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Introduction et motivations de la
thèse

Le XXème siècle a vu naitre les nanotechnologies et les techniques d’ana-
lyses permettant l’exploration de ce nouveau monde. Comme l’avait pres-
sentit Feynmann en 1956 “there is plenty of room at the bottom”. En effet,
l’intérêt de la communauté scientifique pour l’étude de l’infiniment petit n’a
pas cessé depuis l’apparition des premiers systèmes de microscopie permet-
tant celle-ci. Le premier système d’exploration mis au point fût le microscope
à effet tunnel (STM en anglais Scanning Tunneling Microscopy) inventé par
Gerd Binning et Heinrich Roher (laboratoire IBM Zurich) en 1981.

Les particules de dimensions nanométriques possèdent des propriétés
uniques comparées au matériau massif. Par exemple, les nanocristaux semi-
conducteurs présentent un élargissement de la bande interdite lorsque leur
taille décroit à l’échelle du nanomètre, ce qui leur confère de nouvelles
propriétés optiques et électroniques. Ces propriétés varient pour un même
matériau en fonction de la taille et de la forme des particules. C’est pourquoi
une compréhension détaillée de la synthèse de ces particules est nécessaire.

De plus, les nanoparticules pourraient conduire à une révolution techno-
logique dans de nombreux domaines : santé, énergie, environnement, trans-
port. . . Il est ainsi envisagé d’utiliser des nano-vecteurs de médicaments [1, 2],
des nanoparticules magnétiques d’oxyde de fer pour traiter des tumeurs can-
céreuses par hyperthermie [3]. Les nanocristaux semi-conducteurs pourraient
être utilisés pour les diodes électroluminescentes (light-emitting diodes —
LEDs) [4, 5] et pour l’imagerie médicale [6, 7], en utilisant leurs proprié-
tés de luminescence (améliorées parfois en faisant croitre une coquille à la
surface des nanocristaux pour augmenter le rendement quantique de photo-
luminescence). En effet, dans le cas des LEDs, les nanocristaux permettent
d’obtenir une couleur pure, de par leur bande d’émission étroite, qu’il est
possible de modifier de l’ultraviolet au proche infrarouge en jouant sur leur
taille et/ou le matériaux les constituant. Dans le cas de l’imagerie in vivo, les
nanocristaux fluorescents dans le proche infrarouge (dans une gamme de 650
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Introduction et motivations de la thèse

à 900 nm) sont particulièrement intéressants, car leur émission n’est pas ou
peu absorbée par les tissus vivants. Les avancées permises par l’utilisation des
nanocristaux ont dans certains cas déjà dépassé le stade de recherche et dé-
veloppement puisqu’à ce jour : environ 1000 produits à base de nanocristaux
sont déjà commercialisés 1.

Cependant, les solides de taille nanométrique ne sont pas des objets nou-
veaux. Certains par exemple, comme les fullerènes, sont obtenus lors de la
combustion de matériaux organiques. Dans la nature, des éléments nano-
structurés sont également observés, comme par exemple dans les pattes de
gecko [8, 9] : des poils en kératine de 30 µm de long et d’une largeur compa-
rable à un centième de l’épaisseur d’un cheveu humain sont eux-mêmes recou-
verts de fils de taille nanométrique. L’augmentation de la densité de surface
confère aux pattes du gecko des propriétés d’adhésion exceptionnelles : de
l’ordre de 10N pour une surface de 100mm2 (cf. Figure 1).

Figure 1 – Pattes de gecko à l’échelle macroscopique [9], microscopique
et nanoscopique (Kellar Autumn, Lewis & Clark College, Portland)

La manipulation des matériaux à l’échelle nanométrique n’est pas non
plus un concept moderne. Des matériaux de base mélangés à des nanoparti-
cules étaient déjà utilisés chez les Maya en 800 ap J.-C. pour la fabrication
d’encre. Par exemple, la couleur bleu-azur qu’ils utilisaient est un matériau
complexe contenant de l’argile nanoporeuse à laquelle était ajoutée de la tein-
ture indigo pour créer un pigment stable. Durant le Moyen-Age, la synthèse
de nanoparticules métalliques d’or ou d’argent était réalisée par diffusion et

1. Source : www.nanopinion.eu
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nucléation d’atomes dans une matrice vitreuse pour obtenir des verres colo-
rés.

Cependant, la visualisation d’objets de dimensions nanométriques n’est
possible que depuis l’apparition de la microscopie à effet tunnel et de la mi-
croscopie électronique en transmission à la fin du XXème siècle. Dès lors, de
nouvelles méthodes ont vu le jour pour synthétiser des nanoparticules de
manière artificielle (par co-précipitation en solution, méthode sol-gel, syn-
thèse en micro-émulsions. . . ). Elles sont synthétisées par voie chimique et se
trouvent alors en suspension dans de l’eau ou des solvants organiques sous
forme colloïdale.

Dans le cadre de cette thèse nous nous intéresserons plus particulière-
ment aux nanocristaux semi-conducteurs. De taille nanométrique, ils pré-
sentent par conséquent des propriétés de confinement quantique : l’énergie
de la bande interdite est plus importante que celle du matériau massif, et des
niveaux d’énergie discrets apparaissent au sein des bandes de valence et de
conduction. La variation de la largeur de la bande interdite avec la taille des
nanocristaux permet d’ajuster leurs spectres d’absorption et d’émission.

Depuis une dizaine d’années, les nanocristaux semi-conducteurs sont in-
tégrés dans des dispositifs opto-électroniques. Ces nanocristaux sont compa-
tibles avec des techniques de dépôts par voie liquide peu couteuses. Ils ont
été utilisés dans les cellules solaires en tant que matériau absorbeur aux pro-
priétés optiques et électroniques ajustables. Les premières cellules contenant
des nanocristaux semi-conducteurs sont constituées d’un mélange à base de
polymères conjugués et de nanocristaux, réalisées en 1996 à Berkeley par le
groupe d’Alivisatos [10]. Dans le cas de ces matériaux hybrides les propriétés
filmogènes et électriques du polymère sont exploitées et combinées aux pro-
priétés optiques des nanocristaux. Les performances de tels dispositifs ont
augmenté de 0,1% [10], à 2,6% [11] en 2006 et à 4,1% [12] en 2011. L’ex-
ploration des phénomènes physiques au sein de ces mélanges hybrides, de
l’absorption des photons à l’extraction des charges, a fait de grands progrès
et permet aujourd’hui une compréhension plus fine de ces systèmes.

Dans le mélange hybride, le polymère conjugué (par exemple le poly-3-
hexylthiophène) joue le rôle de donneur d’électrons tandis que les nanocris-
taux agissent comme des accepteurs d’électrons. Ce type de cellule s’inspire
des cellules solaires organiques, où le fullerène joue le rôle d’accepteur d’élec-
trons. Pour avoir une efficacité maximum, il faut obtenir un réseau inter-
pénétré des deux matériaux (hétérojonction en volume) afin de maximiser
l’interface p-n (et donc la dissociation des charges) et d’assurer le transport
des charges vers les électrodes de la cellule solaire. Dans les polymères conju-
gués, la longueur de diffusion de l’exciton est de l’ordre de 10 nm. Dans la
cellule organique, la formation de domaine p-n de même ordre de grandeur est
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alors nécessaire. Cela requiert un bon contrôle de la morphologie du mélange.
Nous sommes partis du constat que la transposition du concept d’hétéro-

jonction en volume des cellules organiques (dont les rendements atteignent
10%) à des cellules hybrides en remplaçant l’accepteur fullerène par des na-
nocristaux ne permet pas d’améliorer significativement les rendements. Les
nanocristaux participent certes beaucoup plus efficacement à l’absorption de
la lumière que le fullerène, cependant, un bon transport électronique est plus
difficile à obtenir. D’une part, il faut ajouter une fraction volumique impor-
tante de nanocristaux (au moins 29% en volume dans le cas d’un mélange
P3HT:NCs CdSe de 4nm de diamètre [13]) afin d’obtenir un réseau percolant.
Les nanocristaux ont une taille plus importante que les fullerènes (environ
1 nm). Cet ajout a donc tendance à perturber l’auto-organisation des chaines
de polymères dans la couche mince hybride, ce qui diminue la conduction
des porteurs de charges de type p (trous). D’autre part, les nanocristaux
sont recouverts de molécules organiques : les ligands. Ces ligands stabilisent
les nanocristaux dans la solution colloïdale, mais forment également une bar-
rière isolante. Ainsi, la conductivité dans la phase inorganique est intrinsè-
quement faible. C’est pourquoi les meilleurs systèmes hybrides réalisés à ce
jour sont à base de nano-bâtonnets d’environ 100 nm de longueur [11, 12]. En
effet, cela permet l’amélioration du transport de charges, car le transport des
électrons au sein d’un film de nanocristaux a principalement lieu par sauts
(hopping). Dans le cas de nano-bâtonnets, la longueur de ceux-ci est proche
de l’épaisseur du film, le transport des électrons est majoritairement dû à la
conduction de bande.

Nous avons utilisé une approche originale des systèmes hybrides dans
laquelle les nanoristaux de CuInS2 seraient utilisés uniquement pour photo-
générer plus de porteurs de charges, tandis que le transport de charges serait
assuré par la phase organique constituée d’un polymère conjugué (le P3HT)
et de fullerène (PCBM). De plus, les nanocristaux utilisés ne contiennent pas
de métaux lourds ou toxiques, contrairement aux cellules record hybrides
à base de nanocristaux de CdS ou PbS. Le CuInS2 est utilisé depuis long-
temps sous forme de matériau massif dans les cellules solaires du fait de
son coefficient d’absorption élevé (environ 105 cm−1). Les nanocristaux de
CuInS2 sont synthétisés par voie chimique et stabilisés par un ligand (le do-
décanethiol). Le ligand régit la vie des nanocristaux : synthèse, assemblage,
propriétés optiques et électroniques, et propriétés de transport de charges.
Nous avons donc étudié différents ligands à la surface des nanocristaux dans
les mélanges ternaires avec le P3HT et le PCBM. Afin de mieux appréhender
les mécanismes de transfert de charges à l’œuvre dans ces systèmes, nous
avons effectué une étude de résonance paramagnétique électronique (RPE)
sous éclairement. Un autre point marquant de cette thèse concerne l’étude
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des étapes de croissance et nucléation des nanocristaux de CuInS2. En effet,
même si de nombreuses synthèses permettent d’obtenir des nanocristaux de
CuInS2 avec des tailles et des stœchiométries différentes, ainsi que des struc-
tures cristallines variées, la compréhension des mécanismes à l’œuvre au cours
de la formation des nanocristaux reste encore insuffisante. C’est pourquoi une
étude in situ par diffraction des rayons X au synchrotron ESRF permettant
de suivre la synthèse des nanocristaux (utilisés par la suite au sein des cellules
solaires) a été effectuée.

Au début de ma thèse les questions posées étaient les suivantes : comment
obtenir des nanocristaux de CuInS2 les plus monodisperses possibles avec
une synthèse reproductible ? Quel est l’effet de l’échange de ligand : sur la
conductivité des films de nanocristaux ? sur le transport des charges au sein
du matériau hybride ? sur le transfert de charges ? Quels sont les effets de
l’ajout de nanocristaux à des cellules solaires de P3HT:PCBM?

Ainsi nous tâcherons de répondre à ces questions et le manuscrit de thèse
est divisé comme suit :

Le premier chapitre est consacré à la présentation de l’état de l’art
des propriétés et des méthodes de synthèses des nanocristaux de type chal-
copyrite, ainsi qu’à la présentation des différents systèmes photovoltaïques
existants à base de nanocristaux. Ce chapitre situe le sujet de thèse par
rapport aux connaissances actuelles et permet également d’aborder des no-
tions propres aux nanocristaux semi-conducteurs et aux cellules solaires qui
permettront une meilleur compréhension de la suite du manuscrit.

Le second chapitre présente la synthèse et la caractérisation de nano-
cristaux de CuInS2 utilisés en cellules solaires, ainsi qu’une nouvelle synthèse
utilisant le tertbutylthiol comme ligand. Puis une étude in situ de la nu-
cléation et croissance des nanocristaux au cours de la synthèse est menée
au synchrotron. Différents paramètres sont variés afin de mieux comprendre
leur influence sur les mécanismes de nucléation et croissance. Les ligands
des surfaces sont ensuite échangés et les nouvelles propriétés des nanocris-
taux entourés de ligands inorganiques ou de ligands thiols plus courts sont
présentées.

Le troisième chapitre est consacré à la réalisation et aux tests de dispo-
sitifs pour le photovoltaïque. La réalisation des couches minces hybrides est
présentée. Puis pour avoir une meilleure compréhension des mécanismes de
transfert de charges au sein de ces mélanges hybrides, une étude RPE est ef-
fectuée. Enfin, les cellules solaires sont testées sous éclairement. Des mesures
complémentaires de la mobilité des charges (par CELIV) et de rendement
quantique externe sont réalisées sur ces cellules. L’intérêt des différents dis-
positifs est ensuite commenté.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Nanocristaux ternaires

1.1.1 Introduction

Les nanocristaux semi-conducteurs présentent des propriétés physiques
particulières. Le nombre d’atomes de surface est très important devant le
nombre d’atomes au cœur du cristal. Ainsi la surface joue un rôle crucial
dans l’établissement des propriétés des nanocristaux.

La synthèse par voie chimique donne accès à une large gamme de nanocris-
taux en solution colloïdale. Les nanocristaux sont stabilisés en solution grâce
à des molécules organiques (ligands) fixées à leur surface qui leur confèrent
leur solubilité dans des solvants variés. Ainsi les nanocristaux colloïdaux sont
constitués d’un cœur inorganique entouré d’une couronne organique consti-
tuée de ligands, dont la présence à la surface des NCs provoque également
une répulsion suffisante pour empêcher leur agrégation. De plus les ligands
peuvent être remplacés pour utiliser de nouvelles molécules organiques avec
des fonctionnalités différentes.

Les nanocristaux synthétisés et utilisés au cours de cette thèse sont des
nanocristaux de CuInS2. Ils appartiennent à la famille des semi-conducteurs
I-III-VI2, c’est-à-dire qu’ils sont composés d’éléments de trois types : des
chalcogènes comportant 6 e− de valence (colonne 16 de la classification pé-
riodique de Mendeleïev), d’éléments comportant 3 e− de valence (colonne
13 de la classification périodique de Mendeleïev) et d’éléments comportant
1 e− de valence (colonne 11 de la classification périodique de Mendeleïev).
Nous nous focaliserons par la suite sur la description de ce type particulier
de nanocristaux.
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1.1.2 Propriétés structurales, optiques et électroniques

Pour mieux comprendre les propriétés optiques et électroniques, il est
important de connaitre la structure des nanocristaux ainsi que les lacunes
possibles au sein de ceux-ci.

Structure des nanocristaux

Le matériau massif CuInS2 à température ambiante est présent unique-
ment dans la structure chalcopyrite. Les structures zinc blende et wurtzite
sont stables à plus hautes températures. Contrairement au matériau massif,
pour les nanocristaux semi-conducteurs il est possible d’observer la structure
chalcopyrite, zinc blende ou wurtzite à température ambiante.

La maille chalcopyrite nommée d’après le minéral CuFeS2, dérive de la
structure zinc blende dans laquelle les atomes de zinc sont remplacés par un
cation avec un nombre de valence plus élevé (Fe3+ ou In3+ par exemple) et un
cation de valence moins élevée (Cu+) de manière ordonnée. Ces changements
conduisent à une maille de type centrée tétragonale dans la classification de
Bravais (groupe d’espace I2d, a = 5,28Å et c = 10,41Å).

Si les cations de valences différentes sont répartis de manière aléatoire, la
structure zinc blende est obtenue (groupe d’espace F43m, a = 5,41Å) ; dans
la Figure 1.1 b), les atomes verts correspondent indifféremment au cuivre ou
à l’indium.

Différencier la structure chalcopyrite de la structure zinc blende est loin
d’être trivial. A cause de la petite taille des nanocristaux les pics de Bragg
obtenus par mesures de diffraction des rayons X sont larges et la mesure
a donc une faible résolution spatiale. La structure chalcopyrite peut être
identifiée grâce à une légère distorsion de la maille tétragonale (ratio des
paramètres de maille c/2a ∼ 1, 004).

Dans une moindre proportion, la structure wurtzite est également obser-
vée (groupe d’espace P6mm, a = 3,811Å, c = 6,234Å). Dans cette structure,
les atomes de cuivre et d’indium sont distribués aléatoirement sur les sites
cationiques. Comme pour les semi-conducteurs de type II-VI, la structure
hexagonale peut conduire à la croissance de nanocristaux de formes aniso-
tropes (par exemple des nano-bâtonnets).
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Figure 1.1 – a) Maille élémentaire pour un cristal de structure chal-
copyrite (atomes de cuivre en bleu clair, atomes de fer en bleu foncé,
atomes de soufre en orange) ; b) maillage pour un cristal de structure
zinc blende ; c) maillage pour un cristal de structure wurtzite (atomes de
zinc en vert, atomes de soufre en orange) [14]

Cependant dans le matériau massif, les cristaux de type chalcopyrite to-
lèrent un grand nombre de composés non-stœchiométriques. Contrairement
à beaucoup de semi-conducteurs binaires, la non-stœchiométrie n’implique
pas la création d’états pièges profonds [15], qui compromettraient l’utilisa-
tion de ces matériaux en opto-électronique. De plus la tendance à avoir des
lacunes en cuivre serait aussi à l’origine d’un dopage efficace. Il est ainsi pos-
sible d’obtenir des nanocristaux semi-conducteurs de type n- ou p- selon leur
stœchiométrie [16, 17], qui ont été utilisés pour la réalisation de cellules à
homojonction [18, 19].

Figure 1.2 – Diagramme de phase ternaire de Cu–In–S [20]
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Effet du confinement quantique

Une des propriétés les plus remarquables des nanocristaux semi-conduc-
teurs est la variation de la largeur de la bande d’énergie électronique interdite
(la bande interdite sera nommée par la suite gap) en fonction de leur taille,
lorsque le rayon des nanocristaux est inférieur à un certain rayon (rayon de
Bohr de l’exciton).

A l’état massif, les semi-conducteurs possèdent une bande de valence (BV)
et une bande de conduction (BC) séparées par un gap d’énergie Eg. L’absorp-
tion d’un photon d’énergie supérieure ou égale à Eg, va conduire au passage
d’un électron e− de la bande de valence à la bande de conduction et à la créa-
tion d’un trou h+ dans la bande de valence. L’électron et le trou ressentent
la charge l’un de l’autre de par les interactions coulombiennes. La paire liée
e−-h+ constitue un état excité électronique qui est appelé exciton, son éner-
gie est légèrement inférieure à Eg (elle correspond à Eg moins l’énergie des
interactions Coulombiennes entre l’électron et le trou). En même temps, sa
fonction d’onde est étendue sur une large région, c’est-à-dire que son rayon
est très grand car les masses effectives des porteurs de charges sont petites
et la constante diélectrique est grande.

Ainsi lorsque la taille de la particule est de quelques nanomètres, le rayon
de l’exciton peut devenir supérieur à la taille du cristal. Pour rester à l’inté-
rieur du cristal, les porteurs de charges doivent avoir une énergie cinétique
plus élevée, cela conduit à une augmentation du gap et à une discrétisa-
tion des niveaux d’énergie. Ce phénomène est appelé confinement quantique.
Ainsi, dans le cas de NCs, les termes (correspondant à la théorie des orbitales
moléculaires) : HOMO (orbitale moléculaire la plus haute occupée, Highest
Occupied Molecular Orbital) et LUMO (orbitale moléculaire la plus basse va-
cante, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont employés au lieu de BV et
BC. L’ambiguïté de ces termes reflète bien le fait que les propriétés des NCs
sont intermédiaires entre celles du matériau massif et celles des composés mo-
léculaires. Nous présentons dans la Figure 1.3 un diagramme d’évolution de
la bande interdite en fonction du diamètre des nanocristaux pour différentes
espèces ternaires, calculé avec l’approximation de la masse effective (EMA).
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Figure 1.3 – Evolution théorique du gap avec la taille des nanocris-
taux pour différents nanocristaux semi-conducteurs I-III-VI2 de structure
chalcopyrite [21]

En première approximation et dans l’hypothèse de NCs sphériques, le gap
Eg d’un nanocristal de rayon r est donné par l’équation selon l’approximation
de la masse effective (1.1) [22, 23] :

Eg = Emassif
g +

~2π2

2r2
(
1

m∗e
+

1

m∗h
)− 1, 786e2

εrε0

1

r
(1.1)

Où :
– Emassif

g correspond à la bande interdite du cristal massif vers lequel
tend Eg quand r croit indéfiniment ;

– le terme en 1/r2 est le terme de confinement quantique, calculé dans
l’hypothèse d’un puit de potentiel sphérique dans lequel sont confinés
un électron et un trou de masses effectivesm∗e etm∗h et ~ est la constante
de Planck réduite.

