : CdSe, InP 271, pbSe [28]),

Les nanocristaux synthétisés et utilisés dans le cadre de cette thése sont des nanocristaux de semi-
conducteurs composés. Ils appartiennent a la famille des semi-conducteurs II-VI, c’est-a -dire qu’ils sont
composés d’éléments comportant deux électrons de valence (colonne 12 du tableau périodique des
éléments) et de chalcogénes comportant 6 électrons de valence (colonne 16 du tableau périodique des
éléments). Pour comprendre la structure électronique des nanocristaux, il faut revenir a celle du semi-
conducteur massif.

A I'état massif, la structure électronique d’un semi-conducteur peut étre schématisée par une bande de
valence pleine, séparée de la bande de conduction - vide - par une bande interdite de largeur E4, appelée
énergie du gap. Le CdSe massif, par exemple, est un semi-conducteur a gap direct, car le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent a la méme valeur du vecteur

d’onde k sur le diagramme E(k), dans un point qui est appelé I. (Figure I-1).

E(k) 4

Bande de
conduction

Eg=1.8eV

Bandes de

valence ’/,/,,f»*’*’”r'r y ‘--‘\H\H\\\\
Aso Trous lourds

/"1\ Trous légers

split-off

=K

Figure I-1: Structure de bande du CdSe massif. L'énergie de la bande interdite E;=1,8eV. On
remarque la présence de trois bandes distinctes pour les trous, appelées bande des trous
lourds, bande des trous légers et bande split-off. Cette derniére est séparée des deux autres
d’une énergie A, due au couplage spin-orbite.
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Chapitre I: Généralités sur les nanocristaux

La bande de valence du CdSe est essentiellement constituée des orbitales p du Sélénium (de
configuration ([Ar]3d*%°4s24p*), tandis que la bande de conduction provient des orbitales s du Cadmium
(configuration [Kr]4d'°5s?)[?°], La bande de conduction est unique et peut étre considérée comme
parfaitement parabolique, tandis que la bande de valence est dégénérée six fois et sa courbe est plus
complexe. Dans les semi-conducteurs, a température différente de zéro, les porteurs de charge peuvent
&tre des électrons dans la bande de conduction, et des trous dans la bande de valence 3%, La structure
fine de la bande de valence du CdSe révele la présence de trois bandes distinctes pour les trous (Figure
I-1), qui est attribuée & l'importante interaction spin-orbite™ dans le sélénium. Il existe deux bandes
dégénéres, celle de plus forte courbure est appelée bande des trous légers et celle de courbure moindre
est dite bande des trous lourds [?°], cette dénomination étant associée a leur propre masse effective.
Dans le matériau massif |'absorption d’'un photon d’énergie supérieure ou égale au gap (E = Ej) va
entrainer le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction, ce qui se traduit par
la création d’un trou (h*) dans la bande de valence. L'électron et le trou crées constituent un exciton, et
les deux porteurs de charge interagissent par attraction électrostatique. En raison de linteraction
coulombienne, I"électron et le trou ne peuvent pas se déplacer indépendamment. Afin de tenir compte du
potentiel cristallin qui voit I'exciton, les masses de I'électron et du trou sont représentées par leurs
masses effectives, respectivement mg* et my*. L'interaction entre I’électron et le trou peut étre décrite
par I'Hamiltonien :
H:—i*mez—i*mhz— i
2m 2m, are,c

e

e

re_rh|

(1)

ol r. et r, désignent la position de I'électron et du trou, et € est la constante diélectrique du semi-
conducteur. Cet Hamiltonien est similaire & I'Hamiltonien défini pour I'atome d'hydrogéne 3!, dans lequel
la masse de ['électron m, est substituée par la masse effective de I’électron et la masse du proton m, par
la masse effective du trou.

Par analogie avec l'atome d’hydrogéne, l’exciton est caractérisé par son rayon de Bohr ag, qui
correspond a la distance moyenne entre |'électron et le trou. Dans le cas du CdSe ag est égal a 5.6 nm.
La résolution de I'’équation de Schrodinger donne les états de I’énergie de I'exciton ; puisque les masses
effectives des porteurs de charges sont petites et la constante diélectrique est grande, cela implique que
la fonction d’onde de la paire e - h* est étendue sur une région trés large, ou que son rayon est trés
grand 1321331,

Lorsque la taille du nanocristal devient comparable au rayon de Bohr de |'exciton, il en résulte que le
mouvement des porteurs de charge est fortement confiné. Ce comportement présente des analogies avec
le modéle quantique de la particule dans une boite, ol une particule est confinée dans une région finie de
I'espace, et elle ne peut prendre que certaines valeurs d’énergies bien définies. Dans un nanocristal le
résultat est que les bandes de valence et de conduction se séparent en niveaux discrets (Figure I-2). Ce
phénoméne de discrétisation de |'énergie est connu sous le nom de confinement quantique. En

conséquence, les transitions optiques continues entre les bandes électroniques deviennent discrétes.

TLe couplage spin-orbite est I'effet qui couple le moment orbital L de I’électron a son spin S.
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Cristal Massif i .
A Nanocristal Molécule

LUMO

Energie

1 E

Bl —— owo

> Taille

|

5nm 3 nm

Figure I-2: Evolution de la structure électronique d'un semi-conducteur en fonction de la taille
du cristal, et comparaison avec les niveaux énergétiques d’une molécule. Les cristaux de
dimension nanométrique peuvent étre considérés comme un état intermédiaire entre le solide
et la molécule [32],

L'énergie minimale nécessaire pour créer une paire électron trou est définie par I'’énergie de la bande
interdite, qui dépend de la taille du nanocristal. La largeur de bande interdite d’'un nanocristal de rayon r
est donnée par la formule suivante 34351

h? 1 1 1.8’ 1
+ 2 ( * + * ) - - (2)

2rr mym, m, m dre &, r

e e e

— solide
E, =E,

g

Le terme Egs°"‘7Ie correspond au gap du cristal massif vers lequel E; tend quand r croit indéfiniment. Le
deuxiéme terme de I'’équation (2) est le terme de « confinement quantique » calculé dans I’'hypothése
d’un puits de potentiel sphérique dans lequel sont confinés un électron et un trou de masses effectives
me* et my* (sans dimension). Enfin le troisieme terme est le terme d’attraction coulombienne entre
I’électron et le trou. Le confinement quantique entraine une augmentation du gap lorsque la taille du
nanocristal diminue. Dans les nanocristaux de semi-conducteurs il est donc possible de varier leur gap
par la modulation de leur taille.

Il existe deux cas limites du confinement, appelés confinement faible et confinement fort, un concept
proposé par Efros et al. [3¢]. Lorsque la taille de I'exciton, et donc son rayon r, est beaucoup plus grand
que le rayon de Bohr ag (r >> ag), l'interaction coulombienne de I'exciton domine sur les effets
guantiques du confinement et le régime est dit de confinement faible. Au contraire, dans le cas de figure
selon lequel r << ag, les effets quantiques de confinement sont prépondérants sur les effets d’'interaction
coulombienne de la paire électron trou, et le régime est dit de confinement fort. Il existe aussi un cas
intermédiaire, quand la taille du nanocristal est proche du rayon de Bohr (r~ag), qui n‘implique ni de
discontinuité ni d’autres effets physiques que ceux décrits précédemment. La présentation de I'effet de la
taille en termes de confinement quantique faible ou fort permet d'arriver a des expressions analytiques
relativement simples de I’énergie de I'exciton, qui décrivent les spectres d’absorption et leur évolution en

fonction de la taille du nanocristal.
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I-2 Synthése des nanocristaux par voie chimique

I-2.1 Synthése des NCs sphériques

Les nanocristaux de semi-conducteur peuvent étre fabriqués par voie chimique en phase solide par des
techniques de dépot en phase vapeur comme la déposition par voie chimique metallo-organique
(MOCVD)"1: ou par voie physique en phase solide par des techniques épitaxiales comme |’épitaxie par
jets moléculaires (EIM) [381139] - maijs également par voie chimique en phase liquide en appliquant les
techniques de la chimie des colloides.

D’une maniére générale les méthodes de préparation des nanocristaux par voie chimique peuvent étre
divisées en deux catégories. La premiére concerne les procédures a température ambiante qui impliquent
des précipitations de nanocristaux en phase aqueuse soit en présence de stabilisants, soit a l'intérieur de
micelles inverses %1, La seconde concerne les procédures & haute température, dans des milieux non-
aqueux, dont le principe est basé sur la séparation temporelle des étapes de nucléation et de croissance

des nanocristaux.

a) Syntheése en milieux aqueux

Historiquement la synthése en phase aqueuse a été la premiére méthode de préparation des
nanocristaux semi-conducteurs. Les réactifs appropriés étaient mélangés a des stabilisants de type
surfactants ou polyméres 411421 | es surfactants se lient & la surface du NC et stabilisent les particules
par géne stérique ou répulsion électrostatique dans le cas de stabilisants chargés. En paralléle de cette
technique monophasique, une technique biphasique basée sur la précipitation des NCs dans des micelles
inverses a été développée [“3], Dans ce cas, des gouttelettes d’eau de taille nanométrique (phase
dispersée) sont stabilisées dans une huile (phase continue) par un surfactant amphiphile. Ces
gouttelettes servent de microréacteurs pour la croissance des NCs et évitent en méme temps
I'agglomération des particules. Ces deux méthodes ont pour avantage la simplicité de leurs conditions
expérimentales et I'utilisation de réactifs standards. Cependant elles présentent certaines limites [**! : les
NCs obtenus sont généralement faiblement cristallins a cause de la température de réaction peu élevée,
le rendement de synthése est souvent bas et la dispersion en taille des NCs synthétisés est la plupart du
temps supérieure a 15%, ce qui nécessite une étape supplémentaire de séparation en taille pour
I'obtention d’échantillons monodisperses.

b) Synthése en milieux non-aqueux

L'introduction des méthodes de préparation & haute température (T>300°C) en 1993 [*°! a constitué une
avancée trés importante pour la synthése de NCs de semi-conducteur beaucoup plus monodisperses que
ceux fabriqués en phase aqueuse. Dans ce cas, l'utilisation de précurseurs organométalliques neutres
dans un solvant organique a haut point d’ébullition est préférée a des précurseurs ioniques dans I'eau ou
d’autres solvants polaires.
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Comme démontré par les travaux de LaMer et Dinegar “®!, la synthése de colloides monodisperses via
nucléation homogeéne nécessite une séparation dans le temps de la nucléation et de la croissance des
germes. Le diagramme de LaMer (Figure I-3) montre I'évolution de la sursaturation de la solution en
fonction du temps, et il est trés utile pour visualiser comment la barriére de potentiel peut induire la
nucléation instantanée.

La concentration en monomeéres, qui est la sous-unité la plus petite du cristal massif, augmente
constamment avec le temps. La nucléation ne se produit pas a I'étape I, méme dans des conditions de
sursaturation (S>1), car la barriere de potentiel est trés haute pour la nucléation homogeéne. Dans I'étape
II, au cours de laquelle la nucléation se produit, la sursaturation est suffisamment importante pour
dépasser la barriére d’énergie de la nucléation (S.), ce qui conduit a la formation et I'accumulation de
germes stables. Puisque la vitesse de consommation de monoméres résultant des processus de
nucléation et de croissance excede leur vitesse d’approvisionnement des monomeres, la concentration en
monomeres décroit jusqu’a atteindre le niveau ou la vitesse de nucléation (nombre de germes formés par
unité de temps) est nulle. Au-dessous de ce niveau, le systéme entre dans la phase de croissance (étape
II1), au cours de laquelle la nucléation est arrétée et les particules continuent a grandir tant que la

solution est sursaturée.

Sursaturation ————

e —

Figure I-3: Diagramme de LaMer: changement du degré de sursaturation S en fonction du
temps [*7), S_correspond a la sursaturation critique.

Expérimentalement, la séparation de la nucléation et de la croissance peut étre réalisée par l'injection
rapide, par exemple dans le cas de CdSe, du précurseur de sélénium dans un solvant chaud contenant le
précurseur de cadmium : c’est la technique de l'injection a chaud. La formation des NCs se déroule alors
en plusieurs étapes successives, illustrées en Figure I-4a.

Initialement, le précurseur de cadmium se trouve a la concentration Cy dans le solvant. L’injection du
précurseur de sélénium fait monter la concentration en « monomeres » au-dessus du seuil de nucléation
et par conséquent des germes de CdSe se forment. La consommation des précurseurs pour la formation
des germes entraine la diminution de la concentration dans le milieu. Quand celle-ci passe en-dessous du
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seuil de nucléation, la formation des germes s’arréte immédiatement. L'injection du précurseur de
sélénium doit donc étre trés rapide afin d’avoir une nucléation quasi-instantanée, qui est la clé pour
I'obtention de NCs monodisperses. Ensuite, les germes croissent rapidement de maniére homogeéne par
consommation des précurseurs restants en solution. Quand il n’y a plus assez de précurseurs en solution
pour permettre une croissance homogéne, la phase dite de maturation d’Ostwald commence. [48114°]
Pendant cette phase, les particules plus petites - qui ont une énergie de surface plus élevée - vont se
dissoudre au profit de la croissance des particules plus grandes, jusqu’'a ce que |'équilibre soit atteint. Le
résultat est que globalement le nombre de particules diminue, tandis que la taille moyenne augmente.
Généralement la maturation d’Ostwald conduit & une dispersion en taille de I'ordre de 15% a 20% 3%, 1
faut donc arréter la réaction avant cette derniére phase afin d’obtenir des nanocristaux monodisperses
(Les NCs sont considérés monodisperses quand Ad/d < 10%, avec Ad l'écart type et d la valeur moyenne
d’une gaussienne).

d
) " iinjectiou
5 €
g3
5 0
9 s ) .
g ...  eeeereeeareraeaneeaeaneaan seuil de nudéation
C
5 9| .
| = 7]
0 %
]
2
2
7]
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'd I

temps de réaction

~
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Figure I-4: a) Schéma des étapes du déroulement de la synthése de NCs: nucléation homogéne
par l'injection rapide des précurseurs, croissance des germes par consommation des
précurseurs en solution, suivie de la dissolution des germes plus petits au profit des plus gros
(511, b) Schéma d’un nanocristal colloidale.

Pour éviter leur coalescence lors de la synthése chimique, il est nécessaire de stabiliser les nanocristaux
par des molécules capables de se fixer a la surface des nanocristaux. Ainsi a l'issu de la synthése les
nanocristaux colloidaux sont constitués d'un cceur inorganique entouré d’une couche de molécules
organiques, les ligands, dont la présence a leur surface provoque une répulsion suffisante pour empécher
leur agrégation et dans le méme temps leur confere leur solubilité et leur réactivité (Figure I-4b). La
nature de l'interaction entre le ligand (base de Lewis) et les atomes de cadmium de la surface du
nanocristal (acide de Lewis) est de type liaison de coordination. Les ligands ne sont donc pas liés de
maniére covalente aux nanocristaux, ce qui permet d’une part la croissance des cristaux a température

élevée, et d’autre part I’échange de ces ligands qui consentirait I'introduction de fonctionnalités diverses.
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I-2.2 Contrdle de la forme du nanocristal

Les propriétés des nanocristaux dépendent - en plus de leurs dimensions - de leur forme. Parmi les
facteurs qui peuvent influencer la forme des nanocristaux pendant leur croissance, il y a I’énergie de
surface associée a chaque face cristallographique ; l'adsorption sélective des ligands ; et le contrdle
cinétique ou thermodynamique de la réaction. Les germes formés a partir d’'une solution sursaturée
peuvent présenter a priori des structures cristallines distinctes, selon la température [°?! et les ligands
utilisés [33105*], Dans le cas des semi-conducteurs II-VI les deux structures sont zinc blende (ZB) et
wurtzite (W) (Figure I-5). Pour le CdSe, la structure ZB est la phase thermodynamiquement stable a une
température au-dessous de 250°C, alors que la structure wurtzite est plus stable a haute température
(~300°C) [55]

(0001)
a)

[0001]

N Sgty 0y w— (0001) o Cd

o Se c

%ﬁ)} Y g%ee

b)  wurzite (hexagonal)

§(: [ ; wurtzite
19 ¢ < (0001) (111) %’._

€)  zinc blende (cubic)

Figure I-5: a) Représentation bidimensionnelle de la structure hexagonale wurtzite et de la
structure cubique zinc blende. La structure wurtzite a un empilement ABAB, tandis que la
structure zinc blende présente un empilement ABC ABC [°°], (b) La structure cristalline
wurtzite selon deux vues: les deux sous-réseaux de Cd et de Se composant le cristal sont
hexagonaux compacts. (c) La structure cristalline zinc blende dont les deux sous-réseaux sont
cubiques faces centrées.

La nature des ligands joue un réle déterminant sur la structure des germes, puisqu’ils influencent la
conformation du complexe que les ligands forment avec les précurseurs. Les ligands sont composés d’un
groupement capable de coordiner le métal et d’'un groupement hydrophobe (notamment une longue
chaine alkyle) capable de garantir la solubilité des précurseurs et des nanocristaux dans le milieu
réactionnel. Leur fonction est double : pendant la synthése, a température élevée, ces molécules
s’adsorbent et se désorbent de la surface des nanocristaux pour permettre la croissance et la stabilisation
des particules; aprés la synthése, a température ambiante, elles passivent la surface des nanocristaux et

évitent leur agrégation.
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Un autre facteur qui contribue a déterminer la forme finale des nanocristaux est I’énergie de surface des
faces cristallographiques, car la vitesse de croissance du cristal selon la direction définie par chaque face
cristalline est proportionnelle a I'énergie de surface. Dans le cas des nanorods de CdSe, la nucléation
génére des germes de structure wurtzite a base hexagonale qui présentent des faces cristallographiques
d’énergie différente. Puisque I’énergie de surface de la face {0001} est plus grande que l’énergie de
surface des faces {1000} et {1100}, la vitesse de croissance va étre plus importante selon la direction
[0001], comme montré dans la Figure I-6 [°7), D’une maniére générale les ligands peuvent moduler la
réactivité des faces cristallographiques, et donc la forme finale des nanocristaux [*®, comme des calculs
ab initio 'ont indiqué °°1, Des études théoriques sur les interactions entre les ligands et la surface des
nanocristaux - pendant la croissance de CdSe wurtzite - ont aussi montré que les ligands ont tendance a
se lier de préférence sur des sites pauvres en électrons (électropositifs) ], Un autre paramétre qui peut
influencer le rapport de forme est la longueur des chaines alkyles, comme décrit par Chaudret et al.[6!
pour la synthése des nanoparticules du cobalt. Ainsi l'introduction dans le milieu réactionnel de ligands
qui se lient en majorité aux faces latérales permet I'élongation des nanocristaux selon la direction axiale ¢

et la formation de nanorods.
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Figure I-6: Croissance anisotrope liée aux réactivités des faces cristallographiques du Zns 57,
Le rapport de forme d'un nanorod est le rapport longueur sur diameétre (L/®).

En général les formes isotropes - comme les cubes et les sphéres — présentent une structure cristalline
symétrique (cubique de type zinc blende ou NaCl) tandis que les formes anisotropes - comme les rods et
les disques - présentent une structure cristalline asymétrique (hexagonale wurtzite ou quadratique
anatase). Toutefois, la nucléation et la croissance peuvent avoir lieu dans des structures cristallines
différentes, ce qui va entrainer comme conséquence la formation de nanocristaux avec une coprésence
de phases et morphologies inédites. L'exemple le plus représentatif est celui des tétrapodes de CdSe
(Figure I-7), car a partir des faces équivalentes {111} d’un coeur tétraédrique zinc blende de forme
pyramidale se forment des batonnets dans la structure wurtzite selon la direction [0001] P}, Le
tétrapode est donc une structure ramifiée, et la ramification est possible car les deux structures
cristallines présentent des énergies tres proches, et elles peuvent coexister dans les mémes conditions de
température et pression (polytipisme) (%), Le passage d‘une structure cristalline & I'autre peut étre induit
cinétiquement : I'augmentation de la vitesse de croissance favorise la phase cubique, au contraire des

vitesses de croissance plus lentes favorisent la phase hexagonale [°8. Le groupe d’Alivisatos [®3! a montré
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qu'il était possible d’intervenir sur la vitesse de croissance (en modulant le rapport des deux précurseurs
et la concentration de ligand) afin de former des tétrapodes de CdTe avec des diamétres et des longueurs
de bras contrélés. Ils ont montré qu’en augmentant le rapport des deux précurseurs, la réaction est
maintenue en régime de croissance cinétique, ce qui a comme conséquence la formation de bras plus
longs. En méme temps, une augmentation de la concentration de ligand favorise la formation de plus
gros diametres.

a Croissance selon

les faces {0001}

- -

germe wurtzite batonnet

(0001)

\

Croissance selon ¥
les faces {111}

germe
zinc blende

tétrapode

Figure I-7: (a) Schéma d’'un germe de wurtzite qui se développe selon une structure allongée,
nommée nanorod. (b) A partir d'un germe de structure zinc blende la croissance des bras dans
la structure wurtzite est possible, cette structure est appelée tétrapode [°71,

En effet, la forme finale des nanocristaux est aussi controlée par le type de régime, cinétique ou
thermodynamique, de la croissance. Le controle thermodynamique est caractérisé par un apport suffisant
d’énergie thermique («gT) et un apport assez bas de précurseurs: les germes croissent d’une fagon
isotrope et ils se transforment en nanocristaux dont la forme minimise I’énergie de surface (cubes et
sphéres). Au contraire, le régime de croissance sous contrble cinétique est caractérisé par un apport
élevé de monomeres, et par des températures plus basses : les germes croissent de fagon anisotrope.

Le régime de croissance cinétique ou thermodynamique va donc dépendre de la température et de la
concentration des précurseurs en solution, c’est-a-dire du contrdle de la sursaturation.

Historiquement deux mécanismes ont été proposés pour expliquer la croissance des nanocristaux
allongés : le mécanisme de croissance par absorption sélective [°®) et le mécanisme de croissance

contrdlé par la diffusion ®4

. Selon le premier modeéle toutes les faces cristallographiques sauf les faces
(0001) et (000 1) sont recouvertes par les molécules d’acides phosphoniques, par conséquent le
nanocristal pousse de facon unidirectionnelle (Figure I-8). Selon le deuxiéme modéle, la diffusion des
monomeres - et donc le gradient de concentration - vers les faces du nanocristal est I'étape

déterminante de la croissance.
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(0001) alkylphosphonic
acid surfactant
monomer
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(11—00) nanorod
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¢
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Figure I-8: (a) Modéle d’'un nanorod de CdSe de structure cristalline wurtzite, avec les
différentes faces cristallographiques [*®]. Les acides alkylphosphoniques se lient de préférence
aux faces latérales. L'ajout des monomeéres aux faces de plus grande énergie (0001) et

(0001) promeut la croissance anisotrope dans la direction de I'axe c.

Le premier modeéle, basé sur I’énergie de surface de chaque face et sur I’énergie de liaison entre les
ligands et les faces du cristal, propose donc une argumentation purement thermodynamique. Cependant
cet argument n’explique pas I’évolution des formes qui a lieu loin de I’équilibre, quand la concentration de
monomeéres est élevée (%4, La concentration des monoméres en solution joue, en effet, un rdle clé dans la
détermination et dans I’évolution des formes reportées en littérature. En particulier, la concentration
requise augmente selon l'ordre : nanocristaux sphériques, en forme de grain de riz (faiblement allongés),
batonnets et structures ramifiées [,

Afin de comprendre la relation existante entre la nucléation et la croissance de nanocristaux anisotropes,
on peut tout d’abord supposer que le potentiel chimique des nanocristaux est proportionnel a la densité
d’atomes surfaciques, et cette hypothése est valable pour des nanocristaux sphériques ou anisotropes. La
Figure I-9 illustre la variation du potentiel chimique avec la forme d’un nanocristal. Le graphique montre
la forte dépendance qui existe entre le potentiel chimique et la taille d’'un nanocristal sphérique (a) et un
nanocristal allongé (b). En particulier, le potentiel chimique double quand on passe d’un nanocristal
sphérique de 8nm en diamétre a un nanorod avec un rapport de forme égale a 30. Cela indique qu’en

moyenne le potentiel chimique des nanorods est intrinsequement plus haut. En conséquence la
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croissance de nanocristaux allongés nécessite un potentiel chimique plus haut, c’est-a-dire une

concentration plus élevée en monoméres' [6°],

Cette observation confirme que la formation de nanorods est un processus dominé par la cinétique, en

conséquence il est essentiel de garantir des concentrations élevées de monoméres en solution afin de

favoriser la croissance anisotrope.
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Figure I-9: Evolution du potentiel chimique pour (a) un nanocristal sphérique et (b) un

nanorod de CdSe [¢5],
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I-3 Propriétés optiques des nanocristaux semi-conducteurs

I-3.1 Absorption UV-vis et Photoluminescence

Les nanocristaux colloidaux forment des solutions transparentes, ce qui facilite I'étude de leurs propriétés
optiques par spectroscopie d’absorption et de photoluminescence. Les propriétés optiques sont
conditionnées par la structure électronique des nanocristaux, et en particulier par le spectre en énergie
des états de I'exciton, qui peut étre considéré comme une « quasi-particule » résultant de l'interaction
coulombienne entre un trou et un électron.

Les spectres d’absorption ou d’émission vont étre modifiés selon la taille des particules et donc de leur
gap. Ainsi le seuil d’absorption des nanocristaux est déplacé vers les grandes longueurs d’onde -
déplacement vers le rouge - lorsque la taille des particules augmente. La discrétisation des niveaux
énergétiques explique la présence de pics d’absorption bien définis sur le spectre (Figure I-10a). La
position de son maximum - appelé pic excitonique - constitue I'excitation de plus basse énergie du semi-
conducteur et correspond a la transition optique du premier état excité. La forme et la largeur de ce pic
sont fonction de la dispersion en taille de I’échantillon. Les absorptions a plus basses longueurs d’onde
correspondent aux transitions vers les états excités de plus haute énergie. Chaque transition est

caractérisée par une force d’oscillateur 68!

, qui représente l'efficacité de I'interaction entre I'électron et le
photon.

De méme que pour l'absorption, les spectres de photoluminescence vont étre modifiés en fonction de la
taille des nanoparticules (Figure I-10b). Aprés l’‘absorption d’un photon et la formation d’un exciton,
celui-ci peut se recombiner de maniére radiative. Les photons émis ont une énergie correspondant au gap
des nanocristaux, le pic de fluorescence aussi se déplace vers les grandes longueurs d’onde quand la
taille des particules augmente. Comme pour le pic excitonique, la largeur du pic d’émission est
dépendante de la dispersion en taille des nanocristaux.

En analysant plus précisément les spectres dans la Figure I-10, on constate que pour chaque taille de
nanocristaux la position du maximum d’émission est déplacée vers le rouge d’une quinzaine de
nanometres par rapport au pic excitonique. Ce déplacement - appelé « décalage de Stokes » - est d( a la
structure fine des niveaux d’énergie de I'exciton a l'intérieur du nanocristal. En effet, il existe plusieurs
états excités trés proches dont certains sont « noirs », d'autres « brillants » (Figure I-11).

Les modéles utilisant I'approximation de la masse effective montrent que, dans le CdSe wurtzite massif,
le premier état excité de I’exciton (1S5,,1S.) est dégénéré 8 fois [°’). Dans les nanocristaux de CdSe,
cette dégénérescence est partiellement levée a cause de linfluence du champ cristallin interne, du
couplage spin-orbite, des effets dus au fait que les particules ne sont pas parfaitement sphériques, et de
I'interaction d’échange électron-trou. Ce dernier terme est amplifié par le confinement quantique 681,
Ainsi, dans les NCs de CdSe, le premier état excité de I’'exciton est divisé en 5 sous-niveaux dont certains

sont 2 fois dégénérés (Figure I-11).

La théorie classique de I’'absorption permet d'introduire une grandeur sans dimensions : la force d’oscillateur en absorption, qui peut étre définie comme
le nombre d’oscillateurs qu’il est nécessaire d'associer a un atome dans |’état /i pour que le coefficient classique d’absorption soit égale au coefficient d’Einstein.
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Figure I-10: Evolution des spectres d’absorption (a) et de photoluminescence (b) en fonction
de la taille des nanocristaux de CdSe.
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Figure I-11: Représentation schématique du premier état excité de I'exciton dans un
nanocristal en relation a un spectre d’absorption UV-vis typique [°°],

Les états +£2 et O- sont optiquement inactifs. Parmi les états restants (0Y, 1Y et 1}, I'état 1" est dit
« noir », car sa force d’oscillateur est beaucoup plus faible que celle des états 0Y et 1Y - « brillants ». La
position du pic excitonique est donc déterminée par la position des niveaux brillants les plus hauts en
énergie, car le niveau noir ne donne pas lieu a I'absorption.

Au contraire, le pic de fluorescence est déterminé par la position du niveau noir de plus basse énergie,
car la PL dépend du produit de la force d’oscillateur et de la population de I'état concerné. L’état noir £1',
peuplé aprés relaxation via phonons, donne donc lieu a la fluorescence, c'est-a-dire la désexcitation

radiative. La raie de luminescence est ainsi observée a plus basse énergie (plus grande longueur d'onde)
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que le pic d'absorption. Pour des solutions colloidales concentrées, un deuxiéme effet concourt a ce
décalage du fait de la distribution de taille des nanocristaux. Lors des mesures spectroscopiques sur des
ensembles de nanocristaux, les particules de plus petit gap peuvent réabsorber la lumiére émise par les
particules de plus grand gap et contribuent ainsi au décalage observé. Pour cette raison, toutes les
mesures dans cette thése ont été effectuées sur des solutions colloidales fortement diluées, présentant

une absorbance du pic excitonique < 0,2.