– le troisième terme de cette fonction est le terme d’attraction coulom-
bienne entre l’électron et le trou. Il peut être calculé dans le cadre du
modèle de Bohr de l’atome d’hydrogène avec les paramètres du maté-
riau semi-conducteur constitutif du nanocristal selon l’équation (1.2).

rB = 0, 053εr ×me(
1

m∗e
+

1

m∗h
) (1.2)
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L’introduction de ce rayon de Bohr de l’exciton dans l’équation (1.1)
permet d’exprimer la largeur de la bande interdite en fonction du rayon de
Bohr selon l’équation (1.3)

Eg = Emassif
g +

2, 6

εr × r
(2, 74

rB
r
− 1) (1.3)

Cette formule permet de calculer la bande interdite des nanocristaux de
rayon r de différents matériaux à partir des paramètres du matériau massif.

Propriétés optiques et électroniques

Des informations sur le gap et les niveaux d’énergie intra-gap peuvent
être obtenues à partir d’études photo-physiques. Les nanocristaux ternaires
ont des propriétés de photoluminescence (PL) caractéristiques qui les dis-
tinguent des systèmes binaires. Dans le cas des nanocristaux semi-conduc-
teurs de type II-VI ou III-V, les excitons photo-générés peuvent donner lieu
à une recombinaison radiative sur une échelle de temps de quelques dizaines
de nanosecondes. Dans le cas des nanocristaux ternaires, de nombreux pa-
ramètres entrent en jeu tels que la stœchiométrie et la structure cristalline
qui sont plus complexes que dans le cas des binaires. Tout cela conduit à des
mécanismes de PL différents.

Dans le cas des nanocristaux semi-conducteurs ayant un gap direct, l’ab-
sorption d’un photon d’énergie supérieure à celle du gap permet l’excitation
d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction, créant ainsi
une paire électron-trou (exciton). L’état de l’exciton de plus faible énergie
apparaît comme un pic distinct dans le spectre d’absorption des nanocris-
taux et ce pic est appelé pic excitonique. Dans le cas de CuInS2, bien que
son absorption soit dépendante de la taille des NCs, il n’est pas possible de
distinguer clairement un pic excitonique dans les spectres UV-Vis.

Les spectres de PL sont caractérisés par un pic large d’émission (largeur
des pics à mi-hauteur : 100 − 150 nm) et un décalage de Stokes significa-
tif (0, 5 − 0,6 eV). La PL résolue en temps montre que la durée de vie de
l’état excité est bien plus long (de l’ordre de la centaine de ns) que dans
les nanocristaux II-VI (de l’ordre de 10 − 20 ns). Pour expliquer les pro-
priétés particulières de la PL, il est nécessaire de considérer les recombinai-
sons de paires donneur-accepteur (DAP, Donor-Acceptor Pair). Les nano-
cristaux ternaires contiennent une densité importante d’états donneurs et
accepteurs situés dans le gap. La relaxation des charges photo-générées dans
ces états a lieu à une échelle de temps plus rapide que la recombinaison de la
bande de conduction à la bande de valence. La désexcitation radiative peut
avoir lieu de différentes manières (cf. Figure 1.4) et peut être approximée
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par plusieurs exponentielles [24]. Comme l’attraction coulombienne est plus
forte pour des DAPs proches que pour des DAPs distantes, la recombinai-
son commence au niveau des paires proches qui ont de fortes interactions.
En outre, plus l’énergie d’excitation augmente, plus le pic de PL est décalé
vers des énergies élevées [25, 26, 27]. En plus des recombinaisons de DAPs
[25, 28, 29, 30, 31, 32] la relaxation radiative a également lieu par des tran-
sitions de la bande de conduction à des états accepteurs proche de la bande
de valence [27, 29, 31, 33, 34], ou à des défauts de surface [35].

Figure 1.4 – Schéma des chemins de relaxation possibles après photo-
excitation d’un nanocristal ternaire. L’émission de bande (PL1) n’est gé-
néralement pas observée à cause de la relaxation rapide dans des défauts
de surface ou internes (PL2, PL3, PL4) [14]

Les états donneurs et accepteurs dans les nanocristaux ternaires ont pour
origine d’une part des défauts de structure comme des lacunes, du désordre
cationique ou des atomes interstitiels [36]. Dans le cas des nanocristaux de
CuInS2, les sites donneurs peuvent être par exemple des lacunes en soufre,
des atomes interstitiels de cuivre ou des atomes d’indium substitués à des
atomes de cuivre. Les sites accepteurs peuvent être des lacunes de cuivre,
des atomes interstitiels d’indium ou des atomes de cuivre substitués à des
atomes d’indium [34, 32, 37]. En conséquence, la PL des nanocristaux de
CuInS2 dépend fortement de leur structure et de leur stœchiométrie.

D’autre part ces phénomènes sont accompagnés de recombinaisons non-
radiatives impliquant des états piège à la surface, qui conduisent à une di-
minution du rendement de PL. A partir des données de la littérature nous
pouvons observer que l’utilisation d’alkylthiols comme le dodécanethiol per-
met d’améliorer l’émission en PL [32, 29]. Les alkythiols jouent donc proba-
blement un rôle dans la passivation des états pièges.

Le fait que l’émission en PL soit liée aux DAPs permet de modifier les
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propriétés de PL en modifiant les niveaux des états donneurs et accepteurs.
Cela peut être réalisé en changeant la composition chimique des NCs. Un
exemple est l’incorporation de Zn2+ dans la structure cristalline et la for-
mation de CuInS2–ZnS [30, 38, 39, 40]. La PL est alors décalée vers le bleu
(longueurs d’ondes plus faibles). Ce décalage pourrait provenir de l’etching
de la surface du nanocristal de cœur [41], de l’interdiffusion d’atomes de Zn
dans le nanocristal de CuInS2 [42]. Cela conduit aussi à une augmentation
du rendement de PL jusqu’à 65% [43].

1.1.3 Synthèse par voie chimique

La synthèse de nanocristaux semi-conducteurs I-III-VI2 reste encore
pleine de défis à relever (contrôle de la structure cristalline et de la compo-
sition).

Nous présenterons les diverses synthèses (résumées dans le Tableau 1.1)
en fonction de la structure cristallographique obtenue. Dans la partie expé-
rimentale de cette thèse, nous utiliserons uniquement des nanocristaux de
CuInS2. Ce semi-conducteur a un gap dans le massif de 1,53 eV et présente
un haut coefficient d’absorption (α ∼ 1× 105 cm−1) [44].

Nanocristaux de CuInS2 de structure chalcopyrite

Lors de la synthèse de nanocristaux de CuInS2 de structure chalcopy-
rite, la réactivité des deux précurseurs cationiques doit être ajustée. Pour
y parvenir il est nécessaire d’utiliser des ligands et des températures de ré-
actions appropriées. Pour contrôler la réactivité du précurseur de cuivre, il
faut considérer Cu+ comme un acide de Lewis mou, un ligand adapté pour la
complexation du précurseur devra être cherché dans les bases de Lewis molles
comme par exemple le 1-dodécanethiol (DDT). Dans le cas de nanocristaux
de CuInS2, le DDT joue le rôle de ligand et de solvant. Il peut aussi jouer le
rôle de précurseur en soufre car il forme des complexes métal-thiolate avec la
plupart des précurseurs métalliques, qui se décomposent durant le chauffage
pour former les sulfures métalliques correspondants. Et finalement le DDT
peut également être utilisé comme solvant. La réaction de l’iodure de cuivre
et de l’acétate d’indium, éventuellement complexés avec des acides gras, dans
du DDT à 180−270 ◦C conduit à la formation de nanocristaux de CuInS2 de
taille inférieure à 10 nm. Cette approche synthétique permet de consommer la
quasi-totalité des précurseurs cationiques et conduit ainsi à des rendements
de réaction élevés [29, 33, 45, 32, 24, 46, 43, 47, 47, 48].

L’augmentation de la température (à plus de 290 ◦C) dans le but de pré-
parer des nanocristaux de plus grande taille, conduit à la précipitation des
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nanocristaux. La précipitation est probablement causée par la décomposition
quasi-totale du DDT.

Le thiocarbamide (CH4N2S) est un autre précurseur en soufre, employé
dans la synthèse de nanocristaux de type chalcopyrite [49, 50]. En association
avec des alcools comme solvant, des particules de plus de 100 nm sont formées.

Le soufre élémentaire est également employé en tant que précurseur anio-
nique. En combinaison avec des halogénures de métal et de l’oleylamine
(OLA), de petits nanocristaux (inférieurs à 20 nm) sont formés, [51, 52, 53,
54, 55] en effet l’OLA passive efficacement le germe et diminue la vitesse de
croissance des nanocristaux. L’addition de trioctylphosphine (TOP), d’oxyde
de trioctylphosphine (TOPO) ou de trioctylphosphite (TOOP), permet d’ob-
tenir des particules de plus grandes tailles pour les mêmes conditions de
synthèse (temps, température).

Nanocristaux de CuInS2 de structure wurtzite

Pan et al. ont été les premiers à faire état de la synthèse de nanocristaux
de CuInS2 de structure wurtzite, et à faire la démonstration de l’importance
des ligands dans le contrôle de la structure cristalline [56]. Dans des articles
plus récents, l’influence de la nature et de la concentration du ligand sur la
vitesse de croissance des nanocristaux a été mise en évidence [37, 57, 58].
Dans notre cas, les amines jouent un rôle en faveur de la formation de la
structure wurtzite dans de nombreuses synthèses [57, 58, 59, 60].

La structure wurtzite se prête particulièrement bien à la croissance de
nano-bâtonnets. En choisissant le ligand approprié, la vitesse de croissance de
certaines facettes du cristal peut être diminuée drastiquement. Ainsi la syn-
thèse de nanocristaux de forme allongée de structure wurtzite a été effectuée
par Kruszynska et al. à partir d’acétates de métaux en tant que précurseurs
cationiques, d’OLA, de DDT et de TOPO en tant que surfactants et de tert-
dodécanethiol comme précurseur anionique [61]. Des nanocristaux de Cu2S
apparaissent au début de la réaction et sont à l’origine du contrôle de la forme
et de la structure des nanocristaux. Des résultats similaires ont été obtenus
par Connor et al. [62], qui ont montré que la croissance de nanocristaux de
CuInS2 passait par une étape intermédiaire (formation de nano-disques de
Cu2S). Dans les deux cas, les germes de Cu2S disparaissent des nanocristaux
de CuInS2 après un certain temps de réaction. Un mécanisme de croissance
similaire a été postulé par Lu et al. qui ont réalisés des nano-bâtonnets de
petites tailles en utilisant des précurseurs métalliques de nitrates (nitrate
de cuivre (II) et nitrate d’indium (III)) dans du DDT et en ajoutant des
quantités contrôlées d’OLA ou OA (cf. Figure 1.5) [63].
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Figure 1.5 – 10 × 30 nm nano-bâtonnets de CuInS2 obtenus par réaction
de nitrate de métaux dans un mélange de DDT et d’OA. a) MET image
des nano-bâtonnets auto-assemblés verticalement sur le substrat ; b) HR-
TEM image des nano-bâtonnets à plat sur le substrat ; c) diagrammes
SAED de nano-bâtonnets alignés ou arrangés de façon aléatoire [63]

Dans le cas d’un précurseur mono-source (Ph3P)CuIn(SC{O}Ph)4, la for-
mation de nanocristaux de structure wurtzite a été réalisée en présence de
DDT et de TOPO [64]. Pour un ratio équimolaire de DDT et TOPO, la
structure wurtzite est obtenue pour des températures comprises entre 150 ◦C
et 250 ◦C. A plus hautes températures, une augmentation de la quantité de
TOPO est nécessaire pour éviter la formation de nanocristaux de structure
zinc blende.

Nanocristaux de CuInS2 de structure zinc blende

Comme il l’a été dit précédemment (cf. 1.1.2), la différentiation entre la
structure chalcopyrite et zinc blende pour les nanocristaux n’est pas évidente.
Et un nombre restreint d’articles font état de l’observation de la structure
zinc blende, tous conduisent à de petites particules (maximum 8nm) [39, 31,
65, 66, 67, 68, 42, 69].

En résumé la plupart des approches synthétiques mènent à la formation
de nanocristaux de structure chalcopyrite. La synthèse de nanocristaux de
structure wurtzite passe par un état intermédiaire de formation de nanocris-
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taux de faible dispersion de Cu2S en présence d’amines. Des nanocristaux
de formes anisotropes ont été obtenus uniquement pour la structure wurt-
zite. Par la suite, je me focaliserai sur l’étude de nanocristaux de CuInS2 de
structure chalcopyrite. Cependant les diverses synthèses évoquées dans cette
partie sont répertoriées dans le tableau ci-dessous et des informations plus ex-
haustives sur la synthèse des nanocristaux de type I-III-VI2, sont disponibles
dans une revue [14].

Tableau 1.1 – Revue des synthèses par voie chimique de nanocristaux
ternaires I-III-VI2 de CuInS2

Structure Précurseurs, ligands et solvants Méthode Diamètre (nm),
forme (si indiqué)

Ref.

CH CuI, In(ac)
3
, DDT HU 3-8 triangulaires [29]

CuI, In(ac)
3
, DDT HU/A 2 [45]

CuI, In(ac)
3
, DDT, ODE HU 3, sphériques [33]

CuI, In(ac)
3
, DDT, OA, ODE HU 3.5-7.5 triangulaires [24]

CuI, In(ac)
3
, DDT, OA, ODE HU 5 [32]

CuI, In(ac)
3
, DDT, MA, ODE HI 3 [46]

CuI, In(ac)
3
, DDT, MA, ODE HI 3 [43]

Cu(ac)
2
, In(ac)

3
, DDT, Sn(ac)

2
Cl

2
HU Polygonales [47]

Cu(ac), In(ac)
3
, DDT, ODE HU 2-5, sphériques ou bâ-

tonnets
[70]

Cu(ac), In(ac)
3
, DDT, OA, TOP, ODE HU 9-11.5, cubiques [48]

CuI, InCl
2
, S, OLA HI 2-4 nm + 5-10 nm,

agrégés
[51]

CuI, InI
3
, S, OLA, TOP, ODE HU 3-6 [30]

CuI, InI
3
, S, DDT, OLA, ODE HU 4, sphériques [52]

Cu(acac)
2
, In(acac)

3
, S, OLA, DCB HU 20 x 200, nanotubes [71]

CuCl, InCl
2
, S, OLA HU 15-17, sphériques [53]

CuCl, InCl
2
, S, OLA, hexane HU/A 3-5 [54]

CuCl, In, S, eau ou B HU/A 15 [72]
Cu(acac)

2
, In(acac)

3
, S, OLA, DCB HI 8-12, sphériques [55]

Cu, In, S, EDA HU/A 20x 800, bâtonnets [73]
CuCl

2
, In(NO

3
)
3
, thiourea, benzyl al-

cool
HU/A 100-200, cubes [49]

CuCl, InCl
2
, thiourea, éthanol HU/A 1800-2400 [50]

Cu(ac), In(NO
3
)
3
, TAA, CTAB, EG HI 80-100, hollow spheres [74]

CuCl
2
, InCl

2
, TAA, MPA, eau HU/A 2 [75]

Cu(ac), InCl
2
, CS

2
, HDA, anisole HI 13-17, polyèdres [76]

Cu(SON(CNPr
2
)
2
)
2
,

In(SON(CNPr
2
)
2
)
2
, OLA / DDT,

ODE

HU 10, trigonales, sphé-
riques, hexagonales

[77]

(Ph
3
)
2
CuIn(Set)

4
, dioctylphtalate HU 500, clusters [78]

(Ph
3
P)

2
Cu(µSEt)

2
In(SEt)

2
, EDT,

benzyl acetate
HU 2-4 [79]

Cu(S
2
CNEt

2
),In(S

2
CNEt

2
)
2
, EDA HU/A 3-20 x 80-450, bâton-

nets
[80]

CuSe NCs, InCl
2
, TEG HU/A 200-400 x 10-15, fils [81]

Cu(ac)
2
, In

2
Se

3
dandelions, DDT, do-

décanediol, ODE
HI 300-1500, dandelions [82]

CuCl
2
, In

2
Se

3
NCs, EG HU 5-21 [83]

(Ph
3
)
2
CuIn(Set)

4
, hexanethiol, dioc-

tylphtalate
HU 2-4 [34]

WZ Cu(NO
3
)
2
, In(NO

3
)
3
, DDT, (OLA

et/ou OA)
HU Sphères/ bâtonnets,

tailles variées
[63]
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Tableau 1.1 – Revue des synthèses par voie chimique de nanocristaux
ternaires I-III-VI2 de CuInS2 (suite)

Structure Précurseurs, ligands et solvants Méthode Diamètre (nm),
forme (si indiqué)

Ref.

Cu(ol), In(ol)
3
, DDT, OLA HU bâtonnets [62]

CuCl
2
, InCl

2
, DDT, OLA, (ODE ou

OA)
HI Pyramides, cônes, en

forme de cartouche,
tailles variées

[84]

Cu(ac), In(ac)
3
, tert-DDT, DDT,

OLA, TOPO
HI Allongées, en forme de

P, hexagonales, tailles
variées

[85] [61]

WZ Cu(acac), In(acac)
3
, tert-DDT, DDT,

OLA, TOPO, ODE
HI 35, en forme de car-

touche
[86]

CuCl, In(acac)
3
, ditertbutyldisulfide,

DDT, OLA
HI 7, sphériques [87]

CuCl
2
, InCl

2
, thiourea, ethanolamine HU/A Pétales ou plaques [57]

CuCl, InCl
2
, thiourea, DEG HI 80-100, plaquettes

hexagonales
[59]

Cu(NO
3
)
2
, In(ac)

3
, S, OLA, DDT,

OA, ODE
HI 3-4 [88]

CuI, InCl
2
, TOOP, TPOP, HDA ou

OLA, ODE
HU 5 [37]

(Ph
3
P)CuIn(SC{O}Ph)

4
, DDT,

TOPO
HU Plaques [64]

ZB Cu(ac), In(ac)
3
, S, OLA, DDT, OA,

ODE
HI 3-7 [39]

Cu(ac), In(ac)
3
, S, TOP, DDT, OA,

SA, ODE
HI 2-20, sphériques [68]

Cu(st), In(st)
3
, S, DDT, ODE HU 3, sphériques [65]

CuCl
2
, InCl

2
, Na

2
S, 4-

bromothiophenol, ethanol
HU/A 2-4 [66]

CuI, InCl
2
, TOOP, TPOP, HDA ou

OLA, ODE
HU 5 [37]

CuCl
2
, InCl

2
, S, bis(N-

hexyldithiocarbamate) zinc, OLA,
TOP, ODE

HI 3 [42]

(Ph
3
P)CuIn(SC{O}Ph)

4
, DDT,

TOPO
HU 5-10, sphériques [64]

diverses Cu(ol), In(ol)
3
, DDT, OLA HU Biphasique Cu2S-

CuInS2
[89]

Cu(ac), In(ac)
3
, tert-DDT, S, OLA,

ODE, TOPO, 1-DDT
HU Polygonale, WZ/ZB [90]

(Ph
3
P)CuIn(SC{O}Ph)

4
, DDT,

TOPO
HU Sphériques et plaques [64]

Avec :

CH : chalcopyrite WZ : wurtzite
ZB : zinc blende DDT : dodécanethiol
OA : acide oléique OLA : oleylamine
EG : éthylène glycol DEG : di éthylène glycol
DCB : dichlorobenzène B : benzène
EDA : éthylènediamine ODE : octadecène
MA : acide myristique TOP : trioctylphosphine
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CTAB : cetyltriméthyl-
ammoniumbromide

TAA : thioacetamide

MPA : acide mercaptopro-
pionic

acac : acetylacetonate

ac : acétate ol : oléate
st : stéarate HDA : hexadecylamine
TOPO : trioctylphosphine

oxide
TPOP : triphenylphosphite

TOOP : trioctylphosphite SA : acide stéarique
EDT : ethanedithiol DOPO : dioctylphosphine

oxide
HI : hot-injection HU : heating-up
A : autoclave

1.1.4 Modèles de nucléation/croissance de nanocristaux

Pour élaborer des nanocristaux avec une faible dispersion en taille, il est
nécessaire de séparer l’étape de nucléation de celle de croissance des nanocris-
taux. Si ces deux étapes ont lieu simultanément, il peut y avoir création de
nouveaux germes alors que d’autres sont en train de croître, ce qui implique
que les nanocristaux seront polydisperses. LaMer et Dinegar ont été les pre-
miers à mettre en avant ce phénomène pour expliquer les résultats obtenus
lors de la synthèse de particules de soufre [91].

Nucléation : Modèle de LaMer

Ce modèle permet d’expliquer la formation de particules monodisperses
à partir d’une solution sursaturée (cf. 1.6). Celle-ci est alors décomposée en
trois étapes : la pré-nucléation, la nucléation et la croissance. Durant la pré-
nucléation, la concentration des espèces réactives dans la solution augmente
et atteint les limites de solubilité puis la concentration critique de sursatura-
tion. Quand cette concentration est atteinte la nucléation commence spon-
tanément (nucléation homogène). Si la vitesse de nucléation est très rapide,
la concentration en espèce réactive peut baisser en dessous du seuil de nu-
cléation, la nucléation s’arrête. Dans ces conditions la nucléation est brève
et suivie par une étape de croissance uniforme des germes. Cette étape de
croissance uniforme peut avoir lieu tant que la concentration en espèce ré-
active reste suffisamment élevée. Dans le modèle de LaMer, la croissance est
contrôlée par diffusion du soluté vers la surface de la particule.

Une stratégie couramment utilisée pour obtenir des nanocristaux uni-
formes, en passant par une nucléation très rapide et séparée de la croissance
des nanocristaux est l’injection à chaud (hot-injection method). Cette mé-
thode, exposée en 1993 par Murray et al. [92], permet d’atteindre la concen-
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tration critique très rapidement par injection d’un des réactifs dans une so-
lution déjà chauffée. Il a été également démontré par le groupe de Hyeon [93]
que la théorie de LaMer est également applicable dans le cas de synthèse dite
heating-up où tous les précurseurs sont mélangés à froid et chauffés simulta-
nément dans le même ballon.

Figure 1.6 – Diagramme schématique illustrant les conditions de LaMer
pour la nucléation dans le cas de la courbe rose, la concentration critique
est rapidement dépassée (à partir de t1) et la nucléation commence à
partir de ce temps, elle est comprise entre t1 et t2. La nucléation est
rapide. Dans le cas de la courbe bleue, la nucléation a lieu entre t′1 et t′2,
elle est plus lente [94]

Croissance des nanocristaux

Le processus de croissance est gouverné par deux facteurs :
– la diffusion, car les monomères doivent arriver à la surface des nano-
cristaux ;

– la cinétique de réaction des monomères avec les nanocristaux.
Il a été montré par H. Reiss [95] pour des particules colloïdales de taille
micrométrique que si la croissance des nanocristaux était limité par le phé-
nomène de diffusion, il était possible d’observer un phénomène de diminution
de la distribution en taille (size-focusing) au cours du temps de réaction. Le
même phénomène a été démontré pour des nanocristaux par Peng et al. [96].

Cependant la croissance cristalline est aussi fortement influencée par la va-
riation de l’énergie de surface avec la taille. Pour une concentration constante
de monomère, dans le cas où la diffusion est le facteur limitant la croissance,
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la dépendance en taille de la vitesse de croissance peut être expliquée en
considérant l’équation de Gibbs-Thomson (1.4).

Sr = Sb exp(
2σVm
rRT

) (1.4)

Avec Sr : solubilité du nanocristal ; Sb : solubilité du matériau massif ; σ :
énergie de surface spécifique ; r : rayon du nanocristal ; Vm : volume molaire
du matériau ; R constante des gaz parfaits ; T : température.

Si
2σVm
rRT

<<< 1

alors la vitesse de croissance dépend de la taille du nanocristal de la manière
suivante :

dr

dt
= K(

1

r
+

1

δ
)(

1

r∗
− 1

r
) (1.5)

Avec K : une constante proportionnelle à la constante de diffusion du mono-
mère ; δ : épaisseur de la couche de diffusion ; r∗ : rayon critique pour lequel
la croissance est nulle.

Figure 1.7 – Schéma de la vitesse de croissance en fonction de la taille
du rayon critique r∗. Deux exemples d’évolution de la taille des NCs
sont présentés. Au cours de la synthèse, la concentration en monomère
diminue et la taille critique augmente. Si celle-ci est suffisamment faible
le système peut être dans un régime desize-focusing c’est à dire que sa
distribution en taille diminue [97]

.

Pour n’importe quelle concentration en monomère, il existe une taille
critique r∗ qui est à l’équilibre. Les nanocristaux plus petits que cette taille
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se dissolvent et ceux qui ont une taille plus importante que la taille critique
ont une vitesse de croissance positive dépendant fortement de leur taille.
La diminution de la distribution en taille (size-focusing) a lieu quand les
nanocristaux sont de taille légèrement supérieure à la taille critique. Dans
ces conditions, les plus petits nanocristaux ont une croissance plus rapide
que les plus gros (cf. Figure 1.7).

Quand la concentration en monomère diminue du fait de la croissance, la
taille critique devient plus élevée que la taille moyenne des nanocristaux et la
distribution en taille s’élargit car les nanocristaux les plus petits diminuent
voire disparaissent au profit des plus gros. C’est le mûrissement d’Ostwald.
Idéalement la synthèse sera stoppée avant cette phase.

1.1.5 Fonctionnalisation de surface des nanocristaux

En fin de synthèse les nanocristaux sont entourés de ligands organiques
dont la chaine carbonée est longue. La couche de ligands, le plus souvent
des acides gras, alkylamines primaires ou phosphines tertiaires, prévient leur
agrégation et leur confère leur solubilité. La nature de l’interaction entre le
ligand (base de Lewis) et les atomes de la surface du nanocristal (acide de
Lewis) est de type liaison de coordination. Les ligands ne sont pas liés de
manière covalente aux nanocristaux et peuvent être échangés.

La fonctionnalisation de surface est un des grands enjeux pour l’utilisation
des nanocristaux dans des domaines variés. En effet l’échange de ligand aura
une influence sur :

– la solubilité des nanocristaux en solution (après échange de ligands il est
possible de disperser des nanocristaux dans l’eau en vue d’applications
biomédicales),

– l’auto-assemblage : les ligands peuvent exercer un contrôle sur la densité
de l’assemblage de NCs en phase liquide et en phase solide,

– les propriétés optiques et électroniques : les ligands jouent un rôle im-
portant dans la passivation des états pièges à la surface et peuvent pour
cela avoir une influence sur la PL,

– les propriétés de transport de charges : les ligands permettent de mo-
duler le couplage électronique entre les nanocristaux.

En vue de l’utilisation en cellules solaires, il parait approprié de remplacer
les ligands possédant de longues chaines carbonées par des petites molécules,
ce qui permettrait de diminuer l’espacement entre les différents nanocristaux
et d’améliorer la conductivité du film. Cette approche a été largement utilisée
avec des NCs de PbSe. Dans beaucoup de publications des ligands bidentates
sont utilisés (benzènedithiol [98, 99], éthanedithiol [100, 101]). L’échange de
ligand dans le cas des bidentates a lieu après dépot du film de NCs. Une
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corrélation entre la longueur des ligands utilisés et la conductivité du film de
nanocristaux a été établie par Liu et al. [102] cf. Figure 1.8.

(a) (b)

Figure 1.8 – a) Différentes molécules ayant pour groupement fonctionnel
un thiol ; b) mobilité des porteurs de charges en fonction de la longueur
du ligand étendu, pour les molécules thiols présentées en a) entourant des
NCs de PbSe les FET ont les dimensions suivantes : longueur 10 µm ;
largeur 1000 µm ; épaisseur du film 20− 35 nm [102]

En effet la mobilité des charges décroit exponentiellement avec la longueur
de la chaine alkyle des ligands thiols. La mobilité des charges est calculée
grâce à des mesures effectuées sur des transistors à effet de champ (field
effect transistor – FET) par l’équation suivante :

∂ID
∂VG

∣∣∣∣
VSD=constant

=
W · COX · VSD

L
µlin (1.6)

Avec ID le courant de drain, VG le courant de grille, VSD la tension source-
drain, W la largeur du tunnel, L la longueur, COX la capacitance par unité
de surface de la grille et µlin la mobilité en régime linéaire.

Les mobilités les plus élevées pour les électrons et les trous sont mesurées
pour le ligand le plus court (EDT), elles sont de 0, 07 et 0,03 cm2·V−1·s−1

respectivement. Les mobilités les plus faibles sont mesurées pour le ligand le
plus long (HDT) et sont deux ordres de grandeur inférieures à celles mesurées
pour les films traités par de l’EDT.

Des ligands monodentates sont également employés afin d’augmenter l’ef-
ficacité de conversion des cellules solaires (éthanethiol [103], hydrazine [104],
méthylamine, pyridine). Ces échanges de ligands sont effectués après dépôt
ou bien au cours du dépôt (technique du dépôt couche par couche). Dans
le cas des nanocristaux de CdSe des publications font état d’un échange de
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ligand en solution avec de la pyridine [105, 106] ou des oligothiophènes [107].
Plus récemment, il a été montré que les ligands organiques pouvaient être
remplacés par des ligands inorganiques comme des ions chalcogènes (S2−,
Se2−, et Te2−) [108], des complexes moléculaires de chalcogénure (Sn2S

4−
6 )

[109, 110, 111] et de petits anions tel que SCN− [112]. Ces diverses approches
permettent d’augmenter la conductivité du film de nanocristaux.

Cependant, dans le cas de l’échange effectué après dépôt, les films de
nanocristaux sont détériorés par l’échange de ligand (apparition de fissure
à la surface du film). C’est pourquoi cette étape de dépôt puis d’échange
de ligand est répétée de manière successive afin d’obtenir un film recouvert
entièrement de nanocristaux.

Dans le cas de ligands monodentates, l’échange de ligand peut être ef-
fectué en solution comme par exemple pour la pyridine ce qui permet de
s’affranchir de ces problèmes de fissuration des films. Néanmoins, il a été
démontré que l’échange effectué avec la pyridine reste très partiel [113].

Les ligands inorganiques sont eux fréquemment préparés à partir de pré-
curseurs métalliques dissous dans de l’hydrazine anhydre. L’hydrazine an-
hydre(utilisé comme combustible dans les fusées) est un solvant présentant
des risques dûs à son caractère exothermique et à sa toxicité.

Les ligands ont une influence très importante sur la mobilité des charges,
comme nous l’avons observé (cf. Figure 1.8). Nous présentons ici un tableau
récapitulant les mesures de la mobilité effectuées pour différents ligands et
nanocristaux. Plusieurs techniques existent pour mesurer la mobilité des films
de nanocristaux comme les transistors à effet de champ, la photoconductance,
l’effet Hall ou le temps de vol (ToF), cependant nous présenterons uniquement
celles effectuées en transistors à effet de champ pour pouvoir comparer ces
différentes mesures.
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NCs Ligands Epaisseur
du film

Mobilité Réf.

CdSe Phénylènediamine 20 0,01 [114]
PbSe hydrazine 20 2,5 [115]
CdSe Sn2S

4−
6 20-200 0,03 [110]

CdSe SCN− 25-130 27 (trous) [116]
PbS SCN− 60 0,33 et 0,13

(trous)
[117]

CdSe (NH2)2S 20-40 0,4 [108]
PbSe 1,2-éthanedithiol 20- 35 0,07 et 0,03

(trous)
[102]

PbSe 1,6-hexanedithiol 20- 35 0,0007 et
0,0002 (trous)

[102]

PbSe hydrazine 80 0,5-1,12 [104]
InP Sn2S

4−
6 24 0,09 [109]

InP Sn2Se
4−
6 24 0,07 [109]

Tableau 1.3 – Mobilité des charges pour différents ligands et nanocris-
taux en configuration FET

Comme les ligands ont un rôle crucial sur le couplage électronique entre
NCs et l’assemblage de ceux-ci, ils seront un facteur déterminant de l’effica-
cité des cellules solaires. Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons les
applications en cellules solaires plus en détail tout en précisant toujours le
type de ligand utilisé.
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1.2 Cellules solaires à base de nanocristaux

1.2.1 Introduction

L’énergie solaire potentiellement récupérable sur Terre est plus que suf-
fisante pour assurer la consommation en énergie actuelle mondiale. C’est
pourquoi cette énergie renouvelable semble des plus prometteuses. Cepen-
dant l’utilisation des cellules photovoltaïques est freinée par leur rapport
coût/efficacité encore trop faible aujourd’hui. La plupart des cellules pho-
tovoltaïques commercialisées sont à base de silicium. Ce matériau est uti-
lisé uniquement lorsqu’il est très pur et nécessite un traitement complexe
et coûteux. L’introduction de nanocristaux semi-conducteurs dans la filière
photovoltaïque permettrait de dépasser un certain nombre de verrous techno-
logiques et de diminuer les coûts de fabrication des cellules photovoltaïques
grâce au dépôt par voie liquide. Dans cette partie nous discuterons des di-
verses approches pour réaliser des cellules solaires à base de nanocristaux, de
leur principe de base et de l’état de l’art sur le sujet.

1.2.2 Caractéristiques d’une cellule photovoltaïque

Quel que soit le type de cellule solaire étudié certaines caractéristiques
déduites du tracé du courant recueilli aux bornes de la cellule en fonction de
la tension permettent de connaître son efficacité. Nous allons les présenter
dans la sous-partie suivante.

I

V

ISC

VOC

IM

VM

PMAX=IMVM

noir

éclairement

Figure 1.9 – Spectre I(V ) d’une cellule solaire dans le noir et sous
éclairement

Dans le noir, la cellule photovoltaïque n’est traversée par aucun courant,
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jusqu’à ce que le potentiel excède une valeur seuil correspondant au potentiel
de circuit ouvert (VOC), la caractéristique de la cellule dans le noir correspond
à celle d’une diode. Lorsque la cellule est éclairée, elle est traversée par un
courant, ce qui se traduit sur la courbe I(V ) par un déplacement vers le bas
d’une valeur correspondant au courant de court-circuit (ISC).

Le courant de court-circuit ISC est le courant maximum que l’on peut
obtenir avec la cellule, il augmente généralement avec l’intensité d’illumina-
tion, dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement
incident, de la mobilité des porteurs de charge.

Le potentiel en circuit ouvert VOC correspond à la différence de potentiel
entre les deux électrodes quand le circuit est ouvert, c’est le potentiel maxi-
mum que peut générer la cellule solaire. Le VOC dans les cellules organiques
est dépendant de la position des niveaux HOMO du donneur et LUMO de
l’accepteur. Le VOC est affecté par les pertes de porteurs de charge aux élec-
trodes, mais aussi par la morphologie de la couche active et par la qualité
des interfaces couche active – électrode.

Imax et Vmax, représentent le point de fonctionnement qui permet d’ex-
traire la puissance maximale de la cellule Pmax. A partir de ces valeurs, on
peut calculer le facteur de forme (FF – Fill Factor).

FF =
Imax × Vmax
ISC × VOC

(1.7)

Plus la valeur du facteur de forme est élevée, plus la caractéristique de
la cellule se rapproche de celle d’une source idéale de courant ISC tant que
V < VOC et de celle d’une source idéale de tension pour I > ISC . Dans le cas
limite ou FF tend vers 1, la puissance extraite de la cellule est maximale.

Le rendement de conversion en puissance η est défini comme le rapport
entre la puissance maximale de la cellule sur la puissance incidente, c’est-à-
dire la puissance de la source de lumière (Pill).

η =
Pmax
Pill

=
ISC × VOC × FF

Pill
(1.8)

L’efficacité d’une cellule n’a de signification que pour une distribution
spectrale et une intensité donnée. L’irradiation standard utilisée pour les
tests en cellules solaires : AM 1.5 simule le spectre solaire. Cette source a
une densité de puissance de 1000W/m2 et correspond à une élévation du
soleil de 48,2° au dessus de l’horizon.

Le rendement quantique externe (EQE – External Quantum Efficiency)
est le rapport entre le nombre d’électrons récupérés par le circuit externe et
le nombre de photons incidents.
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1.2.3 Cellules solaires à base de nanocristaux de type
Schottky

Les cellules solaires de type Schottky à base de nanocristaux sont pro-
bablement celle de conception la plus simple (du point de vue de la mise
en œuvre et de l’architecture de la cellule) [118]. Ces cellules sont compo-
sées d’une couche active à base de nanocristaux de type p déposée sur une
électrode transparente, par exemple un substrat de verre recouvert d’ITO
(Indium Tin Oxide), et recouverte d’une électrode métallique évaporée à sa
surface. Il y a une courbure de bande à l’interface entre le métal et le semi-
conducteur de type p, les électrons du métal sont transférés dans cette zone
de courbure de bande. La migration des porteurs a lieu jusqu’à ce que les
niveaux de Fermi s’égalisent. Dans la couche active, une zone de déplétion
est crée (zone appauvrie en trous). Lorsqu’on éclaire une cellule solaire de
type de Schottky :

1. la lumière peut être absorbée par le métal. Il y a génération de trous
dans le métal : c’est la photoémission. Cette contribution est faible par
rapport aux deux suivantes ;

2. les photons sont absorbés dans la zone de déplétion. Il y a génération
d’un exciton, puis séparation de celui-ci dans cette même zone ;

3. les photons sont absorbés au cœur de la couche active. Il y a génération
d’exciton, puis ceux-ci diffusent vers la zone de dépélétion pour que la
paire électron-trou soit dissociée.

Pour ces trois contributions, la dernière étape est la diffusion des porteurs
de charges jusqu’aux électrodes pour y être collectés. Pour que les charges
soient extraites dans ce type de cellule, la mobilité de chaque charge doit être
supérieure à φbuilt-in/d2 où d est l’épaisseur de la couche active, φbuilt-in cf.
Figure 1.10-d.

Les cellules de type Schottky présentent plusieurs avantages : un dépôt
direct à partir de la solution, le courant de court-circuit peut atteindre des
valeurs élevées si des nanocristaux couvrant une large part du spectre solaire
sont utilisés. Ce type de structure comporte aussi certains inconvénients :
l’absorption de la lumière a lieu majoritairement du coté de l’électrode d’ITO,
les charges doivent diffuser à travers une grande partie du film avant d’at-
teindre la jonction [118, 119]. Pour extraire efficacement les charges le film
de nanocristaux doit posséder une large zone de déplétion. Mais il y a éga-
lement le problème de la Voc limitée par la barrière de potentiel, ce qui fait
que celle-ci reste faible.

Les premières cellules de type Schottky à base de nanocristaux ont été
reportées dans la littérature quasi-simultanément par le groupe de Nozik [101]
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et par celui de Sargent [98]. Ces deux groupes ont réalisés des cellules à base
de nanocristaux de PbSe, fabriquées en boite à gants sous atmosphère inerte.
Pour réaliser une couche active suffisamment conductrice, un échange des
ligands de surface des nanocristaux a été effectué. Les ligands d’origine sont
remplacés par de petites molécules beaucoup plus conductrices (par exemple
l’éthanedithiol). Pour réaliser cet échange tout en conservant une couche de
nanocristaux dense, la méthode du dépôt couche par couche est utilisée. Un
cycle de cette méthode comporte les étapes suivantes : trempage du substrat
dans une solution de nanocristaux puis rinçage, suivi d’un trempage dans une
solution de nouveaux ligands encore suivi d’une étape de rinçage. Ce cycle est
répété le nombre de fois nécessaire pour obtenir l’épaisseur de couche active
souhaitée (dans le cas du dip-coating), il est également possible d’effectuer des
spin-coatings successifs dans le même ordre. Le groupe de Sargent a obtenu
un rendement de 1,1% sous éclairement AM 1.5 pour une couche active
d’épaisseur de 200 à 250 nm et pour une électrode de 0,1 cm2. Le groupe
de Nozik et al. fait état d’un rendement de 2,1% sous éclairement AM 1.5
pour une couche active d’épaisseur de 200 à 280 nm et pour une électrode de
0,1 cm2 (cf. 1.10).