I-3.2 Rendement quantique de fluorescence

Une émission efficace de fluorescence ne peut étre obtenue que pour des nanocristaux avec une surface
bien passivée. Si ce n’est pas le cas, la désexcitation via des canaux non radiatifs peut devenir plus
probable que la recombinaison radiative. Pour quantifier I'efficacité d’un nanocristal a émettre un photon,
lorsqu’il a été excité par une source lumineuse, on mesure le Rendement Quantique (RQ) de fluorescence.
Ce parametre est défini comme le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons
absorbés. Il est déterminé ici en relatif, c'est-a-dire en comparant l'intensité de photoluminescence de
I’échantillon dont on veut connaitre le RQ (RQ,), avec l'intensité de photoluminescence d’un colorant de
référence a RQ connu (RQ.f). Cette comparaison est possible en utilisant les mémes conditions
expérimentales (absorbance et conditions d’excitation) pour les deux mesures. La relation qui permet de

calculer le RQ est la suivante :

AX
A

ref

RQ, = RQ,, x 2= x L= x (L) @

ref ref
Ou A (Ay) correspond a l'absorbance de la référence (de I'échantillon) a la longueur d'onde
d'excitation ; I (I,) correspond a l'aire du spectre d’émission de la référence (de I’échantillon) ; n.f (ny)

est l'indice de réfraction du solvant contenant la référence (I’échantillon).

I-3.3 Effet de clignotement

Un des phénomeénes qui affecte le rendement quantique de fluorescence est le « clignotement » des
nanocristaux, mis en évidence par Bawendi et al. en 1996!7% par des mesures de PL sur nanocristaux
uniques. Ce clignotement consiste en une succession aléatoire de périodes d’émission (On) et d’extinction
(Off) de la fluorescence lorsque le nanocristal unique est excité de fagon continue, suivant une statistique
temporelle décrite par une loi de puissance (loi de Lévy). De maniére générale, le caractére intermittent
de la photoluminescence est un phénoméne physique qui a été observé pour plusieurs types de
nanocristaux de semi-conducteurs (InAs [7!!, CdTel”?] et Sil73]), ainsi que pour d’autres nano-objets

741 les protéines fluorescentes!’>! et les nanotubes de

individuels, comme les molécules de colorants
carbonel 781, A titre d’exemple, la Figure I-12 représente la trace temporelle de la fluorescence de
nanocristaux CdSe a température ambiante.

L'origine du clignotement est attribuée a I'existence d'états piéges pour les porteurs de charge, tels que
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les liaisons pendantes, localisées a la surface des nanocristaux [””1'[78], Ces sites sont capables de piéger
une charge pendant des temps trés longs par rapport aux temps radiatifs. Leur présence s'explique par la
forte proportion d'atomes en surface, qui est une des caractéristiques des nanocristaux par rapport au
matériau massif. La transition d'un état radiatif a un état "Off" s'effectue lorsqu'un électron ou un trou
provenant de I'exciton est piégé en surface, laissant un porteur de charge délocalisé dans le coeur du

nanocristal [7°]

, qui résulte donc chargé. Pendant I'état "Off" des processus non radiatifs de type
Auger 8181 ont lieu, et le résultat est une extinction (quenching) de la fluorescence. Le temps
caractéristique de la recombinaison Auger est plus court (10-100 picosecondes) que le temps d’une
recombinaison radiative (nanosecondes) [¥!. Chaque couple électron-trou crée dans le nanocristal chargé
se recombine d’une fagcon non-radiative. Le nanocristal revient a I'état "On" lorsqu’il retourne
électriquement neutre, c’est-a-dire quand la charge en surface retourne dans le coeur du nanocristal. Le
clignotement est important lors de l'observation des nanocristaux en tant qu’objets uniques. Pour des
populations, l'effet est moyenné et se traduit par une diminution du rendement quantique de

fluorescence observé.
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Figure I-12: Clignotement d’un nanocristal unique sous excitation continue a température
ambiante. Visualisation des états "On " et des états "Off "[82],

Depuis sa premiere observation, le phénoméne du clignotement a été sujet d’étude, car un manque de
stabilité dans I'émission de fluorescence réduit les performances des nanocristaux dans les applications
en optoélectronique ou en marquage biologique.

La suppression du clignotement a été démontrée récemment par des stratégies différentes, par exemple
en passivant la surface des nanocristaux de CdSe avec des ligands organiques conjugués, comme le

oligo(phényléne vinyléne) OPVI®3 ou en alternative avec le B-mercaptoéthanol &4

. Ces deux approches
permettent de réduire significativement la fréquence du clignotement dans des conditions utiles -
respectivement - pour des applications en optoélectronique et pour des expériences d’'imagerie biologique.
Le thiol est un groupe donneur d’électrons, capable de transférer les électrons sur les états pieges des
porteurs de charge a la surface du nanocristal. Malheureusement cette passivation de la surface avec des
molécules organiques est souvent réversible, et par conséquent il reste des zones surfaciques plus

exposées aux effets de dégradation comme la photo-oxydation 81,

5 Dans les processus de recombinaison non-radiative de type Auger, I"énergie de recombinaison e-h* est transférée a une troisiéme particule (électron ou
trou), qui est re-excitée vers un état a plus haute énergie a I'intérieur ou a I'extérieur du nanocristal. La recombinaison Auger éteint la fluorescence.
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I-3.4 Passivation de la surface, synthése caeur@coquille

Une facon efficace de passiver la surface de maniére stable consiste a recouvrir le nanocristal avec un

[86] Cette couche, appelée "coquille",

semi-conducteur II-VI de plus grand gap que le coeur de CdSe
constitue une barriére de potentiel pour les électrons et les trous entre le cceur et la surface extérieure de
la coquille. La fonction d’onde excitonique est dans ce cas "confinée" dans le cceur, limitant l'influence du
milieu extérieur sur les porteurs de charge. La coquille est elle-méme couverte par les ligands organiques,
qui évitent I'agrégation.

Les deux paramétres dont il faut tenir compte pour choisir le matériau coquille sont (/) la position relative
des bandes d’énergie des semi-conducteurs composant la coquille par rapport a ceux du cceur
(alignement des bandes) et (ii) le désaccord du parameétre de maille entre les deux matériaux, qu’il faut
minimiser.

Le premier parameétre est responsable du confinement spatiale des porteurs de charge dans
I'nétérostructure. En particulier, on peut distinguer deux cas de figure pour I'alignement des bandes entre
le coeur et la coquille, indiqués de type I ou II. Dans les systémes dits de type I, le gap du matériau
composant la coquille est supérieur a celui du cceur. De plus, la bande de conduction de la coquille a une
énergie plus élevée que celle du cceur, alors que la bande de valence a une énergie plus basse que celle
du cceur. (Figure I-13a) Cela implique que les deux porteurs restent confinés dans le coeur.
Contrairement aux systéemes de type I, dans les systemes dits de type II la bande de valence ou la bande
de conduction de la coquille est localisée a l'intérieur du gap du matériau qui compose le coeur. Il en
résulte un décalage des bandes (Figure I-13b). Cela implique une séparation spatiale des porteurs de
charge dans deux régions différentes de la structure cceur@coquille, suite a une excitation optique. Lors
de la création d’un exciton, en effet, I'un des deux porteurs de charge est confiné dans le cceur, I'autre
dans la coquille.

a) b)
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Figure I-13: (a) Niveaux énergétiques dans un systéme coeur/coquille de type I - I'électron et
le trou sont confinés dans le coeur ; (b) Niveaux énergétiques dans un systéme cosur/coquille

de type II -l'électron est confiné dans la coquille, tandis que le trou est confiné dans le cosur
[871]
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Dans les systemes coeur@coquille de type I, la coquille améliore les propriétés optiques du cceur. Elle
sépare notamment la surface du cceur de l'environnement (le solvant), et cela se traduit par une
augmentation du RQ de fluorescence. Dans les systémes coeur@coquille de type II, le décalage des
bandes entraine la formation d’une largeur de bande interdite globalement plus petite de celle du cceur
seul, ou de la coquille seule. L'intérét de ces systémes réside alors dans la possibilité de moduler la
couleur d’émission en changeant I'épaisseur de la coquille, ce qui donne accés a des nouvelles zones
spectrales difficiles & obtenir avec d’autres matériaux (871,

Le deuxieme paramétre - le désaccord du paramétre de maille - est crucial pour la croissance epitaxiale
de la coquille sur le ceeur. Il doit étre le plus faible possible afin que la relaxation des contraintes par
I'apparition de défauts structuraux soit minimisée. Le systéme CdSe@ZnS a été décrit pour la premiere
fois par Hines et Guyot-Sionnest ¥, qui ont passivé un nanocristal de CdSe de 3nm en diamétre avec 1-
2 monocouches de ZnS, avec un RQ de 50%. Cependant, le désaccord de maille par rapport au CdSe est
assez important (10,6%). D'autres candidats intéressants pour la passivation du CdSe sont le CdS [88] et
le ZnSe ®°1 ayant un désaccord du paramétre de maille égal & 3,9% et 6,3% respectivement.

Mahler et al.® ont récemment synthétisé une nouvelle classe de systémes coeur@coquille, des
nanocristaux de CdSe@CdS avec une coquille épaisse (5nm). Ils ont découvert que la probabilité de
clignotement diminue avec I'augmentation de |'épaisseur de la coquille. Une analyse statistique a montré
que 68% de ces nanocristaux, observés individuellement a une fréquence donnée (33Hz) pendant 5
minutes, ne clignote pas. Il est possible que pendant la croissance d’une coquille aussi épaisse, les états
de surface soient moins accessibles a I’électron. Le group de Krauss [°!! a aussi été capable de supprimer
le clignotement, en synthétisant des nanocristaux dont la composition change graduellement en passant
du coeur vers la coquille. Aprés avoir passivé le cceur du CdSe avec une coquille de ZnSe, ils ont réalisé
un recuit pour ensuite déposer une couche additionnelle de ZnSe. Ce processus génére un coeur ternaire
avec un gradient de composition radial qui lisse la fonction d’énergie potentiel de la particule, et donc les

processus non radiatifs sont moins efficaces.

I-3.5 Propriétés optiques des nanocristaux de forme allongée

a) Les Nanorods de CdSe : des particules en forme de batonnet

La rupture de la symétrie des atomes modifie la polarisation de la lumiére émise [°?1, deux exemples
représentatifs sont I'effet Zeeman et l'effet Stark dans les spectres atomiques. D’une fagon similaire, on
peut s'attendre a une anisotropie optique, générée par l'anisotropie intrinséque des nanorods. En effet, le
nanorod est une structure confinée cylindrique de diametre ® (quelques nanomeétres) et de longueur L>
® (de quelques nanomeétres a plusieurs dizaines de nanomeétres). A ce propos on définit le rapport de
forme du nanorod par le rapport de sa longueur avec son diametre L/ ®.

L'intérét de cette nanostructure réside dans sa géométrie, qui a permis de suivre, par exemple,
I’évolution des états énergétiques en passant d’un objet 0D (nanocristal sphérique) a un objet quasi-1D
(nanorod). Dans le cas des nanorods, le confinement est faible suivant I'axe du nanorod (L > ag) tandis

gue le confinement est fort pour I'axe radial (r < ag). Le but de ce paragraphe est de décrire en détail les
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principales propriétés optiques des nanorods (émission de lumiéere linéairement polarisée, décalage de
Stokes important, faible RQ de fluorescence), et comment ces propriétés changent en passant d’un
nanocristal sphérique a un nanocristal allongé.

Un travail exhaustif a été réalisé par Li et collaborateurs °3!, qui vise & comprendre la relation entre la
largeur de bande interdite E, et les deux dimensions des rods a partir de mesures de photoluminescence.
La Figure I-14 regroupe la largeur de la bande interdite, calculée a partir de la position des pics
d’émission, de nanorods de CdSe avec largeurs et diametres différents. Les deux dimensions d’un
nanorod contribuent indépendamment a la modulation de la longueur d’onde d’émission. La tendance
générale est que I'émission se déplace vers les plus basses énergies lorsque la largeur ou le diamétre
augmente. Par contre, les positions des pics d’émission dépendent plutét du diamétre que de la longueur,
car la pente de I'ajustement polynomiale est plus importante. Cette observation suggére que la largeur

de bande interdite du semi-conducteur est principalement déterminée par le confinement radial.

\%
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Figure I-14: Energie de la bande interdite de nanorods de CdSe en fonction de la longueur et
de la largeur selon deux prises de vue [°3],

Une description analytique de la variation de la largeur de bande interdite pour les nanorods de CdSe
n’'existe pas a ce jour. Cependant elle peut étre expliquée par les concepts de « superposition des bandes
de valence » et de « confinement quantique », car la superposition des bandes de valence contréle les
propriétés optiques des nanocristaux [°4],

Dans un nanorod, la rupture de la symétrie générée par |I'élongation modifie la superposition des bandes
d'une telle fagon que les régles de sélection et la force de l'oscillateur en résultent affectés. La
superposition des bandes de valence a une influence significative sur la largeur de bande interdite lorsque
le rayon des nanorods est inférieur a 5.6nm, qui représente la valeur du rayon de Bohr de I’'exciton pour
un cristal massif de CdSe. Quand r « 5.6nm (diamétre ® « 11.2nm) les porteurs de charge se trouvent
dans le régime de « confinement fort » et la superposition des bandes est telle que la largeur de la bande
interdite dépend principalement de la longueur. Quand r > 5.6nm, la superposition des bandes est moins
efficace et la longueur ne contribue pas a déterminer la modulation de la bande interdite. En ce régime
de « confinement faible» I’énergie de la bande interdite va étre modulée principalement par le diameétre

et légerement par la longueur.
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Les nanorods de semi-conducteur présentent aussi la caractéristique d’émettre de la lumiére linéairement

polarisée °°! selon leur long axe ¢, par rapport aux nanocristaux sphériques qui émettent la lumiére de
maniére isotrope. En effet I’évolution de la structure électronique d’un nanocristal d’'une forme sphérique
a une forme allongée a été étudiée par la méthode du pseudo-potentiel empirique °®!. Selon ce calcul,
guand le rapport de forme passe de 1 a 1,25 un croisement a lieu entre les deux états électroniques
occupés a plus haute énergie (Figure I-15). Ce modéle prévoit donc une transition prononcée entre une
émission polarisée dans le plan et une émission linéairement polarisée, méme pour des nanorods
légérement allongés. Cette prévision a été confirmée par des mesures de polarisation de luminescence

sur des nanorods individuels (Figure I-16).

110+

1.154

Energie (ev)
- - -
w N »
o w o
| L 1

-1.359

'1'4°—| T T T T T T

1.0 \.z 1.4 16 1.8 2\ 22 24
Rapport de forme (Ll¢)

L \ " 4

®@©@
® @
0% L2

Figure I-15: Les quatre états électroniques a plus haute énergie calculés pour un nanorod de
CdSe de 3 nm en diamétre en fonction du rapport de forme. Les deux niveaux !:Ius hauts en
énergie se croisent lorsque la forme devient allongée (rapport de forme=1.25) [°°

La Figure I-16A démontre la variation de lintensité relative de luminescence selon deux directions
perpendiculaires de polarisation, lorsque I'angle varie entre 0° et 180°. Le facteur de polarisation est un
parameétre déterminé en ajustant la Figure I-16B par une fonction sinusoidale, et la valeur de ce
coefficient passe de <10% pour les nanocristaux sphériques a 70% pour un nanorod ayant un rapport de

forme de 2, pour arriver a 86% lorsque le rapport de forme est égal a 10.
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Figure I-16: A) Images de photoluminescence enregistrées en méme temps selon deux
directions de polarisation différentes, entre 0° et 180°, pour un nanorod isolé avec un rapport

de forme égale a 10 °°1, B) Le rapport des intensités r = (1, —1,)/(I, +1,) est ajusté par une

fonction sinusoidale, et le facteur de polarisation est 0,86 pour un angle de 90°. C) Facteur de
polarisation en fonction du rapport de forme.

Par rapport aux nanocristaux sphériques, les nanorods présentent une augmentation du décalage de

Stokes global (cf. paragraphe I-3.1). En particulier, la méthode théorique du pseudo-potentiel empirique
prévoit aussi que le décalage de Stokes doit initialement diminuer en passant d’un nanocristal sphérique
a un nanocristal peu allongé, pour ensuite augmenter avec le rapport de forme. Cette tendance calculée

(Figure I-17A) est en accord avec les résultats expérimentaux (Figure I-17B) montrés par Hu [,
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Figure I-17: Décalage de Stokes en fonction du rapport de forme. (A) Valeurs théoriques et
(B) Résultats expérimentaux pour des nanorods de diameétre 3,910,2nm et longueurs
différentes. Le rapport de forme critique, a partir duquel le décalage de Stokes remonte, est
évalué a 3 [°5],

Pour un nanorod ayant un rapport de forme petit (AR=2) le recouvrement des niveaux énergétiques est
un facteur dominant pour expliquer le comportement non monotonique du décalage de Stokes. Par contre,
a partir d’un rapport de forme critique, évalué a 3, le décalage de Stokes augmente a lI'augmenter du
rapport de forme. En particulier, a parité de diamétre, le décalage de Stokes augmente a I'augmenter de
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la longueur ; ce qui confirme que ce parameétre dépend de la longueur du nanorod de fagon significative.

Pour ce qui concerne le RQ de fluorescence, dans les nanorods la délocalisation des porteurs de charge

est amplifiée par la géométrie cylindrique et par I'augmentation du volume. Cela réduit la superposition
des fonctions d’onde de I’électron et du trou, et le résultat est que la probabilité de recombinaison
radiative diminue, et avec elle le RQ de fluorescence. De plus, il y a un autre facteur qui affecte la qualité
de I’émission pour les nanorods : le rapport surface sur volume. Puisque ce rapport est plus élevé pour
les nanorods que pour les nanocristaux sphériques, la présence d’états piéges sur la surface - et donc de
centres de recombinaisons non radiatifs - en résulte augmentée ],

Un autre parameétre qui dépend de la forme est |le processus de relaxation des porteurs de charge, dans

le domaine de l'optique non linéaire. Les travaux d’ El-Sayed [°®] montrent que la cinétique de relaxation
des porteurs de charge a partir des états a plus grande énergie est plus rapide pour les nanorods que
pour les nanocristaux sphériques (300 femtoseconds versus 2 picoseconds). Pour expliquer ce
phénoméne, une hypothése possible est que les NRs contiennent une densité élevée des états a plus
haute énergie, qui sont plus facilement accessibles aux porteurs de charge. L'existence de cette densité
élevée trouve son origine toujours dans la rupture de la symétrie en passant d’un nanocristal sphérique a
un nanocristal allongé. Le temps de vie d’un exciton dans un nanorod peut étre plus long ou plus court
que dans un nanocristal sphérique, selon le rapport de forme. En effet tous les facteurs capables
d’affecter le temps de vie d’un exciton (effet de confinement quantique, densité des porteurs de charge,

distribution des états et densité des états) dépendent du rapport de forme 9,

b) Hétérostructures CdSe@CdS

En général la coquille passive le cceur en suivant sa forme. De ce fait, dans la littérature les exemples de
systémes coeur@coquille sphériques sont les plus communs %! (Figure I-18a); mais il y a eu aussi des
tentatives de passiver la surface d'un nanorod, générant des structures coeur@coquille « allongées »
(Figure I-18b) ®”1. Une nouvelle classe de nanocristaux coeur@coquille a été récemment synthétisée [101],
dont la particularité est de présenter une géométrie différente du coeur et de la coquille. Plus précisément,
le coeur de CdSe est sphérique, et la coquille de CdS est allongée. De plus le coeur est décentré par
rapport au barycentre de la coquille (Figure 1-18c), il se situe a environ un tiers de l'extrémité du

nanorod.

ceeur Ligands
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,&é@
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Figure I-18: Trois types de systémes coeur@coquille: a) cceur sphérique et coquille sphérique ;
b) cceur allongé et coquille allongée ; c) cceur sphérique et coquille allongée.
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Plusieurs études ont suggéré que ces nanorods CdSe sphériques@CdS allongés appartiennent a la
catégorie des hétérostructures a «dimensionnalité mixte» car la fonction d’'onde du trou est confinée dans
les trois dimensions (0-D), tandis que la fonction d’onde de I’électron est confinée seulement en une
seule dimension (1-D). Selon cette hypotheése, |'électron se délocalise dans la coquille allongée de CdS,
tandis que le trou reste confiné dans le cceur sphérique de CdSe (Figure I-19a). A l'origine de ce
comportement, il y a la position des niveaux énergétiques, en particulier la séparation négligeable entre
les bandes de conduction (A.=0) de CdSe et de CdS. Cependant des études plus récentes (1921 ont

démontré, par des mesures de spectroscopie tunnel & balayage (STM) 193], que I’électron et le trou sont

confinés dans le coeur de CdSe (Figure I-19b). La séparation entre les bandes de conduction (A.) des

deux matériaux a été évaluée a 0,3 eV, tandis que la séparation entre les bandes de valence (A,) des
deux matériaux est égale a 0,55 eV.

A=0eV A =03 eV
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Figure I-19: Schéma énergétique des bandes de valence et de conduction quand a) la fonction
d’'onde de I'électron se délocalise dans la coquille de CdS et la fonction d’onde du trou est
confinée dans le cosur ; b) les fonctions d’onde des deux porteurs de charge sont confinées
dans le coeur [*%4], Les fonctions d’onde sont indiquées en pointillé.

La passivation du cceur sphérique avec la coquille allongée se traduit par un RQ de photoluminescence a
température ambiante beaucoup plus élevé que celui des nanorods de CdSe %, De plus, cette
hétérostructure émet de la lumiére linéairement polarisée [*°], comme les nanorods de CdSe (Figure I-
20).
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Figure I-20: (a) Série d’'images de polarisation d'un nanorod isolé de CdSe@CdS, enregistrées
simultanément selon deux directions de polarisation perpendiculaires. (b) Le rapport des

intensités r =(I, —1,)/(l, +1,) en fonction de I'angle de rotation du polariseur pour un

nanorod de CdSe@CdS avec un rapport de forme de 4. (c) Rapport des intensités pour des
nanorods de CdSe@CdS (cercles) et pour des nanocristaux sphériques de CdSe (triangles)
immobilisés dans une matrice polymére [1°],
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Dans les spectres d'absorption des nanorods CdSe@CdS, le pic excitonique est fortement décalé vers le
rouge par rapport a la position du cceur seul, et cette observation trouve son origine dans I'existence d’un
champ interne, appelé polarisation piézoélectrique, qui se manifeste au sein de ce type d’hétérostructures.
Ce potentiel piézoélectrique est induit par le désaccord du parameétre de maille entre les deux matériaux
(~3,8%) et par des constantes piézoélectriques élevées 194, I| modifie la forme des bords de bande
(Figure I-21), en générant des profiles pliés des bandes de valence et de conduction (Band bending en
anglais). Par conséquent |'énergie correspondante au pic excitonique est plus faible, le signal apparait

donc a des longueurs d’onde plus élevées.

O - 3
(4] d —
o _,)! \ [ >
o o B po=e—e—e—e— -2 B,
o g | ¥ | p
S« i\ L
n < = T — L 0 a
n U n ...... c
< - -1 W

E,=2.147-0.111=2.036eV -2

g L)

g [|PA !— b=
ol HopS——— - 12 3
g Q _®Proﬁle plié - 1 Q
F =l \ de la bande de conduction o

o - s ——————- - O b
O N @

Q - L 14 T

f— (i}

o E,=2.115-0.101=2.014eV >

0 25 50
Distance [nm]

Figure I-21: Modification des bandes de valence et de conduction en absence ou en présence
d’un champ piézoélectrique interne, quand A.=0,3eV. Les traits pleins, en noir, représentent
les énergies de confinement des états fondamentaux de l’électron et du trou, au niveau
desquels les fonctions d’onde sont tracées en pointillés, en bleu [1%4],

Les pics de photoluminescence aussi résultent fortement décalés vers le rouge. Le décalage de Stokes (cf.
I-2.1) est le paramétre qui illustre comment la passivation par une coquille asymétrique est capable de
modifier les propriétés électroniques du coeur. A ce propos, Talapin et al. [*%!! ont montré I’évolution du
décalage de Stokes mesuré pour différents épaisseurs de la coquille allongée, qui est comparé au
décalage de Stokes mesuré pour différents épaisseurs d’une coquille sphérique. Le décalage de Stokes
pour les nanocristaux coeur@coquille sphériques est indépendant de I'épaisseur de la coquille; au
contraire il augmente constamment avec |I'épaisseur de la coquille pour les hétérostructures asymétriques.
A parité de rapport de forme, le décalage de Stokes des nanorods hétérogénes CdSe@CdS est
sensiblement plus élevé que pour les nanorods de CdSe purs. Une forme anisotrope peut induire un
croisement des bandes de valence (Figure I-22b), car le champ cristallin interne perturbe la structure
électronique du nanocristal. Une coquille anisotrope peut aussi générer un champ cristallin interne,
(Figure I-22d). En effet, pour un nanorod hétérogene, le désaccord du parameétre de maille entre le coeur
et la coquille apporte une contrainte supplémentaire, qui augmente la perturbation et donc la séparation

énergétique des bandes de valence [0,
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Figure I-22: Illustration du croisement, induit par le champ cristallin interne, entre les bandes
de valence en passant d’'un nanocristal sphérique (a) a un nanorod (b). Le croisement des
bandes de valence a aussi lieu en passant d’'un nanocristal sphérique (c) a un nanorod
hétérogéne, mais I'énergie requise au champ cristallin est plus élevée que pour un nanorod
homogéne (AE’> AE).
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I-4 Assemblage de nanoparticules

Le fait de pouvoir moduler les propriétés physiques et électroniques selon la taille et la forme des
nanoparticules a conduit les chercheurs a parler des nanocristaux en termes d’ « atomes artificiels ». Si
on poursuit dans cette analogie, la capacité a assembler ces «atomes artificiels » en structures ordonnées
dans une, deux ou trois dimensions, pourrait générer la formation de nouveaux « solides artificiels ».

Il existe des nombreuses forces qui interviennent au cours de I'assemblage colloidale. L'objectif de cette
partie est de décrire les interactions qui s’instaurent entre des nanoparticules dispersées dans un solvant
pendant leur dép6t sur un substrat solide, afin de mieux comprendre, dans un deuxiéme temps, les

mécanismes de I'assemblage guidé par des forces externes, de nature électrique.

I-4.1 Interactions entre particules

L'assemblage des nanoparticules en structures macroscopiques est gouverné par les interactions (i) entre
les particules, (ii) entre les particules et le substrat et (iii) entre les particules et le solvant. Toutes ces
interactions intéressent plusieurs particules en méme temps, ce qui explique la difficulté de décrire et de

modéliser avec précision les forces en jeu.

a) Forces de Van der Waals

Les interactions Van der Waals (VdW) sont omniprésentes a I'échelle nanométrique. Dans un sens trés
large, ces interactions incluent différentes forces attractives qui trouvent leurs origines dans les
fluctuations de distribution de charge présentes dans tous les atomes, les molécules, les matériaux
massifs et les nanomatériaux. En détail, elles regroupent les forces qui décrivent les interactions dip0le-
dipble (Keesom), les interactions dipdle- dipble induit (Debye) et les interactions dipdle induit - dipdle
induit (forces de dispersion de London). Ces trois types d’interactions sont additifs, et ils sont
inversement proportionnels a la puissance sixieme de la distance. L'interaction VAW (Vyqw) peut étre

exprimée selon la relation :

View (1) = =Cuw /r° (@)

ou r désigne la distance entre les atomes/molécules/NCs, tandis que Cyyw €st une constante qui
caractérise l'interaction entre les atomes/molécules et le milieu interstitiel. Cette constante regroupe les
trois types d’interactions —Keesom, Debye et London- précédemment cités.

L'ordre de grandeur des interactions VdW est considérable (environ cent fois plus grand que «gT) entre
des nanoparticules. Les forces VdW peuvent également causer la précipitation des nanocristaux.
Toutefois ces interactions peuvent étre contrdlées en utilisant des ligands ou des solvants appropriés afin
de guider des processus d’assemblage en 2D ou 3D de nanocristaux sphériques [10511106] et/ou de

s[1071[108]1 | 'assemblage de nanocristaux sphériques monodisperses guidé par les forces VdW
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génére des réseaux hexagonaux en deux dimensions, et des cristaux a haute symétrie cristalline
(structures cubique a faces centrées et hexagonale compacte) dans les trois dimensions. Ce degré
d’ordre est obtenu en réduisant graduellement la fraction de volume libre a disposition des nanocristaux,
c’est-a-dire en évaporant le solvant jusqu’a ce que le seuil de solubilité soit atteint. Exactement comme
dans le diagramme de LaMer (Figure I-3), quand les interactions attractives passent au-dessus du seuil
de solubilité, les nanocristaux peuvent former des nouveaux germes, et croitre en formant des structures
ordonnées a I'équilibre.

Au-dela des particules sphériques, les forces de VdW peuvent étre trés directionnelles entre des

particules anisotropes, comme les nanorods [107:108],

La Figure I-23a représente deux nanorods -
assimilés a deux cylindres - dans un systeme de coordonnées, et la Figure I-23b illustre les termes de

couplages possibles entre deux NRs et entre un NR et le substrat [10°],
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Figure I-23: a) Systéme de coordonnées pour deux NRs (deux cylindres) qui ont un moment
dipolaire p et une énergie potentielle d’interaction V°. R est la distance entre les nanorods. b)
Schéma des termes de couplage possibles : V¢, c représente I'énergie potentielle d’interaction
VdW entre deux NRs cote a cote ; Vg, représente I’'énergie potentielle d’interaction VdW entre
deux NRs bout a bout. Vs désigne I'énergie potentielle d’interaction VdW entre le NR et le
substrat, quand le NR est vertical par rapport au substrat; enfin Vsz désigne I'énergie
potentielle d’interaction VdW entre le NR et le substrat, quand le NR est horizontale par
rapport au substrat [1%°],

L'énergie totale de couplage entre deux nanorods (i et j) peut &tre décrite par la relation suivante [19% :

V(if) = VY™ (if) + V=0 (if) + VP (if) (5)
ol VYW(ij) est I’énergie d'interaction VdW entre le NR-i et le NR-j ; V5''(ij) désigne I'énergie stérique de
répulsion entre le NR-i et le NR-j ; enfin VP(ij) représente I'énergie d'interaction dipdle-dipdle entre les
NRs. Toutes ces énergies sont exprimées en eV, et elles vont étre décrites en détail dans le prochain
paragraphe.
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Energie d’interaction Van der Waals entre deux NRs : VY (ij)

Il existe deux configurations possibles d’assemblage entre NRs : la configuration cOte a cote (CaC) et

celle bout a bout (BaB). Les expressions des potentiels VAW pour ces deux configurations sont [110]:

ALrt/?
Ve B 2407
(6)
Ar?
V., -——
#5120

ol A désigne la constante de Hamaker, qui correspond & une énergie d’environ 0,05eV [*01: | est Ia
hauteur du cylindre, r est son rayon et d représente la plus petite distance entre les surfaces des
nanorods. Puisque d<<r et d<<L, en général cette distance coincide avec la longueur des ligands qui
recouvrent les nanorods (~1-2nm). L'attraction VdW entre deux NRs qui interagissent cote a cOte est
estimée a ~140meV, c'est-a-dire 5,4 fois I’énergie xzT a température ambiante. A I'opposé, deux NRs qui
interagissent bout a bout, présentent une attraction VdW de l'ordre de 5meV, c’est-a-dire 0,2 fois
I’énergie «zT & température ambiante (1111,

Quand le rapport de ces deux interactions, Vcac/Veas~LdY/?/2r¥?, est supérieur a I'unité, I'assemblage cote
a cote est préféré a I'assemblage bout a bout. C’est le cas des nanorods d’or avec r=7,5nm, L=100nm et
d=2nm, comme illustré dans la Figure I-24a. A I'opposé, quand le rapport est presque égal a l'unité, il y a
une compétition entre les configurations cote a cote et bout a bout, et les deux configurations peuvent
étre observées dans le méme assemblage. C'est le cas des nanorods d’or avec r=7,5nm, L=50nm et

d=2nm, comme illustré dans la Figure I-24b.
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Figure I-24: a) Organisation cote a cote de nanorods d’Au 15x100nm. Ce comportement est
observé pour des nanorods avec un rapport de forme supérieur a 5!['%7], b) Coprésence de

I'organisation cote a cote et bout a bout pour des nanorods d’Au 15x50nm (rapport de forme
<5) [108],

En méme temps, il faut aussi tenir compte des interactions entre les nanorods et le substrat. Le NR peut
interagir avec le substrat « verticalement » ou « horizontalement » Les expressions des potentiels VdW
entre le NR et le substrat, quand le NR est vertical (Vsc) ou horizontale (Vsg) par rapport au substrat,
sont [1091;
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AlLr?
Vsc 0- 3/2
6(d,(2r +d.))
(7)
Ar’
V., 0-————
7 12d2

ou A désigne la constante d’Hamaker relative a l'interaction entre le NR et le substrat, et ds indique la
distance entre les deux.

Energie d’interaction dipéle-dipéle entre deux NRs : V°(ij)

La symétrie de la structure atomique d’un cristal est décrite par les groupes d’espace. En cristallographie
un groupe ponctuel contient les opérations de symétrie qui laissent invariantes la morphologie d’un cristal
et ses propriétés physiques. A chaque opération de symétrie correspond un élément de symétrie : le
point, la ligne ou le plan par rapport auquel I'opération est effectuée. La structure cristalline wurtzite n’a
pas de symétrie d’inversion, par conséquent il existe un moment dipolaire permanent '], I| est possible
d’exprimer le moment dipolaire total selon I'axe longitudinal (4) comme le produit entre la densité de
dipbles au sein de chaque NR (pg) et le volume du NR (V) :

U= pV (8)

L'énergie d’interaction dipble-dipdle VP(ij) de I'équation (5) peut étre obtenue en intégrant la distribution

dipolaire sur les volumes V; et V, des deux cylindres [1%°]

, cependant I’ expression analytique qui en
résulte n'est pas simple. En utilisant une approximation dipolaire [*!!}, il est possible exprimer I’énergie

d'interaction dipolaire pour deux NRs orientés cote a cdte VPc,c, ou bout & bout VPg,g:

2
VD - — /'I
cac 47E,eR’
(9)
21
Vo = - H
Bab 47E,ER’

avec g, la permittivité du vide (8,86x107> C m™ V1) ; € est la constante diélectrique du solvant, et R est
la distance entre les centres des deux nanorods (Figure I-23).

La configuration dipolaire céte a cOte est préférée a celle bout a bout, comme dans les interactions
attractives VdW. En effet, I'énergie attractive de deux NRs qui interagissent bout a bout est ~3.5meV,
c'est-a-dire un dixiéme de I'énergie «zT a température ambiante. Au contraire, quand deux NRs
interagissent cote a cOte, I’énergie d’interaction est estimée a ~470meV, c'est-a-dire dix-huit fois
I’énergie kT a température ambiante. Cette différence est attribuée a la distance entre les centres des
deux dipéles, qui est beaucoup plus petite quand les NRs sont alignés parallélement les uns aux autres,

en rendant les attractions plus fortes [*11],

36



Chapitre I: Généralités sur les nanocristaux

b) Forces Electrostatiques

A la différence des interactions VdW, qui sont de nature attractive, les interactions électrostatiques
peuvent étre (/) de nature attractive entre des nanoparticules chargées ; (ii) de nature répulsive entre
des nanoparticules de charges opposées ; (iii) et méme directionnelles. Ce dernier cas se réalise pour les
nanoparticules qui présentent une distribution asymétrique de la charge sur la surface [**3] ou une
polarisation électrique permanente [ !'*1 La grandeur et I'échelle de longueur des interactions
électrostatiques peuvent étre modulées en choisissant le solvant, et donc la constante diélectrique du
milieu, ainsi que la concentration et la nature chimique des ligands a la surface des nanoparticules.

Les nanocristaux semi-conducteurs, comme les nanoparticules métalliques, présentent des interactions
électrostatiques intra particules trés fortes [11°/116] |es nanocristaux possédent généralement des
moments dipolaires et des polarisabilités importantes, [117:118:119] ot jls peuvent étre chargés. L’expression
du potentiel qui s’établit lorsque deux nanocristaux chargés sont rapprochés doit donc prendre en compte
des interactions multiples qui incluent la répulsion stérique, I'attraction Van der Waals et tous les termes
qui décrivent la distribution de la charge : charge-charge (interaction coulombienne), charge-dipOdle,

dipble-dipble, charge-dipéle induit :

V=V stérique +V vdw +V Coulomb +V charge-dipble +V dipdle-dipdle +V charge-dipéle induit (10)

Le Tableau 1 résume l'ordre de grandeur des interactions existantes entre des nanoparticules semi-
conductrices sphériques [*?°!, avec R la distance entre les centres des deux particules. L'interaction
dominante est celle électrostatique, qui est égale a 0,12eV quand les nanocristaux sont séparés de 6nm,
et qui diminue a 0,072eV quand la distance entre les nanocristaux est de 10nm. Sur la base de ce
tableau, lorsqu’on considére la séparation intra particules avec celle de Iépaisseur du ligand
(typiguement 1nm) et R=6nm, I’énergie de l'interaction charge-dip6le est environ 68% de |'énergie de
Coulomb ; I'énergie dipGle-dipGle correspond a 23% de I|'énergie électrostatique ; enfin I’énergie
d’interaction entre la charge et le dipdle induit représente 7% de I’énergie coulombienne. Bien que la
grandeur des interactions dipolaires soit petite, ces interactions peuvent interagir d‘une facon

suffisamment forte et efficace pour induire I'assemblage.

Interaction V semiconducteur-semiconducteur (eV)
R=6nm R=10nm
Coulomb (~ 1/R) 0,12 0,072
Charge-dipdle (~ 1/R?) 0,082 (68%) 0,029 (40%)
Dip6le-dipdle (~ 1/R%) 0,028 (23%) 5,8x1073(8%)
Charge-dipdle induit (~ 1/R*) | 8,4x103 (7%) 1,1x1073(1,5%)
Van der Waals (~ 1/R®) 0,016(13%) 2,1x107%(0,3%)

Tableau 1: Ordre de grandeur des interactions existantes entre deux nanoparticules semi-
conductrices de 3nm/5nm de diamétre ayant une charge Z=1e, un moment dipolaire p=100D
et polarisabilité a/4mne, =30nm?> (ces valeurs sont typiques pour les NCs de CdSe) [1171[118]
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I-4.2 Assemblage des nanoparticules sur un substrat par évaporation

du solvant

Nous avons montré que a partir d’'une solution colloidale, les nanocristaux peuvent s’organiser en
structures bi-, voire tridimensionnelles suite a |'évaporation du solvant. Pour le méme type de
nanocristaux, la concentration, le solvant, la température et le substrat sont les paramétres qui peuvent
influencer la formation de ces assemblages.
L’évaporation d’un solvant est considérée comme un processus hors équilibre. Cela explique la complexité
des différentes étapes, notamment la migration des particules a I'intérieur du solvant ; les interactions de
différente nature entre les particules, et I'adhésion finale a un substrat.
La vitesse de |'évaporation du solvant est trés importante, et elle peut étre modifiée en changeant la
température et/ou le solvant. Il existe un paramétre adimensionnel qui représente les phénomeénes de
tension superficielle, le nombre de Marangoni (M,) :

do 1

. = ——=—LAT (11)
dT na

avec o la tension de surface (N/m) ; n la viscosité dynamique (kg sec’ m™) ; a la diffusivité thermique
(m?/sec) ; L est I'épaisseur du film (m) et AT est la différence en température (°C). Ce numéro traduit les
effets du gradient en température qui se crée lorsqu’ un solvant s’évapore sur un substrat. Il existe un
nombre de Marangoni critique, au-dela duquel la convection s’installe. En effet la tension de surface
dépend de la température, et par conséquent, les zones localement plus chaudes — qui sont les zones a
plus faible tension de surface - poussent le solvant vers les zones localement plus froides - qui
présentent une tension de surface plus élevée (Figure I-25) *21), En méme temps le solvant se dirige vers
les zones plus chaudes pour compenser cette perturbation en concentration, qui génére un flux de

convection périodique.

T+3T T-8T

Ty 4O

T

-

Figure I-25: Schéma de I'effet Marangoni.

Les instabilités de type Marangoni sont liées a l'existence du gradient de tension de surface. Ce
parameétre est aussi a l'origine de deux autres phénomeénes qui gouvernent les assemblages par
évaporation d’un solvant : la mouillabilité et les forces capillaires. En effet, tous les systéemes ont la
tendance a minimiser leur surface afin de réduire leur énergie interfaciale.

Pour ce qui concerne la mouillabilité d’un substrat par un liquide, le paramétre d’étalement E (J/m?) est
défini par I’équation :

E=yy -y ty) 12)
avec y, Ys et ysq les tensions de surface - respectivement - du substrat pur, du substrat mouillé par le
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liqguide et du liquide en équilibre avec la phase gaz. L'état de mouillabilité du substrat sur lequel les
nanomatériaux sont déposés joue un role trés important dans l'organisation finale. A ce propos, il existe

deux cas de figure limites (Figure I-26) : la mouillabilité partielle (E<0) et la mouillabilité totale (E>0).

E<O E>0
Gaz
B
N Liquide Liquide 6=0°
Substrat Substrat

Figure I-26: Mouillabilité partielle et totale [122],

La mouillabilité partielle d’un liquide sur un substrat génére la formation d’'une goutte. Quand la goutte
s’évapore, elle rétrécie progressivement, et les particules se concentrent graduellement au centre de la
goutte. Le dépot final n‘est pas homogeéne, et les particules forment un agrégat central, plutét qu’une
couche uniforme. Dans le deuxiéme cas, le solvant peut s’étaler sur tout le substrat et disperser les
particules sur une zone assez vaste. Le dépot final est une couche uniforme, et la qualité de I'assemblage
est fonction de la quantité de particules en solution, c’est-a-dire de la concentration.

Pour ce qui concerne les forces de capillarité, elles apparaissent quand un ménisque de liquide se forme

entre deux particules, en guise de pont (Figure I-27).

Liguide

Figure I-27: Ménisque de liquide entre deux particules [1?2],

Ces forces se produisent a l'interface triple entre la particule solide, le milieu de dispersion liquide et le
milieu environnant gazeux, qui est généralement l'air. Les forces capillaires résultent de la déformation
de la surface du liquide (initialement plane) par une particule. En effet, lorsqu’une surface est déformée,
I’énergie de surface augmente. Dans le but de diminuer cette énergie, la tension superficielle du liquide
s’oppose a la déformation de la surface sous la forme d’une force appelée « force capillaire », exprimée

par :

F_. =4mnrycos@ (13)

cap

avec r le rayon de la particule, 8 I'angle entre le liquide et la surface de la particule au point de contact,

et y la tension de surface. Cette force pousse les particules a s'assembler d'une maniére compacte.

39



Chapitre I: Généralités sur les nanocristaux

I-4.3 Assemblage par force de capillarité

Toutes les techniques d’assemblage de colloides qui ont été développées jusqu’a maintenant tendent a
réduire autant que possible le mouvement brownien en introduisant et en favorisant I'apparition d’autres
forces afin de contréler les colloides. Le mouvement brownien est en effet omniprésent au sein d’une
solution colloidale, et son caractére aléatoire doit étre surmonté afin d’obtenir des assemblages controlés.
Parmi ces nombreuses techniques, |'assemblage par force de capillarité (CFA) guidé sur une surface a
motifs représente un choix intéressant en raison de sa simplicité. Cette technique peut étre décrite par
deux processus: (i) un transport convectif des colloides vers la ligne de contact (interface
surface/liquide/air) pendant I’évaporation d’une solution colloidale sur un substrat lithographié ; (ii) une
force de capillarité qui entraine les particules a I'intérieur des motifs. Cette méthode peut étre améliorée
en réalisant I'assemblage dans un milieu confiné, une cellule microfluidique (Figure I-28). Dans cette
derniére, un volume de solution colloidale est confiné entre le substrat et une lamelle de verre rendue
hydrophobe par fonctionnalisation chimique. L’isolation latérale est faite par des espaceurs en
polydimethylsiloxane (PDMS). Le contr6le de deux paramétres a lintérieur de la cellule, le flux
d’aspiration de l'air et la température, apporte une maitrise de l'assemblage [ 231, A [|’échelle
microscopique, l'effet combiné de la température et de I'aspiration d’air accroit le phénomeéne de
convection. Ainsi, le mouvement brownien est complétement inhibé et on assiste a une augmentation de

I'assemblage des particules en solution.

microscope
objective

Figure I-28: Schéma du dispositif utilisé pour I'assemblage, qui se compose d'une cellule
microfluidique, d'un systéme d’aspiration de l'air et d’'un élément Peltier pour controdler la
température. L’'encadré détaille les forces capillaires et hydrodynamiques exercées sur le
colloide en proximité et a la ligne de contact. J,, représente le flux de convection du solvant
généré par l'évaporation forcée du solvant a la ligne triple. F4 est la force hydrodynamique
correspondante ; F. est la force capillaire [*23],
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I-4.4 Assemblage de nanoparticules anisotropes

Le comportement directionnel collectif des nanorods a l'intérieur de structures périodiques a été I'objet
s [1241[125] | 3 théorie d'Onsager (1949) a démontré
pour la premiére fois que les rods, assimilés a des cylindres durs, pouvaient former une phase nématique

d’études expérimentales et de simulations numérique

a partir de fractions volumiques faibles. En effet, les nanorods peuvent exister au moins en quatre phases
stables (Figure I-29) : un solide isotrope, un cristal liquide nématique, un solide cristallin et une phase
smectique Al'?%], Les solides isotropes sont représentés par des rods orientés sans aucun ordre
positionnel. Ils sont a I'opposé des solides cristallins, qui sont des structures hautement orientées et qui
présentent le degré d’ordre positionnel le plus élevé. Les cristaux liquides dits nématiques doivent leur
nom a la texture filamenteuse observée au microscope optique (de nématos en grec) [*?7), Dans la phase
nématique les molécules ont une tendance a s’aligner parallélement les unes aux autres, d’olu anisotropie
d’orientation, mais ils ne possedent pas un vrai ordre positionnel. Avec le terme smectique (du grec
smectos, savon) on définie des cristaux liquides orientés a grande échelle, qui présentent en plus un
ordre positionnel aussi a grande échelle. La caractéristique majeure des phases smectiques, plus

ordonnées que la phase nématique, est l'organisation lamellaire des molécules!?”]

. Les deux types
fondamentaux de phases smectiques sont nommés A et C. La phase smectique A présente un ordre
orientationnel et une disposition en couches paralléles les unes aux autres. La phase smectique C est trés
similaire a la phase A, cependant, les molécules sont inclinées par rapport a la direction perpendiculaire
aux couches. Dans le cas des nanorods, la polydispersité en diametre pourrait empécher la formation des

phases smectiques, et plutot favoriser la formation de phases nématiques.

Smectic-A Solid

Figure I-29: Assemblages de particules de type batonnet, avec différents degrés d’ordre [124],

La simple évaporation d'une goutte de NRs de CdSe 5x20 nm avec une faible dispersion en taille peut
générer des structures avec un ordre smectique *?!, comme illustré dans la Figure I-30. Ces structures
smectiques sont composées de traces paralléles de NRs, et a l'intérieur de chaque trace les NRs résultent
alignés cote a cote.
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Figure I-30: Images MET a trois grandissements différents de structures smectiques, formées
a partir de NRs de CdSe 5x20nm [*2],

L'évaporation d’'une goutte de NRs de CdS 3,2x31,8 nm peut aussi générer des structures a bandes,
comme illustré dans la Figure I-31, ol I'assemblage bout & bout est préféré [111],

Figure I-31: Auto-assemblage de type bout a bout de NRs de CdS 3,2x31,8 nm sur une grille
MET a différents grandissements [111],

Les comportements collectifs observés apres |I'évaporation d’un solvant confirment l'intérét de leur forme.
Si dans le cas de l'autoassemblage de nanocristaux sphériques il suffit de contréler leur position, avec
des nanorods il faut aussi contrbler l'orientation du nanorod. Une solution possible est de guider
I'assemblage par des forces électriques externes.
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I-4.5 Assemblage de nanoparticules anisotropes par forces électriques

externes

a) Origine du moment dipolaire des nanorods

La mesure du moment dipolaire fut tout d’abord réalisée pour des nanocristaux de CdSe de structure
wurtzite. Guyot-Sionnest et al. [*2! ont ensuite comparé les moments dipolaires de nanocristaux de tailles
différentes avec la valeur de la polarisation interne estimée pour le cristal massif de structure wurtzite.
Cette comparaison a montré que les valeurs des moments dipolaires des nanocristaux sont proches de la
valeur de polarisation interne du cristal massif. L'hypothése de départ était alors que I'origine du moment
dipolaire soit intrinséque a la structure wurtzite, quelque soit la taille du cristal, car cette structure est
intrinsequement polaire. La polarisation interne est une conséquence de I'absence de symétrie d’inversion
(non-centrosymétrie) de la structure hexagonale. La structure wurtzite appartient, en effet, au groupe de
symétrie ponctuel 6mm, qui n‘est pas centrosymétrique. Les mémes auteurs ont mesuré des moments
dipolaires élevés pour des nanocristaux qui possédent une structure zinc blende 7], qui est aussi une
structure non-centrosymétrique, car elle appartient au groupe de symétrie ponctuel 43m. La structure
zinc blende et la structure wurtzite n’ont pas de symétrie d’inversion, par conséquent il existe un moment
dipolaire permanent. L'origine du moment dipolaire peut donc dépendre de la symétrie de la structure

cristalline, en combinaison avec la présence d’atomes (Cd, Se) de polarités opposées.

b) Mesure du moment dipolaire des nanorods

Guyot-Sionnest et al. [1'2! ont découvert en 1997 la présence d’un moment dipolaire élevé dans les
nanocristaux de CdSe wurtzite (25 Debye pour des nanocristaux de 3,4 nm en diameétre et 47 Debye
pour des nanocristaux de 4,6 nm). Le moment dipolaire est une mesure de la séparation des charges
dans un systéme, il s'exprime comme le produit entre la charge et la distance entre les charges opposées.

Dans cette étude le moment dipolaire a été mesuré avec la technigue de la dispersion électrique, qui se

sert de la réponse électrique a basse fréquence des solutions colloidales. La solution des nanocristaux est
placée entre les armatures d’un condensateur plan, et un champ électrique oscillant est appliqué. Si
I'oscillation (et donc la fréquence) est faible, les dipbles se positionnent sur les électrodes de charge
opposée. La différence de potentiel mesurée diminue avec la présence des dipbles. Au contraire si
I'oscillation est suffisamment rapide, les dipbles ne parviennent pas a s’aligner et la différence de
potentiel mesurée demeure la méme. La fréquence de l'oscillation varie d’'une basse fréquence a une
haute fréquence, la différence de potentiel mesurée passe alors d’une valeur plus basse (due a la
présence de dip6les) a une plus élevée (due a l'absence de dip6les), comme illustré dans la Figure I-32
(1121 | 'ampleur du changement de la tension donne une mesure globale du moment dipolaire des
nanocristaux. Puisque la concentration de la solution colloidale est connue, il est possible d’estimer le

moment dipolaire unitaire, relatif a chaque nanocristal.
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Figure I-32: Variation de la différence de potentiel en fonction de la fréquence. Le passage
d’une valeur plus basse a une plus élevée de la tension indique qu’il y a une réponse dipolaire
des nanocristaux de CdSe!!12],

Une autre technique a été employée pour mesurer le moment dipolaire des nanorods de CdSe, la

méthode de la biréfringence électrique transitoire (transient electric birefringence TEB) 1181, Cette

technique a permis d’étudier pendant longtemps les propriétés de polarisation des objets allongés tels
que I’ADN, les virus et les protéines [1?8], et plus récemment les nanocristaux.

Le comportement transitoire de la biréfringence reflete le mécanisme d’alignement de ces systémes par
rapport a un champ électrique. En particulier, pour une suspension d’objets allongés qui présentent une
symétrie axiale et un rapport de forme =5, I'augmentation An, et la diminution Any de la biréfringence

suite a l'application et I'arrét d’'un champ électrique externe sont exprimées par les relations suivantes
[129] .

An,(t) = An (1 + y

s exp(-6Dt))

3
eXp(—6DRt) - T—Y—l)

(14)
An,(t) = An, exp(—-6D,t)

Le An, et le Ang représentent la différence entre les indices de réfraction de I’échantillon paralléles et
perpendiculaires a la direction d’'un champ électrique appliqué. Ans= An, pour le temps t qui tend vers
I'infini ; Dg est la constante de diffusion de rotation autour d’un axe normale a I'axe long du nanorod ; vy
est égale a :

12

= IJZ
[KbT(G// - GD)]

Y (15)

ol Y, désigne la valeur écrantée du moment dipolaire selon I'axe long du nanorod ; o, et ap sont les
polarisabilités électriques paralléle et perpendiculaire a l'axe ¢ du nanorod. L’expression des
polarisabilités électriques doit tenir compte des deux contributions, exprimées par |'équation

exponentielle suivante :
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a, —d; =q+q.[1-exp(-t/1)] (16)

ol q, représente |'anisotropie de la polarisabilité qui résulte de la structure cristalline; q. désigne
I’anisotropie de la polarisabilité qui résulte des charges qui migrent sur la surface et 1 est un terme lié a
la constante de diffusion des charges surfaciques sur la surface des nanorods. La polarisabilité électrique
est fonction du temps.

Sur la base de I'’équation (14), si l'augmentation et la diminution de la biréfringence ne sont pas
symétriques, le nanorod posséde un moment dipolaire, qui peut donc étre mesuré en appliquant un
champ électrique statique (une onde carré). La mesure de la biréfringence de Li et Alivisatos a lieu dans
une cuvette de spectrométre, dans laquelle on plonge deux électrodes en cuivre, séparées de 1,2mm. Le
chemin optique de la lumiére est égale a 1,0 cm et la source lumineuse utilisée est un laser He-Ne
(632,8nm). L'application de cette irradiation génére des photoélectrons qui peuvent migrer sur la surface
des nanocristaux, et par conséquent un moment dipolaire induit est généré. Les travaux de Kirkwood et
al.'3% ont montré que si le moment dipolaire induit d(i & la migration des charges est prédominant par
rapport au moment dipolaire d(i a la structure cristalline, I'augmentation de la biréfringence difféere de

celle obtenue en I'absence d’un moment dipolaire induit [*3!:

An,(t) = An {1 - exp(-6D,t) — exp(-t /1) + exp[~(1/ T + 6D )t}  (17)

L'existence d’'un moment dipolaire élevé selon lI'axe ¢ des nanorods influence surtout la distribution
spatiale des couples électron-trou générées optiquement, avec des conséquences importantes sur les
propriétés optiques des nanorods. Cette propriété intrinséque des nanorods peut étre utilisée pour les

localiser entre des électrodes en présence d’'un champ électrique.

c) Polarisation des nanorods dans un champ électrique

L'énergie d'un NR polaire et polarisable en présence d'un champ électrique E1 orienté selon le long axe

du NR est exprimée par la relation suivante [1991:
E=E, - ﬂ—laElz (18)
2
ou a est la polarisabilité du NR selon le long axe et i est le vecteur moment dipolaire.
Le dipdle induit z; (1091 .

nduit généré a l'intérieur du NR, de volume V et de polarisation P, est égal a

/jlinduit = aEl = VP (19)
La polarisation P peut étre représentée a travers un champ électrique Ez interne au NR, selon la

relation :

= (g4 - 1)E,

P = 20
4 (20
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L’expression analytique qui décrit le dipdle induit est [19%1 ;

Eng ~ 1 Esolv S
4 e, +(&y, — €. )A £, (21)
solv NR solv

luinduit = V

ol &\r est la constante diélectrique du NR, &, est la constante diélectrique du solvant et A est dit
« facteur de dépolarisation » selon I'axe ¢ du NR.

Expérimentalement, lorsqu’un champ électrique uniforme est appliqué pendant I’évaporation d’une goutte
de solution colloidale, il interagit avec le moment dipolaire intrinséque de chaque nanorod et génére
ensuite une rotation autour de son axe. L’évaporation simultanée du solvant confine localement les
nanoparticules. En effet, le champ électrique appliqué sur un dipole induit un moment de torsion t égal

a:
r = HESin© (22)

ol u est le moment dipolaire, E I'intensité du champ électrique et 8 I'angle que le moment dipolaire forme
avec la direction du champ électrique. Ce moment de torsion tend a aligner le dipbéle avec le champ
électrique, et il a été utilisé par plusieurs groupes afin d’augmenter le degré d’alignement des nanorods
de semi-conducteurs sur des grilles de Microscopie Electronique & Transmission (MET) [*3! ou dans des
dispositifs, entre des électrodes [°°)14],

La Figure I-33 illustre le dispositif d’assemblage utilisé par Ryan et al.
électrique continu (DC) avec une évaporation lente du solvant. Cette évaporation lente est obtenue en

(131 qui combine un champ

réalisant lI'assemblage en atmosphére saturée de toluéne. L'évaporation diminue graduellement le
diamétre de la goutte piégée entre les deux électrodes, et le résultat est un assemblage bidimensionnel

de nanorods de CdS orientés perpendiculairement au substrat.
Glass Vial with Toluene Glold coated copper

Teflon Spacer,— _ 5\_ —_—

Nanorod Toluene Solution 50 ul

<
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Figure I-33: (a) Dispositif d’assemblage des nanorods entre électrodes en solution. (b) vue 2D
du ménisque qui se crée entre les deux électrodes. (c) Assemblage en réseau hexagonal des
nanorods sur le substrat, qui est une grille MET [*3],
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Une architecture similaire permet d’obtenir des assemblages verticaux de nanorods de CdSe
fonctionnalisés avec des molécules d’oxyde de polyéthyléne (PEO) et enrobés dans une matrice de
polyméthylmétacrylate (PMMA) pour des applications photovoltaiques [*32],

Les travaux réalisés par Hu et al. ¥ visent & localiser les nanorods de CdSe entre des électrodes
coplanaires. La Figure I-34a illustre le schéma du dispositif pour réaliser I'assemblage. Les deux
électrodes sont coplanaires par rapport aux exemples précédents, cette géométrie favorise donc un
assemblage dans le plan, avec une accumulation des nanocristaux entre les électrodes (Figure I-34b).

a) goutte de NRs

Ve - T
-
N~

Figure I-34: (a) Schéma du dispositif utilisé pour I'assemblage des NRs entre deux électrodes.
Une membrane transparente en nitrure de silicium (Siz;N,) est suspendue entre des électrodes
en Au fabriquées par lithographie a faisceau d’électrons (EBL) et un substrat en silicium dopé
p- (b) Image MET de I'assemblage obtenu [4],

I-5 Motivation de la these

Le travail de cette thése a été motivé par la nécessité de contrGler I'assemblage des nanocristaux de
semi-conducteur sur un substrat, et en particulier entre des électrodes. Cela permet a la fois des études
fondamentales et leur intégration dans des dispositifs.