Figure 1.10 – a) Courbe I(V) de la cellule dans le noir et sous illumi-
nation ; b) image MEB en coupe de la cellule ; c) courbe EQE ; d) schéma
de la structure de bande du dispositif [101]

La meilleure efficacité obtenue est de 4,57% sous éclairement AM 1.5
pour une électrode de 4mm2 par le groupe de Alivisatos [120]. Cette cellule
est à base de nanocristaux de PbSe avec le benzènedithiol comme ligand
d’échange.

Un élément important dans les travaux sur les cellules de type Schottky
est l’étude de l’ingénierie de bandes. En effet selon le travail de sortie du
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métal et les niveaux énergétiques des nanocristaux, l’extraction des charges
sera induite par l’écart énergétique des bandes et sera favorisée ou inhibée
selon le métal d’électrode choisi.

1.2.4 Cellules solaires hybrides organique/inorganique

Principe

Dans les cellules hybrides organiques/inorganiques, les nanocristaux sont
en contact avec un polymère π-conjugué. Cette hétérojonction provoque une
séparation des charges photo-générées [121]. Ainsi l’électron va être transféré
vers le composant de plus grande affinité électronique tandis que le trou va
être transféré sur le composant de plus bas potentiel d’ionisation. Ces cellules
peuvent également être entièrement organiques cependant les nanocristaux
présentent l’avantage d’absorber le rayonnement solaire sur un large spectre.
Et cette gamme d’absorption peut facilement être modifiée en variant la taille
ou la stœchiométrie des nanocristaux utilisés.

Les différentes étapes de la conversion lumière-électricité dans une cellule
à hétérojonction (en volume ou planaire) sont les suivantes (Figure 1.11) :

– absorption des photons par la couche active ;
– diffusion des excitons jusqu’à une interface entre le composant accep-
teur et donneur d’électrons ;

– dissociation des excitons à l’interface des deux composants
– transport des porteurs de charges jusqu’aux électrodes ;
– collecte des porteurs de charges aux électrodes.
A chacune de ces étapes correspondent des pertes et limitations d’origine

diverses qui tendent à diminuer les rendements de conversion.

Absorption des photons Dans les dispositifs à base de polymères conju-
gués, seule une petite fraction de la lumière est absorbée (du fait du large
gap des polymères d’environ 2 eV). Avec l’ajout de nanocristaux, il est pos-
sible d’adapter le gap de ceux-ci (du fait de leur propriété de confinement
quantique) pour absorber le maximum de radiation solaire.

Diffusion de l’exciton Le cas idéal est lorsque 100% des excitons photo-
générés atteignent une interface entre un composant donneur d’électrons et
accepteur d’électrons pour se dissocier. Si la taille des domaines donneurs ou
accepteurs excède la distance que peut parcourir l’exciton (dont la longueur
de diffusion est de l’ordre de 10 à 20 nm selon le matériau dans le cas des
polymères conjugués), l’exciton se désexcitera via des processus radiatifs ou
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(a) (b)

Figure 1.11 – a) Représentation schématique d’une cellule à jonction p-
n en volume ; b) diagramme d’énergie illustrant les étapes de conversion
de la lumière en électricité : (1) génération d’un exciton (ici dans le
matériau donneur), (2) dissociation de l’exciton en un électron (en bleu)
et un trou (en rouge) par transfert d’un électron sur le composé accepteur,
(3) transport des charges

non-radiatifs. C’est pourquoi par la suite nous effectuerons des tests en cel-
lules hybrides à hétérojonction en volume. La morphologie idéale d’une telle
hétérojonction est un réseau interpénétré des différents composés donneur
et accepteur conduisant à des tailles de domaines donneur ou accepteur de
l’ordre de la longueur de diffusion. Donc la probabilité qu’un exciton crée
soit dissocié est plus importante que dans le cas des cellules à hétérojonction
planaire.

Dissociation de l’exciton La dissociation de l’exciton en porteurs de
charges libres à lieu à l’interface des composés donneur et accepteur, mais
également à l’interface semi-conducteurs organiques/électrodes métallique.
Ce processus est en compétition avec la désexcitation radiative ou non ra-
diative de l’exciton.

Transport des porteurs de charges L’efficacité du transport de charges
est affectée par la mobilité des charges au sein du matériau (donneur ou
accepteur) et par des phénomènes de recombinaisons durant l’intervalle de
temps nécessaire au transport de charges vers les électrodes. Dans le cas
des films de nanocristaux le transport a lieu par saut (hopping), c’est un
phénomène activé thermiquement et qui donne lieu à des mobilités d’électrons
de l’ordre de 10−4 à 10−6 cm2·V−1·s−1 dans des films de CdSe entourés de
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TOPO [122]. Comme indiqué dans le paragraphe 1.1.5, l’échange de ligand
permet d’améliorer ces valeurs de mobilité. Dans le cas de films de polymères,
le transport des trous est également activé thermiquement et les mobilités des
trous pour le P3HT sont de l’ordre de 10−1 à 10−4 cm2·V−1·s−1. Ces valeurs
de mobilité sont fortement influencées par la masse molaire du polymère et
par la morphologie du film déposé [121].

Dans le cas des cellules à hétérojonction en volume, le transport de charges
dépend fortement du couplage entre les deux phases constituant le matériau
hybride, il est donc influencé par l’organisation supra-moléculaire de ces deux
composés et par leurs morphologie.

Au sein de la cellule hybride, le transport de charge est limité par la
présence d’impasses (dead ends). En effet dans l’hétérojonction en volume,
l’interpénétration des domaines donneur et accepteur n’est pas suffisante. Il
faut également un chemin de percolation des domaines pour que les charges
puissent parvenir aux électrodes. Or dans des systèmes réels, la percolation
n’est pas idéale. Il existe toujours des chemins dans chacun des domaines
(donneur ou accepteur) qui ne permettent pas le transport des charges jus-
qu’aux électrodes. Ce sont des impasses dans lesquelles les charges sont pié-
gées et finissent par se recombiner.

Collecte des porteurs de charges aux électrodes Les porteurs de
charges sont extraits à la jonction entre la couche active et les électrodes.
Les deux électrodes doivent présenter des travaux de sortie adaptés aux ma-
tériaux donneur et accepteur. Des limitations peuvent apparaître au niveau
de la cathode dont l’oxydation impose une barrière à l’extraction des élec-
trons [123].

Dans les cas d’hétérojonction hybride l’intérêt de l’introduction des na-
nocristaux est lié à la possibilité d’ajuster les niveaux d’énergie HOMO et
LUMO facilement en modifiant leur taille ou leur composition. Cependant
nous voyons que de nombreux facteurs peuvent limiter l’efficacité de la cellule.
Nous présenterons par la suite les cellules solaires présentant des rendements
intéressants déjà parues dans la littérature et essayerons de nous inspirer de
ces exemples.

Cellules solaires hybrides organique/inorganique à hétérojonction
planaire

L’efficacité record a été obtenue par Klem et al. [124] en 2012 pour une
cellule à base de PbS ou le ligand d’origine est échangé par la butylamine et
le matériau accepteur utilisé est le PCBM (cf. Figure 1.12). Le rendement
record de 5,2% a été obtenu sous éclairement AM 1.5 avec une électrode de
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3,1mm2. Les cellules présentant le meilleur rendement ont de plus été traitées
avec de l’acide formique. Une couche de BCP (bathocuproine) a également
été déposée à l’interface entre la couche active et l’électrode métallique d’alu-
minium afin de bloquer les trous [125].

Figure 1.12 – A gauche diagramme d’énergie pour des nanocristaux de
PbS ayant un gap de 0,9 eV, à droite schéma de la cellule solaire [124]

Récemment des cellules hybrides à hétérojonctions planaires à base de
nanocristaux non toxiques (ici CZTS et CuInS2) ont été réalisées [126, 127].
Le groupe de Meissner [126] a réalisé des cellules à partir de nanocristaux de
CuInS2 ayant un rendement de 0,07% sous éclairement de 80mW/cm2. Et
dans le cas de Saha et al. [127], ces cellules consistent en un film de CZTS
déposés par spin-coating suivi du spin-coating d’une solution de pyridine
dans l’acétonitrile. Ces étapes sont répétées jusqu’à l’obtention d’un film de
nanocristaux d’une épaisseur suffisante. Puis le PCBM est également déposé
par spin-coating. Cette cellule a conduit à des rendements maximum de 0,9%.

Cellules solaires hybrides organique/inorganique à hétérojonction
en volume

Les premières cellules hybrides à base de nanocristaux (NCs) de CdSe et
de polymères conjugués sont les résultats de travaux de Greenham, Peng et
Alivisatos [10] qui en 1996 testent des mélanges de nanocristaux sphériques de
CdSe et de CdS avec du MEH-PPV afin d’étudier les propriétés de photolu-
minescence et de photoconductivité. Leurs résultats montrent qu’en présence
de nanocristaux de CdSe la fluorescence du polymère peut être partiellement
inhibée du fait d’un transfert de charge à l’interface des deux matériaux. Le
taux de nanocristaux dans ces composites doit être élevé puisque la plus forte
extinction de la photoluminescence et le meilleur rendement de conversion
photovoltaïque (de l’ordre de 0,1%) sont obtenus pour une fraction massique

33



Chapitre 1 : Etude bibliographique

en nanocristaux de 90%. A ce taux, les nanocristaux forment une phase conti-
nue (réseau de percolation)dans la couche active et assurent le transport des
électrons jusqu’à la cathode. Les auteurs démontrent également que les li-
gands de synthèse ont un effet isolant et qu’ils doivent être échangés par un
ligand plus court (ici pyridine) pour améliorer les propriétés de la cellule.

En 2002 le groupe d’Alivisatos [128] fabrique les premières cellules solaires
à base de P3HT régio-régulier et de nano-bâtonnets de CdSe (7 nm× 60 nm)
de rendement 1,7% sous AM 1.5 pour une couche active d’épaisseur 200 nm
et de surface active 3mm2. L’intérêt de l’utilisation de nanocristaux de forme
allongée repose sur l’amélioration du transport de charges. En effet le trans-
port des électrons au sein de film de nanocristaux à majoritairement lieu
par saut (hopping). Dans le cas de nano-bâtonnets, la longueur de ceux-ci
(60 nm dans ce cas) est proche de l’épaisseur du film, alors le transport des
électrons est majoritairement dû à la conduction de bande. D’autres types
de structures anisotropiques, comme des tétrapodes de CdSe, ont également
été utilisés dans des cellules solaires à hétérojonction en volume. Avec des té-
trapodes de CdSe mélangés à du poly(p-phénylène vinylène), des rendements
de 2,8% ont été atteints sous éclairement AM 1.5 pour une surface active de
0,045 cm2 [129]. Les performances de ces cellules sont également améliorées
en augmentant l’ordre dans la couche active. Une des méthodes employées est
l’utilisation de composite polymère-nanocristaux en greffant le polymère à la
surface du nanocristal [107, 130, 131]. Cette méthode a été utilisée par Ren
et al. [12] pour atteindre des rendements moyens de 3,2% sous éclairement
AM 1.5 pour des hybrides à base de P3HT et de CdS. L’intéret principal de
ces travaux est d’utiliser des nanocristaux de CdS a la place de nanocristaux
de CdSe, ce qui permet d’augmenter sensiblement la tension de court-circuit.

Ce même rendement record de 3,2% a également été atteint en utilisant
un copolymère à faible gap de thiophène-benzothiadiazole et des nanocris-
taux tétrapodes de CdSe. Un rendement certifié de 3,13% a été obtenu sous
éclairement AM 1.5 pour une surface active de 0,11 cm2 (cf. Figure 1.13).

Des cellules hybrides à hétérojonctions en volume à base de matériaux
de type chalcopyrite ont également été réalisées. Dans le cas de Yue et al.
[66], un mélange de nanocristaux de CuInS2 et de MEH-PPV est utilisé. Ces
cellules conduisent à des rendements de 0,0068% sous éclairement AM 1.5
(lorsqu’elles sont traitées avec du 4-tert-butylpyridine). Plus récemment (au
cours de cette thèse) des efficacités plus importantes (de l’ordre de 0,3% sous
éclairement AM 1.5 ont été obtenues par Yang et al. [133] pour des systèmes
à base de CuInSe2:P3HT.
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Figure 1.13 – a) Structure moléculaire du PCPDTBT ; b) schéma de
la cellule photovoltaïque [132] ; et à droite caractéristique de la cellule
solaire certifiée par l’institut NREL

Cellules solaires hybrides ternaire Les principaux avantages de l’uti-
lisation des nanocristaux pour la fabrication des cellules solaires sont : une
mobilité plus importante des électrons dans les nanocristaux que dans les ma-
tériaux polymères, la possibilité d’adapter facilement (en variant la taille ou la
stœchiométrie des nanocristaux) le gap des NCs au spectre solaire afin d’ab-
sorber le plus de rayonnement possible. Cependant, le transport des électrons
jusqu’à l’électrode peut être inhibé à cause de pièges à la surface des NCs. Une
solution envisageable est donc d’utiliser des composés ternaires, dans lesquels
les nanocristaux absorberaient le rayonnement du spectre, participeraient à
la dissociation des excitons, mais n’assureraient pas forcément le transport
des charges. Une telle approche a été présentée par Rauch et al. [134] pour
une utilisation en photo-détecteur. Le groupe de Nogueira [135] a employé
des systèmes ternaire à base de poly(9,9-n-dihexyl-2,7-fluorenilenevinylene-
2,5-thienylenevinylene(PFT)/CdSe/PCBM et constaté une augmentation du
photo-courant et un changement de la morphologie de la couche active. L’ef-
ficacité record de 3,05% a été obtenue par Fu et al. [136] pour un système à
base de CdSe:P3HT:PCBM pour une hétérojonction en volume sous éclaire-
ment AM 1.5 pour une surface active de 0,1 cm2. Pour ce type de système il
est cependant plus cohérent de regarder l’amélioration obtenue par l’ajout de
NCs que la seule efficacité de la cellule solaire. L’ajout de nanocristaux a per-
mis dans ce cas d’augmenter la densité de courant récupérée et la tension de
circuit ouvert. D’autres groupes ont également étudié des systèmes ternaires
du point de vue des changements morphologiques et de l’amélioration des
performances de la cellule solaire après ajout de nanocristaux [46, 137, 138].

Un tableau résumant les différentes cellules hybrides étudiées dans la lit-
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térature est présenté ci-dessous (Tableau 1.4). Comme les niveau HOMO et
LUMO des différents composés de la cellule hybride sont également d’une
importance cruciale (la dissociation des excitons a lieu à l’interface entre des
composés de la cellule hybride et cette dissociation dépend de l’alignement
des niveaux d’énergie des différents composés), nous présenterons également
un schéma récapitulant les différents niveaux d’énergie des composés fré-
quemment utilisés dans les cellules solaires hybrides cf. Figure 1.14.

Couche active Surface ac-
tive

Efficacité sous
éclairement AM
1.5

Ref.

(cm2) (%)

P3HT:PCBM 0,19 4,9 [139]
P3HT:NCs de CdSe (sphé-
riques)

0,08 2,0 [140]

P3HT:nanobatonnets de CdSe 0,045 2,6 [11]
P3HT:nanobatonnets de CdS 0,1 2,9 [141]
MDMO-PPV:tétrapodes de
CdSe

0,045 2,8 [129]

PCPDTBT:tétrapodes de
CdSe

0,11 3,1 [132]

MEH-PPV:NCs de CuInS2 - 0,007 [142]
PEDOT:PCBM:NCs de
CuInS2

0,05-0,06 0,07 [126]

P3HT:NCs de CdSe:PCBM 0,1 3,05 [136]

MDMO-PPV : poly(2-méthyloxy-5-(3’,7’-diméthyloctyloxy)-p-
phenylenevinylène)

P3HT : poly(3-hexylthiophène)
PCPDTBT : poly(2,6-(4,4-bis-(2-éthylhexyl)-4H-cyclopenta(2,1-

b ;3,4b)dithiophène)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole))

Tableau 1.4 – Séléction de cellules hybrides et leurs efficacités
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Figure 1.14 – Niveau d’énergie de différents matériaux fréquemment
utilisés dans les cellules solaires hybrides et les photodétecteurs [121]

Dans notre cas nous utiliserons par la suite du P3HT et du PCBM. Les ni-
veaux d’énergie du P3HT dépendent de sa régio-régularité et de sa masse mo-
léculaire. Les valeurs des niveaux d’énergie peuvent ainsi varier de quelques
centaines de meV, comme nous le présentons dans le schéma ci-dessous. Les
valeurs des niveaux d’énergies considérés seront de −3,2 eV et de −5,1 eV
pour la LUMO et la HOMO du P3HT respectivement [143, 136, 144]. Pour
le PCBM, les niveaux d’énergie considérés seront −4,2 eV et −6,4 eV pour la
LUMO et la HOMO respectivement [136, 126].

Toutes ces études montrent l’avantage d’utiliser des nanocristaux et l’in-
térêt d’avoir un bon contrôle de la morphologie de la couche active pour
l’amélioration des performances, ainsi que le bénéfice retiré de l’échange de
ligand.
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Chapitre 2

Synthèses, caractérisations et
fonctionnalisation de
nanocristaux

2.1 Synthèse chimique et caractérisations de
nanocristaux de CuInS2

2.1.1 Synthèse de nanocristaux de CuInS2

En vue d’applications en cellules solaires, nous avons besoin de quantités
importantes de nanocristaux. De plus comme un batch ne saurait suffire aux
divers tests en cellules solaires, il est nécessaire d’avoir une synthèse robuste
et reproductible. Nous avons porté notre choix sur une synthèse par heating-
up, ce qui élimine des facteurs de non-reproductibilité liés à des changements
subtils dans les paramètres d’injection. Nous utiliserons une synthèse avec du
dodécanethiol comme ligand, solvant et précurseur en soufre, qui nous permet
d’avoir un rendement de synthèse élevé (cf. Chapitre 1). Des caractérisations
optiques, structurales et électrochimiques seront par la suite effectuées pour
chaque synthèse.

La synthèse utilisée a été reportée par Li et al. [29], les précurseurs catio-
niques sont l’iodure de cuivre et l’acétate d’indium et hormis le DDT il n’y
a pas d’autre ligand utilisé. La synthèse se fait sous atmosphère inerte (flux
d’argon), les réactifs sont dégazés sous vide primaire et portés à 100 ◦C afin
de dissoudre les précurseurs cationiques dans le DDT (sous forte agitation).
Enfin lorsque le milieu est homogène, on le porte à la température de réaction
(230 ◦C). La rampe de montée en température est contrôlée précisément par
un régulateur PID (proportionnel intégral dérivé). A la fin de la synthèse, les
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nanocristaux sont purifiés par précipitation des particules, puis re-dispersés
dans le chloroforme, le toluène ou l’ortho-dichlorobenzène. Cette réaction a
également été effectuée à plus grande échelle puisque les quantités des divers
précurseurs ont été multipliées par 4. Les détails expérimentaux sont donnés
plus loin dans ce chapitre (cf. § 2.4).

2.1.2 Caractérisations optiques (UV-Vis, PL)

Des études en absorption UV-Vis ont été effectuées sur les nanocristaux
en solution pour suivre leur croissance et le décalage de la bande interdite
associée.

Un large épaulement ainsi qu’une plus faible absorption vers les grandes
longueurs d’onde sont observés (cf. Figure 2.1). L’absence de pic excitonique,
qui a été reportée précédemment dans la littérature [68], peut provenir de
différentes origines ou d’une combinaison de celles-ci. Elles sont les suivantes :
large distribution en taille, présence de nombreux états intra-gap, distribu-
tion de la stœchiométrie des NCs [65]. Cependant, même si en spectroscopie
d’absorption UV-Vis il n’est pas possible d’observer clairement un pic exci-
tonique, un décalage du spectre d’absorption vers les plus grandes longueurs
d’ondes est bien observé au cours de la réaction.

Des informations sur le gap et les niveaux d’énergie intra-gap peuvent être
obtenues à partir d’études de photoluminescence. Un même volume de solu-
tion est prélevé pour chaque aliquot et est dilué dans le même volume de sol-
vant (ici chloroforme), la concentration est donc identique à 10% près, nous
pouvons donc observer les variations d’intensité de PL (cf. Figure 2.2). Ici
dès les premières minutes de chauffage à 230 ◦C, un pic de photoluminescence
apparait. Le signal atteint un maximum d’intensité au bout de 15-20min de
chauffage. Au départ le spectre de PL (cf. Figure 2.2) est composé de trois
pics, un à haute énergie à 680 nm (le pic le plus marqué), un à 720 nm et
un pic de plus faible intensité à 810 nm. Après 5min de chauffage, l’intensité
de fluorescence augmente, et le spectre ne présente plus que les deux pics
vers 720 nm et 810 nm. L’intensité de ce dernier pic continue d’augmenter
avec le temps de chauffage (10min). Enfin au bout de 15min, seul le pic de
plus basse énergie persiste et il se décale vers des énergies encore plus basses.
De plus lorsque le chauffage continue au-delà de 20 minutes, l’intensité de
photoluminescence diminue sans que le pic ne soit décalé en énergie. Des
résultats similaires ont été observés pour des synthèses utilisant les mêmes
précurseurs mais dans un mélange DDT-octadécène comme solvant [33]. De
plus il a été démontré dans ces travaux et des travaux antérieurs [55, 78, 34]
que la largeur des pics de PL ainsi que le fait d’observer plusieurs pics ne
peut être relié à une large distribution en taille.
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Figure 2.1 – Spectre d’absorption UV-Vis d’aliquots prélevés au cours
de la synthèse ×4
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Figure 2.2 – Spectres de photoluminescence d’aliquots prélevés au cours
de la synthèse x4 ; longueur d’onde d’excitation : 450 nm

Figure 2.3 – Nanocristaux de CuInS2 de différentes tailles éclairés sous
lampe UV
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2.1.3 Caractérisations structurales (MET, XRD, EDX)

Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission permet d’avoir accès à la
taille, à la forme et à la polydispersité des nanocristaux de manière directe.

Pour les nanocristaux de taille comprise entre 5 et 10 nm (cf. Figure 2.4),
les nanocristaux tendent à s’agréger (structure de type collier de perles, qui
a été reportée pour d’autres synthèses utilisant des alkylthiols en tant que
précurseur en soufre [133]). Au bout de 60 minutes de synthèse les nanocris-
taux sont trop gros pour que le ligand DDT (qui comporte une chaine alkyle
de seulement 12 carbones) puisse jouer pleinement son rôle de stabilisation
des NCs. Le diamètre des nanocristaux pour ce batch est de 7, 4± 1 nm.

(a) (b)

Figure 2.4 – a) Image MET de nanocristaux de CuInS2 de 7,4 nm ob-
tenus après 60min de chauffage à 230 ◦C ; b) histogramme de dispersion
en taille des nanocristaux (mesure effectuée sur 85 particules

Pour les nanocristaux de plus petites tailles, nous n’observons pas d’agré-
gation (cf. Figure 2.5). La taille moyenne des nanocristaux ayant un spectre
de PL à 822 nm est de 2,5 nm. Il est cependant difficile de déterminer la taille
des NCs avec précision car les NCs sont observés avec un faible contraste.
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Figure 2.5 – Image MET de nanocristaux de CuInS2 après 30 min de
chauffage à 230 ◦C et une heure de chauffage à 100 ◦C

Mesures par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X nous permet d’avoir accès à la structure cris-
talline des nanocristaux formés, de connaitre la taille des cristallites et le
paramètre de maille de la structure cristalline observée.

Les mesures présentées ici ont été réalisées au Service Général des
rayons X du CEA Grenoble sur un diffractomètre PHILIPS X’PERT. Les
paramètres du diffractomètre ainsi que la préparation de l’échantillon sont
spécifiés par la suite cf. § 2.5.1. Les différentes mesures de diffraction des
rayons X sont réalisées pour des longueurs d’ondes différentes (au service des
SGX : λ = 1,789 01Å ou λ = 1,541 78Å et à l’ESRF : λ = 0,774Å). C’est
pourquoi, par la suite, nous présenterons tous les spectres de rayons X avec
une unité indépendante de l’énergie q (en Å−1) où q est défini par l’équation
suivante :

q =
4πsinθ

λ
(2.1)

Avec 2θ : angle de diffusion, λ longueur d’onde de la source utilisée
Pour plus de confort de lecture, nous préciserons toutefois la source uti-

lisée et afficherons une seconde échelle en unités d’angle de diffusion.

Etude de la structure cristallographique Comme il l’a été expliqué
auparavant (cf. § 1.1.2), il n’est pas évident de différencier la structure tétra-
gonale de la structure cubique. En effet seul un pic de Bragg centré à 1,27Å−1

(soit 2θ = 17,9° pour une source de cuivre), d’une intensité de 12,5% diffé-
rencie la structure tétragonale ordonnée de la structure zinc blende cubique
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désordonnée.
Mais si nous calculons le facteur de structure pour une structure tétrago-

nale dans laquelle existe un désordre positionnel (à partir de 10% d’atomes
d’indium sur des sites de l’atome de cuivre et 20% d’atomes de cuivre sur
des sites de l’atome d’indium), nous nous rendons compte que l’intensité de
pic caractéristique tend vers zéro. De même une déficience en cuivre ou en
indium contribue également à atténuer fortement ce pic caractéristique de la
phase tétragonale.

Taille des cristallites En plus d’informations sur la structure cristallogra-
phique, la diffraction des rayons X donne également accès à la taille moyenne
des cristallites. L’évolution de la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction en
fonction de l’angle 2θ est liée à la fois à la taille des cristallites et au gradient
de paramètres de maille. Ici, nous faisons l’hypothèse que l’effet du gradient
de paramètres de maille est négligeable devant celui de la taille. Pour confir-
mer cette hypothèse nous calculerons la taille des cristallites pour des pics
ayant des valeurs de q très différentes : si cette taille ne varie pas ou peu en
fonction de q alors notre hypothèse sera justifiée.

La taille des cristallites est calculée pour chaque pic de diffraction à partir
de la formule de Scherrer (cf. équation (2.2)).

D =
Kλ

B cos θ
(2.2)

Avec K : constante de Scherrer, B largeur à mi-hauteur du pic de diffraction
(en radians), θ : angle de Bragg (en radians).

Par la suite nous utiliserons K = 1 comme valeur de constante. Cette
constante dépend de la forme des cristaux obtenus mais également de la
mesure de la largeur à mi-hauteur et de la distribution en taille des cristallites
[145]. La valeur de K choisie introduit des erreurs sur la taille mesurée des
cristallites qui seront prise en compte dans notre barre d’erreur par la suite.

Résultats Nos échantillons présentent une large bosse de diffusion vers
q = 1,4Å−1. Ce pic est probablement du à la présence d’une phase organique
désordonnée. Pour éliminer cette phase, l’échantillon est recuit à 300 ◦C pen-
dant 3 heures sous vide (cf. Figure 2.6).

La taille des nanocristaux a été mesurée par la méthode de Scherrer pour
des spectres ajustés par la méthode de Rietveld, cf. § 2.5.1 (en considérant
les deux structures possibles cubique et tétragonale). La taille obtenue est
6, 9±1 nm dans tous les cas. Il n’y a donc pas coalescence des nanocristaux à
300 ◦C. Nous pouvons donc étudier le diffractogramme après recuit à 300 ◦C.
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Figure 2.6 – Spectre de diffraction de nanoparticules avant et après
recuit pour enlever le pic lié à l’organique, les traits noirs sont relatifs à
la structure cubique de CuInS2 (fiche jpcds 04-001-8517) et les losanges
rouges sont relatifs à la structure tétragonale de CuInS2 (fiche jpcds 04-
002-6388)

Dans le cas du spectre après recuit, la bosse de diffusion à q = 1,4Å−1 a
disparu, cela confirme notre hypothèse concernant son origine (phase orga-
nique). Nous pouvons à présent observer que le spectre ne présente pas le pic
caractéristique de la phase tétragonale ordonnée. La structure des nanocris-
taux est donc cubique ou tétragonale désordonnée. Elle peut également pré-
senter, comme le montre le calcul du facteur de structure cf. équation (2.10),
une déficience en cuivre ou en indium.

De plus, après un ajustement par la méthode de Rietveld, nous avons
mesuré la taille donnée par la largeur à mi-hauteur de chaque pic présent
dans le spectre : cette taille ne varie pas en fonction de la valeur de q (cf.
Tableau 2.1). L’hypothèse que l’effet du gradient de paramètre de maille est
négligeable devant l’effet de la taille est bien vérifiée.

46



2.1 Synthèse chimique et caractérisations de nanocristaux de CuInS2

Position du pic en 2θ Largeur à mi-hauteur Taille des cristallites
(°) (°) (nm)

27,625 1,321 6,9
32,013 1,335 6,9
45,929 1,394 6,9
54,463 1,443 6,9
57,104 1,461 6,9
67,005 1,539 6,9
73,960 1,607 6,9
76,223 1,632 6,9
85,087 1,743 6,9
91,649 1,843 6,9
102,678 2,056 6,9
109,506 2,226 6,9
111,842 2,293 6,9
121,646 2,636 6,9
129,728 3,026 6,9
132,634 3,200 6,9
146,1 4,411 6,9

Tableau 2.1 – Taille des cristallites déterminées pour chaque pic en
fonction de la formule de Scherrer

Détermination de la stœchiométrie : analyse dispersive en éner-
gie (EDX : Energy Dispersive X-ray Spectrometry) et par analyse
thermogravimétrique (ATG)

La composition élémentaire des nanocristaux joue un rôle important sur
les propriétés structurales et électroniques obtenues. En effet le semi-conduc-
teur peut être dopé p ou n selon le rapport Cu/In, ce qui changerait grande-
ment son comportement au sein de la cellule photovoltaïque. La connaissance
de la composition du nanocristal est donc primordiale et peut être connue
par mesure en analyse dispersive en énergie. Cependant l’analyse EDX ne
nous permet pas d’avoir accès à la stœchiométrie complète des nanocristaux
car le soufre est également présent dans le ligand à la surface des nanocris-
taux. La teneur en soufre dans les nanocristaux est donc surévaluée lors des
mesures EDX (cf. Figure 2.7). Mais une information plus complète sur la
composition peut être obtenue en complétant ces données par des mesures
ATG qui permettent de déterminer la quantité de ligand présente à la surface
des nanocristaux et donc par conséquent de distinguer la quantité de soufre
présente en surface de celle présente dans les nanocristaux.
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Figure 2.7 – Analyses EDX de particules riches en indium

Pour une même synthèse, nous observons une évolution de la stœchiomé-
trie des nanocristaux en fonction du temps. En début de synthèse les NCs
sont riches en cuivre, et s’enrichissent en indium tout au long de la réaction
(cf. Tableau 2.2).

Ce phénomène a été observé pour une synthèse très similaire par Zhong
et al. [24]. Une explication possible de celui-ci est que le cuivre ayant une
plus forte réactivité avec le DDT comparé à l’indium, les premières parti-
cules formées seront effectivement plus riches en cuivre. Puis au cours de la
réaction comme l’indium est ensuite en excès par rapport au cuivre, il conti-
nue d’intervenir dans la croissance des particules et celles-ci s’enrichissent en
indium.

Temps de chauffage à 230 ◦C Ratio Cu/In
(min)

15 2,05
30 1,60
60 0,78

Tableau 2.2 – Rapport moyen de Cu/In en fonction du temps de chauf-
fage à 230 ◦C
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2.1.4 Caractérisation des niveaux d’énergies par élec-
trochimie

Les valeurs des niveaux d’énergie HOMO et LUMO peuvent être détermi-
nées par des méthodes électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique
(CV) et la voltammétrie différentielle pulsée (DPV) [146, 147]. Jusqu’à pré-
sent le problème rencontré lors de mesures électrochimiques de systèmes ter-
naires est la faible intensité du courant mesuré, qui est parfois comparable
en intensité au bruit du solvant. Nous présenterons uniquement les courbes
effectuées en DPV acquises à une vitesse de 10mV·s−1, bien que les espèces
étudiées aient également été mesurées en CV (un bon accord est obtenu sur
les mesures avec les différentes méthodes en prenant la valeur du potentiel
d’oxydation et de réduction au niveau du point d’inflexion de la courbe en
CV et du maximum du pic en DPV), cf. § 2.5.3.

La littérature fait état d’études indiquant un effet de confinement quan-
tique [133, 24, 142, 66], bien que les valeurs absolues des niveaux d’énergie
mesurées ne soient pas toutes en accord selon les différents groupes.

Pour obtenir la valeur des niveaux HOMO et LUMO à partir des poten-
tiels redox mesurés, nous utiliserons la formule suivante :

EHOMO = −(4, 8 + Eox pic) eV

ELUMO = −(4, 8 + Ered pic) eV
(2.3)

Avec −4,8 eV comme valeur redox du couple ferrocène/ferricenium par rap-
port au niveau du vide [148].

(a) (b)

Figure 2.8 – Spectres DPV pour des nanocristaux de 7 nm entourés
de DDT, électrolyte : EMI, électrode de travail en platine de diamètre
1,9mm a) en oxydation ; b) en réduction
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Les niveaux d’énergie sont mesurés pour le même échantillon qu’aupara-
vant c’est à dire des nanocristaux de 7 nm de diamètre et de stœchiométrie
Cu0,8In1,1S2. L’intensité des pics observés en réduction est plus faible qu’en
oxydation (cela sera également le cas après échange de ligand et ce phéno-
mène est aussi observé dans la littérature). Les niveaux HOMO et LUMO
mesurés sont −5,89 eV et −4,11 eV respectivement, ce qui correspond à un
gap de 1,78 eV (cf. Figure 2.8). Ces résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus dans la littérature par Zhong et al. [24]. La différence observée avec
les résultats de Radychev et al. [142] pourrait provenir du fait que les nano-
cristaux mesurés dans ce cas ont une structure cristalline différente (de type
wurtzite) ou une stœchiométrie différente (comparaison des niveaux d’éner-
gies cf. Figure 2.9). Cependant ces résultats sont à considérer avec précaution,
car comme le ligand DDT à caractère isolant, nous récupérons un courant
très faible. De plus il est à noter que la stœchiométrie des nanocristaux doit
probablement avoir une influence sur les niveaux d’énergie comme cela a été
démontré par Antony et al. dans le cas de couche mince de CuInS2 [149]

Figure 2.9 – Niveaux HOMO et LUMO des nanocristaux en fonction
de leurs tailles (étoiles rouges : mesures effectuées au laboratoire ; ronds
bleus foncés : mesures de Radychev et al. ; carrés bleus-verts : mesures
de Zhong et al.)
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2.1.5 Synthèse de nanocristaux de CuInS2 avec le ligand
tert-butylthiol

Comme nous l’avons présenté dans le paragraphe 1.1.5, les ligands avec
une longue chaine alkyle sont isolants et ne permettent pas d’obtenir une
bonne mobilité des porteurs de charges au sein du film de nanocristaux.
Les propriétés des films de nanocristaux entourés de ce type de ligands se-
ront donc détériorées. Nous avons donc souhaité utiliser un ligand plus court
en remplacement du DDT. Le ligand utilisé est le 2-méthyl-2-propanethiol,
plus communément appelé tert-butylthiol. Il présente une structure branchée
(trois chaines de 2 carbones) qui permet une bonne stabilisation des nano-
cristaux en solution colloïdale. Le point d’ébullition de ce ligand est de 65 ◦C.
Il est très odorant et est utilisé dans les gaz. Ce composé est donc à utiliser
avec précaution et tout le matériel contaminé avec du tert-butylthiol sera
traité avec du brome-méthanol afin de neutraliser l’odeur qui pourrait s’en
dégager.

Figure 2.10 – Schéma du ligand tert-butylthiol

La synthèse utilisée est une modification de la synthèse précédente cf.
§ 2.4. Les mêmes quantités de précuseurs cationiques sont utilisées. Le tert-
butylthiol est utilisé comme ligand et précurseur en soufre, il est en excès
(5mL) et de l’octadécène est utilisé comme solvant (10mL). Cette synthèse
a lieu sous atmosphère inerte (argon) par heating-up. Les conditions de cette
synthèse sont détaillées plus loin (cf. § 2.4).

Le spectre d’absorption est similaire à celui observé pour les nanocristaux
de CuInS2 précédents, il ne présente pas de pic excitonique clairement défini.
Le spectre de PL présente un pic à une longueur d’onde de 578 nm (décalé
vers les plus faibles longueurs d’ondes par rapport aux NCs synthétisés dans
du DDT) (cf. Figure 2.11)

Le spectre de diffraction des rayons X (cf. Figure 2.12) présente les pics
relatifs aux phases CuInS2 cubique ou tétragonale. La taille des nanocristaux
a été mesurée par la méthode de Scherrer après ajustement de Rietveld. La
taille obtenue est de 4, 6± 0,7 nm.
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(a) (b)

Figure 2.11 – Spectre d’absorption UV-Vis (a) et spectre de PL (b) des
nanocristaux synthétisés avec du tertbutylthiol

Figure 2.12 – Spectre de diffraction de nanocristaux entourés de tert-
butylthiol, les traits noirs sont relatifs à la structure cubique de CuInS2

(fiche jpcds 04-001-8517) et les losanges rouges sont relatifs à la structure
tétragonale de CuInS2 (fiche jpcds 04-002-6388)

Cete nouvelle synthèse nous permet bien d’obtenir des NCs de CuInS2 de
structure cubique ou tétragonale de 4, 6 ± 0,7 nm. Par la suite une étude in
situ sera effectuée pendant la croissance de ces NCs pour voir en quoi elle
diffère de la synthèse classique que nous utilisons.
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2.1.6 Conclusion

Dans ce sous-chapitre, nous avons détaillé la synthèse de briques de base
nécessaires à la réalisation des cellules solaires : les nanocristaux. Nous avons
essayé de les caractériser de la manière la plus complète possible car la taille
et la stœchiométrie des nanocristaux influent de manière importante sur leurs
propriétés optoélectroniques. Nous avons de plus constaté qu’il est difficile
d’exercer un contrôle simultané sur la taille et la stœchiométrie car les nano-
cristaux au début de leur croissance sont riches en cuivre et au cours de leur
croissance tendent à s’enrichir en indium.
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2.2 Etude de la croissance de nanocristaux de
CuInS2 par mesures in situ de diffraction
des rayons X à l’ESRF

Dans le domaine des nanoparticules, de nombreuses synthèses ont été
réalisées permettant un contrôle précis de la taille, de la structure et de la
forme. Dans le cas des nanocristaux de type II-VI, plusieurs groupes décrivent
des mécanismes de croissance en se basant sur des études ex situ [150], qui
peuvent conduire à des artefacts et réduisent le temps de résolution qu’il
est possible d’obtenir puisqu’il faut effectuer des prélèvements, d’autres uti-
lisent la spectrométrie d’absorption UV-Vis [92, 96], en se basant sur le pic
d’absorption. Dans notre cas, il n’est pas possible d’utiliser la spectromé-
trie UV-Vis en l’absence de pic excitonique clairement défini. Une technique
peu utilisée pour suivre la synthèse in situ, et intéressante dans notre cas,
est la diffraction des rayons X [151]. Nous nous sommes donc focalisés sur
l’étude in situ de la croissance des nanocristaux de CuInS2 par diffraction des
rayons X. Nous présenterons d’abord des généralités sur la configuration de
l’expérience et le traitement des données, puis nous étudierons plus en détails
certains paramètres susceptibles d’influencer la nucléation et la croissance.