Parmi les nanocristaux, les nanorods de CdSe présentent plusieurs avantages pour un tel projet : ils
combinent le confinement quantique avec un grand rapport de forme, et un large moment dipolaire
permanent. Un autre atout non négligeable est la possibilité de les synthétiser en quantité élevée (~100
mg) avec un trés bon contréle de la taille et de la forme par voie chimique. Récemment une autre classe
de nanocristaux, avec des propriétés remarquables, a été synthétisée. Il s’agit d’hétérostructures
constituées d'un coeur sphérique de CdSe et d’'une coquille allongée de CdS. L'alignement des bandes de
type I est a l'origine d’un rendement quantique de fluorescence trés élevé (~50%) pour ces nanorods, ce
qui en fait des bons candidats pour des applications optoélectroniques.

Parmi les techniques d’assemblage, nous avons choisi d’étudier en détail la réponse des nanorods a un
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champ électrique externe. L'intérét de l'utilisation d’'un champ électrique continu repose sur linteraction
entre ce champ électrique et le moment dipolaire permanent au sein des nanorods, qui peut faciliter leur
localisation et leur alignement entre des électrodes interdigitées fabriquées par lithographie optique. Le
fait de travailler avec des nanorods semi-conducteurs nous offre la possibilité d’explorer I'influence d’un
autre parameétre sur I'assemblage : la photo-excitation. En irradiant les nanorods avec une lumiére UV,
des paires électron-trou sont générées, susceptibles d’augmenter le caractere dipolaire des NRs et
d’influencer leur assemblage sous champ électrique.
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Chapitre II: Synthése chimique des nanocristaux

II-1 Synthése de nanocristaux de forme controlée

L'objectif de ce chapitre est de décrire les propriétés optiques, morphologiques et structurales de trois
types de nanocristaux de semi-conducteur synthétisés par voie chimique : les nanocristaux sphériques de
CdSe, les nanocristaux allongés - nanorods - de CdSe avec quatre rapports de forme différents, et les
nanocristaux coeur@coquille constitués d’un coeur sphérique de CdSe et d’une coquille allongée de CdS.
Les nanorods seront référencés par le produit de leurs dimensions (diametre x la longueur). Les

protocoles de synthése sont détaillés dans I'annexe a la fin du chapitre.

II-1.1 Dispositif expérimental et conditions de synthése

Les synthéses décrites dans ce manuscrit appartiennent a la méthode dite de « l'injection a température
élevée » (« Hot injection technique » en anglais). Cette voie de synthése consiste en la complexation de
I'oxyde de cadmium (CdO) par des ligands de type acide gras (ex. acide stéarique) ou acide
alkylphosphonique (ex. acide dodecylphosphonique DDPA) a haute température, suivie par l'injection -
plus ou moins rapide — du précurseur de sélénium (Se dissout dans la trioctylphosphine, TOPSe). Les
composés utilisés au cours des synthéses sont illustrés en Figure II-1; le Tableau 1 récapitule les
conditions de synthése, notamment le solvant, les ligands, la température et les rapports des

concentrations entre le Cd et le ligand, et entre les deux précurseurs.

Acide stéarique (AS) Trioctylphosphine (TOP)

O:P/\/\/\/\
P SN N N N g

1-Octadécéne (ODE) oxyde de trioctylphosphine (TOPO)

C‘)H DPA: m=10  acide décylphosphonique
n=21

O— T_Cm Hn DDPA: m=12 acide dodécylphosphonique
n=25

OH , .
ODPA: m=18 acide octadecylphosphonique

acides phosphoniques n=37

Figure II-1 : Ligands et solvants utilisés pour les synthéses.
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Nom échantillon sphériques Rod 9x14 Rod 5,5x25 Rod 4x21 Rod 8x80
Rapport de ®=4nm ®=8,9nm ®=5,5nm ®=3,8nm ®=7,6nm
Forme (AR) AR=1 AR=1,62 AR=4,5 AR=5,5 AR=10
solvant ODE TOPO TOPO TOPO TOPO

| Ligand Acide stéarique | ODPA(n=18) | DDPA(n=12) | DDPA(n=12) | DPA(n=10)
[Cd] 0,4mmolL 1,5mmolL 1,5mmolL 0,8mmolL 0,5mmolL
[Cd]:[Se] 1:5 2:1 2:1 1:2 1:3,6
[Cd]:[ligand] 1:23 1:2 1:2 1:2,25 1:2,8
Température 250°C 320°C 320°C 260°C 255°C

Tableau 1: Conditions de synthése des nanocristaux sphériques et des nanorods avec rapports
de forme différents. L'octadécéne est un solvant non-coordinant (il ne joue pas le role de
ligand), tandis que le TOPO est a la fois le solvant et ligand dans la synthése des nanorods. Le
précurseur de Cd est I'oxyde de Cd (CdO) ; le précurseur de sélénium est le Se dissout dans la
trioctylphosphine (TOP).

o
OH
Cd(O=C—R
2 O—C—R )2
CdO + ou - > ou +H,0 "
OH C‘>—
2 0—pP—FR' Cd( O =—=P—R)),
1, o
R=C,,H;;s
R'=C,yH,; ou Cj,H,s ou CigHs,

Toutes les synthéses ont étés conduites a partir du dispositif représenté en Figure II- 2. Il est constitué
d’un ballon tricol muni d’un réfrigérant et d’'une sonde de température qui plonge dans le milieu. Le
montage est connecté a une rampe a vide/argon par l’'entrée supérieure du réfrigérant, ce qui permet de
travailler sous atmosphére contrélée. Le chauffage se fait a I'aide d’un bain de sels fondus qui est un
mélange de NaNO3/KNOs/NaNO, (respectivement 50/43/7% en poids). Les réactifs (précurseur de Cd :
CdO, solvant, ligand) sont introduits dans le ballon tricol et aprés avoir dégazé ce mélange de réaction
sous vide primaire (102 mbar, = 15 min), il est mis sous argon et porté a la température a laquelle le
cadmium est complexé par le ligand (en général T>200°C), selon la réaction (1). Lorsque le milieu passe
de rougeatre (couleur de la poudre de CdO) a incolore - ce qui signale la complexation accomplie - on
injecte rapidement le précurseur de sélénium (TOPSe) dans le milieu réactionnel, ce qui génére une
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sursaturation, et provoque la nucléation. Du fait de cette injection, la température diminue de quelques
dizaines de degrés, avant de remonter a sa valeur initiale. Cela assure, avec la diminution simultanée de
la sursaturation, une courte période de nucléation. Les germes croissent a cette température de maniere
homogéne par consommation des précurseurs restants en solution, puis le bain chauffant est enlevé afin
d'arréter la réaction. La cinétique de croissance des nanocristaux est suivie par prélévement
d’échantillons du milieu réactionnel a différents temps de réaction. Aprés avoir refroidi le milieu
réactionnel, les nanocristaux peuvent étre extraits a I'aide d’un solvant polaire (notamment le méthanol),
car il favorise les interactions attractives, et donc la précipitation, des nanocristaux. Ils peuvent étre
solubilisés dans des solvants organiques tels que le toluéne et le chloroforme. Cette phase de lavage peut
étre répétée une ou deux fois, afin d’éliminer les réactifs en excés.

L'évolution des propriétés optiques est observée grace aux spectres d’absorption UV-vis et de
photoluminescence (PL). Il existe des relations empiriques corrélant le maximum d’absorption UV-vis du
pic excitonique avec la taille des nanocristaux 33 ou la largeur & mi-hauteur de la raie de fluorescence
avec la distribution en taille [*34], Les échantillons sont analysés en solution dans le toluéne ou le
chloroforme, dilués a des concentrations appropriées pour les mesures spectroscopiques.

Se dans TOP

CdO+
Acide phosphonique en solution
dans TOPO

Figure II- 2: Montage utilisé pour la synthése des nanocristaux.
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II-1.2 Synthése des nanocristaux sphériques de CdSe

La synthése des nanocristaux de CdSe sphériques est détaillée dans |'annexe a la fin du Chapitre (page
73). L'évolution des propriétés optiques des nanocristaux au cours de la croissance est présentée en
Figure II-3. Il est constaté un déplacement vers le rouge - comme attendu - du pic excitonique et du pic
d’émission au fur et mesure que la taille des nanocristaux augmente, jusqu’a atteindre une taille limite.
Le pic excitonique est bien défini, avec apparition des niveaux a plus haute énergie (482nm et 550nm),
ce qui refléte une faible dispersion en taille. Le pic de fluorescence est étroit, et avec une largeur a mi-
hauteur (en anglais Full Width at Half Maximum ou FWHM) inférieure a 30 nm (FWHM = 22 nm).

Pour ces nanocristaux sphériques de CdSe, le RQ est égal a 30%.

0,8

|a) —— 1min 104 D) —— 1min
—2min o — 9min
5min 2 5min
06 - 10mi T ;
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2 — o
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02-
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Figure II-3: Suivi de la croissance des nanocristaux sphériques de CdSe par spectroscopie
d’absorption UV-visible (gauche) et de photoluminescence (droite) des prélévements
effectués au cours de la synthése.

Les spectres d’absorption et d’émission permettent d’estimer la taille et la poly dispersion d’un échantillon
par voie indirecte ; la Microscopie Electronique a Transmission (MET) permet de déterminer ces
caractéristiques directement et surtout elle consent d’identifier la forme des nanocristaux (Figure II-4).
L'analyse statistique de I'échantillon est illustrée en Figure II-5a. La microscopie électronique en
transmission peut étre aussi utilisée pour vérifier la structure cristalline des nanocristaux individuels et
déterminer les distances inter réticulaires. Toutefois une autre méthode qui donne accés a la structure
cristalline d'un ensemble de nanocristaux est la diffraction des rayons X (DRX). La Figure II-5b illustre le
diffractogramme des nanocristaux sphériques de CdSe, cristallisés selon la structure wurtzite.
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Figure II-4 : Clichés MET de nanocristaux sphériques de CdSe de ¢ = 4nm nm a différents
grandissements. Sur I'image de droite on distingue les plans atomiques des cristaux.

b) gg 101 T 103 Cdse
1n2
102
203
105
P zgo‘zu o
(110)
.18)
] S |(100)
2] 2 (112)
© 20 [ =
= )
[ =
= 15 —_—
° ]
= (210)
5 -
P 25 % % M 45 %o %5 % 65 70 75 a0 32 40 48 56 64 72 80 88
Diamétre (Angstrom )
2 Theta (°)

Figure II-5: a) Analyse statistique des nanocristaux sphériques de CdSe [4,9+0,7nm]. b)
Diffractogramme des rayons X (RX) sur poudre des NCs sphériques de CdSe de 4 nm de
diameétre. Le spectre de diffraction de I’échantillon est comparé avec les positions des pics de
la structure wurtzite de CdSe (fichier JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction
Standards : 8-0459).
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II-1.3 Syntheése et caractérisation de nanocristaux de CdSe sous forme

de batonnets

La synthése des nanorods 9x14nm est basée sur un protocole en deux étapes mis au point par Peng et
ses collaborateurs 8!, qui prévoit - dans un premier temps - la préparation d’'un complexe entre le
cadmium et un acide alkylphosphonique. Dans ce cas l‘acide est I'ODPA, |'acide octadecylphosphonique.
Une fois le produit solide récupéré, il est laissé vieillir pendant 24h a I'air et réutilisé dans la synthése des
nanorods. Les spectres d’absorption (Figure II-6a) ont été enregistrés a plusieurs moments au cours de
la syntheése, et ils montrent un décalage assez important vers le rouge de 590 nm aprés 1min, a 670 nm
aprés 10 minutes de réaction. Le pic excitonique est moins bien défini que pour les nanocristaux
sphériques, ce qui indique une dispersion en taille plus large. L'observation au MET (Figure II-7) et
I'analyse statistique suivante (Figure II-8) expliquent en partie la faible structuration de ces spectres :
puisque les nanorods présentent un diameétre et une longueur comparables, les deux dimensions -
similaires - contribuent au confinement quantique et donc a I’élargissement du pic excitonique. Le spectre
d’émission est montré en Figure II-6b, et le rendement quantique de fluorescence est inférieur a 1%.
Cela est probablement d aux états de surface qui piegent les porteurs de charge —électrons ou trous -
photogénérés. L'origine de ces états de surface provient des liaisons pendantes des atomes qui
constituent la surface des nanocristaux [*3% et qui peuvent étre éliminés par une passivation de la surface,
par exemple en faisant croftre une coquille d’un autre semi-conducteur & la surface des NCs [3°1,
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Figure II-6: Spectres d’absorption UV-visible des prélévements effectués au cours de la
synthése (a) et du pic de photoluminescence (b) des nanorods de CdSe 9x14nm.
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Figure II-7 : Clichés MET de nanorods 9x14nm a deux grandissements différents.
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Figure II-8 : Analyse statistique des dimensions de nanorods : a) diamétre ¢ [8,9+0,1 nm] et
b) longueur L [14,41+0,3 nm].
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La synthése des nanorods 5,5x25nm est basée sur un protocole identique a celui utilisé pour obtenir
les nanorods 9x14nm, sauf pour l'acide alkylphosphonique employé. Un complexe entre le cadmium et
I'acide dodecylphosphonique (DDPA) est préparé, il est laissé vieillir pendant 24h a I'air pour ensuite étre
réutilisé dans la synthése des nanorods. L'évolution des spectres d’absorption et de photoluminescence
au cours de la croissance est montrée en Figure II-9.
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Figure II-9: Spectres (a) d’'absorption UV-visible et (b) de photoluminescence des
prélévements effectués au cours de la synthése des nanorods de CdSe 5.5x25nm.

Au cours des premiers instants de la réaction, les spectres d’absorption évoluent beaucoup. Aprés un
temps de réaction de 30sec, le pic excitonique n’existe pas, cependant on repére a 350nm un signal, qui
est attribué a des clusters de CdSe dits «de taille magique » (magic size nanocluster en anglais), dont la
taille est comprise entre 1-2nm. Typiquement ces clusters contiennent une seule cellule unitaire du cristal
massif [*3%], IIs possédent aussi une structure géométrique définie (ex. dodécaédre), qui contient un
nombre exacte d’atomes pour exister. Cela rend cette configuration stable d'un point de vue
thermodynamique. Cette stabilité explique I'apparition du signal a des longueurs d’onde fixes. Le pic a
350nm peut étre attribué a des clusters de CdSe qui contiennent 17atomes de Cd (Cd17) [*3¢), Le pic
excitonique a 525nm, trés bien défini, apparait aprés seulement 1min de réaction, et il se décale vers le
rouge de 42nm entre les prélevements enregistrés apres 1min et 2min. On remarque aussi la coexistence
avec le pic attribué aux clusters de taille magique pendant les deux premiéres minutes. Ce pic disparait
des spectres enregistrés aprés 5min de réaction. L'apparition des pics a plus haute énergie dénote que
I’échantillon est assez monodisperse. Pour ce qui concerne les spectres de photoluminescence, la bande
trés large enregistrée aux plus grandes longueurs d’onde aprés 30sec correspond a I’émission des défauts
sur la surface des clusters de CdSe. Ce signal se rétrécie pendant les premiers stades de la croissance, ce
qui refléte une dispersion étroite en taille. La largeur & mi-hauteur du pic d’émission reste stable (28nm)
pendant toute la croissance, toutefois l'intensité de PL diminue. Ce comportement est attribué au fait que
avec la croissance selon lI'axe ¢ du nanorod, les porteurs de charge sont libres de migrer suivant la
longueur et la probabilité de recombinaison radiative diminue (cf. Chapitre I.3-5a).

En observent les clichés MET (Figure II-10) a deux grandissement différents, on remarque que les
nanorods s‘organisent spontanément sur le substrat selon un ordre nématique, car ils ont la tendance a
s’aligner I'un a coté de l'autre. L'étude statistique (Figure II-11) conduite a partir d'images MET confirme

la faible dispersion en taille du diamétre et de la longueur, I"échantillon est donc assez monodisperse.
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Figure II-10: Clichés MET de nanorods 5,5x25nm a deux gran
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Figure II-11: Analyse statistique des dimensions de nanorods : a) diamétre g [5,5+0,5 nm] et
b) longueur L [24,9+£0,4 nm].
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La synthése des nanorods 4x21nm est un protocole en une seule étape, basé sur l'injection rapide du
précurseur de sélénium dans un milieu qui ne contient pas un complexe Cd-acide phosphonique
préalablement préparé et laissé vieillir.

Les spectres d’absorption a plusieurs temps de réaction sont montrés en Figure II-12a. On remarque la
qualité du pic excitonique - qui se décale vers le rouge (entre 525nm et 592nm) pendant la croissance -
et I'apparition des niveaux a plus haute énergie a partir de la deuxiéme minute, ce qui refléte une faible
dispersion en taille. Cette observation est confirmée par la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic
d’émission (Figure II-12b), et par I'observation au microscope électronique en transmission (Figure II-13).
Les études statistiques suivantes sont montrées en Figure II-14.
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Figure II-12: Spectres d’absorption UV-visible de prélévements effectués au cours de la
synthése (a) et du pic de photoluminescence (b) des nanorods de CdSe 4x21nm.

Figure II-13 : Images MET de nanorods 4x21nm a deux grandissements différents.

66



Chapitre II: Synthése chimique des nanocristaux
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Figure II-14 : Analyse statistique des dimensions de nanorods : a) diamétre o [3,810,7] et b)
longueur L [2110,3].

L'étude de la structure cristallographique des nanorods de CdSe 4x21nm par diffraction des rayons X
(Figure II-15) démontre qu'ils cristallisent selon la structure wurtzite. Le diffractogramme a été traité
avec un logiciel commercial (PeakFitTM v4) pour déterminer la largeur a mi-hauteur de chaque pic de
diffraction, qui donne une information sur la taille des cristallites a partir de la formule de Scherrer 1371 ;
_ )
FHWM * cos6

Si t est la taille du cristallite (Angstrom) ; A la longueur d’onde du Cobalt (1,788965 A) ; FHWM est la
largeur a mi-hauteur du pic exprimée en 2Theta (°), il faut corriger cette largeur par un facteur K (on
considére sa valeur égale a 0.89). La position en 2Theta d'un pic est imposée par la structure
cristallographique, elle est fonction du paramétre de maille. La largeur a mi-hauteur du pic (002) est

beaucoup plus petite que la largeur a mi-hauteur du pic (100), ce qui indique que le nanocristal est
allongé selon I'axe c. En méme temps le pic (002) est superposé au pic (100), ce qui rend trés difficile la
déconvolution, et de ce fait, la détermination quantitative de la taille des cristallites avec la formule de
Scherrer.
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Figure II-15: (a) Diffractogramme des rayons X (DRX) des nanorods de CdSe 4x21inm (b)
Positions et intensités des pics des nanorods de CdSe, comparés avec la structure wurtzite de
CdSe (fichier JCPDS:8-0459).

La synthése de nanorods 8x80nm est a nouveau un protocole en une seule étape, mais il est basé sur
des injections multiples et lentes du précurseur de sélénium dans le milieu réactionnel, nécessaires pour
garantir un apport constant de précurseurs et favoriser la croissance anisotrope, dans le but d’augmenter
le facteur de forme. Les propriétés optiques de I’échantillon a la fin de la réaction sont présentées en
Figure II-16. Le pic excitonique a 612 nm est relativement bien défini, et I'apparition d’un épaulement a
plus haute énergie reflete une faible dispersion en taille. La Figure II-17 montre des images MET de cet
échantillon, tandis que la Figure II-18 représente les histogrammes relatifs a la distribution des diamétres
et des longueurs.
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Figure II-16 : a) Spectre d’absorption UV-visible et b) Spectre de photoluminescence des
nanorods de CdSe 8x80nm (Ao = 400nm).
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Figure II-17 : Clichés MET de nanorods 8x80 nm a deux grandissements différents.
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Figure II-18: Analyse statistique des dimensions de nanorods : a) diamétre ¢ [7,6+0,4 nm] et
b) longueur L [77,4%£1,4 nm].
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Le Tableau 2 résume les propriétés optiques des nanorods de CdSe synthétisés, qui présentent quatre
facteurs de forme différents: 9x14nm, 5,5x25, 4x21nm et 8x80nm.

Tous les nanorods ont un rayon r < 5.6nm (rayon de Bohr de I'exciton dans un cristal massif) et de ce
fait ils sont dans un régime de « fort confinement » (cf. Chap.I.1). Comme on le constate dans la Figure
II-19, nos NRs suivent trés bien I'ajustement polynomial de la largeur de bande interdite en fonction du
diamétre et de la longueur des nanorods, proposé par Li [°3 (cf. Chapitre I-3.5a). La position de la
largeur de bande interdite est donc principalement influencée par la longueur.

Nom échantillon Rod 9x14 Rod 5,5x25 Rod 4x21 Rod 8x80
®=8,9nm ®=5,5nm ®=3,8nm ®=7,6nm
AR=1,62 AR=4,5 AR=5,5 AR=10
Pic excitonique 670nm 622nm 592nm 612nm
Pic PL 681nm (1,82eV) 641nm 607nm 663nm (1,87eV)
(1,93eV) (2,04eV)
Largeur de 22nm 28nm 28nm 34nm
rie(FHWM)
Stokes shift 11nm (30meV) 19nm (60mev) 15nm (50mev) 51nm(160meV)
Rendement 1% 5% 5% 1%
quantigue (R.Q.)

Tableau 2: Caractéristiques optiques des nanorods de CdSe.

Energie de la bande interdite (eV)

Figure II-19: Energie de la bande interdite des quatre tailles de nanorods de CdSe synthétisés
en fonction du diameétre (®) de la longueur (L). L'image est superposée a celle illustrée dans
le Chapitre I-3.5a.
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II-1.4 Synthése de nanocristaux de caeur CdSe sphérique et de coquille

CdsS allongée

La synthése des nanorods de cceur sphérique en CdSe et de coquille allongée en CdS est un protocole en
deux étapes qui prévoit dans un premier temps la synthése du coeur sphérique de CdSe, qui va constituer
le germe de croissance de la coquille. La deuxiéme étape consiste en l'injection rapide d’une solution
contenant ces coeurs de CdSe et le précurseur de soufre dans une solution contenant le précurseur de Cd
a haute température. En observant les spectres d’absorption et de PL en Figure II-20 on remarque un
décalage important vers les plus grandes longueurs d’onde du pic excitonique (de 520nm a 593nm) et du
pic d’émission (de 548nm a 606 nm) du systéme coeur/coquille par rapport aux cristaux coeur. Le
décalage du pic excitonique vers le rouge trouve son origine dans |'existence d’un champ interne, appelé
polarisation piézoélectrique (cf. Chapitre I-3.5b), qui modifie la forme des bords de bande, en réduisant
le gap entre bande de valence et de conduction. Par conséquent I'énergie correspondante au pic
excitonique est plus faible, et le signal apparait donc a des longueurs d‘onde plus élevées.
L'augmentation de I'absorption a plus grande énergie/ plus basses longueurs d’onde (en dessous de 500
nm) peut étre attribuée au CdS.

La largeur a mi-hauteur du spectre de photoluminescence du systéme cceur@coquille reste étroite
(29nm), ce qui indique une faible dispersion en diamétre et en longueur. La passivation de la surface du
coeur par une coquille a plus grande largeur de bande interdite augmente le rendement quantique de
fluorescence de maniére similaire a ce qui a été observé pour les particules sphériques coeur/coquille
CdSe/Cds Y1, Les analyses MET (Figure II-21) confirment la présence du cceur de CdSe ayant un plus
grand contraste a I'extrémité du nanorod de CdS, car le sélénium a un numéro atomique plus élevé que
le soufre. Ce résultat est consistant avec I’'hypothése d’une croissance rapide selon I'axe ¢ du nanorod

[111] | es nanorods de CdSe@CdS ont un diamétre de 5 nm, et une longueur de 50 nm.
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Figure II-20: a) Spectres d’absorption UV-visible ; b) Spectres de photoluminescence des
germes de CdSe de départ (3,2 nm en diameétre), et du systéme coeur@coquille CdSe@CdS
S5nmx50nm. (Aqe = 400nm).
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5 5 “, 5 2 L
: vd s o

Figure II-21: Clichés MET des nanorods de CdSe@CdS a différents grandissements. On
remarque une région plus contrastée vers I'extrémité du nanorod de CdS, qui est attribuée au
coeur de CdSe.

La diffraction des rayons X sur poudres (Figure II-22) montre que |'échantillon posséde une structure
wurtzite. Toutefois le systeme évolue de la pure phase hexagonale du CdSe a un systéme dominé par la
phase hexagonale du CdS. L'intensité du pic (002) augmente en passant du CdSe au CdSe@CdS, tandis
que la largeur a mi-hauteur se rétrécie (elle mesure ~0,6° pour les NRs de CdSe et 0,3194° pour les NRs
CdSe@CdS). Ces deux observations confirment que le nanocristal posséde une coquille en CdS qui est
allongée selon l'axe c. La qualité du diffractogramme permet d’appliquer la formule de Scherrer pour
déterminer la taille des cristallites. Ils mesurent 5,8nm selon I'axe a=b, tandis que ce calcul donne 50nm
pour l'axe c, ce qui est en accord avec les observations MET.
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Figure II-22: a) Diffractogramme rayons X des nanorods de CdSe@CdS. Le spectre de
diffraction de I'échantillon est comparé avec b) les positions des pics de la structure wiirtzite
de CdS (fichier JCPDS: 6-0314).
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II-2 Discussion : synthese des nano-(hétéro)structures allongées

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthése et a la caractérisation spectroscopique,
morphologique et structurale des nanocristaux allongés de CdSe et de type cceur/coquille CdSe@CdS,
ayant le cceur sphérique et la coquille allongée.

On observe que lorsque les nanorods de CdSe sont synthétisés a partir d’'un complexe Cd-acide
phosphoniques a longue chaine (l’acide octadecylphosphonique a une chaine de 18 atomes de carbone),
I'anisotropie finale n’est pas aussi marquante et les nanorods présentent un rapport de forme de 1,6.
Cela peut étre expliqué par le fait que les complexes entre le cadmium et les acides a longue chaine
(C>12) sont bien plus stables [*38] que les complexes entre le cadmium et les acides a courte chaine
(C<12) ; cette stabilité est responsable d’une formation plus lente des monomeéres dans le milieu
réactionnel. Une lente formation de monomeéres coincide avec une faible concentration de germes, suite a
la réaction avec le Se. Puisque une concentration élevée de monomeéres favorise la croissance anisotrope,
selon le modéle de croissance controlée par la diffusion (cf. Chapitre I-2.2), on s’attend a I'opposé que les
ligands & chaine plus courte encouragent une croissance anisotrope 41, L'utilité d’employer des acides
phosphoniques a longue chaine comme les tetradecyl- ou les octadecyl- est qu'ils réduisent les fautes
d’empilement, des défauts cristallins en deux dimensions qui peuvent apparaitre au cours de la synthése.
Malgré cet avantage, les complexes coordonnés par des molécules a longues chaines résultent moins
mobiles et réactifs que les complexes coordonnés par des molécules a courtes chaines, a cause de leur
empéchement stérique. Cela implique une diminution de la vitesse de diffusion et par conséquent une
diminution globale de la vitesse de croissance ['3°] et du degré d’anisotropie. En effet, lorsqu’on
synthétise des nanorods de CdSe a partir d’'un complexe Cd-acide phosphoniques a chaine plus courte
(I'acide dodecylphosphonique a une chaine de 12 atomes de carbone), le rapport de forme passe de 1,6 a
4,5. Ce résultat confirme I'hypothése que la mobilité des complexes et I'apport de monomeéres dans le
milieu réactionnel ont une influence sur la vitesse de croissance de la réaction.

La synthése des nanorods de CdSe en présence de DDPA (C=12) conduit a la formation de batonnets
ayant un rapport de forme de =4,5 ou =5,5, selon les conditions expérimentales et le type de protocole
employé. Dans un cas on forme un complexe, tandis que dans l'autre cas le Cd et l'acide
alkylphosphonique sont mélangés et fait réagir au cours de la méme réaction. Quelque soit le protocole
utilisé, lorsqu’on emploie le DDPA, la concentration de monomeéres en solution, ainsi que leur réactivité et
la vitesse de diffusion sont plus grandes, et donc la croissance anisotrope est favorisée car on est dans
les conditions du régime cinétique. Le rapport de forme le plus élevé, ~10, est obtenu lorsque la
synthése est conduite en présence d’un acide phosphonique ayant une chaine d’atomes encore plus
courte (I'acide decylphosphonique a une chaine de 10 atomes de carbone) et lorsque il y a I'injection
lente - goutte a goutte - et a plusieurs reprises du précurseur dans le milieu réactionnel. Cela garantit un
apport continu de matiére, la concentration des monomeres est donc suffisamment élevée pour que la
croissance selon I'axe c soit favorisée, selon le modéle de croissance controlé par la diffusion.