2.2.1 Configuration de l’expérience réalisée au syn-
chrotron et des mesures petits angles réalisées
à l’INAC

Configuration de l’expérience au synchrotron

Les mesures ont été effectuées à l’ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) sur la ligne ID01. Une énergie incidente de 16 keV (λ = 0,774Å) a
été utilisée tout au long des diverses expériences. Le détecteur utilisé est un
Maxipix 512×512 pixels (où un pixel correspond environ à 0,006° en 2θ). La
solution étudiée est placée dans un capillaire en verre borosilicate (tube de
Lindemann) de 1mm de diamètre intérieur et de 1/100mm d’épaisseur de
parois. La mesure est effectuée par transmission dans une géométrie dite de
Scherrer. Nous avons eu la possibilité d’enregistrer des spectres aux grands
q (0-7Å) et aux petits q (0-0,4Å)permettant des analyses WAXS et SAXS.
Au cours de la mesure, la température de l’échantillon pouvait varier grâce
à un four (Linkham Heating Stage) dans lequel l’échantillon est placé (cf.
Figure 2.13). La précision du four est de ±1 ◦C et la température maximale
est de 600 ◦C.
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Figure 2.13 – a) Photo de l’ensemble du dispositif de mesures avec indi-
qué par la flèche rouge le four à l’intérieur duquel est situé l’échantillon ;
b) four avec indiqué la position du capillaire à l’intérieur de celui-ci

Configuration de l’expérience SAXS au service général des rayons X

Des mesures complémentaires de celles réalisées à l’ESRF aux petits
angles ont été réalisées au service général des rayons X de l’INAC avec l’aide
de A. Degeyer.

Une longueur d’onde de λ = 1,5418Å (correspondant à une source de
cuivre) a été utilisée tout au long des expériences aux petits angles effectuées
en laboratoire. Le détecteur utilisé est placé à une distance de 1,80m et est un
détecteur à gaz bidimensionnel de 150mm × 150mm. Au cours de la mesure,
la température de l’échantillon a pu être variée grâce à un porte-échantillon
chauffant pour capillaire (gamme de température : 25 - 80 ◦C ; précision de
chauffage : ±0,2 ◦C).

Soustraction du solvant

L’intensité totale détectée au cours des mesures effectuées (SAXS et
WAXS) est en réalité composée de plusieurs termes. Il est nécessaire d’en
soustraire certains pour obtenir l’information pertinente sur les nanocristaux.
Dans notre cas l’intensité diffusée peut se décomposer en trois termes :

∆N = ∆Ncap +∆Nsol +∆NNCs

Avec ∆Ncap : intensité diffusée par le capillaire, ∆Nsol : intensité diffusée par
la solution, ∆NNCs : le signal issu des nanocristaux (celui qui nous intéresse
principalement).
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Une mesure du solvant est donc effectuée pour différentes températures
(température ambiante, 100 ◦C et 230 ◦C) en mode SAXS et WAXS. Ces
mesures de solvant sont déjà soustraites de tous les spectres présentés par la
suite.

2.2.2 Croissance de CuInS2, influence du temps de dis-
solution des précurseurs

Lors de la synthèse des nanocristaux, nous avons remarqué que le temps
de dissolution des précurseurs (chauffage à 100 ◦C), sans induire la forma-
tion de cristallites (en WAXS aucun signal n’est observable), était un facteur
déterminant pour la taille des nanocristaux. Nous allons suivre la synthèse
de nanocristaux dans les mêmes conditions de préparation excepté pour le
temps de dissolution des précurseurs qui sera de 30 minutes dans un cas
(temps minimum pour que les précurseurs soient correctement dissous et
qu’une solution translucide soit obtenue) et d’une heure dans l’autre cas. Il
est à noter que la configuration de l’expérience diffère de la synthèse usuelle.
En effet dans le cas des études menées au synchrotron : la géométrie du ré-
ceptacle contenant la solution est un capillaire de 1mm de diamètre tandis
que la synthèse de routine a lieu dans un ballon de 100mL ; l’agitation de la
solution n’est pas possible dans le capillaire tandis que la synthèse de routine
a lieu sous une forte agitation ; et de plus, le système de chauffage n’est pas
rigoureusement identique. En fin de synthèse la taille des nanocristaux diffère
pour les deux types de synthèses. Cette étude synchrotron nous permet donc
d’observer l’influence des paramètres dans des conditions données. Cepen-
dant les tendances dégagées ne devraient pas varier selon la configuration de
l’expérience.

Etude WAXS

Les spectres de diffraction des rayons X sont enregistrés toutes les 10
minutes, lorsque la température de croissance des nanocristaux est atteinte
(230 ◦C). La taille des cristallites est mesurée pour chaque pic de diffraction
de la Figure 2.14 à partir de la formule de Scherrer et la valeur moyenne pour
les différents pics est reportée dans le Tableau 2.3. De plus le paramètre de
maille dans le cas de la structure cubique a été déterminé par un ajustement
de Le Bail.

Le batch synthétisé à partir de précurseurs préchauffés seulement 30 mi-
nutes conduit à la formation de nanocristaux de tailles légèrement supé-
rieures. Cette différence en taille est observable dès 30 minutes de chauffage
à 230 ◦C (pour des temps plus court il est difficile de déterminer précisément
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la largeur à mi-hauteur du pic, car celui-ci n’est pas encore suffisamment
bien défini en terme d’intensité. Ici la résolution de l’appareil limitera la
taille mesurable des cristallites à une taille maximum, le minimum mesu-
rable est défini par l’intensité jusqu’à laquelle il est possible d’effectuer une

(a)

(b)

Figure 2.14 – Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles
à 230 ◦C, les traits noirs sont relatifs à la structure cubique de CuInS2

(fiche jpcds 04-001-8517) et les losanges rouges sont relatifs à la structure
tétragonale de CuInS2 (fiche jpcds 04-002-6388) : a) solution dont les
précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C pendant une heure (synthèse A) ;
b) solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C pendant 30
minutes (synthèse B)

57



Chapitre 2 : Synthèses, caractérisations et fonctionnalisation de
nanocristaux

Temps de
chauffage à

230 ◦C

Taille des
cristallites
synthèse A

Tailles des
cristallites
synthèse B

(min) (nm) (nm)

30 2, 2± 0, 3 3, 5± 0, 5
40 2, 4± 0, 4 4, 4± 0, 6
50 4, 3± 0, 6 4, 4± 0, 6
60 4, 3± 0, 6 4, 8± 0, 7
70 4, 2± 0, 6 5± 0, 7

Tableau 2.3 – Evolution de la taille des cristallites en fonction du temps
de chauffage

pseudo-Voigt fiable sur un pic fortement aplati.).
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Un ajustement de Le Bail a été effectué pour la structure cubique. Les
valeurs du paramètre de maille ainsi que la cohérence de l’ajustement (ou
fit) sont précisées dans le Tableau 2.4. La vitesse de croissance n’influe pas
sur le paramètre de maille des nanocristaux.

Préchauffage 60 min Préchauffage 30 min

Temps de
chauffage à

230 ◦C

Paramètre
de maille a

Cohérence
du fit

Paramètre
de maille a

Cohérence
du fit

(min) (Å) (Å)

30 5,5875 0,0575 5,5986 0,0261
40 5,5953 0,0998 5,5921 0,0238
50 5,6075 0,0910 5,5839 0,0550
60 5,6079 0,0860 5,5874 0,0166

Tableau 2.4 – Evolution du paramètre de maille en fonction du temps
de chauffage pour un système cubique

Etude SAXS

Peu d’informations liées aux mesures SAXS pendant la croissance des na-
nocristaux ont pu être extraites des données synchrotron, en effet les mesures
étaient effectuées sur un trop petit intervalle en q pour pouvoir observer des
oscillations pour les spectres en log(I) = f(log(q)). La configuration de la
manipulation était faite pour favoriser un suivi aux grands angles permettant
toutefois d’effectuer des mesures SAXS mais pas de manière optimale. Nous
avons effectué des mesures complémentaires au service général des rayons X
de l’INAC avec l’aide d’A. De Geyer.

La Figure 2.15 nous permet de déterminer la forme des nanocristaux.
La droite en q4 montre que les nanocristaux sont de forme sphérique. Ce-
pendant leur taille déterminée (cf. Figure 2.16) à partir d’un diagramme de
Porod (Iq4 = f(q)) et celui de Guinier (ln(I) = f(q2)), non seulement dif-
fèrent notablement entre elles (respectivement 1,32 nm et 0,85 nm), mais sont
aussi bien en dessous des tailles évaluées en WAXS par l’analyse de Scherrer
(3,5 nm de rayon). Il est probable qu’avant purification de la solution d’autres
objets soient présents en solution (de petites tailles – de l’ordre du nanomètre
ou inférieur – et non cristallins) et influent sur les courbes observées.
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Figure 2.15 – Spectre de diffusion des rayons X aux petits angles
log(I) = f(log(q)) à 230 ◦C d’une solution dont les précurseurs ont été
chauffés à 100 ◦C pendant une heure, puis chauffé pendant une heure à
230 ◦C et non purifiés.
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(a)

(b)

Figure 2.16 – Spectre de diffraction des rayons X aux petits angles à
230 ◦C : d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C
pendant une heure, puis chauffé pendant 60 minutes à 230 ◦C sans puri-
fication après synthèse : a) spectre de Porod (RM est le rayon maximum
cf. §2.5.2) ; b) spectre de Guinier
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Après précipitation des nanocristaux puis redispersion de ceux-ci dans
un solvant approprié (ici dodécanethiol ou toluène) les mêmes mesures SAXS
sont effectuées (cf. Figure 2.17).Le spectre en log log est moins idéal en ce qui
concerne la forme des nanocristaux. De plus, nous notons que par rapport à la
simulation de sphères de 3,1 nm il y a une large divergence aux petits angles,
ce qui pourrait indiquer la présence d’objets très gros (supérieurs à 10 nm
et non cristallins). Cependant l’estimation de la taille grâce aux méthodes
de Guinier et Porod donne des valeurs cohérentes avec ce qui a été mesuré
en WAXS (mesures effectuées : Porod : 2,94 nm et Guinier : 3,01 nm). Nous
avons donc bien la confirmation qu’avant purification la solution contient des
nanocristaux mais également un mélange de précurseurs non consommés ou
partiellement dégradés qui diffusent.

Ainsi la taille des nanocristaux peut être déterminée par SAXS et est co-
hérente avec celle mesurée en WAXS mais uniquement après précipitation et
redispersion des nanocristaux. Ce qui permet d’enlever les résidus organiques
issus de la synthèse.

Afin d’éliminer la divergence aux petits angles, nous avons mesurés en
SAXS des nanocristaux ayant subit un échange avec des ligands inorganiques
ici le ligand DDT est remplacé par S2− cf. § 2.3. Dans ce cas, les nanocristaux
ne sont plus solubles dans le même type de solvant et par conséquent nous
pouvons supposer que les objets de tailles supérieures que nous observions
restent insolubles dans ce nouveau solvant qu’est le formamide.
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(a)

(b)

Figure 2.17 – Spectre de diffusion des rayons X aux petits angles à
230 ◦C : d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C
pendant une heure, puis chauffé pendant 60 minutes à 230 ◦C, puis pu-
rification de la solution (précipitation des NCs par ajout d’un non sol-
vant au mélange, puis redispersion des NCs dans un solvant choisi) : a)
spectre en représentation de Porod-Krattky (RM est le rayon maximum
cf. §2.5.2) ; b) spectre I = f(q) en échelle logarithmique
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(a)

(b)

Figure 2.18 – Spectre de diffusion des rayons X aux petits angles à
230 ◦C : d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C
pendant une heure, puis chauffé pendant 60 minutes à 230 ◦C, puis les
ligands d’origine ont été échangés par des ligands inorganiques : a) spectre
I = f(q) en échelle logarithmique, b) spectre en représentation de Porod-
Krattky (RM est le rayon maximum cf. §2.5.2)
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Après ces nouvelles mesures SAXS (cf. Figure 2.18), la taille mesurée des
NCs augmente pour un même batch par rapport à ceux mesurés auparavant
(cf. Figure 2.17). Ce phénomène s’explique par le fait que les ligands d’origine
inorganique participent à la diffusion, contrairement aux ligands organiques.
L’augmentation de taille observée de 5-6Å en diamètre peut correspondre à
l’ajout d’une couche d’ions S2− ou d’une double couche S2−/Na+ à la surface
des NCs. De plus nous constatons toujours une large divergence aux petits
angles. Lors des étapes de purification il y a peut être agglomération d’une
partie des NCs.

Les spectres SAXS enregistrés au synchrotron nous permettent également
de mettre en exergue des différences au niveau des solutions avant chauffage
à 230 ◦C, qui sont liées au temps de dissolution des précurseurs. Lors de la
préparation des échantillons pour le synchrotron, les précurseurs sont chauffés
à 100 ◦C pendant un temps déterminé (ici 30 minutes ou une heure), puis
ils sont placés dans un capillaire. Lorsque la solution passe de 100 ◦C à la
température ambiante, il y a gélification de la solution (dans les deux cas).
Un phénomène similaire a été observé par Tang et al. [152]. Les capillaires
sont de nouveau chauffés à 100 ◦C au synchrotron avant de commencer la
réaction à proprement parler avec la montée en température à 230 ◦C.

Les données SAXS présentées Figure 2.19 concernent la phase de mon-
tée en température à 100 ◦C, qui a lieu avec une rampe de température
de 10 ◦C/min. Un pic est observable à q = 0,18Å−1, comme d = 2π/q,
d = 34,91Å, ce qui correspondrait à environ 2 longueurs de DDT étendu.
Le complexe cuivre-thiolate a été observé sous forme de couches, composées
d’atomes de cuivre et de soufre et séparées entre elles par les chaines thio-
lates [153]. Les chaines sont distribuées aléatoirement de part et d’autres de
la couche et la distance observée entre les différentes couches est de 36,05Å.
D’autres publications font état de la formation de couche de Pb-S ou d’Ag-S
séparées par une longueur de deux chaines thiolates étendues [154, 155]. Dans
notre cas, nous supposons la présence de couches de Cu-S et In-S séparées
par des chaines alkyles de 12 carbones. Dans le cas des précurseurs chauffés
à 100 ◦C pendant une heure ce pic est observable dès le début du chauffage
et disparait au bout de 2 minutes (soit à une température de 40-50 ◦C). Dans
le cas des précurseurs chauffés pendant 30 minutes, le pic apparaît à 90 s et
disparait à 100 s.

Pour confirmer l’hypothèse de la formation de plans de cuivre et/ou d’in-
dium séparés par deux longueurs de DDT étendu, nous avons effectué des me-
sures SAXS complémentaires sur un plus large domaine de q afin d’observer
les pics correspondant à une organisation lamellaire sur plusieurs ordres. Les
précurseurs sont chauffés à 100 ◦C pendant une heure puis introduits dans un
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capillaire. Comme pour les mesures synchrotron nous observons la gélification
de cette solution à température ambiante. Dans la Figure 2.20, les spectres

(a)

(b)

Figure 2.19 – Spectres de diffusion des rayons X aux petits angles : a)
d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C pendant une
heure ; b) d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C
pendant 30 minutes. Au temps 0 s la solution est à température ambiante,
à 120 s elle est chauffée à 50 ◦C
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SAXS de cette solution de précurseurs sont présentés pour des mesures ef-
fectuées à différentes températures. Trois pics sont observables dès 20 ◦C et
ils disparaissent simultanément entre 40 ◦C et 50 ◦C. Les pics sont présents
à des valeurs de q de 0,18Å−1, 0,36Å−1 et 0,54Å−1. Ces pics correspondent
au premier ordre (q = 0,18Å−1), au second ordre (q2 = q

√
4 = 0,36Å−1)

et au troisième ordre (q3 = q
√
9 = 0,54Å−1). C’est la caractéristique d’une

structure lamellaire. Nous pouvons donc bien confirmer que les précurseurs
s’organisent sous forme de plans d’In et/ou de Cu séparés de chaines DDT
étendues.

(a) (b)

Figure 2.20 – a) Spectres de diffusion des rayons X à différentes tem-
pératures, pour des précurseurs chauffés auparavant pendant une heure à
100 ◦C ; b) schéma des plans de Cu et/ou In séparés par 2 longueurs de
DDT

Le temps de dissolution des précurseurs joue un rôle sur le contrôle en
taille des NCs. En effet, lors de la dissolution des précurseurs, il y a formation
d’une structure organisée. Des couches de Cu et/ou In séparés par deux
longueurs de thiols étendus sont formées. Plus la solution des précurseurs
est organisée, plus la taille finale des NCs sera petite. Un effet notable est
également observable sur la vitesse de croissance (qui stagne au bout de
50min dans le cas où les précurseurs ont été chauffés pendant une heure à
100 ◦C).
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Croissance de CuInS2, étude d’un nouveau ligand thiol

En vue d’application en cellule solaire, les ligands de surface seront échan-
gés par des ligands ayant des chaines alkyles plus courtes. Nous avons essayé
de supprimer cette étape de l’échange de ligand après synthèse en utilisant
directement des ligands avec une courte chaine alkyle lors de la synthèse le
tert-butylthiol.

En SAXS, contrairement aux synthèses utilisant le DDT comme solvant,
nous n’observons pas de pic lors de la montée à 100 ◦C bien qu’il y ait forma-
tion d’un gel à température ambiante lorsque la solution de précurseurs est
injectée dans un capillaire après chauffage de cette même solution à 100 ◦C
pendant une heure.

En WAXS, cf. Figure 2.21, nous observons que la croissance des nano-
cristaux est plus rapide puisque au bout de 10min de chauffage à 230 ◦C des
pics de diffraction bien définis apparaissent (cf. Tableau 2.5). Cela peut être
expliqué par le fait que :

– le ligand 2-méthyl-2-propanethiol a une plus faible température d’acti-
vation. Beaucoup de monomères sont activés très rapidement, lors de
l’étape de nucléation un grand nombre de germes sont formés simulta-
nément puis des monomères sont disponibles rapidement pour l’étape
de croissance ce qui conduit à la formation de NCs de 3 nm dès 10 mi-
nutes de réaction, mais la croissance est très vite ralentie faute d’une
concentration suffisante de monomères en solution ; en effet, la taille
finale ne dépasse pas celle des nanocristaux obtenus pour une synthèse
plus conventionnelle avec le DDT ;

– le ligand 2-méthyl-2-propanethiol complexé aux précurseurs n’a pas la
même solubilité dans le mélange ODE – 2-méthyl-2-propanethiol, que
le complexe précurseurs-dodécanethiol. Il a été montré par le groupe de
Mulvaney [150, 156], que des ligands solubilisant bien les précurseurs
étaient des promoteurs de croissance des cristaux mais pouvaient avoir
un effet délétère sur la nucléation car ils re-solubilisent des atomes des
cristaux tout juste formés et conduisent à la dissolution des nucleis. Cela
correspondrait plutôt au cas du dodécanethiol qui possède une longue
chaine alkyle. Tandis que le ligand 2-méthyl-2-propanethiol, ayant une
solubilité moindre, conduirait à une formation plus rapide de cristaux.
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Figure 2.21 – Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles à
230 ◦C d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C pen-
dant une heure (rampe de montée en température à 230 ◦C : 100 ◦C/min
les traits noirs sont relatifs à la structure cubique de CuInS2 (fiche jpcds
04-001-8517) et les losanges rouges sont relatifs à la structure tétragonale
de CuInS2 (fiche jpcds 04-002-6388))

Temps de chauffage à
230 ◦C Taille des cristallites

(min) (nm)

10 3, 6± 0, 5
20 4, 4± 0, 6
30 4, 7± 0, 7
40 4, 3± 0, 6
50 4, 4± 0, 6
60 4, 5± 0, 6

Tableau 2.5 – Evolution de la taille des cristallites en fonction du temps
de chauffage

Cependant, les pics de diffraction ne sont pas aussi clairement attribuables
à une phase cristalline cubique ou tétragonale de CuInS2 ; en terme de po-
sition ils pourraient aussi bien correspondre à une phase cubique de Cu1,8S.
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Mais en l’absence d’indium, même si les pics de CuInS2 sont proches de ceux
de Cu1,8S, ils ont une intensité très différente. Ainsi le rapport entre les deux
pics les plus marqués (premier et deuxième pic observables dans les spectres
de diffraction) correspond à 2 dans le cas de CuInS2 de structure zinc blende
et à 0,7 dans le cas de Cu1,8S. Nous calculons ce rapport pour nos spectres en
ajustant le pic par pseudo-Voigt (cf. Tableau 2.6). Le rapport des intensités
correspond mieux à une phase cristalline de CuInS2 de type zinc blende avec
une évolution du paramètre de maille observée au cours de la mesure. De plus
un ajustement de Rietveld a été effectué pour une synthèse de tert-butylthiol
effectuée en laboratoire et le paramètre de l’ajustement est de 19 pour CIS
et de 294 pour CuS.

Temps de chauffage
à 230 ◦C

Rapport d’intensité
des pics

(min)

10 2,2
20 2,3
30 2,4
40 2,4
50 2,1
60 2,3

Tableau 2.6 – Rapport d’intensité des deux pics les plus marqués

2.2.3 Conclusion

La croissance des nanocristaux est probablement influencée par la rampe
de température utilisée lors de la synthèse (cf. Annexe A), mais des pro-
blèmes lors de la mesure à l’ESRF ne nous permettent pas de confirmer
pleinement ce point. De plus, un des paramètres mis en exergue au cours
de ces expériences est l’importance du temps de dissolution des précurseurs
sur la suite de la synthèse. En effet, il y a une organisation des précurseurs
dissous qui conduit à une activation différente des monomères et donc à des
étapes de croissance et nucléation plus ou moins rapides. De plus, le ligand
exerce une influence non négligeable sur la croissance et la nucléation. Cela
a été démontré par la synthèse de nanocristaux de CuInS2, avec un ligand
plus court (2-méthyl-2-propanethiol de longueur 4,5Å). Le nouveau ligand
permet de modifier l’activité des monomères en solution. En se complexant
aux précurseurs cationiques, le précurseur anionique et ligand agit sur le taux
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de sursaturation durant la synthèse et par ce biais influence grandement les
étapes de nucléation et croissance des nanocristaux (cf. Figure 2.22).

Figure 2.22 – Variation de la taille des cristallites en fonction du temps
de chauffage à 230 ◦C pour différents paramètres de synthèse
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2.3 Fonctionnalisation de surfaces

2.3.1 Echange de ligand de surface

Les ligands jouent un rôle important lors de la synthèse : contrôle de la
taille, dispersion en taille, forme et structure cristalline des NCs (cf. § 1.1.5).
Mais ils ont également un rôle primordial dans l’assemblage des nanocristaux
au sein de la couche active. En effet dans le cas des couches minces de NCs, les
ligands contribuent à l’interaction entre nanocristaux et imposent un espace
inter-particulaire qui influe sur la conduction électrique [157, 102]. Dans le cas
des films d’hybrides NCs-polymères, les ligands doivent assurer la solubilité
des NCs dans un solvant commun avec le polymère et ont une influence
sur la morphologie du film obtenu. L’échange de ligand reste un réel défi
car il est souvent partiel ou peut amener à la création de pièges de surface.
De plus pour conserver les propriétés intéressantes liées à l’utilisation de
solutions colloïdales de nanocristaux pour la réalisation de cellules solaires, il
est nécessaire de conserver une bonne stabilité en solution après échange de
ligand. Dans le chapitre qui suit nous traiterons de l’échange de ligand par des
alkylthiols plus courts que le dodécanethiol, et par des ligands inorganiques.

Echange de ligand par un autre ligand organique

Il a été montré que l’échange par un ligand de même groupe fonctionnel,
mais avec une chaine alkyle plus courte permettait d’améliorer grandement
la mobilité des électrons et des trous au sein du film de nanocristaux [102].

La procédure courante d’échange de ligands passe par le mélange des
nanocristaux avec un excès du nouveau ligand. La réaction d’échange de
ligand est un équilibre dont la position dépend de la nature du nouveau ligand
et de son affinité vis-à-vis de la surface des nanocristaux, et de paramètres
réactionnels tels que la température, le temps de réaction et le solvant utilisés.
Et selon le principe de Le Chatelier, l’échange de ligand est favorisé par
l’emploi en large excès du nouveau ligand.

Le ligand que nous utiliserons est l’éthylhexanethiol (EHT). L’EHT pré-
sente l’intérêt d’avoir une chaine carbonée plus courte que le DDT (EHT :
6 carbones). Ce qui devrait améliorer la conductivité des films de NCs. Il
permet également de conserver une bonne solubilité des nanocristaux en la
solution colloïdale grâce à sa chaine ramifiée. La réaction d’échange avec
l’EHT est réalisée en solution dans le chloroforme sous atmosphère d’argon
et en utilisant un excès d’EHT.
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Echange de ligand organique pour un ligand inorganique

L’utilisation de ligands inorganiques augmente les capacités de transport
de charges dans l’ensemble du film de nanocristaux. Cet échange de ligand
inorganique a permis d’augmenter drastiquement la conductivité des films de
10−9 S·cm−1 avant échange de ligand à des conductivités de l’ordre du S·cm−1

[158, 108, 111].
Dans notre cas, nous utiliserons l’ion S2− qui permet d’avoir des nano-

cristaux quasi-nus et de ne pas utiliser d’hydrazine qui est un solvant im-
possible à acheter pur en Europe et complexe d’utilisation. L’échange par
ces ligands peut être considéré comme une substitution nucléophile sur un
site métallique. En effet, la surface des nanocristaux comporte de nombreux
sites électrophiles (par exemple dans le cas de nanocristaux de CuInS2, des
sites de Cu+ et In3+). Ces sites favorisent l’adsorption d’ions S2−, qui sont
nucléophiles, plutôt que l’adsorption des contre-ions. Ces ligands permettent
une bonne stabilisation électrostatique en solution colloïdale dans un solvant
polaire. Cependant la réaction directe des NCs de CuInS2 couverts de DDT
avec Na2S ne donnait pas lieu à l’échange de ligand. Pour cette raison une
étape intermédiaire est employée (cf. Figure 2.23) [159]. Cette étape consiste
à utiliser des molécules non oxydantes et non acidifiantes mais ayant un pou-
voir alkylant. Un exemple est Et3OBF4, appelé aussi sel de Meerwein [159].
Ce sel permet d’enlever les molécules avec une longue chaîne alkyle de la
surface du nanocristal et de laisser à la surface des ligands tels que BF4−,
faiblement coordonnés à la surface par des interactions électrostatiques.

Figure 2.23 – Schéma de l’échange de ligand par des ions inorganiques
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2.3.2 Caractérisation de l’échange de ligands par spec-
troscopie FTIR et RMN et analyses thermogravi-
métriques (ATG)

L’échange de ligand est vérifié après échange au moyen d’analyses FTIR
et RMN. L’analyse FTIR permet d’identifier la présence des ligands orga-
niques dodécanethiol et éthylhexanethiol par les pics relatifs à la liaison C-H
présente dans leurs chaines alkyles et dans le cas des ligands inorganiques de
vérifier leurs absences. Dans la Figure 2.24, nous constatons la disparition des
éléments organiques dans le cas de l’échange avec le sel de Meerwein (NCs
nus), et dans le cas des NCs entourés de ligands inorganiques courts tels que
S2− et Se2−. Il y a donc bien échange de ligand. Dans le cas de l’échange
avec l’éthylhexanethiol nous constatons une diminution des pics relatifs à la
liaison ν (C-H), qui correspond à la diminution de la longueur de la chaine al-
kyle. Cependant les mesures par spectrométrie de FTIR ne nous permettent
pas de savoir si cet échange est partiel ou total.

Figure 2.24 – Spectre FTIR des nanocristaux avant échange de ligand,
et après échanges avec EHT ou des ligands inorganiques

Pour ces raisons nous avons également étudié l’échange de ligand avec le
2-éthylhexanethiol par spectroscopie RMN du proton qui nous donne accès à
des informations plus quantitatives sur la présence des molécules organiques.
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Dans la Figure 2.25, nous constatons que comparé au ligand seul en solution
(spectres en pointillés), les spectres des NCs avant et après échange de li-
gand présentent des pics élargis. Cet élargissement résulte d’un mouvement
réduit du ligand accroché à la surface des NCs [160]. De plus lorsque nous
comparons le spectre des NCs avant et après échange de ligands, le ratio des
protons repérés ‘a’ cf. Figure 2.25 par rapport à tous les autres protons est
différent. En effet, les protons a correspondent aux groupements méthyl CH3

(terminaison des chaines alkyls), ils sont donc plus nombreux dans le cas du
2-éthylhexanethiol qui présente une chaine branchée. Nous avons calculé ce
ratio dans le cas des ligands en solution : il est de 0,14 pour le dodécanethiol
et de 0,52 pour l’éthylhexanethiol. Pour les NCs synthétisés, le ratio est de
0,14 ce qui correspond au ratio du dodécanethiol. Cela indique que le dodé-
canethiol, et non pas un produit de sa décomposition, joue le rôle de ligand.
Les nanocristaux sont donc entourés uniquement de DDT dans une quantité
que nous ne pouvons pas déterminer par cette étude RMN. Dans le cas des
NCs après échange de ligand nous calculons un ratio de 0,25. Ce ratio est
plus élevé que celui du DDT mais nettement en dessous de celui de l’EHT
et laisse donc penser à un échange de ligand partiel. En effet il est difficile
d’échanger totalement le ligand d’origine DDT par un ligand possédant la
même fonction d’ancrage. Pour l’éthylhexanethiol, l’échange de ligand est de
l’ordre de 29%. Ainsi environ un tiers des ligands de surface sont de l’EHT.
Nous allons voir par la suite que cet échange même partiel conduit quand
même à des changements en termes de conductivité et de niveaux d’énergie
des films de NCs.

Figure 2.25 – Spectre RMN des ligands en solution (courbes en poin-
tillés) et des ligands à la surface des nanocristaux (courbes pleines) ; na-
nocristaux en solution dans du chloroforme deutéré

75



Chapitre 2 : Synthèses, caractérisations et fonctionnalisation de
nanocristaux

La RMN du proton nous a permis de mettre en évidence le fait que
l’échange de ligand avec du 2-éthylhexanethiol était seulement partiel, ce-
pendant nous n’avons pas accès au nombre de ligand à la surface des nano-
cristaux. Pour déterminer cela, nous nous sommes donc tournés vers l’ana-
lyse thermogravimétrique (ATG), qui nécessite une faible quantité de matière
pour chaque mesure.

Cependant pour un même taux de couverture de la surface des nanocris-
taux, la différence entre les masses molaires de l’EHT et du DDT est telle que
pour un échange total, nous observerions une différence en perte de masse de
seulement 28%. Il est de plus probable (cf. Figure 2.25) que l’échange soit
incomplet. La différence entre les deux ATG pourra donc être faible.

(a)

(b) (c)

Figure 2.26 – a) Thermogrammes des nanocristaux entourés de DDT et
EHT ; b) dérivée du thermogramme des nanocristaux entourés de DDT ;
c) dérivée du thermogramme des nanocristaux entourés de EHT

La dégradation des nanocristaux de CuInS2 entourés de dodécanethiol,
est un processus en plusieurs étapes (cf. Figure 2.26-b). Nous observons
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d’abord une importante perte de masse entre 235 ◦C et 280 ◦C, puis une
seconde perte de masse aux alentours de 400 ◦C, correspondant à la décom-
position du ligand. Nous observons dans ce cas une perte de masse de 51%
(cf. Figure 2.26-a). Cette perte de masse est très importante, supérieure à
celle attendue théoriquement. Il est possible qu’il reste du dodécanethiol non
lié à la surface du nanocristal mais piégé par d’autres chaines alkyles de DDT
réellement liées à la surface.

Dans le cas des nanocristaux échangés, les pertes en masse principales
ont lieu à des températures similaires (cf. Figure 2.26-c). Cependant le pic
observé à 276 ◦C n’a pas la même pente, en effet la dégradation de l’EHT
est attendue vers 188 ◦C et à cet endroit l’inflexion de la courbe change.
De plus, la perte en masse observée est beaucoup moins importante (31%)
(cf. Figure 2.26-a). Il y aura donc moins de ligands non liés piégés dans des
ligands liés.

Si nous voulons avoir des données plus quantitatives, il faut tout d’abord
calculer le nombre d’unité de surface pour des nanocristaux de CuInS2 de
3,5 nm de rayon. Le volume du nanocristal est calculé à partir de la densité
du CuInS2 pour le matériau massif de structure chalcopyrite 4800 kg/m3

[161], et le nanocristal sera considéré comme étant sphérique.

nCuInS2 =
ρCuInS2
MCuInS2

× VCuInS2

nCuInS2 =
ρCuInS2
MCuInS2

× 4

3
r3CuInS2

nCuInS2 =
4800

242, 496× 1, 16054× 10−27
× 4

3
r3CuInS2

nCuInS2 = 2, 27× 1028r3CuInS2

(2.4)

Avec rCuInS2
en mètres.

Pour obtenir le nombre d’unités qui composent la surface du nanocristal,
on calcule d’abord le nombre d’unités de CuInS2 qui composent le cœur
en diminuant la valeur du rayon de 0,389 nm qui est la distance entre deux
voisins les plus proches (pour le cas d’un nanocristal de structure zinc blende)
et qui correspond à la couche extérieure. La différence entre le nombre total et
le nombre dans le cœur donne une estimation du nombre d’unités de CuInS2
présentes en surface.

Pour un nanocristal de 3,5 nm de rayon, il y a donc 973 unités de CuInS2
dont 289 unités de surfaces. Si on considère que pour une unité de surface
deux ligands thiols sont accrochés à la surface, soit 578 molécules de ligands
à la surface d’un nanocristal. Nous comparons le rapport en masse d’un
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nanocristal sur de l’ensemble des molécules à sa surface : a, en nous basant
pour le ligand sur le pourcentage trouvé en RMN, c’est-à-dire 29% d’EHT
et le reste de DDT. Nous avons donc l’équation suivante pour a :

a =
MCuInS2 × nCuInS2

(MDDT × 0, 71 +MEHT × 0, 29)× nCuInS2surface × 2
(2.5)

Le ratio est égal à 2,19, ce qui correspond à une perte de masse de 31%,
ce qui correspond exactement à la perte de masse observée en ATG. Les
lavages supplémentaires consécutifs à l’échange de ligand ainsi que l’étape de
l’échange de ligand permettraient donc d’enlever des ligands faiblement liés
ou enchevêtrés dans des ligands liés. La couche isolante de ligand alkyl serait
donc réduite de manière importante.

2.3.3 Modification des niveaux d’énergie liés à l’échange
de ligands

Il a été montré par Soreni-Harari et al. [146] et par notre groupe [147] que
les ligands peuvent avoir une influence sur les niveaux d’énergie des nanocris-
taux. Ces changements peuvent être dus à des interactions spécifiques entre
les ligands et la surface des nanocristaux. Ce qui a été traduit par Sargent et
al. [162] en terme de dopage de type p ou n induit par le ligand.

Cependant les ligands peuvent aussi avoir une influence sur les niveaux
d’énergie car ils peuvent avoir leurs niveaux d’oxydation ou de réduction
à l’intérieur du gap des nanocristaux qu’ils entourent. C’est pourquoi les
ligands seront également mesurés seuls en solution pour différencier le signal
propre au ligand du signal des nanocristaux modifiés par le nouveau ligand.

Cas de l’échange par un autre ligand organique

Dans l’exemple ci-dessous nous traiterons le cas de nanocristaux de 7 nm
de diamètre, légèrement déficients en cuivre (Cu0,8In1,1S2) mesurés au § 2.1.4.

Dans le cas du DDT nous n’observons pas de signal dans la fenêtre élec-
trochimique étudiée (−2V à 2V). Les nanocristaux avant échange ont un
niveau HOMO de −5,89 eV et un niveau LUMO de −4,11 eV, ce qui conduit
à un gap de 1,78 eV, cf. § 2.1.4.

Pour le ligand d’échange EHT nous n’observons pas de signal dans le gap
des nanocristaux. Après échange de ligand (cf. Figure 2.27-a et -b), le niveau
de la HOMO est décalé et passe de −5,89 eV à −5,56 eV et le niveau de la
LUMO reste quasi-inchangé et passe de −4,11 eV à −4,09 eV ce qui conduit
à un gap de 1,47 eV. Le nouveau ligand est de nature moins isolante que le
précédent. Nous observons un signal mieux résolu et plus intense, notamment
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en réduction. Le gap diminue et le niveau HOMO est décalé vers des valeurs
plus positives. Un décalage du signal similaire a été observé pour des nano-
cristaux de diamètre 4,4 nm et de ratio In/Cu = 0, 64 : le niveau de la HOMO
est dans ce cas décalé d’environ 200meV tandis que le niveau LUMO reste
inchangé (cf. Figure 2.28). Cet effet peut provenir d’un effet électro-donneur
plus marqué qu’avant échange de ligand car la chaine ramifiée dans l’EHT
possède un effet inductif positif plus marqué que la chaine linéaire de DDT.
Il est également possible que cet effet provienne des traitements différents
subis par les nanocristaux après échange (qui conduisent par exemple à la
passivation d’états de surface).

(a) (b)

Figure 2.27 – Spectres DPV mesurés dans le liquide ionique EMI avec
une électrode de travail en platine de diamètre 1,9mm : a) en oxyda-
tion pour le ligand éthylhexanethiol en solution (courbe rouge) et pour
les nanocristaux entourés du ligand éthylhexanethiol (courbe noire) ; b)
en réduction pour le ligand éthylhexanethiol en solution (courbe rouge) et
pour les nanocristaux entourés du ligand éthylhexanethiol (courbe noire)
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Figure 2.28 – Spectres DPV en oxydation mesurés dans le liquide io-
nique EMI pour des nanocristaux de 4,4 nm de diamètre, nanocristaux
entourés de DDT (courbe noire), nanocristaux entourés d’EHT (courbe
rouge)

Cas de l’échange par des ligands inorganiques

L’étude électrochimique a été réalisée pour des nanocristaux de taille
5, 4 ± 0,9 nm et de rapport In/Cu = 0, 45. La courbe d’oxydation en Fi-
gure 2.29, présente un pic marqué à 1,16V, un épaulement à 0,72V (ici le
signal est plus marqué que dans les mesures présentées pour les nanocristaux
avant échange, nous avons utilisé une électrode de travail avec une surface
deux fois plus importante).

En réduction, le signal récupéré est plus faible. Nous présentons donc ici
une courbe avec les valeurs d’intensités de courant en valeur absolue et en
échelle logarithmique. La courbe de réduction (cf. Figure 2.30), présente deux
épaulements vers −0,90V et −2,21V. Le gap observé pour ces nanocristaux
est donc de 1,62 eV. Les niveaux HOMO et LUMO pour ce nanocristal sont
respectivement −5,52 eV et −3,82 eV.
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Figure 2.29 – Spectre d’oxydation des nanocristaux avant échange de
ligand

Figure 2.30 – Spectre en réduction des nanocristaux avant échange de
ligand, la flèche indique le premier pic de réduction des nanocristaux

Après échange de ligand avec Se2− et S2− (cf. Figure 2.31), nous observons
également une augmentation drastique du signal en réduction. Pour les na-
nocristaux entourés de Se2−, nous observons trois pics d’oxydation à 0,42V,
0,79V et 0,88V. Pour les nanocristaux entourés de S2−, nous observons deux
pics à 0,48V et 0,79V. Avec le ligand seul, un pic d’oxydation est observé
à 0,41V dans le cas de Se2− (ce pic est très marqué). Pour S2−, un pic très
marqué est observé à 0,14V. Ainsi les pics d’oxydation pouvant être attribués
aux nanocristaux sont ceux présents à 0,79V et 0,88V pour les nanocristaux
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entourés de Se2−. Le pic à 0,42V pouvant être un effet combiné provenant
des NCs et des ligands, il est impossible de déterminer précisément l’oxyda-
tion des nanocristaux entourés de Se2−. Les pics d’oxydation sont à 0,48V
et 0,79V dans le cas des nanocristaux entourés de S2−, ce qui correspond à
un niveau HOMO de −5,28 eV.

(a)

(b)

Figure 2.31 – Spectres d’oxydation avant et après échange de ligand
(spectre DDT ×8), le spectre des ligands seuls en solution est représenté
par la courbe comportant des symboles le premier pic d’oxydation des
nanocristaux est indiqué par une flèche

Après échange de ligand avec Se2− et S2− ( cf. Figure 2.32), nous obser-
vons une augmentation du signal. Dans ce cas aucun signal du ligand seul n’a
été observé dans cet intervalle de potentiel, c’est pourquoi nous ne représen-
terons pas les ligands seuls sur cette figure. Pour les nanocristaux entourés
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de Se2−, nous observons deux pics de réduction à −1,45V et −0,90V. Pour
les nanocristaux entourés de S2−, nous observons deux pics, un marqué à
−0,88V et un plus faible vers 1,45V. Les niveaux LUMO de Se2− et S2− sont
donc de −3,90 eV et de −3,92 eV respectivement.