La tendance générale est que plus la chaine alkyle du ligand est courte, plus les nanorods obtenus
présentent un rapport de forme élevé. Pour les nanorods de CdSe 8x80nm il est aussi possible de
quantifier le pourcentage de nanocristaux ramifiés (tétrapodes), qui est de I'ordre de 8%. Ce résultat est
en accord avec les observations de Wang [*3°1, qui a étudié d’une facon systématique le réle joué par la
longueur des chaines alkyles dans la morphologie finale des nanorods de CdSe. Le plus haut pourcentage
de ramification s’explique par le fait que les nanorods synthétisés avec le ligand DPA sont plus
susceptibles de présenter des fautes d’empilement, vu la croissance rapide.
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Les tendances observées confirment I'hypothése que la croissance des structures anisotropes soit
gouvernée par la cinétique, et pas par la thermodynamique, car on s’attend que les énergies de liaison de
ligands a chaines alkyles différentes soit semblables.

Globalement la réaction ne dépend pas que de la réactivité du complexe de cadmium, mais aussi du
rapport Se:Cd. En particulier, le rapport de forme augmente en augmentent la concentration de sélénium
(Tableau 1). Effectivement la croissance de nanorods de CdSe est obtenue lorsque le systéme est
cinétiquement surchargé par une concentration élevée de monomeére. Le CdSe hexagonale est
intrinséquement un matériel anisotrope selon I'axe ¢ ; lorsque la vitesse globale de la croissance est
rapide, elle a lieu généralement autour de cet axe.

Pour ce qui concerne la synthése de I'hétérostructure CdSe coeur sphérique/CdS coquille allongée, le
CdSe sphérique préalablement synthétisé est utilisé comme germe pour la croissance de la coquille
allongée de CdS. Il y a deux facteurs qui contribuent a la croissance anisotrope de la coquille sur le cceur
a structure hexagonale : la structure cristalline et I’énergie de surface. D’abord, le désaccord de maille
entre les constantes du réseau cristallin hexagonale pour ces deux matériaux est légérement plus faible
selon lI'axe ¢ (001)(=3,8%) que selon la direction perpendiculaire (100)(=4,2%), et en plus la croissance
epitaxiale du CdS sur la face {100} aurait lieu avec une déformation interfaciale beaucoup plus grande
que sur les faces {001} ou {001}'*%°) La croissance epitaxiale du CdS sur le CdSe est par ailleurs
favorisée par rapport a la formation de nouveaux germes de CdS en solution car I'énergie d’activation de
la germination hétérogéne est beaucoup plus basse que |'énergie d’activation de la germination
homogéne 4],

En deuxiéme lieu, la germination asymétrique du CdS sur le coeur CdSe est le résultat de la réactivité
différente des faces cristallographiques, car les atomes de soufre, en large exceés, interagissent
préférentiellement sur la face {007} puisqu’ elle présente trois liaisons pendantes (Figure 1I-23). La faible
réactivité du précurseur de soufre [*38] garantit une croissance assez lente malgré la haute température,
et les acides phosphoniques présents dans le milieu se lient sélectivement aux faces {100} du coeur
wurtzite : I'effet est de ralentir la croissance de la coquille selon cette direction. Encore une fois I’'axe c de
croissance est favorisé.

Cie Se®

(001)

Cd:‘ Se:® Ligand:«

Figure II-23 : Modéle de la structure wurtzite pour le CdSe, qui montre les différences entre la
face (001) et la face (00i) : sur la face (001) les atomes de Cd ont seulement une liaison
pendante, tandis que sur la face (00i) les atomes de Cd ont trois liaisons pendantes a passiver,
cette face est donc considérée la plus réactive [721,
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II-3 Assemblage spontané de différents types de nanorods sur des

substrats.

Une des raisons pour lesquelles ces systémes anisotropes sont aussi intéressants est que la forme
allongée - caractéristique des nanorods - peut effectivement encourager un comportement directionnel
collectif. Ce phénoméne repose sur des études - dont celui de cette thése - visées a aligner a grande
échelle, et d’une facon contrdlée, ce type de nanocristaux. Avant d’explorer l'influence des forces
électriques sur l'assemblage, nous avons observé l|'auto-organisation des nanorods de CdSe et de
CdSe@CdS sur un substrat, par simple évaporation du solvant.

La Figure II- 24a montre la formation spontanée de vortex de nanorods de CdSe 9x14 nm sur un substrat
en silicium. L'évaporation d’une solution concentrée de nanorods de CdSe 5,5x25 nm en toluéne sur des
grilles en cuivre (grilles MET) génére des assemblages avec un ordre nématique (Figure II- 24b). Les
nanorods CdSe@CdS 5x50 nm déposés sur un substrat en silicium a partir d’'une solution concentrée en
toluéne, s’auto-organisent selon un ordre smectique A, car ils ont la tendance a s’aligner parallélement
I'un a coté de l'autre (Figure II- 24c). En effet, le rapport des interactions Van der Waals (cf. Chapitre I-
4.1 1 Veac/Veas~LdY2/2r¥? ) entre deux NRs de CdSe 5,5x25 nm ou entre deux NRs de CdSe@CdS 5x50
nm est supérieur a l'unité (~4), I'assemblage cbte a cote est alors préféré a I'assemblage bout a bout. Au
contraire, le rapport des interactions Van der Waals est proche de I'unité pour les NRs de CdSe 9x14 nm,
il y a donc une compétition entre les deux configurations, et le résultat est plus complexe.

Dans le chapitre IV nous allons effectuer une étude systématique des parameétres qui permettent de
contréler I'assemblage de différents types de NRs entre les électrodes.
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Figure II- 24 : (a) Images MEB de nanorods de CdSe 9x14 nm auto organisés sur un substrat
en silicium ; (b) Images MET de nanorods de CdSe 5.5x24.9 nm auto assemblés selon une
structure cristaux liquides d’ordre nématique sur des grilles en cuivre; (c) image MEB de
nanorods CdSe@CdS 5x50 nm auto assemblés selon un ordre smectique A sur un substrat en
silicium.
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II-4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése de nanocristaux de CdSe sphériques et allongés, ainsi
gue la synthése de nanocristaux coeur sphérique@coquille allongée CdSe@CdS. Les propriétés optiques
(UV-vis et PL), morphologiques (MET) et structurales (DRX) ont permis de caractériser les nanorods.

Dans le cas du CdSe, le choix des acides phosphoniques et du protocole de synthése - en deux étapes,

en une seule étape avec injection rapide ou lente - nous a permis d’obtenir 4 tailles de nanorods avec

une faible dispersion en taille (c < 10%) pour ce qui concerne les diamétres et les longueurs. Parmi les
guatre tailles de nanorods de CdSe, on va s’intéresser a |'assemblage guidé par forces électriques
(Chapitre 1IV) des nanorods 4x21 nm - car ils ont montré une bonne qualité optique - et aux nanorods
8x80 nm - car ils ont le plus grand rapport de forme.

En ce qui concerne le systéme coeur@coquille, nous avons synthétisé une nouvelle classe de
nanocristaux CdSe@CdS, qui est caractérisée par une asymétrie entre la géométrie du cceur — sphérique,
et la géométrie de la coquille — allongée comme un batonnet classique. Ces nanorods présentent des
qgualités optiques remarquables (RQ de fluorescence de 50%) et de plus ils ont un rapport de forme

(AR=10) qui devrait faciliter leur assemblage entre des électrodes.
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II-5 ANNEXE

L'objectif de cette partie est de répertorier les modes opératoires de synthése des nanocristaux décrits
dans ce mémoire de thése, réalisés systématiquement sous atmosphére inerte en utilisant les techniques
de Schlenk et de rampe a vide/argon.

II-5.1 Protocole détaillé de la synthése de NCs sphériques de CdSe
Dans un tricol de 100 mL on introduit le stéarate de cadmium (CdSt, 0,4 mmol), de I'acide stéarique (10
mmol), de I'octadécéne (9 mL) et de l'oleylamine (10 mmol). L'octadécene est un solvant a haut point

d’ébullition non coordinant, c’est-a-dire que il ne joue pas le role de ligand pour les nanocristaux au cours
de la synthése, réle joué ici par l'acide stéarique. Les réactifs sont mélangés a l'aide d'un barreau
aimanté, ils sont ensuite dégazés pendant 15 min sous vide primaire (102 mbar), puis mis sous argon et
portés a la température de l'injection (250°C), le tout sous forte agitation. Lorsque le milieu est
homogeéne et la température voulue est atteinte, on injecte rapidement le précurseur de Se, le séléniure
de trioctylphosphine, (5 mL de TOPSe 0,4 M) préalablement préparé en boite a gants pour éviter toute
rentrée d’oxygéne qui pourrait provoquer I'oxydation de la phosphine. Le temps de réaction est fixé a 18
minutes, la croissance est ensuite arrétée par le retrait de la source de chaleur. La purification est faite
par ajout de 5 ml d'un mélange méthanol/chloroforme (1:1) puis de 50 ml d’acétone, le tout centrifugé
10 minutes a la vitesse de 4000 tours/min. Il ne faut pas attendre que le mélange soit revenu a
température ambiante pour effectuer la purification car l'acide stéarique qui n‘a pas réagi précipite (son
point de fusion est d’environ 70°C). Il est donc conseillé de procéder a la purification quand la
température du mélange est d’environ 80°C. En tout cas, si I'acide stéarique précipite au cours de la
purification, on peut le séparer des nanocristaux purifiés par ajout d’hexane et centrifugation. En effet,
les nanocristaux sont solubles dans I'hexane tandis que l'acide stéarique ne I'est pas. Aprés centrifugation,
le surnageant est enlevé et les nanocristaux sont précipités au fond du flacon. On redisperse les cristaux
dans I’hexane et on procéde a un deuxieéme lavage par le méme protocole que le premier.

II-5.2 Synthése de nanorods avec un rapport de forme de 1,6

La premiére synthése des batonnets (nanorods) est basée sur un protocole en deux étapes mis au point
par Peng et ses collaborateurs 81.Elle prévoit tout d’abord la préparation d’un complexe entre le
cadmium et un acide alkylphosphonique, qui se forme lorsque le CdO se décompose a une T>160°C. Pour
la synthése du complexe on introduit dans un ballon bi-col de 50 mL de I'oxyde de cadmium ou CdO (5
mmol), de I'acide octadecylphosphonique ou ODPA (10 mmol) et de I'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO
(2,5 mL). Les réactifs sont mélangés a l'aide d'un barreau aimanté, puis mis sous argon et chauffés a

250°C, température a laquelle la solution devient optiquement incolore. Le mélange est laissé a 250°C
pendant 5-10min, apres il est laissé refroidir a température ambiante toujours sous flux d'argon. On
obtient donc un produit solide, qui est récupéré et laissé vieillir pendant 24h et réutilisé dans la synthése
des nanorods sans étre purifié. Pour la préparation des nanorods 1.8738g du complexe Cd-ODPA (1,5
mmol de Cd) et 2,4 mL TOPO sont introduits dans un ballon tri-col de 50 mL, chauffé jusqu'a 320°C sous
flux d'argon. Pendant ce temps, on prépare en boite a gants la solution d’injection. Elle est composé
d’une solution de TBPSe (0,237g de séléniure de tributylphosphine, 0,75 mmol de Se), d’une solution de
TOP (1,369 de trioctylphosphine) et 0,407g de toluene. Cette opération est conduite sous atmosphére
controlée pour éviter toute rentrée d'oxygéne qui pourrait provoquer I'oxydation des phosphines dans
leurs oxydes respectives. Lorsque la température du milieu dans le tri-col a atteint 320 °C, la solution est
injectée en une seule fois trés rapidement. Le temps de réaction est fixé a 10 minutes. L'arrét de la
réaction est provoqué par l'abaissement de la température en retirant le bain de sel. La purification est
faite par ajout d’'un mélange méthanol/chloroforme (1:1) qu’on compléte avec de l'acétone, le tout
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centrifugé 10 minutes a la vitesse de 4000 tours/min. Aprés centrifugation, le surnageant est enlevé et
les nanocristaux sont précipités au fond du flacon. On redisperse les nanocristaux dans I’hexane et on
procéde a un deuxiéme lavage. Les nanorods obtenus sont enfin redispersés dans du toluéne : suite a
des analyses MET et a un traitement statistique d’une centaine de particules, on observe qu'’ils ont un
diameétre d’environ 9 nm, et ils sont longs 14 nm. La longueur d’onde du pic excitonique est de 670 nm,
celle du pic d’émission est 681nm. FWHM : 22nm

[8,9+0,1 (diamétre @) ; 14,4+0,3 (longueur L)]

Rapport de forme L/g = 1,62

II-5.3 Synthése de nanorods avec un rapport de forme ~4,5
Le protocole de la deuxieéme synthése des batonnets (nanorods) est égal au premier, sauf que pour la

synthése du complexe on introduit dans un ballon bi-col de 50 mL de I'oxyde de cadmium ou CdO (5
mmol), de l'acide dodecylphosphonique ou DDPA (10 mmol) et de I'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO
(2,5 mL). Les réactifs sont mélangés a l'aide d'un barreau aimanté, puis mis sous argon et chauffés a
250°C, température a laquelle la solution devient optiquement incolore. Le mélange est laissé a 250°C
pendant 5-10min, apres il est laissé refroidir a température ambiante toujours sous flux d’argon. Le
produit solide obtenu est récupéré et laissé vieillir pendant 24h et réutilisé dans la synthése des nanorods
sans étre purifié. Les conditions expérimentales de synthése sont les mémes que celles indiquées dans la
premiére synthése des nanorods.

[5,5+0,5 nm (diametre @) ; 24,9+0,4 nm (longueur L)]

Rapport de forme L/@ = 4,5

II-5.4 Synthése de nanorods avec un rapport de forme ~5,5

La troisieme synthése de nanorods est un protocole en une seule étape, basé sur l'injection rapide du
précurseur de sélénium dans un milieu qui ne contient pas un complexe Cd-acide phosphonique.

Dans un ballon tricol de 50 mL on introduit de l'oxyde de cadmium (0,8 mmol), de lacide
dodecylphosphonique ou DDPA (1,8 mmol) et de l'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO (4 mL). Les
réactifs sont mélangés a l'aide d’un barreau aimanté, ils sont ensuite dégazés pendant 15 min sous vide
primaire (10! mbar), puis mis sous argon et chauffés & 260°C pendant 1h30min. Pendant ce temps, 2ml
d’une solution TOPSe a 0,8 M (1,6 mmol de Se) est préparée en boite a gants. Lorsque la température du
milieu dans le tricol a atteint 260 °C, on injecte la solution de TOPSe en une seule fois trés rapidement.
Le temps de réaction est fixé a 10 minutes et la réaction est arrétée par I'abaissement de la température
en retirant le bain de sel. Aprés réaction, on laisse la température atteindre la température ambiante,
puis on ajoute au milieu un mélange de méthanol/ chloroforme (1 :1) et on compléte avec de I'acétone.
Suite a une étape de centrifugation, les nanocristaux précipitent, le surnageant est enlevé et les
nanocristaux sont redispersés dans le toluéne. Ces opérations de purification sont répétées deux fois.
[3,82+0,07 (diameétre @) ; 21+0,03 (Longueur L)]

Rapport de forme L/g = 5,5

II-5.5 Synthése de nanorods avec un rapport de forme de 10

La quatriéme synthése de nanorods est un protocole en une seule étape, mais il est basé sur la lente
injection du précurseur de sélénium dans le milieu réactionnel, nécessaire pour garantir un apport
constant de précurseurs et favoriser la croissance anisotrope.
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Dans un ballon tricol de 50 mL on introduit de I'oxyde de cadmium (70 mg), de I'acide decylphosphonique
ou DPA (305 mg) et de I'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO (3,7 mg). Les réactifs sont mélangés a
I'aide d’un barreau aimanté, ils sont ensuite dégazés pendant 1h sous vide primaire (10 mbar), puis mis
sous argon et chauffés a une température de 300°C. Pendant ce temps, 1,8ml d’une solution TOPSe 1M
est préparée en boite a gants. La température d’injection est fixé a 255 °C, une fois la température
voulue est atteinte, on injecte lentement - sur un laps de temps d’'une minute - pour six fois 0,3 mL de
la solution de TOPSe, a intervalle de 10 minutes. Le temps de réaction est donc d’environ 1heure20min.
La réaction est arrétée par I'abaissement de la température en retirant le bain de sel. Aprés réaction, on
laisse la température atteindre la température ambiante, puis on ajoute au milieu un mélange de
méthanol/ chloroforme (1 :1) et on compléte avec de l'acétone. Suite a une étape de centrifugation, les
nanocristaux précipitent, le surnageant est enlevé et les nanocristaux sont redispersés dans le toluéne.
Ces opérations de purification sont répétées deux fois. Les analyses statistiques sur une centaine de
nanorods a partir dimages MET montrent qu’ils ont un diameétre d’environ 8nm, et ils sont longs
d’environ 80nm.

[7,64+0.05 (diamétre @) ; 77,45+1,39 (Longueur L)]

Rapport de forme L/g = 10,14

II-5.6 Synthése de nanorods CdSe@CdS

Synthése des ceeurs de CdSe

Dans un ballon tricol de 50 mL on introduit de I'oxyde de cadmium (0,0604 g), de lacide
octadecylphosphonique ou ODPA (0,2818 g) et de I'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO (3,0148 g). Les
réactifs sont mélangés a l'aide d’un barreau aimanté, ils sont ensuite dégazés pendant 15 min sous vide

primaire (10! mbar), puis mis sous argon et chauffés & 300°C. Lorsque cette température est atteinte,
on injecte 1,5 g (1,8 mL) de trioctylphosphine ou TOP, et le flacon est chauffé jusqu’ a 380°C. Pendant ce
temps, on prépare une solution TOPSe (0,058g Se + 0,360g TOP). Lorsque la température du milieu dans
le tricol a atteint 380 °C, la solution de TOPSe est injectée en une seule fois trés rapidement, et la
réaction est arrétée tout de suite par I'abaissement de la température en retirant le bain de sel. Aprés
synthése, les nanocristaux sont précipités avec du méthanol, et on les dissout dans du toluéene. Ces
opérations de purification sont répétées deux fois, les nanocristaux de CdSe cceur sont enfin dispersés
dans du TOP a une concentration égale a 400uM.

Abs (556nm = 2.2 eV)

PL coeurs = 582nm

Synthése de la coquille anisotrope de CdS

Dans un ballon tricol de 50 mL on introduit de I'oxyde de cadmium (0,0911 g), de lacide
octadecylphosphonique ou ODPA (0,2926 g), de l'acide hexylphosphonique ou HPA (0,0818 g) et de
I'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO (3,0006 g). Les réactifs sont mélangés a l'aide d'un barreau
aimanté, ils sont ensuite dégazés pendant lheure sous vide primaire (10! mbar) et & 150°C, puis mis
sous argon et chauffés a 350°C. Pendant ce temps, on prépare une solution TOP-S (254,4 mg S + 7,64
mL TOP), ainsi comment 1,5g (1,8 mL) de trioctylphosphine. Lorsque la température de 350°C est
atteinte, le TOP est injecté. La température diminue de quelque dizaine de degrés, on remonte donc la
température du flacon a nouveau jusqu’ a 350°C et lorsque la température dans le tricol a atteint la
température d’injection on injecte 1,8 mL de la solution TOP-S et 200 uL de la solution préalablement
préparée de CdSe dans TOP. Le temps de réaction est fixé a 8 minutes. Aprés synthése, les nanocristaux
sont précipités avec du méthanol. Les opérations de purification sont répétées deux fois, les nanocristaux
cceur/coquille sont enfin dispersés dans du toluene.

81



Chapitre II: Synthése chimique des nanocristaux

82



Chapitre II: Synthése chimique des nanocristaux

Bibliographie

133 Yu, W. W.; Qu, L. H.; Guo, W. Z.; Peng, X. G., Experimental determination of the extinction coefficient
of CdTe, CdSe and CdS nanocrystals (vol 15, pg 2854, 2003). Chemistry of Materials 2004, 16, (3), 560-
560.

134 Qu, L. H.; Peng, X. G., Control of photoluminescence properties of CdSe nanocrystals in growth.
Journal of the American Chemical Society 2002, 124, (9), 2049-2055.

135 Fu, H. X.; Zunger, A., InP quantum dots: Electronic structure, surface effects, and the redshifted
emission. Physical Review B 1997, 56, (3), 1496-1508.

136 gpoloviev, V. N.; Eichhofer, A.; Fenske, D.; Banin, U., Molecular limit of a bulk semiconductor: Size
dependence of the "band gap" in CdSe cluster molecules. Journal of the American Chemical Society 2000,
122, (11), 2673-2674.

137 zhang, S.; Ali, N. Nanocomposite thin films and coatings : processing, properties and performance,
éditeur London : Imperial College Press (2007).

138 Kim, J. L.; Lee, J. K. AdV. Funct. Mater. 2006, 16, 2077

13% Wang, W.; Banerjee, S.; Jia, S. G.; Steigerwald, M. L.; Herman, I. P., Ligand control of growth,
morphology, and capping structure of colloidal CdSe nanorods. Chemistry of Materials 2007, 19, (10),
2573-2580.

140 Talapin, D. V.; Nelson, J. H.; Shevchenko, E. V.; Aloni, S.; Sadtler, B.; Alivisatos, A. P., Seeded
growth of highly luminescent CdSe/CdS nanoheterostructures with rod and tetrapod morphologies. Nano
Letters 2007, 7, (10), 2951-2959.

141 Markov, I. V., Crystal Growth for Beginners: Fundamentals of Nucleation, Crystal Growth, and
Epitaxy; World Scientific: Singapore, (2003)

83






Chapitre 111
Fabrication des électrodes et
Mise en ccuvre

du dispositif d’assemblage

Lithographie de Pablo Picasso — La maternité






Chapitre III: Fabrication des électrodes et mise en oeuvre du dispositif d’assemblage

III-1 Fabrication des électrodes par lithographie optique

L'objectif de ce chapitre est celui d’illustrer en détail toutes les étapes nécessaires a la réalisation de
I'assemblage des nanorods. Dans une premiére partie, nous détaillerons la technique de la lithographie
optique, qui permet de fabriquer des structures d’adressage pour le positionnement des nanorods.
Ensuite, nous décrirons deux montages expérimentaux développés pour réaliser I'assemblage des
nanorods sous champ électrique. Enfin, nous détaillerons la technique pour réaliser la spectroscopie des
nanoparticules sur un substrat.

D’une maniére générale, le processus de photolithographie repose sur I'utilisation d’un masque, d'une
source lumineuse ultraviolette (UV) et d’une résine sensible aux UV - appelée donc photosensible. La
source et la résolution seront décrites dans un premier temps, les résines et leur développement dans un

deuxiéme temps.

III-1.1 La source et la résolution

La lithographie optique utilise une source de lumiére ultraviolette, qui est définie par sa longueur d’onde
d’exposition, 4. La diminution des longueurs d’onde d’exposition permet d’accéder a des résolutions plus

petites. En effet, la résolution utile R, d’un procédé optique quelconque, est exprimée par la relation

classique [*42]
_k *1
“ NA

Les deux facteurs principaux qui influencent la résolution sont (/) I'outil d’exposition utilisé (longueur

R (1)

d’onde d’exposition A, ouverture numérique NA) et (ii) les conditions du procédé (la nature ou la
structure de la couche photosensible), résumées dans le facteur empirique ky, qui est sans dimension.
Selon cette équation, la résolution peut étre améliorée en réduisant la longueur d’onde ou en augmentant
I'ouverture numeérique. L’ouverture numérique est un coefficient adimensionnel, qui quantifie I'angle
solide sous lequel est vue I'image formée, il dépend de la géométrie du systeme et de l'indice optique du
milieu de propagation n. Ce coefficient définit aussi la profondeur de champ (P.), c’est-a-dire I'espace
entre le point net le plus proche et celui le plus éloigné. La profondeur de champ et l'ouverture

numérique sont liées par la relation suivante [*4?] :
p = k, * A
c - 2
NA

avec k, un second facteur adimensionnel lié au systéme. L'augmentation de l'ouverture numérique a

(2)

comme effet de diminuer la profondeur de champ. Sur la base des deux équations, une augmentation de
I'ouverture numérique améliore la résolution, mais en méme temps elle diminue rapidement la
profondeur de champ, puisque la dépendance est quadratique. Cela explique la tendance de la
lithographie optique a diminuer la longueur d’onde d’exposition.

Les lampes a vapeur de mercure - les plus utilisées - générent un large domaine spectral, avec plusieurs

pics dans la gamme de l'ultraviolet (350-450 nm). Le spectre peut étre filtré pour sélectionner la raie

85



Chapitre III: Fabrication des électrodes et mise en oeuvre du dispositif d’assemblage

d’émission a 436 nm (raie g) ou 365 nm (raie i). Afin de réduire la longueur d’onde d’exposition, il existe
des lasers a exciplexe’, tels que le fluorure de krypton KrF (248nm) et fluorure d‘argon ArF (193nm),
dont les pics sont dans l'ultraviolet profond (Deep UV). La Figure III-1 illustre la relation existante entre
la résolution, l'ouverture numérique et la profondeur de champ, pour différentes longueurs d’onde
d’exposition :

'RESOLUTION

l‘zng'llﬂe\ | !
(pm) \ ! |
l,u._..i-line&
XeCl "‘-._‘_\ >
0.8 =
1.5
0.6 T
Z - ! -- b‘--*l.ﬂpm-

0.""' T [, aassm® _F_-E-—-_-"""""-l-—___l__

: i

l | . OUVERTURE

0.5 0.55 0.6 TUMERIQUE

Figure III-1: Relations entre la résolution, I'ouverture numérique et la profondeur de champ
(ici appelée DOF) pour K;=0,8 [142],

III-1.2 Le masque et le type d’exposition

Le masque est composé d’une surface - qui sert de support - et d’un réticule constitué d’'un matériau qui
absorbe a la longueur d’onde de définition, et qui permet de définir les motifs qu’on souhaite imprimer.
En lithographie optique, le masque est en verre ou en quartz, et le réticule est composé d'un absorbeur
en chrome. Le dessin qu’on souhaite reproduire est réalisé dans la couche mince de I'absorbeur a
I’échelle x1. Il existe deux techniques d’exposition, la lithographie par projection et la lithographie par
contact/de proximité. Le masque et la résine peuvent étre en contact direct entre eux, ce qui permet
d’obtenir une bonne résolution (~1 ym) ; ou a I'opposé elles peuvent étre a proximité, séparées de 10 a
15um %2, Dans ce cas la résolution est affectée par le phénoméne de diffraction (1-5 pm).
L'inconvénient majeur de ces deux techniques réside dans la dégradation du masque. Cela explique
I'avénement des lithographies par projection, qui demandent par contre un complexe systéme optique.

T Un exciplexe est un complexe qui n‘est stable qu‘a I'état excité et se dissocie a I'état fondamental; un excimére est
un dimeére qui n’est stable qu’a I'état excité et se dissocie a I’état fondamental. Un excimére est donc un cas particulier
d’exciplexe.
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III-1.3 Les résines et leur développement

Les résines employées dans les procédés photo-lithographiques sont généralement constituées d’un
polymére et d'un composé photosensible. Elles peuvent étre divisées en deux catégories : les résines
positives et négatives. Pour les résines négatives, telles que la SU-8, les parties non insolées (ou non
irradiées) se dissolvent dans un solvant opportun, appelé développeur. En effet, les résines négatives se
réticulent sous l'action de la lumiére. Ainsi, les zones irradiées se durcissent et deviennent insolubles.
Pendant I'étape de développement, les zones non irradiées sont diluées tres rapidement, tandis que les
zones réticulées ne sont pratiquement pas modifiées. Malgré leurs qualités, les résines négatives
présentent un inconvénient majeur, car elles ont tendance a absorber le solvant, ce qui provoque le
gonflement des zones réticulées, limitant ainsi la résolution. C’est en particulier pour cette raison que les
résines positives, comme la S-1813, se sont développées. Dans ce cas, les zones irradiées forment des
composés plus solubles dans le développeur que les zones non irradiées. Un aspect limitant des résines
positives est que les zones non irradiées ne sont pas complétement insolubles, puisque non réticulées. Le
développement est, par conséquent, une étape critique qui nécessite un contréle précis en particulier sur

le temps de trempage de |'échantillon.

III-1.4 Les étapes de la photolithographie

Les étapes d’un procédé de photolithographie (Figure III-2) sont les suivantes :

(i) Le dépot d'une résine photosensible sur un substrat grace a un dépot par centrifugation (a l'aide
d’une tournette). L'épaisseur de la couche dépend de la viscosité de la résine utilisée, ainsi que
de la vitesse de dépét/rotation.

(i) Le recuit de la résine sur une plaque chauffante, afin de favoriser la réticulation du polymére.

(iii) L'insolation des zones non masquées de la résine avec un faisceau de rayons UV.

(iv) Le développement de la résine, a I'aide d’un solvant spécifique, afin de faire apparaitre les motifs
dessinés sur le masque. Sur la base de la résine utilisée, le développement peut étre positif ou

négatif.
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ﬂ(}ouchage résine \

Résine

Substrat

2. Insolation au rayonnement UV
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Figure III-2: Schéma des quatre étapes d'un procédé de lithographie UV, pour une résine
positive.

Le protocole expérimental employé pour réaliser les électrodes prévoit que le dépot de la résine positive
Shipley S-1813 (a 3000 rpm pendant 10 secondes |'épaisseur est d’environ 1.5um) soit suivi par un
recuit @ 115°C pendant 60 secondes. L'insolation s’effectue en mode « Hard contact » pendant 8
secondes. Le développement se réalise dans le solvant spécifique Shipley-MF319 (aqueux et alcalin), qui
dissout les chaines polymeéres fragilisées aux endroits qui ont été éclairés par la lumiére. Le temps de
trempage dans le bain développeur est fixé a 30secondes. Aprés ce temps, le substrat est rincé a I'eau
déionisée. La Figure III-3 montre les images MEB des électrodes obtenues par le protocole détaillé de

lithographie optique : les flans latéraux sont bien verticaux.

X15.8K 2.88rm

Figure III-3: Clichés MEB des électrodes fabriquées sur un substrat de Si par lithographie
optique avec la résine positive S-1813.
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L'étape suivante est le dép6t du métal sur toute la surface de I’échantillon a I'aide d’un évaporateur. Une
couche de titane-or (Ti-Au d’épaisseur 5-45nm) est déposée aprés chaque lithographie afin de transférer
les motifs sur le substrat. Le titane joue ici le réle de « couche d’accroche » entre I'or et le substrat. La
derniére étape de ce procédé est le lift-off, qui consiste en tremper le substrat dans de I'acétone et le
soumettre a l'action des ultrasons, afin de dissoudre la résine. A l'issue de cette opération, le dépot ne
subsiste que sur les régions de la surface qui n‘ont pas été protégées par la résine.

La Figure III-4a illustre le type d’électrodes étudiées : des électrodes interdigitées, également appelées
peignes. Il s'agit de bandes paralléles alternativement interconnectées entre elles. Il existe quatre tailles
différentes de cette géométrie en réseaux, classées selon la taille de l'espacement (gap) entre deux
électrodes consécutives. Le gap, un canal en silice, peut étre de I'ordre de 10um, 5um, 2um ou 1um. Les

électrodes interdigitées étudiées au cours de cette thése sont celles illustrées a la Figure III-4b : elles

présentent un gap d’environ 2um (1.8um).

Figure III-4: Clichés MEB (a) des quatre tailles d’'électrodes interdigitées. Le peigne sous
étude est celui qui a un espacement de 2um. (b) Détail de I'électrode interdigitée sous analyse.

La Figure III-5 représente le dessin complet des diverses électrodes interdigitées fabriquées par
photolithographie et utilisées au cours de cette thése. Sur la base de cette configuration, on remarque
qu'il existe trois exemplaires de chaque peigne. Cela implique que chaque expérience d'assemblage est

effectuée sur trois peignes de méme type simultanément.

1860 pm

Figure III-5: Détail du masque DUNE, qui montre la série d'électrodes interdigitées obtenues
par photolithographie. Le peigne d’intérét est le troisiéme a partir de gauche, la rangé de
douze peignes en contient trois de chaque typologie.
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III-2 Mise en ceuvre du dispositif d’assemblage avec la connectique

par micro-cablage.

Les électrodes fabriquées par lithographie optique sont fixées sur un support spécifique, grace a un
scotch double face. Les peignes d’intérét sont ensuite connectés a ce support par micro-cablage, a l'aide
de la technique de ball-bonding. Le principe de cette technique est décrit a la Figure III-6. Un fil d’or
passe a travers un capillaire et une boule d'or est formée a son extrémité via une petite décharge
électrique (Figure III-6a). Cette boule d’or est ensuite soudée sur un des plots de connexion de
I’échantillon, la deuxiéme soudure est réalisée sur le porte-échantillon (Figure III-6b). Une fois la seconde
soudure effectuée, le fil est rompu par le capillaire et une nouvelle boule dor se forme par décharge
électrique (Figure III-6c).

Le principal inconvénient de la technique est le temps : avant d’effectuer les micro-cablages, il est
nécessaire d'observer au microscope optique si les électrodes interdigitées sont de bonne qualité, et de
repérer celles qui présentent des défauts. De plus, une fois les plots de contact bondés, I'échantillon peut
étre considéré comme irréversiblement dégradé, et il ne peut pas étre réutilisé. Enfin, I'assemblage ne
demeure pas toujours stable au cours de l'expérience. Toutes ces contraintes nous ont amenés a

chercher une nouvelle solution pour améliorer I'assemblage, en terme de stabilité et de rapidité.

& Fil d’or

(a) (b) (c)

Plot de

connexion \
Fr

Capillaire

*————

Figure III-6: Principe du micro-cablage par ball-bonding.
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III-3 Mise en place du dispositif d’assemblage avec un systeme de

micro-pointes

Dans cette nouvelle méthode, I'assemblage est réalisé a I'aide d’un banc de test sous microscope (Figure
III-7) comprenant une table a déplacement en X, Y, Z, sur laquelle sont positionnés deux manipulateurs
avec une semelle a vide (Figure III-8a), et un bras supportant un systéme de carte a pointes Mesatronic
S.A. Une carte a pointe est constituée d’ un circuit imprimé sur lequel est monté un ensemble de
micropointes, le circuit imprimé possédant un connecteur pour récupérer les contacts. Puisque le
dispositif d’assemblage est intégré sous un microscope (a), cette solution permet I'utilisation d’optiques a
faibles focales, mais propose également un accés plus aisé a un grand nombre de contacts. Les
positionneurs permettent I’'alignement et la mise en contact des pointes avec I’échantillon (Figure III-8b),
qui peut étre placé sous vide pour éviter son déplacement lorsque les pointes rentrent en contact avec le
substrat. Pour cela, le plateau est pourvu d’un porte échantillon relié a une pompe. Les cartes a pointes
ont été développées sur un support multifaisceaux, et elles sont munies de douze aiguilles en tungsténe
rhénium (WR), qui sont reliées au circuit imprimé par une colle époxy (Figure III-9). Les micropointes
sont utilisées pour appliquer un stimulus en tension a I'aide d'un générateur de tension en continu , et un
boitier de raccordement externe permet de manipuler facilement les acces électriques. Le microscope
POLYVAR M88 est muni d’'une caméra CCD a couleur relié via un port série a une unité centrale, ce qui
permet un positionnement correct des pointes micrométriques sur le substrat. Une lampe UV EFOS
Acticure A400 compléte le dispositif : elle éclaire I’échantillon grdce a un montage optique stable et

sécurisé.

objectif

Porte-échantillon

Plateau en aluminium

Figure III-7: Banc de test sous microscope employé pour réaliser I'assemblage.
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Figure III-8: (a) Photographie du banc de test sous microscope: les manipulateurs avec
semelle a vide; les systemes de carte a pointes montés sur les manipulateurs, le porte
échantillon. (b) Image optique de la rangé de pointes positionnées sur les peignes.

Figure III-9: Pointes micrométriques.

La Figure III- 10 illustre comment est réalisé |'assemblage : aprés avoir positionné les pointes
micrométriques sur la série de peignes d’intérét, une goutte de la solution contenant les nanorods est
déposée sur le substrat, une tension continue (DC) est alors appliquée aux électrodes jusqu’a compléte
évaporation du solvant. L’'assemblage a donc lieu a l'air et a température ambiante sous un microscope,
qui permet de suivre le déplacement du front du solvant. Une fois le solvant évaporé, on souléve les
pointes micrométriques et I’échantillon est lavé pour éliminer tous les nanorods en excés. Le lavage
consiste a plonger I'’échantillon dans un bécher contenant du toluéne, pour un temps compris entre 1 et 2
minutes, il est ensuite séché a lair. La caractérisation de l'assemblage s’effectue par microscopie
électronique a balayage (MEB).
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Figure III- 10: Illustration schématique du principe de I'expérience d’assemblage.

III-4 Spectroscopie de photoluminescence localisée de nanoparticules

sur substrat

Il existe de nombreuses approches pour essayer d’étudier les propriétés spectroscopiques des nano-
objets. La microscopie optique en champs proche (Scanning Near-filed Optical Microscopy SNOM)!43!]
donne une information locale, tandis que la microscopie confocale!*** est utilisée pour des études fines
en champ lointain. Ces techniques nécessitent toutefois des appareillages treés colteux. La Figure III-11
est un schéma du montage expérimental permettant d’effectuer la spectroscopie unique de
nanoparticules localisées sur un substrat, a I'aide d’un microscope optique classique. Cette technique a
été utilisée pour identifier les propriétés optiques de nanoparticules uniques d’or (étude des interactions
plasmoniques), assemblées par I’'exploitation des forces de capillarité [*23], L’observation s’effectue en
champ sombre (cs), car l'avantage d’utiliser le champ sombre par rapport au champ clair (cc) est
I'augmentation du contraste de I'échantillon. L'observation en champ sombre se vérifie lorsque le faisceau
incident réfléchi a la surface de I'échantillon ne pénétre pas dans l'objectif. Le principe consiste a éclairer
I’échantillon en incidence rasante. Ainsi, seule la lumiére diffusée par la zone ciblée sera collectée par
I'objectif. La lumiére diffusée passe ensuite a travers un analyseur, puis une lentille de collection et enfin
dans une fibre optique. La Figure III-12 illustre le montage optique réalisé en sortie du microscope : la
lentille convergente a la sortie du microscope, suivie d’une fibre optique placée au point focal de cette
lentille, permet de collecter la lumiére émise dans un cercle de 20um de diamétre sur I’échantillon, quand
I'objectif est x20. L'acquisition est ensuite effectuée avec le spectrometre USB. Pour connaitre
précisément la zone collectée (taille et position) par la fibre sur le substrat, il suffit d’injecter de la
lumiére par lI'extrémité libre de la fibre ; l'image de cette derniére devient visible a la surface de
I’échantillon. Ce systéme permet un repérage simple et précis de la zone d’étude spectroscopique.
Cependant il est impossible d’effectuer cette opération et la spectroscopie simultanément, car les deux
actions utilisent la méme fibre. La caméra CCD, positionnée a la place d’'un oculaire du microscope,
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permet de repérer facilement la zone a spectrographier et rend aussi le réglage précedent occasionnel.
Sur la base des résultats obtenus avec les nanoparticules métalliques par O. Lecarme 1?3, on a formulé
I'nypothése qu’il était possible de détecter la réponse optique des nanorods de semi-conducteur déposés
sur un substrat. Le but de ces expériences n’est pas celui de détecter la réponse du NR unique, mais
plutot celui de tester la sensibilité de l'instrument sur un assemblage de NRs. On s’attend a ce que cette
réponse optique soit différente entre des NRs déposés d’une facon aléatoire ou d’'une fagon contrélée. En
effet, le couplage qui s’instaure entre deux NRs assemblés cOte a cote génere des états liants et anti-
liants, exactement comme le mélange des orbitales atomiques dans les molécules forme des orbitales
moléculaires liantes et anti-liantes [**°]. Les spectres enregistrés dans ces deux conditions pourraient
nous éclaircir sur les phénoménes de couplage excitonique entre NRs proches. Les paragraphes suivants
décrivent en détail les expériences de spectroscopie conduites sur des substrats en silice et sur des

électrodes interdigitées, pour les nanorods de CdSe et pour les nanorods CdSe@CdS.

Optical fiber —

) Spectrometer

Analyzer __——"Collection lens
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- e
— -
i Si02/Si !

Figure III-11: Montage optique en sortie du microscope pour des mesures de spectroscopie
sur substrat.

Figure III-12: Détail du montage optique en sortie du microscope : (1) tube qui contient la
lentille de collection ; (2) polariseur ; (3) translateur XY pour positionner correctement la fibre
optique (4).
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III-5 Spectroscopie de la zone métallique (Au) et de Ila zone

diélectrique (SiO)

Chaque électrode interdigitée est caractérisée par une zone métallique - les électrodes - et par une zone
diélectrique, le canal en silice. Afin de connaitre les réponses spectroscopiques du systéme utilisé pour
I'assemblage des nanocristaux de semi-conducteur, on effectue tout d’abord la spectroscopie d’un
substrat de SiO, sur lequel on a déposé de I’Au (Figure III-13) :

Figure III-13: Image optique en champ clair, x20, d’un substrat de SiO, sur lequel on a déposé
de I'Au.

On éclaire le substrat d’or avec la lumiére blanche (LB) du microscope en champ clair (cc) et ensuite avec
une source UV en champ clair. Les mémes spectres sont ensuite enregistrés pour le substrat SiO,. Les
spectres obtenus sont montrés dans la Figure III-14.
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Figure III-14: Spectres des deux substrats, or et silice, en lumiére blanche (LB) et champ clair

(cc).

Les spectres des deux substrats en LB et cc représentent la référence du systéme, tandis que les mémes
spectres en cs sont des spectres de fond continu ou « dark », que l'on soustrait a chaque mesure. La
soustraction du dark permet de retirer le courant d’obscurité du capteur CCD du spectrométre et la
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diffusion de la lumiére par le substrat. Afin de calibrer chaque spectre, il faut diviser les données
enregistrées par la référence. Tous les données calibrées sont ainsi normalisées et enregistrées.

L'échelle des graphes est la méme pour les deux matériaux: on remarque donc - comme on s’attendait -
que l'or réfléchit beaucoup plus que la silice, lorsqu’on éclaire le substrat avec la lumiére blanche du
microscope. Pour ce qui concerne la réponse a la source UV des deux matériaux, les matériaux ne
fluorescent pas, donc on ne sera pas géné par la suite. Par rapport aux signaux en LB, l'optique du

microscope absorbe une partie de I'UV.

III-6 Spectroscopie de nanorods de CdSe 8x80nm déposés sur un

substrat de SiO>

Une goutte de solution colloidale de nanorods de CdSe 8x80nm a été déposée sur un substrat de silice, et
a été laissée évaporer. Aprés avoir repéré une zone contenant des nanorods a l'extrémité de la goutte,
cette région a été éclairée avec la lumiéere blanche (Figure III-15a) et avec une lumiere UV (Figure III-
15b). Le spectre enregistré en champ sombre sous UV est trés complexe (Figure III-15c), mais on
distingue le signal d{ a la fluorescence des NRs de CdSe 8x80 nm, vers 630 nm (cf. Chapitre II). Les
autres pics sont attribués aux réflexions parasites de la source UV a travers le microscope, ainsi comme

le pic a 379nm, probablement un résidu de I'excitation ultraviolette, qui a été mal filtrée.
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Figure III-15: Image optique d’'un dépot de NRs de CdSe 8x80nm sur SiO, qui a été éclairé a)
avec LB et b) avec UV. c) Spectre normalisé des NRs de CdSe 8x80nm sur substrat, sous UV.
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III-7 Spectroscopie des nanorods de CdSe@CdS déposés sur un

substrat de SiO :

La méme expérience a été conduite pour les nanorods de CdSe@CdS. Une goutte de solution colloidale a
été déposée sur un substrat de silice, et elle a été laissée évaporer. Plusieurs zones ont été éclairées avec
la LB du microscope (Figure III-16a et b). Les mémes zones ont été ensuite éclairées avec une lampe UV
(Figure III-18a et b), afin de détecter la photoluminescence de ces nanorods sur substrat .

zone-03 Zone-05

Figure III-16: a) et b) Images optiques en cs des deux zones d'un dépot de NRs de CdSe@CdS
sur SiO; qui a été éclairé avec LB.
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Figure III-17: a) et b) Images optiques des deux zones d'un dépot de NRs de CdSe@CdS sur
SiO, qui a été éclairé avec UV.

1,2

NRs CdSe@CdS sur SiO 5 éclairés par UV — z0ne-03-UV L CdSe@CdS on solution
lGOSnm zone-05-UV 1,0 b) —— Adj gaussian

1,0 a)
- 2
I 0,8
5 08+ 8 08
~ )
2 @
2 0,6 E 0,6
< 2
£ 5
S 2
c 044 £ 0,44
©
=
2

0,2
] 0,2
i)

0,0

T T T T T T T T T 0,0 T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 '
) 450 500 55 . 700 750
Longueur d'onde (nm) 2 ongued@onde ()

Figure III-18: a) Intensité d’émission normalisée pour les deux zones sous UV de la Figure
III-17. b) Spectre de PL des nanorods en solution.

Tous les spectres enregistrés lorsqu’on éclaire I’échantillon avec la source UV (Figure III-18a) montrent la
présence d’un seul pic, centré a 605 nm, qui coincide avec la longueur d’onde de photoluminescence des
nanorods CdSe@CdS en solution (Figure III-18b). Ce résultat confirme qu'il est possible détecter d’une
facon univoque des nanorods dont le rendement quantique est trés élevé. On remarque aussi la présence
d’un signal trés faible a 375 nm, résidu de I'excitation ultraviolette.
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III-8 Spectroscopie de nanorods de CdSe 8x80nm déposés sur des

électrodes interdigitées

Aprés avoir testé la réponse optique des nanorods de CdSe 8x80nm sur des substrats sans motifs
lithographiés, on répéte I'expérience avec les électrodes interdigitées utilisées dans les assemblages. Le
but est encore une fois celui de tester la sensibilité du montage optique pour la détection de I'émission
des nanorods. Une fois la goutte de solution colloidale déposée, on remarque que les nanorods de CdSe

8x80 nm ont la tendance a se déposer sur I'or (Figure III-19b) ; on peut dire qu’ils sont « aurophiles ».
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Figure III-19: a) Image optique des électrodes interdigitées avant le dépot de NRs de CdSe
8x80nm. Eclairage des électrodes par b) LB et c) UV. d) Réponse optique de la zone visée sous
éclairage UV.

Le signal d’émission est — encore une fois - trés bruité, par rapport au signal des NRs de CdSe@CdS,

mais on reconnait le signal du a la photoluminescence des NRs de CdSe 8x80 nm, bien que leur

rendement quantique de fluorescence soit faible (< 5%).
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III-9 Spectroscopie de nanorods de CdS@CdS déposés sur des

électrodes interdigitées

Lorsque on éclaire avec une lampe UV des électrodes interdigitées de gap 1,8 pm sur lesquelles on a
laissé évaporer une goutte de nanorods CdSe@CdS, on retrouve uniquement le signal du a leur émission

(Figure III-20c) :

—— CdSeCdS-en solution
1,04 C) —— CdSeCdS-sur substrat

Intensité (u.a.)

450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure III-20: Images optiques des électrodes interdigitées avec le dépot de NRs de
CdSe@CdS, éclairées par a) LB et b) UV. c) Réponse optique de la zone visée sous UV, et
comparaison avec I’émission des nanorods en solution.

Cette observation est confirmée lorsqu’on superpose le spectre d’émission enregistré sur substrat avec
celui des NRs en solution. Le pic d’émission coincide dans les deux cas, ce qui confirme qu’il est possible
de repérer les NRs de CdSe@CdS sur un substrat complexe comme celui des électrodes interdigitées,
sans avoir la contribution de I'or et de la silice. La qualité optique de cette hétérostructure est a la base

de ce repérage.
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IITI-10 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons montré les différentes étapes de lithographie optique pour
fabriquer les électrodes interdigitées, qui vont étre utilisées dans le chapitre suivant. L'intérét de ces
structures interdigitées réside dans le fait qu’il est possible de suivre I'effet de I'application d’une tension
continue dans le canal (ou le champ électrique est uniforme) ou a I’'extrémité des pointes (ou le champ
électrique n’est pas uniforme). Afin de réaliser I'assemblage de NRs entre ces électrodes, deux dispositifs
d’assemblage ont été mis en place : (i) un dispositif qui se sert de la technique du micro-cablage pour
connecter électriquement les électrodes d’intérét a un support externe ; (i/) un dispositif équipé d'un
systéme de micro-pointes, qui permet directement l'application des tensions voulues par simple contact
des pointes sur le substrat. Cette deuxiéme technique garantit I'application paralléle et simultanée de
plusieurs champs électriques avec une seule tension, car les électrodes interdigitées se différencient par
leur gap. Cela explique la versatilité de la technique, qui est aussi rapide et stable. Enfin, la troisieme
partie du chapitre illustre en détail le montage optique pour réaliser la spectroscopie de nanoparticules
sur un substrat. Ces expériences montrent qu'il est possible de réaliser la spectroscopie des NRs de CdSe
8x80nm sur substrat en choisissant de travailler en champ sombre; en méme temps il est beaucoup plus
facile de détecter I'’émission de CdSe@CdS entre des électrodes interdigitées, grace a |'exceptionnel
rendement quantique de fluorescence de ces systemes. En perspective, il serait intéressant de détecter
I’émission des nanorods aprés chaque assemblage assisté par forces électriques, et de corréler le signal
d’émission a une image MEB, pour étudier s'il y a effectivement des différences entre les assemblages
ordonnés et désordonnés, surtout en faisant varier la polarisation de la lumiére. Pour ce qui concerne les
nanorods de CdSe, on s’attend a une meilleure réponse optique par les NRs de 5,5x25 nm ou de 4x21nm.
D’ailleurs, ces derniers font I'objet de I'assemblage assisté par forces électriques développé dans le

Chapitre 1V, et les analyses spectroscopiques de ces assemblages sont en cours.
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Chapitre 1V:Assemblage de nanocristaux anisotropes par application d’'un champ électrique externe

IV-1 Principe : théorie de I'électrocinétique des nanoparticules

Dans cette partie nous étudions la migration des nanoparticules en solution colloidale sous I'action d’un
champ électrique. Le domaine de I’électrocinétique est de plus en plus utilisé pour manipuler les nano-
objets, dont les nanocristaux sont partie intégrante. Le mot électrocinétique résume la présence
simultanée de deux effets : les phénoménes de mouvement et ceux électriques. Parmi les phénomeénes
électrocinétiques existants, deux sont souvent confondus:

1) I’électrophorése, EP, qui indique la réponse d’une particule chargée plongée dans un champ
électrique (uniforme ou non). La direction du mouvement dépend a la fois de la charge de la
particule et du sens du champ électrique, et ce phénomeéne est observable avec des particules de
toute taille.

2) La diélectrophorése, DEP, qui correspond a un mouvement de translation d’'une particule a cause
des effets de polarisation dans un champ électrique non-uniforme. Le mouvement de la particule
étudiée est indépendant du signe du champ électrique appliqué, et la diélectrophorése peut étre
AC (si le champ électrique est alternatif) ou DC (si le champ électrique est continu).

La premiere différence entre |'électrophorése et la diélectrophorése est que la diélectrophorése ne
nécessite pas d’une particule chargée. Il s’agit de la manipulation de particules neutres par le biais d’un
champ électrique non-uniforme sur un moment dipolaire induit. Une autre différence par rapport a I’'EP
est que la DEP est un phénomeéne proportionnel a la taille de la particule : plus celle-ci est importante,
plus le phénoméne sera facilement observable. La force de diélectrophorése s’exprime selon le
formalisme de Clausius-Mossotti :

. 3 .
Foep = §V€1Re(fCM )V|E|2 (1)

La diélectrophorése est sensible aux propriétés diélectriques de la particule et du milieu dans lequel elle
se trouve, et cela parce-que le facteur de Clausius-Mossotti fcy contient les permittivités de la particule et
du milieu (le solvant).

Dans le paragraphe suivant, nous allons détailler I'interaction des nanocristaux avec un champ électrique
DC, au centre des études dans le cadre de cette thése.

IV-2 Interactions entre le champ électrique et les NRs

Lorsqu’on parle de nanoparticules, il faut se rappeler qu’elles peuvent étre chargées ou neutres. Nous

allons discuter séparément les deux cas, en présence d'un champ électrique (/) uniforme ou (ii) non
uniforme. Pour nos électrodes interdigitées soumises a un champ électrique continu il convient de
distinguer deux zones (Figure IV-1) :

- la premiére zone entre les électrodes ol le champ électrique est uniforme, puisque la distance entre les

électrodes est identique.
- la deuxieme zone au niveau des pointes ou le champ électrique n’est pas uniforme, puisque les

distances entre la pointe et I'électrode varient (Figure IV-1b). Un gradient spatial s‘instaure. Plusieurs cas
peuvent étre considérés :

e Nanoparticules non chargées dans un champ uniforme
Lorsque des particules neutres, possédant un moment dipolaire permanent (cf. IV-2.1), sont soumises a
I'action d’'un champ électrique uniforme, les deux pdles du dipdle intrinséque subissent l'action d’une
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force égale et opposée. Cela génére un moment de torsion, mais non de translation/migration des
particules. Ce comportement est illustré dans la Figure IV-2.

e Nanoparticules non chargées dans un champ non uniforme
En présence d’'un champ électrique non uniforme, au moment de torsion s‘ajoute le mouvement des
particules. Ce phénoméne de translation est la diélectrophorése, méme si le champ électrique est continu.

<€— champ
<— uniforme

Figure IV-1: (a) Représentation des quelques lignes de champ électrique a travers l'électrode
interdigitée. Elles indiquent l'orientation d’'un champ électrique uniforme généré entre chaque
électrode. (b) Au niveau des pointes le champ électrique n’est pas uniforme, contrairement au
champ dans le canal.

v

Figure IV-2: Un dipdle électrique permanent peut s’orienter selon les lignes d’'un champ
électrique uniforme.

e Nanoparticules chargées dans un champ uniforme ou non uniforme
En présence d’'un champ électrique uniforme ou non uniforme, des nanoparticules chargées en solution
peuvent étre sujettes a I'électrophorése. Les particules migrent vers |’électrode de charge opposée, par
attraction coulombienne, et elles s’accumulent sur cette électrode.

104



Chapitre 1V:Assemblage de nanocristaux anisotropes par application d’'un champ électrique externe

IV-2.1 Le moment dipolaire

Rappelons ici que les NRs de CdSe possédent une structure wurtzite, dans laquelle chaque atome de Cd

est entouré de quatre atomes de Se, et vice-versa. La Figure IV-3 illustre I'empilement des tétraédres

[146]

résultants, de type ABAB selon l'axe ¢ . Cette structure est non-centrosymétrique, ce qui implique

I'existence d’'un moment dipolaire permanent.

Figure IV-3: (a) Empilement de type AB pour deux tétraédres dans la structure wurtzite. (b)
Le tétraédres sont pivotés de 180° par rapport a I'axe c entre deux plans consécutifs [146],

Le moment dipolaire permanent (ou intrinséque) peut étre mesuré pour des nanocristaux en solution a

I'aide de la technique de biréfringence électrique transitoire, ou calculé a I'aide du formalisme de Blanton
[112] .

/'lo — 3eX 8solvant (2)

2‘C"solvant + gNR

OU e désigne la charge électronique (1.6x1071°C) et €copant, Eng l€s permittivités du solvant et des NRs.

La constante diélectrique du toluéne &s,vant=2.4, la constante diélectrique du CdSe massif selon l'axe c,
enr y=10.2 1171 X désigne une dimension caractéristique de l'objet. Dans le cas de nanocristaux
sphériques X=r, qui désigne le rayon de la sphére [*!2], Dans notre cas, I'objet est sous forme de nano-
batonnet. Pour avoir une estimation de g, nous définissons X comme la moyenne des deux dimensions
caractéristiques de I'objet : son rayon r et sa demi-longueur L/2, c'est-a-dire X= (r+L/2)/2. Le moment
dipolaire g est estimé a 128Debye pour les NRs de CdSe 4x21nm.

Une corrélation directe entre g et le volume de I'objet, V, est donnée par la relation suivante 148! ;

3¢,

u,(Debye) =1.27 ovant___\/(nm) (3)

& + Epr

solvant
Cette formule a été développée en considérant des valeurs expérimentales de moment dipolaire pour des
nanoparticules sphériques. Dans notre cas le nanorod est assimilé & un cylindre (avec V=nr’L). Le
moment dipolaire pg est estimé alors a 143Debye pour les NRs de CdSe 4x21nm.

Ces deux valeurs calculées pour les NRs de CdSe 4x21nm sont en accord avec la mesure (126+37
Debye) du moment dipolaire intrinséque des nanorods de CdSe 3.8x21nm '8, |e graphe suivant, qui
trace le moment dipolaire en fonction du volume, a été obtenu a partir des valeurs mesurées reportées
dans la littérature, auxquelles ont été ajoutées les valeurs calculées pour nos NRs de CdSe 4x21nm,

9x14nm, 5,5x25nm et 8x80nm utilisant les équations (2) et (3). Le solvant considéré dans ce calcul est
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le méme que celui utilisé pour la mesure des moments dipolaires, c’est-a-dire le cyclohexane
(Esolvant=2-02)[118]-

Comparé a la droite de régression linéaire tracée pour les nanorods mesurés 18] le calcul du moment
dipolaire selon I’équation (2) sous-estime la valeur mesurée, alors qu’il est surestimé dans I’équation (3).
En effet ces équations ont été formulées pour des nanoparticules sphériques. Nous allons donc considérer
le moment dipolaire de nos NRs a partir de la droite de régression linéaire, puisqu’elle a été tracée a

partir des seules données sur les nanorods existantes dans la littérature. Le moment dipolaire po est

estimé alors a ~90 Debye pour les NRs de CdSe 4x21nm, et a ~990 Debye pour les NRs de CdSe
8x80 nm.

2500

= Mesure L, selon Ref.
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Figure IV-4: Moment dipolaire en fonction du volume pour les nanorods de CdSe.

IV-2.2 La polarisation et la pyroélectricité

La structure wurtzite du CdSe est polaire, elle présente notamment une polarité « métal » selon la

direction [0001], quand la surface se termine par des cations de cadmium (II), et une polarité sélénium

selon la direction [0001 ] quand la surface se termine par des anions de sélénium (Figure IV-5) :

Polarité Cadmium Polarité Sélénium

Figure IV-5: Polarité du CdSe selon les directions cristallographiques <0001> et <0001> dans
la structure wurtzite.
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Il est possible d’exprimer la polarisation interne Py a partir du moment dipolaire permanent pg 12!

— I‘Io(ze:s:olvant + E:NR) (4

P
4nrie

0

)

solvant

La polarisation est une grandeur physique macroscopique utilisée dans I'étude des propriétés des
matériaux diélectriques. Elle désigne la densité de diplGles électriques, et son unité dans le Systéme
International est le C/m?. Dans un diélectrique parfait, il n'existe pas de charges électriques libres. En
particulier, un champ électrique appliqué ne provoque pas de courant électrique. Mais les charges
électriques localisées sont susceptibles de se déplacer sur des petites distances ou de vibrer sous
I'influence d'un champ électrique : il y a alors apparition d'une polarisation. La polarisation peut étre
spontanée ou induite par un champ électrique.

Le CdSe wurtzite présente une polarisation interne spontanée aussi bien dans le cristal massif, que dans
les nanocristaux, de I'ordre de 0,2-0,6uC/cm?. La polarisation spontanée est le résultat de la somme des
moments dipolaires présents dans chaque cellule unitaire du cristal. Une autre caractéristique du CdSe

wurtzite est qu’il fait partie des matériaux pyroélectriques. La pyroélectricité est la propriété d'un

matériau dans lequel un changement de température AT (°K) entraine une variation de la polarisation

électrique AP (C/m?), selon la relation 1491 :

AP = pAT (5)

ol p désigne le coefficient pyroélectrique (Cm™K™?) du matériau. Pour le CdSe, Berlincourt et ses

(1501 donnent une valeur de p=3,48x10"% puCm>2K?'. La plus grande partie de Ieffet

collégues
pyroélectrique provient de la dilatation thermique du matériau. En effet, lorsqu’on éléve la température,
la polarisation permanente du matériau diminue *°'1, Un matériau piézoélectrique est nécessairement
non-centrosymétrique ; un matériau pyroélectrique est piézoélectrique et un matériau ferroélectrique est
pyroélectrique (Figure IV-6). Il est important de remarquer que la structure wurtzite est non-
centrosymétrique, piézoélectrique et pyroélectrique. Au contraire, la structure zinc blende est non-
centrosymétrigue et non pyroélectrique, comme illustré dans le Tableau 1 [*°2],

La propriété de piézoélectricité caractérise un matériau qui présente le phénomeéne suivant : une polarité
électrique est induite lorsqu’il est soumis a une contrainte mécanique, et il se déforme lorsqu’il est
soumis a un champ électrique ''°31. Cependant, cet effet ne peut étre observé que si la contrainte
mécanique ou le champ électrique sont appliqués selon des directions cristallographiques bien définies.
Un matériau ferroélectrique est caractérisé par le fait que la polarisation spontanée peut étre inversée

sous l'effet d'un champ électrique appliqué [ %],

Cependant, contrairement aux propriétés de
pyroélectricité et piézoélectricité, aucune considération structurale ne permet de prédire la ferroélectricité
d’un matériau. Elle peut étre démontrée que par le tracé expérimental du cycle d’hystérésis, obtenu en
faisant varier la polarisation en fonction du champ électrique appliqué 53!,

Pour ce qui concerne I'hétérostructure CdSe sphérique@CdS allongé, on a déja vu (cf. Chapitre II-1.4)
gu’une polarisation piézoélectrique est induite par le désaccord du parametre de maille entre les deux
matériaux (~3,8%) et par des constantes piézoélectriques élevées. Des calculs théoriques ont montré
que la polarisation spontanée - liée a la structure cristalline wurtzite — est négligeable par rapport a la

polarisation piézoélectrique 194,

L'existence de ce champ électrique interne modifie la structure
électronique des bandes de valence et de conduction, il faut donc tenir compte de cette propriété

lorsqu’on étudie le comportement des NRs de CdSe@CdS sous forces électriques externes.
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ﬁon-centmsymétrique \

Piezoélectrique
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Figure IV-6: Schéma représentant la classification des matériaux pyro/piézo et ferro
électriques.

TableT.  The 32 Crystallographic Point Groups Arranged by Crystal Systems

Symbol
Crystal system Intgrnational Schoenflies Pyroelectric Piezoelectric Centrosymmetric
Triclinic 1 C v N4
i G v
Tetragonal 4 Cy v N
4 S4 v
4/m Can v
4 Dy e
4mm Cyy " v
42mm Dyy Vv
4/mmm Day v
Hexagonal 6 Cs A J
b Car J
6/m Con v
622 Dy
6m2 D3 v
6/mmm Dep N
Monoclinic 2 Ca v Vv
m Cy vy v
2fm Cap v
Orthorhombic 22 Dy v
mm?2 Cs, v v
mmm Dy N
Trigonal 3 Cy vy i
3 Ss o
32 Dy J
3m Cs, J J
3m Dig J
Cubic 23 T N
m3 T, v
432 ¢}
43m Tg @
m3m Oy N

Tableau 1: Les 32 groups ponctuels cristallins classifiés selon leur propriétés de pyroélectricité
et piézoélectricité. La structure wurtzite (group 6mm) est pyroélectrique et piézoélectrique ;

la structure zinc blende (group 43m) est seulement piézoélectrique [152],
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IV-2.3 Partie expérimentale

L'objectif de ce chapitre est d’étudier le comportement des nanorods semi-conducteurs préalablement
synthétisés sous un champ électrique externe. Plusieurs parameétres ont été explorés, notamment la
valeur nominale du champ électrique, la concentration des nanorods, le solvant, le temps d’évaporation,
la présence ou l'absence d’irradiation UV. Le Tableau 2 résume les valeurs de chaque paramétre

expérimental.

Nanorods Concentration Solvant Champ électrique Temps uv
(mg/mL) (V/m) DC d’Evaporation
(sec)
CdSe 0,5 toluéne 2,8x10° ;2,8x10° ; 6min Oui/Non
4x21nm 1,1x107 ;2,24x10’
CdSe 0,5 toluéne 2,24x10’ 30sec-60sec- Oui
4x21nm 180sec-évap
CdSe 5x1073 toluéne 2,24x107 180 sec Oui/Non
4x21nm entre électrodes nm !
CdSe 3,2 p- 1,1x107 ;2,24x107 15min Oui/Non
8x80nm xyléne
CdSe 3,2 toluéne 2,24x10’ 6min Oui
8x80nm
CdSe@CdsS 0,5 toluéne 2,24x107 6min Oui/Non
5x50nm

1. électrodes fabriqués par lithographie & faisceau d’électrons (EBL), de taille nanométrique (nm)

Tableau 2: Tableau récapitulatif des paramétres utilisés pour déterminer leur influence sur
I'assemblage des nanorods.

L'outil de caractérisation principal dans le cadre de cette étude est la microscopie électronique a balayage
(MEB). Tous les résultats présentés dans ce chapitre ont été déterminés a partir des images MEB des
assemblages au méme grandissement avec le logiciel ImageJ. L'alignement des NRs a été étudié a la fois
pour des NRs individuels et pour des paquets. Le paquet considéré est un ellipsoide de taille 5x200nm, on
estime que chacun contient 15 NRs 4x21nm. La statistique d’alignement est conduite dans des petits
fagots de NRs, en effectuant au moins 30 mesures pour chaque condition. Les nanorods orientés
perpendiculaires aux électrodes selon les lignes de champ électrique sont considérés comme alignés;
ceux qui sont inclinés d'un angle supérieur a 45° par rapport aux lignes de champ électrique sont
considérés comme non-alignés.

IV-3 Etude en fonction de la valeur nominale de champ électrique

pour les nanorods de CdSe 4x21nm.

Dans un premier temps, |'orientation des nanorods de CdSe 4x21nm selon les lignes de champ électrique
a été étudiée en fonction de l'intensité du champ électrique. Les assemblages ont tous étés réalisés sur le
méme type d’électrode interdigitée, possédant un gap de 1,8 pm, a partir d’une solution de NRs de CdSe
en toluéne dont la concentration est 0,5mg/mL. L'application de tensions comprises entre 0,5V et 40V
permet de faire varier le champ électrique local entre 2,8x10°V/m et 2,2x107V/m. Les NRs ne s’alignent
pas selon les lignes de champ électrique, pour aucune tension appliquée (Figure IV-7). Toutefois, a partir
d’un champ électrique de 2,2x107V/m, les NRs de CdSe s’accumulent sur I"électrode positive.
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Figure IV-7: Clichés MEB des assemblages de NRs de CdSe 4x21nm en utilisant quatre champs
électriques différents. a) 3x10°V/m; b) 3x10°V/m; c) 1x10’V/m; d) 2x10’V/m. Dans le
dernier cas les NRs s’accumulent sur I'électrode positive.

IV-4 Etude en fonction du champ électrique en présence d’une source
UV pour les nanorods de CdSe 4x21nm.

L'absorption de photons ayant une énergie plus grande que la largeur de bande interdite des NRs conduit
a la formation des paires électron-trou (excitons), susceptibles d’interagir avec le champ électrique
externe. Ainsi nous nous attendons que les NRs s’alignent selon les lignes de champ électrique en les
irradiant simultanément avec de la lumiére UV.

La Figure IV-8 représente le spectre de la lampe UV utilisée, comme il est reporté dans le manuel de la
lampe Efos Acticure. On remarque plusieurs pics, dont celui a 365nm dans I'UV. Le faisceau éclaire le
substrat a I'aide d’'un montage optique stabilisé. La puissance d’irradiation mesurée qui est délivrée sur
|’échantillon est de 155mW. L'assemblage des nanorods de CdSe 4x21nm est réalisé dans les mémes
conditions expérimentales de valeur de champ électrique, concentration et temps (qui coincide avec
|’évaporation du solvant) que précédemment, et en présence de I'excitation UV (Figure IV-9). Lorsque les
NRs sont soumis a l'application simultanée d’une excitation UV (365nm) et d'un champ électrique de
I'ordre de 107V/m, les NRs s‘alignent selon la direction du champ électrique. Plus le champ électrique
augmente, plus le pourcentage de NRs alignés augmente. Autour de 2x10”V/m, tous les NRs sont alignés
(Figure IV-10).
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Figure IV-8: Spectre d’émission de la lampe UV utilisée pour irradier les échantillons pendant
I'assemblage.

Figure IV-9: Clichés MEB des assemblages de NRs de CdSe 4x2inm a quatre
électriques différents en présence de la lumiére UV.
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Figure IV-10: Pourcentage d’alignement en fonction du champ électrique pour des
assemblages réalisés sous UV pour des nanorods de CdSe 4x21nm.

La Figure IV-11 montre une comparaison des assemblages conduits & 2x10’V/m sans UV ou avec UV a
deux grandissements différents. Dans les deux cas, sans et avec irradiation UV, les nanorods
s’accumulent sur I"électrode positive lorsque un champ électrique statique est appliqué. Ceci est mis en
évidence sur la Figure IV-11a. Lorsqu’ il y a l'‘application synergétique d’une excitation optique et
électrique, les nanorods s’organisent également suivant les lignes de champ électrique (Figure IV-11b et
Figure IV-11d). Ceci se vérifie tant entre les électrodes (Figure IV-12c), qu’au niveau des pointes (Figure
IV-12a et b).

Figure IV-11: Images MEB des assemblages réalisés a (a) 2x10’V/m sans UV ; (b) 2x10’V/m
avec UV ; (c) 2x107V/m sans UV; (d) 2x107V/m avec UV.
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Dans la Figure IV-12c on ne peut pas distinguer les NRs individuels en ce qui concerne leur accumulation
sur |’électrode positive. En effet, dans le canal de silice de 1,8 ym, les nanorods de CdSe 4x21nm
s’accumulent massivement sur |'électrode positive sur une distance d’environ 650nm. A partir de cette
distance, les nanorods se disposent dans le canal perpendiculairement aux peignes et il est possible de
les repérer a I'échelle individuelle. Les nanorods ne touchent pas |'électrode négative, dans aucun des
clichés MEB, ils semblent en étre repoussés.

L'assemblage est conduit jusqu’a |'évaporation totale du solvant, cela peut donc étre a l'origine de la forte
accumulation des nanorods le long des électrodes. Pour vérifier cette hypothése, une étude en fonction

du temps d’évaporation a été menée.

Figure IV-12: Assemblage réalisé en appliquant un champ électrique de 2,2x10’V/m entre les
peignes et en éclairant le substrat avec une source UV : a) et b) zone pointe ; c) zone entre les
électrodes.
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IV-5 Etude en fonction du temps d’évaporation

Dans cette expérience, les assemblages ont été conduits en présence de la source UV a différents temps
d’évaporation (30sec, 1min, 3 min, 6min~au temps d’évaporation total du solvant), pour le méme champ
électrique - 2,2x107V/m - et la méme concentration [0,5mg/mL] de NRs CdSe 4x21nm en toluéne.

La Figure IV-14 est une sélection d’'images MEB qui illustre |'assemblage aux différents temps
d’évaporation pour deux grandissements. Quelque soit le temps d’évaporation, les nanorods s’alignent
tous selon les lignes de champ électrique. L'observation expérimentale montre que la population relative
de nanorods perpendiculaires aux électrodes est fonction du temps d’évaporation. En particulier on
remarque que les nanorods se positionnent d‘abord dans la zone inter-électrode (t=30sec, 60sec), et
pour des temps supérieurs (t=180sec) autour des pointes. Ceci est mis en évidence sur la Figure IV-14
(a-d). En effet, dans la zone inter-électrode le champ électrique est plus fort qu’a I'extrémité des pointes.
La Figure IV-13a montre le nombre de nanorods alignés en fagots par unité de surface en fonction du
temps d’évaporation, tandis que la Figure IV-13b illustre le pourcentage d’'alignement versus le temps
d’évaporation. Pendant |’évaporation le nombre de nanorods alignés par unité de surface augmente
linéairement, il atteint un maximum aprés 3 minutes, pour ensuite diminuer jusqu’'a ce que |'évaporation
du solvant est atteinte. Il faut souligner que la densité surfacique des agrégats alignés diminue lorsque
tout le solvant s’évapore car une large partie du canal en silice (environ 650nm) est rempli par une
accumulation massive de nanorods, qui ne peut pas étre comptabilisée sur ce graphe. Aprés 3minutes on
observe la densité surfacique de NRs alignés la plus élevée, sans accumulation sur |I’électrode positive. De
plus, lorsqu’on regarde le pourcentage d’alignement, il oscille entre 85% et 100%, des valeurs qui
confirment la reproductibilité des mesures, car quelque soit le temps d’application du champ électrique et
de la source UV, les NRs observés au MEB sont alignés.
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Figure IV-13: (a) Densité d'agrégats de CdSe 4x21nm alignés par unité de surface en fonction
du temps d’évaporation. Il est trés difficile de compter le nombre d’agrégats aprés
évaporation (360 secondes). (b) Pourcentage d’alignement en fonction du temps
d’évaporation pour des NRs de CdSe 4x21nm avec UV.
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Figure IV-14: Images MEB des assemblages en fonction du temps d’évaporation (a)-(d)
Grandissement 7000; les images (e)-(h) ont été prises a plus fort grandissement (30000).
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IV-6 Etude en fonction de I’'architecture

Cette étude vise a démontrer la faisabilité de I'assemblage guidé par des forces électriques externes pour
des nanorods de CdSe entre des électrodes de taille nanométrique fabriquées par lithographie a faisceau
d’électrons (Electron Beam Lithography EBL) dans la configuration « pointes en face ». L'assemblage est
identique a celui réalisé pour des électrodes interdigitées pour les conditions expérimentales de champ
électrique (2x107 V/m) et temps du meilleur alignement (3min). La concentration n’est pas la méme, car
il faut tenir en compte que la zone inter-électrodes n’est pas aussi étendue que dans le cas d’une
architecture interdigitée, on choisi de travailler avec une concentration [5x103mg/mL]. Lorsqu’un champ
électrique continu est appliqué en méme temps que |'excitation optique, il est constaté un piégeage des
nanorods dans la zone inter électrodes (Figure IV-15b). Le champ électrique entre les peignes est de
10’V/m, tandis que le champ électrique entre les électrodes en forme de pointe est de 10%v/m et
|'assemblage est alors localisé.

Figure IV-15: Comparaison entre I'assemblage conduit avec des électrodes interdigitées (a) et
celui réalisé avec des électrodes en forme de pointe (b). La surface des électrodes fabriquées
par e-beam présente un démouillage de I'or déposé, visible comme taches claires, qui ne
compromet pas I'expérience.
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IV-7 Etude en fonction du rapport de forme des nanorods : nanorods
de CdSe 8x80 nm

L'assemblage des NRs 8x80nm a été réalisé sous UV dans la condition de champ électrique qui a montré
le degré d’alignement plus élevé pour les NRs 4x21nm (cf. Figure IV-10 :2,2x107V/m) et pour un temps
égal au temps d’évaporation du solvant. Cette étude vise a démontrer que le méme type d’assemblage
peut étre réalisé avec des nanorods ayant un rapport de forme plus grand. On remarque (Figure IV-16)
que les nanorods s’organisent toujours en fagots a I’‘échelle micrométrique, selon une direction
préférentielle qui est celle des lignes de champ électrique. Les NRs s’accumulent préférentiellement sur
I’électrode négative. Rappelons que les NRs avec un rapport de forme plus petit (NRs de CdSe 4x21nm)
s’'accumulent uniquement sur I|'électrode positive lorsque le temps d’application du champ électrique
correspond au temps d’évaporation. Les images (b) et (c) révelent en détail les caractéristiques des
ponts qui se créent entre deux électrodes consécutives : ils recouvrent le canal en silice sur une longueur
de 1.7um, I'épaisseur varie entre 200nm et 400nm.

Lorsqu’on parvient a observer les NRs individuellement dans le paquet, chaque nanorod n’est pas
toujours aligné parallélement au champ électrique. En effet, la dispersion en forme des NRs, c’est-a-dire
la présence de tri- et tétrapodes, empéche leur alignement a I’échelle nanométrique (Figure IV-17). De
plus, cette absence d’alignement des NRs individuels dans les fagots peut s’expliquer par la distance trop
grande entre les électrodes. Cependant la formation des fagots génére un « macro-diplle », et c’est
I'interaction entre le « macro-dip6le » et le champ électrique externe qui favorise I’'alignement a I’échelle

micrométrique.
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IV-8 Etude du réle du solvant : toluéne vs p-xyléne

Afin de déterminer si la nature du solvant joue un réle dans l'alignement des nanorods en fonction du
champ électrique, I'assemblage des nanorods de CdSe 8x80nm a été conduit dans le p-xyléne.

Le p-xyléne est un solvant aux propriétés similaires a celles du toluéne, mais le groupement méthyle
supplémentaire cause une augmentation de la température d’ébullition de 111°C (toluéne) a 138°C (p-
xyléne), ce qui va ralentir I’évaporation du solvant. En effet, plusieurs études ont montré que le temps
est un paramétre essentiel pour I'assemblage. Des expériences conduites en atmosphére saturée [13 4]
ou en employant des solvants a haut point d’ébullition peuvent générer un degré d’ordre plus étendu. Le
temps d’évaporation du p-xyléne, ~15min, est deux fois et demi plus long que le temps d’évaporation du
toluéne, ~6min. Dans les deux cas |’évaporation demeure trop lente pour observer un effet Marangoni,
cependant il faut prendre en compte les effets de capillarité au cours de I'assemblage.

Les assemblages ont été réalisés dans deux conditions de champ électrique qui ont montré |'alignement
(cf. Figure IV-10 :1x10’V/m et 2x107V/m) en présence de l'excitation UV pour les nanorods de CdSe
8x80 nm en p-xyléne.

Figure IV-18: Assemblage des NRs de CdSe 8x80nm dispersés en p-xyléne entre des
électrodes interdigitées en appliquant (a) 1x10’V/m DC avec UV et (b) 2x107V/m DC avec UV.
Les images MEB (c) et (d) ont été prises a plus fort grandissement.

La Figure IV-18 illustre I'alignement qui se réalise lorsque le champ électrique est de 1x107V/m (a) ou de
2x107V/m (b) en présence de I'UV. Dans ces conditions, les NRs s’alignent parallélement aux lignes de
champ électrique. La densité des NRs alignés augmente avec le champ électrique, comme pour les NRs
CdSe 4x21 nm. On remarque encore une fois que les NRs de CdSe 8x80 nm s’accumulent sur I'électrode
négative, indépendamment du solvant employé pour réaliser I'assemblage.

Comme déja décrit dans le Chapitre III, tous les assemblages sont réalisés sous un microscope optique.
La Figure IV-19 montre deux images optiques des électrodes interdigitées, aprés assemblage et aprés
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lavage, de I'expérience conduite a 2x10’V/m DC en présence d’UV (a) en champ clair et (b) en champ
sombre. Dans les deux cas on constate la présence des nanorods a l'extrémité des électrodes, en
particulier en champ sombre ou leur émission est trés bien détectée. L'observation au microscope optique
reste un outil trés utile pour caractériser les assemblages des nanocristaux fluorescents, cependant la
microscopie électronique a balayage demeure la technique de caractérisation incontournable pour la
visualisation des NRs.

Figure IV-19: (a) Image en champ clair aprés un assemblage conduit & 1x10’V/m DC sous UV;
(b) image en champ sombre aprés un assemblage conduit a 1x10’V/m DC sous UV. L’objectif
du microscope est le x20.

IV-9 Assemblage des nanorods de CdSe@CdS

L'assemblage assisté par des forces électriques externes sur les hétérostructures de CdSe@CdS fait
I'objet de cette derniére partie. La Figure IV-20 illustre le résultat de I'assemblage réalisé entre les
électrodes interdigitées a partir d’une solution colloidale de CdSe@CdS 5x50 nm en toluéne, dont la
concentration est 0,5mg/mL. Un champ électrique continu de 2x107V/m a été appliqué en absence
(Figure IV-20a) et en présence (Figure IV-20b) d’irradiation UV. Contrairement aux nanorods de CdSe, il
n'y a pas une organisation des nanorods en fagots orientés selon les lignes de champ pour ce champ
électrique.

Les nanorods de CdSe@CdS s’accumulent préférentiellement sur I'électrode chargée positivement (Figure
IV-20a) en présence simultanée d’'un champ électrique ; ils se dispersent (Figure IV-20b) dans le canal
de silice en présence du champ électrique et de I'excitation UV. En absence d'UV les NRs de CdSe@CdS
semblent, cette fois-ci, alignés perpendiculairement au champ électrique. Dans leur assemblage en
présence d'un champ électrique seul, les NRs de CdSe@CdS semblent montrer un comportement cristaux

liquides.
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Une analyse statistique sur plusieurs clichés MEB de la zone proche de I'électrode permet d’estimer qu’en
absence d'UV le 90% des NRs de CdSe@CdS est aligné perpendiculairement aux lignes de champ

électrique appliqué, en présence d'irradiation UV le pourcentage de NRs qui suivent les lignes de champ

électrique est égal a 50%.

Figure IV-20: Assemblage des NRs de CdSe@CdS 5x50nm entre des électrodes interdigitées en
appliquant (a) 2x10’V/m DC et (b) 2x107V/m DC et irradiation UV.
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IV-10 Discussion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a |'assemblage assisté par force électrophoretique des
nanocristaux allongés de CdSe 4x21nm, 8x80nm, et enfin de type hétérostructure CdSe@CdS, dont la

synthése a été détaillée dans le deuxieme chapitre.

IV-10.1 Etude avec le champ électrique seul

Plusieurs équipes ont utilisé un champ électrique continu couplé a I'évaporation du solvant afin d’obtenir
un alignement vertical ou latéral de nanorods de semi-conducteur, dans différentes configurations
d’assemblage, résumées dans le Tableau 3 avec les conditions expérimentales utilisées. Le travail de
Ryan et al. se différencie par le fait que I'alignement est vertical par rapport au substrat, et cela est d( a

un assemblage réalisé en milieu verticalement confiné. Il ne sera pas pris en compte dans cette

discussion.
Nanorods Concentration | Solvant Champ Alighement
Auteur (mg/mL)"* électrique (DC)
(V/m)
Cds
5x30nm inconnue toluene 1x10°%v/m
Ryan'*3]
Latéral
CdSe 0,2-2,3x102 | Hexane 2,8x10°V/m
3,8x38nm mg/mL /octane
Hut]
CdSe@Cds 1,24x107? toluéne 2,5x107V/m
4,2x35nm mg/mL
Carbone!'%%]
Electrode

Tableau 3: Tableau récapitulatif des paramétres utilisés dans la littérature pour I'alignement
des NRs de semi-conducteur sous champ électrique. Dans tous les exemples le temps
d’application du champ électrique coincide avec I'évaporation compléte du solvant.

" Les concentrations sont exprimées différemment dans les articles(rods/ml; absorbance). Les valeurs indiquent plutét
des ordres de grandeur.
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Le moment dipolaire permanent au sein des NRs offre la possibilité de contréler leur assemblage. Quand
une force électrique externe est appliquée, elle agit sur le NR en générant un moment de torsion qui
s’aligne selon les lignes de champ électrique. Cependant, nous n’avons pas observé une influence du
champ électrique sur I'alignement des NRs, méme en variant la valeur du champ électrique (Figure IV-7).
Ce résultat semble contraster avec les assemblages obtenus par d’autres équipes avec la méme
technique. En réalité, il faut distinguer entre accumulation et alignement. Hu et al, par exemple, arrivent
a accumuler des nanorods de CdSe 3.4x38nm entre des électrodes, mais pas a les aligner, pour des
solutions colloidales concentrées. Par contre ils parviennent a aligner partiellement (73%) les mémes
nanorods a partir de solutions diluées. Parmi les deux tailles de NRs de CdSe sous étude dans le cadre de
cette these, la taille la plus proche de la littérature est représentée par les NRs 4x21nm. Dans nos
expériences la concentration de la solution colloidale est suffisamment élevée pour considérer qu‘on est
en régime d'accumulation, et non pas d‘alignement.* Une différence par rapport au travail cité est que
dans notre cas les NRs de CdSe 4x21nm ne s’accumulent pas entre les électrodes, mais plutét sur une
électrode, la positive (Figure IV-11a et c). Sur la base de cette observation, nous concluons que les
nanorods de CdSe 4x21nm sont majoritairement chargés négativement. Pour ce qui concerne les travaux
de Carbone et al. sur I'assemblage assisté par forces électriques des NRs de CdSe@CdS, on remarque
que les NRs suivent les lignes de champ électrique. Au contraire, dans notre cas les NRs s’alignent
perpendiculairement aux lignes de champ électrique, bien que le champ appliqué soit identique (107V/m).

Nous discuterons ce résultat en détail dans le paragraphe 1V-10.6.

IV-10.2 Présence des Charges- Electrophorése

Dans toutes les expériences nous avons observé une accumulation préférentielle des NRs sur une
électrode, ce qui indique que les NRs sont chargés. Pour les NRs de CdSe 4x21 nm et les NRs de
CdSe@CdS 5x50 nm l'accumulation a lieu sur I’électrode positive, pour les NRs de CdSe 8x80 nm sur
celle négative. L'observation expérimentale qui indique l’'existence d’une charge surfacique sur les
nanorods doit étre confirmée par d’autres méthodes : en phase liquide par mesures de mobilité
électrophoretique (zétamétrie), ou en phase solide par mesures de microscopie a force électrique (EFM).
Ces études sont en cours.

Tout d’abord, la présence d’une charge permanente sur le nanocristal justifie I'accumulation observée sur
I'électrode. En effet la migration sélective vers une électrode peut étre expliquée par la force
électrophoretique, exprimée par le produit entre la charge et le champ électrique, qE. Cette force décrit la
réponse d'une charge a un champ électrique uniforme. Les tentatives de décrire la dynamique des
nanorods sont compliquées par le fait que le systéme n’est pas a I'équilibre, car il ne faut pas oublier qu'il
y a le déplacement du front du solvant pendant I’évaporation de la goutte de solution colloidale. Il est
maintenant nécessaire d’expliquer I'origine de la charge a la surface des NRs.

La présence d'une charge électrostatique permanente sur des nanocristaux de CdSe sphériques déposés
sur un substrat a été détectée par Brus et Krauss [°!], avec la microscopie a force électrostatique (EFM).
La mesure a été conduite a température ambiante, en présence ou absence d’une photo-excitation. Le
résultat montre que la charge n’est pas uniforme, toutefois une fraction de nanocristaux posséde une
charge positive en surface. Dans ce cas, la photo-excitation avec un laser HeCd (A=442nm) est

* Le cas de figure d'un assemblage conduit avec une concentration diluée de NRs, et avec champ électrique seul, a
plusieurs temps d’évaporation (60sec, 180sec, évaporation) n’a pas été réalisé.
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responsable de I'augmentation - mesurée par EFM - d’une unité de charge positive. De plus, la photo
ionisation du nanocristal décroit sur un temps assez long - de l'ordre des heures. Dans un nanocristal de
CdSe Iélectron est beaucoup plus mobile que le trou, avec une fraction non négligeable de densité
électronique & I'extérieur du nanocristal [*>°!, L’hypothése de Brus et Krauss est que, lorsque I'électron est
excité, il peut échapper et le nanocristal reste chargé positivement. Cependant |’existence d’une charge
permanente sur les nanorods de CdSe sans photo-excitation reste controversée. Selon les mesures de
biréfringence en solution conduites par Li et Alivisatos [°*!, les nanocristaux de CdSe ne présentent pas
une charge significative en surface, puisque aucune accumulation des nanorods sur les électrodes n’est
observée lorsqu’un champ électrique statique est appliqué pendant plusieurs heures. Evidemment la
méthode de synthése des nanocristaux, et le milieu qui les entoure, peut influencer leurs propriétés de
surface.

L'étude la plus compléte concernant la charge des nanocristaux a été conduite par Herman et al.[*>®! Elle
a mis en évidence la présence a la fois de NCs chargés positivement et des NCs chargés négativement,
dans des échantillons de nanocristaux sphériques de CdSe de tailles différentes. En suivant
I'interprétation donnée dans ces travaux, la charge positive observée dans notre cas pour les NRs de
CdSe 8x80nm peut s’expliquer par la désorption des ligands de surface (TOPO, acides phosphoniques)
pendant le lavage avec le méthanol. Les ligands passivent les atomes de Cd a la surface des NRs et leur
désorption va donc augmenter la charge positive. Il est probable que ce phénoméne soit plus prononcé
pour les NRs de CdSe 8x80nm, qui présentent une surface plus grande (2111 nm?) que les NRs de
CdSe@CdS 5x50 nm (825 nm?) et les NRs de CdSe 4x21 nm (289 nm?).

L'origine de la charge négative détectée pour les NRs de CdSe 4x21nm et les NRs de CdSe@CdS 5x50
nm n’est pas claire. Elle indique une surface riche en Se, ou qu'il a lieu une migration de molécules TOP
(qui passivent les atomes de Se) vers les atomes de Cd a la surface des NRs, suivie par I'oxydation en
TOPO [*3¢], Cette derniére explication parait cohérente avec le fait que dans les NRs plus courts (4x21nm,
5x50nm) la fraction d’atomes de Se exposés aux extrémités des rods est plus grande que pour les NRs
plus longs (8x80nm).

IV-10.3 Alignement des NRs sous application d’'un champ électrique

et d’'une excitation UV

Lorsqu’on applique simultanément un champ électrique et une excitation UV, les NRs s’alignent
parallelement au champ électrique. Plusieurs effets se superposent :

1) Alignement spontané. Un alignement spontané peut se produire du fait de la structure

intrinséquement polaire des NRs de CdSe. Comme une molécule d’eau, qui posseéde un moment dipolaire
permanent (1,87Debye), les NRs de CdSe 4x21nm (Hp~90 Debye) et 8x80nm (po~990 Debye) vont

s’orienter parallelement au champ électrique.

2) La polarisabilité ionigue

Dans un deuxiéeme temps, aprés que l'alignement spontané ait lieu, les barycentres des charges
négatives et positives peuvent se déplacer, ce qui correspond a la création d'un moment induit par le
champ électrique [p;(E)] (Figure IV-21). Il faut en effet que I'objet macroscopique soit tout d’abord aligné

selon les lignes de champ électriques pour que le déplacement des ions puisse s’effectuer.
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Figure IV-21: Illustration de la polarisabilité ionique et du déplacement des ions

3) La polarisabilité excitonique

Suite a la photo-excitation ultraviolette, des nouveaux couples électron-trou se créent au sein du NR. Les
excitons crées peuvent se déplacer selon le long axe du nanorod, ce qui correspond a la formation d’un
moment induit [p;(UV)]. La Figure IV-22 illustre ce cas de figure. Ces couples électron-trou présentent
une polarisabilité accentuée grace aux niveaux énergétiques bien séparés dans le régime de confinement
quantique [*571, La polarisabilité excitonique « dépend de la taille du nanocristal, et les valeurs mesurées
pour des nanocristaux de CdSe sphériques sont typiquement de I‘ordre de 10* A3, trois ordres de
grandeur plus élevés que les polarisabilités moléculaires [*°7). L’interaction du moment induit avec le

champ électrique va favoriser I'orientation selon les lignes de champ électrique.

Figure IV-22: Illustration de la polarisabilité excitonique : I'UV génére un exciton.

4) L'augmentation de température qui crée la pyroélectricité

Cette fois-ci c’est le changement de température, d(i a l'utilisation d’une source ultraviolette, qui induit
un changement de la polarisation (cf. IV-2.2). Il s'agit a présent d’évaluer I'augmentation de température
dans notre systéme, afin de déterminer de combien la polarisation permanente diminue au sein de
chaque NR. En effet, on observe une évaporation beaucoup plus rapide de la goutte sous UV. Le temps
globale d’évaporation d’une solution colloidale de CdSe en toluéne est de 6 min sans UV, ce temps se
réduit a 2-3 minutes avec UV. Bien qu’on n’aie pas quantifié exactement le changement de température a
I'intérieur du nanorod, on peut supposer que le AT est au maximum de I'ordre de 50-100 K. La variation
de polarisation est alors égale a 1,74x10°® uC/cm?, négligeable par rapport & la polarisation interne

spontanée, de I'ordre de 0,2-0,6 pC/cm?.
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Le moment dipolaire global est donc la somme du moment dipolaire permanent et du moment dipolaire
induit par le champ électrique et par l'irradiation.

Bilan :
Le cas 1) se manifeste du fait de la structure des NR ; le cas 3) du fait de la génération d’excitons par
I'UV ; le cas 4) trouve son origine dans l'augmentation de la température locale créée par |'excitation
UV ; cependant il n‘est pas possible de conclure définitivement sur le second cas, c'est-a-dire sur la

création d’'un moment induit par le champ électrique.

L'énergie d'alignement (Uajignement) doit surmonter le mouvement brownien (3/2 «gT) afin de contrdler

I'alignement. Elle peut étre quantifiée selon ce bilan:

3 _ _
Ualignement 2 EkBT = Ec [luo (T) + :uinduit(E) + :uinduit (UV)] (6)

ou E. (V/m) désigne le champ électrique critique, a partir duquel l'alignement se réalise; po (C m)
représente le moment dipolaire intrinséque, pi(E) représente le moment dipolaire induit par le champ
électrique et p;(UV) celui induit par l'irradiation ultraviolette.

L'énergie d'alignement correspond bien au produit du champ électrique critique a partir duquel les NRs
sont alignés (3x10°V/m) par leur moment dipolaire total (permanent + induit). Cette relation permet
d’estimer le moment dipolaire induit par I'action simultanée du champ électrique et de l'irradiation UV,
cependant il n‘est pas possible de connaitre les deux contributions séparément. Lorsqu’on considére les
NRs de CdSe 4x21 nm (Mo =90 Debye), le moment dipolaire induit globale est de I'ordre de 6000 Debye ;
au contraire lorsqu’on considére les NRs de CdSe 8x80 nm (o ~1000 Debye), le moment dipolaire induit
globale est de I'ordre de 5200 Debye.

Il faut souligner que l'irradiation UV seule, en absence de champ électrique, ne modifie pas I'assemblage
obtenu par rapport a une simple évaporation de la goutte sans UV. Au contraire l'irradiation UV est
susceptible d’augmenter le moment dipolaire induit des NRs seulement quand les couples électron-trou
générées interagissent avec le champ électrique.

IV-10.4 Paquets de NRs sous application d’'un champ électrique et

d’une excitation UV

Les expériences conduites en présence simultanée d'une excitation ultraviolette (A=365nm) et d’un
champ électrique mettent en évidence |'existence d’un champ électrique critique, a partir du quel les
nanorods s’organisent par fagots orientés selon la direction du champ électrique (

Figure IV-12).

Cette observation peut étre expliquée en considérant les interactions dipble-dipble, soit entre dipdles

induits, soit entre dipdles permanents et |les interactions Van der Waals (Figure IV-23) :
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Figure IV-23: Illustration des interactions Van der Waals entre deux NRs a) cote a cote et b)
bout a bout. Interactions dipolaires entre deux NRs c) cote a cote et d) bout a bout.

Il est possible de calculer I'ordre de grandeur des interactions dipolaires et Van der Waals, cote a cote et

bout a bout, sur la base des expressions données dans le premier chapitre (cf. I-4.1a), et résumées dans

le Tableau 4 :
Interactions Vdw Interactions Dipolaires
1/2 2
Vo= ALCTT e o M
“C T 24d%2 | PC 4ng,eR®
2 2
Voo~ A )
757 1242 %5 Ang,eR®

Tableau 4: Tableau récapitulatif des interactions Van der Waals et dipolaires. A=0,072eV
(constante de Hamaker); L=longueur en nm, r=rayon en nm ; d=longueur des ligands= 2 nm,
e=constante diélectrique solvant (&iuene=2,4); €0 = permittivité du vide (8,86x1012C m1v?);
R distance entre les NRs en m. p est le moment dipolaire en C m (1Debye=3,334x1073° C m).

L'interaction électrostatique dipdle-dipdle diminue avec la distance entre les dipdles selon R3, tandis que
les interactions Van der Waals suivent une loi en puissance en R®. Les interactions Van der Waals

deviennent importantes dans les colloides anisotropes [*°8]

, tel que les nanorods, puisque ces systémes
présentent une densité électronique et une polarisabilité élevées.

Les valeurs obtenues pour les NRs de CdSe 4x21 nm et 8x80 nm sont indiquées dans le tableau suivant :

NRs de CdSe | Vcac Vgae VPeac VP eas
4x21 nm 32 meV 6 meV 33 meV 0,45 meV
8x80 nm 170 meV | 24 meV | ~500 meV | 0,99 meV

Tableau 5: Energies d’interaction VAW et dipolaires (en meV) pour des NRs 4x21 nm et 8x80
nm.

Sur la base du Tableau 5, les interactions VdW de type cb6te a cote sont plus importantes que les
interactions bout a bout, pour les deux tailles de NRs. On s’attend aussi a ce qu’elles soient plus intenses

pour les nanorods plus longs, les NRs 8x80 nm. Pour ce qui concerne I’énergie d’interaction dipolaire,
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I'organisation par paquets est favorisée par l'interaction dipolaire cote a cote. Si on regarde plus en détail
les interactions de type coOte a céte, les interactions dipolaires sont prédominantes par rapport aux
interactions VAW pour les NRs 8x80 nm. Au contraire elles sont trés proches aux interactions VdW pour
les NRs 4x21nm, il y a donc une compétition assez importante entre les deux interactions au cours de
I'assemblage.

On peut encore une fois distinguer les dipéles induits par le champ électrique [pi(E)] de ceux généres par
I'UV [1(UV)]. Le champ électrique est responsable d’un déplacement en sens inverse des charges
positives et négatives déja présentes au sein du NR, ce qui se traduit par l'apparition d'un moment
dipolaire induit [i(E)]. La lumiére UV quant & elle crée des nouveaux porteurs de charge. Ces charges
vont migrer vers les extrémités opposées du nanorod, ce qui se traduit par I'apparition d’un moment
dipolaire induit [u; (UV)]. On peut donc supposer que les interactions dipolaires augmentées par I'UV
soient a l'origine de |'organisation des NRs en fagots observée. Ces fagots peuvent eux-mémes s’orienter
sous l'influence du champ électrique.

IV-10.5 Rdle de I’évaporation du solvant

L'évaporation totale du solvant est a l'origine de I'accumulation massive de NRs sur les électrodes. Ce
résultat montre que les nanorods sont conduits de maniére irréversible dans le volume de solvant restant.
La concentration locale est alors augmentée, et avec elle les interactions dipolaires de nature attractive.
Les assemblages conduits a temps d’évaporation différents représentent des instantanés de la cinétique
d’alignement. En particulier, on remarque que l‘alignement des NRs de CdSe 4x21nm débute dans la
zone entre les électrodes, pour ensuite se diriger dans la zone autour des pointes (Figure IV-14). On peut
voir le processus d’alignement successif en partant de la zone entre les électrodes jusqu’aux zones autour
des pointes. Les facteurs déterminants de ces photographies a différent temps d’évaporation sont deux :
le front d’évaporation de la goutte qui s'écoule de la zone inter-électrodes a la zone autour des pointes ;
et I'intensité de champ électrique, qui est plus fort dans la zone inter-électrodes qu’au niveau des pointes.
Aprés synthése, les nanorods colloidaux peuvent étre solubilisés dans une vaste gamme de solvants
organiques : parmi ces solvants, il est possible distinguer ceux qui présentent une faible tension de
vapeur — comme le p-xyléne, de ceux qui présentent une tension de vapeur plus élevée - comme le
toluene. Comme le p-xyléne s’évapore plus lentement (15min) par rapport au toluéne (6min), on pourrait
se demander si la vitesse d’évaporation, et donc la nature du solvant, joue un r6le sur I'assemblage. Le
résultat indique clairement que la nature du solvant n’influence pas le comportement et la qualité de
I'assemblage, notamment des NRs de CdSe 8x80nm (Figure IV-16).

IV-10.6 Nanorods de CdSe@CdS

La deuxiéme partie de ce chapitre nous nous sommes intéressés a |'assemblage guidé par forces
électriques des nanorods CdSe@CdS, cceur sphérique et coquille allongée. Sur la base des observations
MEB des assemblages, les nanorods de CdSe et CdSe@CdS ne répondent pas de la méme maniére a un

champ électrique seul et a une excitation ultraviolette.
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En présence d'un champ électrique seul, les NRs de CdSe@CdS s’orientent surtout
perpendiculairement aux lignes de champ électrique et parallélement a I’électrode positive, comme
I'indique la Figure IV-20a. Afin d’expliquer ce comportement, il faut se rappeler que le désaccord de
maille entre le coeur sphérique de CdSe et la coquille anisotrope de CdS génére un champ piézoélectrique

qui est capable d’annuler I'effet du moment dipolaire permanent de la coquille de CdS %4 (Figure IV-24).

Figure IV-24: Illustration du moment dipolaire permanent au sein du CdS, auquel s’oppose le
champ piézoélectrique interne a l'interface CdSe/CdS.

On peut supposer que le moment dipolaire qui en résulte est négligeable, ce qui expliquerait
I’'absence de torsion sous champ électrique externe. Il y aurait seulement le mouvement des NRs d{ a la
charge de surface vers l'électrode opposée. L’assemblage parallele a I'électrode est le résultat des
interactions Van der Waals de type cb6te a cOte entre les NRs. Une deuxiéme hypothése serait que
I’hétérostructure présente un moment dipolaire selon son petit axe, et par conséquent le NR s’orienterait
perpendiculairement au champ électrique. Cependant cette hypothése parait trés peu probable, et
surtout elle n'est pas capable de décrire le comportement des NRs CdSe@CdS sous champ électrique et
irradiation UV.

Dans ce dernier cas, on observe une orientation aléatoire de nanorods isolés (Figure IV-20b). Les
nanorods de CdSe@CdS appartiennent aux systemes coeur@coquille de type I (cf. Chapitre I). Cela
implique que les électrons et les trous photogénérés sont confinés dans le coeur de CdSe. Déja pour cette
raison l'irradiation UV ne peut pas augmenter le moment dipolaire induit dans le NR CdSe@CdS, car il n'y
a pas une délocalisation suffisante des porteurs de charge. En méme temps, l'irradiation UV (115mW de
puissance incidente) crée des multiples excitons au sein de chaque nanorod, qui sont capables d’écranter

[104] | es NRs de CdSe@CdS se comportent alors de maniére similaire

le champ piézoélectrique interne
aux NRs de CdSe sans irradiation UV : l'interaction entre le moment dipolaire du nanorod de CdS et le

champ électrique ne suffit pas pour obtenir un alignement significatif selon les lignes de champ électrique.
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IV-11 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons montré qu’il est possible d’influencer de facon significative
I'assemblage entre des électrodes de deux tailles de nanorods de CdSe (4x21nm et 8x80nm) par

I'application simultanée d'un champ électrique continu et d’'une excitation optique (UV).

L'étude menée ouvre de nombreuses voies pour |'étude physico-chimique de I'objet unique. Avec le
dispositif mis en place, il est possible d’envisager le positionnement d’un nanorod unique, en réduisant
I'espace entre les électrodes, afin d’étudier ses propriétés de transport, exactement comme cela est
réalisé pour des nanofils ou nanotubes de carbone. L’influence de la chimie de surface, et en particulier le

choix des ligands qui entourent les nanorods, est un parameétre qui pourrait ainsi étre sondé en détail.

L'analyse systématique des images MEB a permis de conclure que l'application d’'un champ électrique
continu seul sur les deux tailles de NRs de CdSe conduit a une accumulation des NRs sur une de deux
électrodes. Ce résultat indique que les NRs sont chargés. Des études complémentaires, telles que des
mesures de potentiel zéta (§) en solution ou de microscopie a force électrique (EFM) sur substrat, sont en

cours afin de confirmer cette hypothése.

L'action synergétique du champ électrique et d’une excitation UV conduit a I'alignement des deux tailles
de NRs de CdSe en fagots qui s’organisent selon les lignes de champ électrique, a partir d’'une valeur
seuil de champ électrique. L'augmentation du moment dipolaire induit grace a la photo-excitation et a la
génération des paires électron-trou est le facteur prépondérant a l'origine de I'assemblage observé. La
constitution des fagots entre les électrodes est d{i également aux interactions dipolaires, qui s’ajoutent

aux interactions de Van der Waals entre les NRs.

Enfin, l'assemblage des nanorods coeur sphérique@coquille allongée CdSe@CdS montre un
comportement trés différent par rapport aux nanorods de CdSe, en présence ou non d’une excitation UV.
Ces nanorods s’alignent perpendiculairement aux lignes de champ électrique en absence de lumiére UV,
tandis qu'ils se dispersent sans alignement préférentiel en présence de la lumiere UV. La présence d’un

champ piézoélectrique interne, écranté par l'irradiation UV, est a l'origine de ce comportement.
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Chapitre 1V:Assemblage de nanocristaux anisotropes par application d’'un champ électrique externe

Bibliographie

146 yvegas, A. Cations in Inorganic Solids, Editeur Moreton Moore (2000)

147 Semiconductors: Other Than Group IV Elements and III-V Compounds, edited by O. Madelung
(Springer-Verlag, Berlin, 1992). p.29

148 Nann, T.; Riegler, J., Monodisperse CdSe nanorods at low temperatures. Chemistry-a European
Journal 2002, 8, (20), 4791-4795.

149 | ang, Gupta, Chapter 1- Pyroelectricity: Fundamentals and Applications

150 Gérard Marchal, Pyroélectricité du Sulfure de Zinc en Couches Mince, Le Journal de Physique, Tome 31,
Aout - Septembre 1970, page 779.

151 Christian Janot, Bernhard Ilschner, Traité des matériaux : 19, matériaux émergents, page 144,
éditeur Lausanne : Presses polytechniques et universitaires romandes, 2001

152 M. E. Lines and A. M. Glass, Clarendon, Oxford, U.K., 1977

153 Jean-Marie Haussonne, Claude Carry, Paul Bowen, James Barton, Céramiques et verres, page 538,
éditeur Lausanne : Presses polytechniques et universitaires romandes, 2005

154 Michel Peyrard, Thierry Dauxois, Physique des solitons ,Page 211, CNRS édition, 2004

155 Schooss, D.; Mews, A.; Eychmuller, A.; Weller, H., Quantum-dot quantum-well cds/hgs/cds - theory
and experiment. Physical Review B 1994, 49, (24), 17072-17078.

156 Jia, S.; Banerjee, S.; Herman, I. P., Mechanism of the electrophoretic deposition of CdSe nanocrystal
films: Influence of the nanocrystal surface and charge. Journal of Physical Chemistry C 2008, 112, (1),
162-171.

157 Wang, F.; Shan, J.; Islam, M. A.; Herman, I. P.; Bonn, M.; Heinz, T. F., Exciton polarizability in
semiconductor nanocrystals. Nature Materials 2006, 5, (11), 861-864.

158 Gabriel, J. C. P.; Davidson, P., New trends in colloidal liquid crystals based on mineral moieties.
Advanced Materials 2000, 12, (1), 9-+.

131


http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=Lausanne
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=Presses
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=polytechniques
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=universitaires
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=romandes
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=Lausanne
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=Presses
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=polytechniques
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=universitaires
http://www.sudoc.abes.fr/xslt/DB=2.1/SET=1/TTL=1/CLK?IKT=1018&TRM=romandes




Conclusion générale

Cette thése a eu pour objectif la synthése et I'alignement sous champ électrique de nanocristaux semi-

conducteurs de forme allongée entre des électrodes.

Pour cela quatre tailles de nanorods de CdSe ont été préparées par synthése chimique, ainsi qu’une
nouvelle classe de nanocristaux coeur@coquille CdSe@CdS. Le contr6le de la longueur des nanorods de
CdSe s’est effectué d’une part en choisissant la longueur de la chaine carbonée des ligands, et d'autre
part en variant la vitesse d’injection des précurseurs. Un protocole en deux étapes, dont la premiére
consiste en la préparation d’'un complexe entre le cadmium et un acide phosphonique, génére des
nanorods 9x14 nm (rapport de forme de 1,6) ou 5,5x25 nm (rapport de forme de 4,5) - selon la
longueur de I'acide phosphonique. Un protocole en une seule étape, avec injection rapide du précurseur,
produit des nanorods 4x21 nm (rapport de forme de 5,5). Enfin, un protocole en une seule étape, mais
avec injection lente du précurseur, permet d’obtenir des nanorods 8x80 nm (rapport de forme égal a 10).
Pour ce qui concerne la synthése des nanorods coeur@coquille, I'injection de germes sphériques de CdSe
et d’un précurseur de soufre dans une solution du précurseur de cadmium a température élevée
provoque la croissance d’une coquille allongée de CdS. La passivation de la surface de CdSe par un
matériau de plus grand gap tel que le CdS permet d’obtenir des nanocristaux avec un rendement
quantique de fluorescence tres élevé (>50%).

Les nanorods de CdSe 4x21nm présentent des bonnes propriétés optiques — le pic excitonique dans le
spectre d’absorption est bien défini, et la largeur a mi-hauteur du pic de photoluminescence est
suffisamment étroite pour considérer que la taille des NRs est monodisperse. Les nanorods de CdSe
8x80nm sont intéressants en raison de leur grand rapport de forme, bien que leur rendement quantique
de fluorescence ne soit pas élevé. Ces deux tailles de nanorods de CdSe, avec les nanorods de

CdSe@CdS 5x50 nm, ont été utilisées pour les expériences d'assemblage sous champ électrique.

Aprés avoir synthétisé les nanocristaux, un dispositif d’assemblage a été mis en place. Pour cela, un banc
de test sous microscope a été monté. Le dispositif consiste en un porte échantillon sur lequel on
positionne le substrat et une série de pointes micrométriques, qui permettent de varier les conditions
expérimentales, notamment le champ électrique appliqué. Le substrat est constitué de plusieurs tailles
d’électrodes interdigitées, fabriquées par lithographie optique suivie d’'un dép6t d’'une couche de titane-or.
Les électrodes interdigitées sont des bandes paralléles alternativement interconnectées entre elles, et
celles étudiées dans le cadre de cette thése présentent un espacement d’environ 2 um.

Une fois les pointes micrométriques positionnées sur la série d’électrodes d’intérét, une goutte de la
solution colloidale contenant les nanorods est déposée sur le substrat et une tension continue (DC) est
appliquée aux électrodes jusqu’a compléte évaporation du solvant. L'assemblage a lieu a température
ambiante sous un microscope optique, qui permet de suivre le déplacement du front du solvant pendant

I’évaporation.
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Enfin, le comportement des nanorods de CdSe 4x21 nm, 8x80 nm et les nanorods de CdSe@CdS soumis
a un champ électrique uniforme a été étudié. L'application d’un champ électrique local entre 2.8x10°V/m
et 2.2x107V/m n’a pas conduit & un alignement des NRs de CdSe. Au contraire, I'application simultanée
d’'un champ électrique et d’une excitation ultraviolette (365 nm) conduit a une organisation des NRs de
CdSe en fagots, qui s'alignent parallélement aux lignes de champ électrique, avec un degré d’'alignement
qui est fonction de I'intensité du champ électrique. A I'origine de ce comportement, il y a plusieurs effets
qui se superposent : l'alignement spontané (du a l'existence d’'un moment dipolaire intrinséque Wy a
chaque NR) ; la polarisabilité ionique (les NRs sont polarisés par le champ électrique, un dipdle induit
Ui(E) peut étre généré) ; la polarisabilité excitonique (la lumiére UV génére des paires électron trou, les
excitons, susceptibles de contribuer au moment induit p;(UV)) ; la pyroélectricité du CdSe (l'irradiation
UV chauffe localement les NRs ; l'augmentation de la température entraine un changement de la
polarisation électrique). Nos résultats indiquent que le moment dipolaire induit, di a la formation des
excitons, est le facteur prépondérant. Les interactions dipolaires qui s’établissent entre chaque NR sont

responsables de I'organisation des NRs de CdSe en fagots.

Le comportement des nanorods de CdSe@CdS en présence ou en absence d’une excitation ultraviolette
est tres différent de celui observé pour les nanorods de CdSe. En effet, les systemes cceur@coquille ont
la tendance a s’aligner perpendiculairement aux lignes de champ électrique quand un champ électrique
seul est appliqué, et ils se dispersent en présence de I'UV. Dans le premier cas (absence de l'irradiation
UV), le moment dipolaire des NRs est négligeable. En effet, le moment dipolaire permanent du nanorod
de CdS s’oppose au champ piézoélectrique interne, provoqué par les contraintes a l'interface CdSe/CdS.
L'assemblage observé est donc purement attribué aux facteurs géométriques et aux interactions Van der
Waals entre particules. Dans le deuxieme cas (présence de l'irradiation UV), les NRs de CdSe@CdS se
comportent de maniére similaire aux NRs de CdSe sans irradiation UV : ils s'assemblent de maniéere
aléatoire entre les électrodes. Les porteurs de charge générés par irradiation UV écrantent ici le champ
piézoélectrique interne, et l'interaction entre le moment dipolaire du nanorod de CdS et le champ
électrique est a l'origine de I'assemblage observé.

Les résultats de cette thése ont permis de valider le concept qu'un assemblage de nanorods de semi-
conducteur de taille et de type différents peut étre controlé a partir de forces externes. L'action
synergétique d’'un champ électrique uniforme et d’une excitation ultraviolette est nécessaire pour

augmenter le degré d’alignement des nanorods de CdSe.

En perspective de ces travaux, il serait intéressant d’utiliser I'adaptabilité et la rapidité de la technique
pour assembler les nanorods entre des électrodes de taille nanométrique, fabriquées par lithographie a
faisceau d’électrons (EBL) ou par lithographie par nanoimpression (NIL). La géométrie de ces électrodes
- angulaires ou carrées - et leur faible distance pourrait générer des gammes de champ électrique
élevées, préférentielles pour leur alignement. Il serait ainsi possible d’effectuer des mesures de transport
sur un petit nombre de NRs, voire un nanorod unique, en présence ou en absence d'une photo-excitation.
De plus, l'influence de la nature des ligands a la surface des NRs sur les propriétés de transport pourrait
étre explorée. Enfin, il serait intéressant d’effectuer la spectroscopie de photoluminescence des nanorods

alignés sur un substrat, pour étudier leur réponse optique en faisant varier la polarisation de la lumiére.
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Cette thése a eu pour objectif la synthése de nanocristaux de semi-conducteur de forme allongée et
leur assemblage contrélé entre des électrodes. L’alignement de ces nanorods a grande échelle
permet d’obtenir des matériaux ayant des propriétés optiques et électriques intrinsequement
anisotropes. Nous avons synthétisé des nanorods de CdSe dans une large gamme de rapports de
forme (de 1,6 a 10), et des hétérostructures cceur sphérique de CdSe et coquille allongée de CdS.
Nous avons utilisé les techniques de spectroscopie UV-vis et PL pour caractériser les propriétés
optiques des nanorods ; leur morphologie et leur structure ont été étudiées par MET et diffraction
des rayons X. La mise en ceuvre d’un dispositif pour réaliser I'assemblage en paralléle de plusieurs
électrodes a permis d'implémenter une technique rapide et reproductible. Bien que I'application d'un
champ électrique seul permet de guider les nanorods entre les électrodes, le controle de
I'assemblage et leur alignement est réalisé grace a I'application simultanée d’un champ électrique et
d’une excitation ultraviolette pendant I'évaporation d’une goutte de solution colloidale. Différents
parametres expérimentaux ont été explorés pour identifier leurs influences sur les assemblages. Ces
derniers ont ensuite été caractérisés par des techniques de microscopie (électronique a balayage et
optique), révélant un degré d’alignement considérable des nanorods de CdSe selon les lignes de

champ électrique quand il y a I'action synergique d’'un champ électrique et d’'une source UV.

Mots clés : nanocristaux de semi-conducteurs, assemblage par forces électriques, champ
électrique, photo-excitation, moment dipolaire, exciton, électrophorese.

This work is devoted to the synthesis and controlled assembly of semiconductor nanorod between
electrodes. The alignment of nanorods on a macroscopic scale makes it possible to prepare a novel
class of materials with intrinsically anisotropic optical and electric properties. To integrate nanorods
in useful devices, low-cost assembly methods have to be developed. In this perspective, four sizes
of rod-shaped CdSe and a new class of asymmetric core@shell system (CdSe@CdS) were prepared
by chemical synthesis. Spectroscopic (UV-vis and PL) studies were performed in order to
characterise the optical properties of these nanorods, while their morphology and their structure
were investigated by transmission electron microscopy (TEM) and by X-ray diffraction (XRD). Then,
a simple set-up was engineered to perform the assembly. The alignment was achieved by the
application of an external electric field during the solvent evaporation after drop-cast deposition
across lithographically pre-patterned metal electrodes (Ti/Au) on silicon oxide substrates.
Experimental parameters were tested in order to evaluate their impact on the structure of the
assembly. Their morphology was investigated by scanning electron microscopy (SEM) and by optical
microscopy techniques. These analyses revealed a strong enhancement of NR’s alignment parallel to

the field lines, when an UV excitation (365 nm) is applied in addition to the electric field.

Keywords: semiconductor nanocrystals, electric field assisted assembly, optical excitation (UV
light), dipolar moment, exciton, electrophoresis.
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