(a)

(b)

Figure 2.32 – Spectre en réduction avant et après échange de ligand
(spectre DDT ×1, 5), le premier pic de réduction des nanocristaux est
indiqué par une flèche

Après échange de ligand avec Se2− et S2−, le niveau HOMO du nano-
cristal est décalé d’environ 0,30 eV vers des valeurs positives dans le cas de
S2−, dans le cas de Se2− cela ne peut pas être clairement déterminé car le
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pic d’oxydation pourrait être superposé à celui du ligand seul (si les nano-
cristaux ont le même comportement dans le cas de ces échanges de ligands
qui sont très similaires). Le niveau LUMO n’est pas décalé de manière si-
gnificative. Nous constatons que le gap devient plus petit que celui attendu
pour le matériau massif (gap de 1,32 eV pour ceux entourés de S2−). Dans ce
cas deux configurations sont envisageables soit les ligands restent en surface
et cèdent des charges si leurs niveaux d’énergie sont alignés favorablement
avec ceux du ligand, soit les ligands s’intègrent aux nanocristaux en substi-
tution de sites vacants dans le cœur du nanocristal, comme dans le cas d’un
dopage classique. Le ligand S2− est chargé négativement et va être donneur
d’électrons vis-à-vis du nanocristal. Cela va alors faciliter l’enlèvement d’un
électron du niveau HOMO lors de l’oxydation. Le niveau HOMO est donc
décalé vers des valeurs plus positives.

2.3.4 Mesures de conductivité dans le noir et sous éclai-
rement

Afin d’étudier les propriétés de conduction des NCs avec leurs nouveaux
ligands, nous avons effectué des mesures électriques sur film déposés par
drop-casting (dépôt d’une goutte sur un substrat puis évaporation du sol-
vant à température ambiante ou avec un léger chauffage inférieur à 100 ◦C).
Les mesures ont été effectuées grâce à un système d’électrodes inter-digitées
(distance variant de 2,5 µm à 20 µm, cf. Figure 2.33). Dans le cas des nano-
cristaux entourés de ligands inorganiques ou nus, le solvant est le formamide.
Ce solvant est très visqueux et difficile à évaporer, c’est pourquoi après dé-
pôt de la solution le substrat est chauffé à 80 ◦C pendant 20 minutes. Les
nanocristaux entourés de DDT comparés auxquels ils sont comparés dans la
Figure 2.35 ont eux aussi subi le même traitement.

Figure 2.33 – Schéma du dispositif de mesures électriques(figure Blender
réalisée par A. de Kergommeaux avec le logiciel Blender)
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Dans le cas des nanocristaux entourés d’EHT, un léger effet de l’éclaire-
ment est observé (augmentation d’un demi ordre de grandeur). Le comporte-
ment électrique du film reste similaire à celui d’un film réalisé avant échange
de ligand (cf. Figure 2.34). Tandis que dans le cas des nanocristaux nus, l’ef-
fet de l’échange de ligand est notable (plus de deux ordres de grandeur) et
aucun effet de l’éclairement n’est observé. Lorsqu’après cette étape des ions
S2− entourent les nanocristaux, la densité de courant augmente encore d’un
ordre de grandeur et un léger effet de l’éclairement est observable.

Il est difficile de discuter de l’effet de l’éclairement pour des films réalisés
par drop-casting, car ils sont donc épais et peu homogènes en épaisseur. En
effet, la lumière peut être absorbée en surface de l’échantillon sans que la
partie active dans le dispositif électrique ressente l’effet de l’éclairement. Ce-
pendant, dans le noir et sous éclairement un effet net de l’échange de ligand
par des ligands inorganiques est observé. Le couplage électronique entre na-
nocristaux dans le cas du transport de charge par saut (hopping) dépend de
manière importante de la distance inter-particules (largeur de la barrière tun-
nel) [115, 102]. Ici comme l’échange de ligand par un autre ligand organique
est partiel, nous n’observons pas d’effet sur la densité de courant passant
à travers le film après échange avec l’EHT. Par contre, l’échange de ligand
inorganique s’étant avéré efficace, nous observons une grande augmentation
de la densité de courant passant dans le film de NCs (augmentation de 3
ordres de grandeur dans le cas de NCs entourés de S2−, probablement dû à
la réduction de la distance inter-particules).

Figure 2.34 – Mesures électriques dans le noir (trait plein) et sous
éclairement (symboles) pour les nanocristaux entourés de DDT et d’EHT
pour une électrode de 5 µm
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Figure 2.35 – Mesures électriques dans le noir (trait plein) et sous
éclairement (symboles) pour les nanocristaux entourés de DDT, de S2−

ou traité par du sel de Meerwein pour une éléctrode de 5 µm

2.3.5 Conclusion

Dans cette partie il a été montré que les ligands ont une influence non
négligeable sur la conductivité du film et aussi sur les niveaux d’énergie des
nanocristaux. En effet, dans le cas de l’échange de ligand par l’EHT, le ni-
veau HOMO est décalé de 200 à 300 meV selon les nanocristaux utilisés et
la conductivité du film de nanocristaux est augmentée d’un demi-ordre de
grandeur. Dans le cas de l’échange avec S2−, le niveau HOMO est également
décalé de 300 meV et la conductivité des films est augmentée de trois ordres
de grandeurs. Ces propriétés sont d’une importance capitale pour la mise en
œuvre en cellule solaire. Ainsi par la suite nous étudierons les effets des na-
nocristaux en cellules solaires avec différents ligands et tâcherons de corréler
ces mesures avec les effets des ligands observés ici.
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2.4 Protocoles expérimentaux

2.4.1 Protocole de synthèse de CuInS2 avec dodécane-
thiol

Sous atmosphère argon (en boite à gants), nous introduisons dans un
ballon tricol de 50mL les précurseurs cationiques : 1mmol d’iodure de cuivre
(190mg), 1mmol d’acétate d’indium (292mg) puis le précurseur en soufre
5mL de dodécanethiol ainsi qu’un agitateur magnétique. Après avoir sorti le
ballon de la boite à gants, il est branché sur une rampe à vide. Le mélange est
ensuite dégazé pendant 15minutes sous vide primaire, puis placé sous reflux
d’argon. Ensuite, un cycle vide-argon de quelques minutes est répété 3 fois. La
solution sous argon est chauffée à 100 ◦C avec une rampe en température de
10 ◦C/min. La solution est laissée sous agitation à 100 ◦C de 30minutes à une
heure, le temps que les poudres des précurseurs cationiques se dissolvent.
La solution est placée sous vide à 100 ◦C pendant 1minute pour éliminer
l’acide acétique formé lors de la dissolution des poudres. Puis elle est remise
sous argon. Lorsque la solution est jaune et translucide il est possible de
passer à l’étape à 230 ◦C. Le chauffage est monté à 230 ◦C avec une rampe de
température de 60 ◦C/min, une colonne de reflux est utilisée. La solution est
laissée à 230 ◦C de 15minutes à une heure. Le rendement de cette synthèse
est très élevé (>90%).

Lorsque la température de la solution a diminué, elle est prélevée et entrée
en boite à gants. Elle est ensuite mélangée à 5mL de méthanol puis mise à
centrifuger pendant 5 minutes à une vitesse de 5000 rpm. Le surnageant est
éliminé. Les nanocristaux sont dispersés dans 10mL de chloroforme auxquels
5mL de méthanol sont ajoutés. Puis la solution est mise à la centrifugeuse
avec le même programme que précédemment. Le surnageant est éliminé et
les nanocristaux sont redissous dans 10mL de toluène ou chloroforme selon
les besoins.

2.4.2 Protocole de synthèse de CuInS2 avec 2-méthyl-
2-propanethiol (dit tertbutylthiol)

Sous atmosphère argon (en boite à gants), nous introduisons dans un bal-
lon tricol de 50mL les précurseurs cationiques : 1mmol d’iodure de cuivre
(190mg), 1mmol d’ acétate d’indium (292mg) puis le précurseur en soufre
5mL de 2-méthyl-2-propanethiol, 10mL d’octadécène comme solvant, ainsi
qu’un agitateur magnétique. Le ballon est sorti de la boite à gants et branché
sur la rampe à vide. Le mélange est ensuite dégazé pendant 15minutes sous
vide primaire, puis placé sous flux d’argon. Le chauffage est monté à 100 ◦C
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avec une rampe en température de 10 ◦C/min. La température à l’intérieure
de la solution est en réalité de 60 ◦C. La solution est laissée sous agitation
à 100 ◦C une heure, le temps que les poudres des précurseurs cationiques se
dissolvent. Trois cycles rapides vide-argon sont effectués pour éliminer les
produits secondaires. La solution est alors jaune trouble et ne comporte plus
aucun agglomérats de poudre. La solution sous argon est chauffée à 75 ◦C.
Une colonne à reflux est utilisée. La solution est laissée à chauffer pendant
une heure. Puis après arrêt du chauffage, les nanocristaux sont prélevés, in-
troduits en boite à gants (dans un tube Eppendorf). 5mL de méthanol sont
ajoutés à la solution. La solution est mise à la centrifugeuse. Le surnageant
est éliminé. Puis 10mL de chloroforme sont ajoutés aux NCx afin de les redis-
perser. 5mL de méthanol sont ajoutés à cette solution qui est ensuite placée
à la centrifugeuse. Puis le surnageant est éliminé et les NCs sont redispersés
dans 10mL de chloroforme. Toutes les seringues ayant été en contact avec le
tertbutylthiol ainsi que les surnageants de la solution éliminés lors des étapes
de purification sont traités avec du Br2/MeOH afin de neutraliser l’odeur du
tertbutylthiol.

2.4.3 Protocole de sythèse de Cu2ZnSnS4

Sous atmosphère d’argon (en boite à gants) , nous introduisons dans un
ballon tricol de 100mL les précurseurs : 0,52 g d’acétylacétonate de cuivre
(II), 0,29 g d’acétate de zinc, 0,18 g de chlorure d’étain dihydraté, 0,13 g de
soufre élémentaire et le solvant de coordinant : 40mL d’oleylamine ainsi qu’un
agitateur magnétique. Le ballon est sorti de la boite à gants et branché sur
une rampe à vide. Le mélange est ensuite dégaz sous vide pendant une heure
puis chauffé sous Argon à 110 ◦C. Puis la solution est chauffée à reflux à 280 ◦C
pendant une heure. La solution est alors noire. Après arrêt du chauffage, les
nanocristaux sont prélevés et précipité en boite à gants après ajout d’éthanol
et centrifugation. Le surnageant est alors éliminé, puis les nanocristaux sont
redispersés dans du chloroforme puis nettoyé deux fois encore.

2.4.4 Protocole de l’échange de ligand

Echange de ligand avec l’éthylhexanethiol

Pour un équivalent en masse de 30mg de nanocristaux, 20µL de solution
d’éthylhexanethiol sont ajouté à la solution de nanocristaux (en solution dans
0,3mL de chloroforme). La solution est chauffée sous reflux et sous argon à
70 ◦C pendant quatre heures. Puis le chauffage est stoppé et la solution est
laissée à agiter pendant une nuit sous argon.
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Les nanocristaux sont précipités dans un mélange solvant/non-solvant (ici
éthanol 1mL/chloroforme 2mL)

Echange avec les ligands inorganiques

La procédure de remplacement des ligands organiques par des ligands
inorganiques à lieu en deux étapes effectuées en boite à gants. Tout d’abord
nous enlèverons les molécules de DDT. Puis des molécules inorganiques seront
introduites dans une seconde étape.

– Elimination des ligands organiques : utilisation du sel de Meerwein
(Et3OBF4). Dans un microtube Eppendorf contenant 40µL de nano-
cristaux en solution dans le chloroforme à 150mg/mL, nous ajoutons
400µL d’hexane. Puis 400 µL d’acétonitrile et 80µL de sel de Meerwein
(Et3OBF4) en solution dans du dichlorométhane. Deux phases sont ob-
servées, une contenant les NCs dans l’hexane et une autre en dessous
contenant le sel de Meerwein dans l’acétonitrile. L’Eppendorf est laissé
à agiter (vortex) pendant une nuit afin de permettre le changement
de phase des nanocristaux. Après agitation, les nanocristaux sont en
suspension dans l’acétonitrile. Le mélange est passé à la centrifugeuse
afin de faire précipiter les nanocristaux. Puis les nanocristaux sont la-
vés par ajout successifs d’acétonitrile et d’hexane. Trois lavages sont
effectués avec chacun des deux solvants mentionnés. Après lavage, les
nanocristaux sont redispersés dans du formamide.

– Introduction des ligands inorganiques Pour introduire Se2− ou
S2− à la surface des NCs, nous utilisons 6,4× 10−5mol de Na2S ou de
Na2Se selon le ligand que nous souhaitons greffer. Puis nous ajoutons
650µL de la solution de NCs dans le formamide obtenue précédemment.
Ce mélange est passé à travers un filtre de PTFE de diamètre 0,45µm.
A cette solution filtrée, nous ajoutons 0,5mL d’acétonitrile et 0,5mL
de toluène. Puis la solution est centrifugée afin de faire précipiter les
nanocristaux. Finalement les nanocristaux sont redispersés dans 100µL
de formamide.
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2.5 Techniques de caractérisation

2.5.1 Diffraction des rayons X mesures aux grands
angles : WAXS (Wide Angle X-ray Scattering)

La diffraction des rayons X nous permet d’avoir accès à la structure cris-
talline des nanocristaux formés, de connaitre la taille des cristallites et le
paramètre de maille de la structure cristalline observée.

Principe

Un matériau cristallin présente un arrangement triplement périodique des
atomes le constituant. On peut donc le représenter par un réseau, caractérisé
par 3 vecteurs −→a ,

−→
b , −→c et par un motif constitué d’un groupe d’atomes se

répétant périodiquement dans les trois dimensions de l’espace par les trans-
lations du réseau. On peut également voir ce cristal comme étant constitué
de familles de plans atomiques parallèles entre eux, que l’on repère par les
indices de Miller (h, k, l). Ces indices permettent de définir le vecteur normal
à cette famille de plan :

−−→
Ghkl = h

−→
a∗ + k

−→
b∗ + l

−→
c∗ (2.6)

Où les vecteurs
−→
a∗,
−→
b∗ ,
−→
c∗ représentent les vecteurs de base du réseau réci-

proque, définis à partir des vecteurs de base du réseau direct −→a ,
−→
b , −→c .

Cette triple périodicité du cristal permet aux ondes diffusées par les plans
atomiques de donner lieu à des interférences constructives lorsque l’angle
incident à ces plans est tel que (loi de Bragg) :

nλ = 2dhkl sin θ (2.7)
Où dhkl est la distance inter-réticulaire entre 2 plans d’indice (hkl), n est
un entier correspondant à l’ordre de diffraction et λ la longueur d’onde du
faisceau incident.

De même, la loi de Bragg est équivalente dans le réseau réciproque à la
relation suivante pour le vecteur de diffusion q :

−→q =
−→
k −
−→
k0 =

−−→
G∗hkl (2.8)

Où
−→
k est le vecteur d’onde du faisceau diffracté,

−→
k0 le vecteur d’onde du

faisceau incident et
−−→
G∗hkl est un vecteur du réseau réciproque.

Cette relation peut être représentée géométriquement à l’aide de la
construction d’Ewald qui correspond à l’intersection d’une sphère (appe-
lée sphère d’Ewald) avec le réseau réciproque du cristal.
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Figure 2.36 – Schéma relatif à la loi de Bragg

Dans le cas où les cristallites sont aléatoirement orientés, seule la norme
q = 2 sin θλ du vecteur de diffusion intervient dans l’intensité diffractée. L’in-
tensité des pics de diffraction des plans (hkl) s’exprime alors par la relation
suivante :

Ihkl(θ) = mhklALP (θ)|Fhkl(q)|2 (2.9)

Où mhkl est le facteur de multiplicité, A est le facteur d’absorption, L est le
facteur de Lorentz et P le facteur de Bragg-Brentano, Fhkl est le facteur de
structure.

Nous nous intéresserons plus particulièrement au facteur de structure car
il permet d’obtenir des informations sur la position des atomes dans la maille.
Le facteur de structure dépend de la position des atomes dans la maille et il
est défini comme suit :

Fhkl =
∑
j

fj(q) exp
(
2πi((h/a)xj + (k/b)yj + (l/c)zj)

)
(2.10)

Avec q le vecteur de diffusion ; h,k,l les indices de Miller ; a, b, c les para-
mètres de la maille ; xj, yj, zj les coordonnées de l’atome j dans la maille et
fj le facteur de diffusion de l’atome j.

Cette somme est effectuée pour tous les atomes de la maille.

Analyses des données

Détermination du profil des pics de diffraction Le profil des pics de
diffraction est déterminé par le logiciel Highscore Plus, il est décrit par une
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fonction pseudo-Voigt qui est la somme d’une gaussienne et d’une lorent-
zienne.

Estimation de la taille des cristallites La taille des cristallites est cal-
culée pour chaque pic de diffraction à partir de la formule de Scherrer (cf.
équation (2.11))

D =
Kλ

B cos θ
(2.11)

K : constante de Scherrer, B largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (en
radians), θ : angle de Bragg (en radians)

Paramètres de résolution de l’appareil Le spectre de diffraction des
rayons X obtenu expérimentalement dépend de l’instrument utilisé. Il est
donc utile de déterminer expérimentalement la fonction de résolution de l’ins-
trument. Cette fonction a une expression analytique en général polynomiale
qui permet de suivre l’apport de l’instrument à la largeur des pics de diffrac-
tion en fonction de l’angle de diffusion. Elle est très souvent décrite dans le
cas de diffractomètre de poudre de laboratoire de la façon suivante :

H = U tan2 θ + V tan θ +W (2.12)

Pour connaitre les paramètres U , V , W de notre appareil dans nos condi-
tions de mesures, nous avons mesuré des échantillons cristallins dont la taille
des cristallites est largement supérieure à la résolution du diffractomètre.
L’échantillon choisi est le silicium poly-cristallin. Les paramètres obtenus
après ajustement sont : U = 0, 0061 ; V = 0, 0022 ; W = 0, 0018 (ils défi-
nissent l’évolution de la largeur instrumentale du diffractomètre avec l’angle
2θ).

Ajustement de Rietveld L’ajustement de Rietveld nous permet d’ob-
tenir des informations sur la position des atomes dans la maille, le taux
d’occupation des atomes sur leurs sites cristallographiques, le paramètre de
maille, la taille des cristallites. Il consiste à simuler un profil de diffraction
à partir d’un modèle cristallographique, puis à ajuster les paramètres de ce
modèle afin que le profil de diffraction observé et le profil simulé soit le plus
proche possible. Les différences entre les deux spectres sont minimisées grâce
à la méthode des moindres carrés. Les variables affinées lors de l’ajustement
sont les propriétés de la phase cristalline (les paramètres de maille, les posi-
tions atomiques, le taux d’occupation des différents sites de la maille) et les
conditions expérimentales (géométrie de diffraction, erreurs expérimentales
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comme par exemple le positionnement de l’échantillon). Pour aider le pro-
gramme à converger, il est possible de fixer certaines contraintes au début de
l’ajustement.

Ajustement de Le Bail L’ajustement de Le Bail est similaire à la mé-
thode de Rietveld : un spectre simulé est ajusté au spectre expérimental, mais
cette méthode n’affine pas les variables jouant sur l’intensité des raies. Cela
permet donc d’avoir des informations sur le groupe d’espace de la structure
cristalline, le paramètre de maille de la structure, la taille des cristallites,
mais pas sur le taux d’occupation des différents sites de la maille.

Préparation des échantillons pour les mesures WAXS au labora-
toire

Les échantillons sont préparés sous forme d’un dépôt épais (par drop-
casting) déposé sur un substrat de silicium cristallin désorienté lors de la
taille. Les paramètres du diffractomètre sont spécifiés en Annexe F.

Préparation des échantillons pour les mesures WAXS à l’ESRF

Les précurseurs sont pesés en boite à gants sous atmosphère d’argon dans
les mêmes quantités que pour une synthèse standard. Puis comme pour la
synthèse normale le ballon est placé sur une Schlenk Line et la solution est
mise à dégazer. Un cycle vide-argon est répété trois fois. Puis le chauffage
à 100 ◦C pour la dissolution des poudres est lancé. Lorsque la solution a
chauffé le temps désiré à 100 ◦C, nous prélevons une partie de celle-ci pour
l’introduire dans un capillaire en verre de 1mm de diamètre. L’introduction
dans le capillaire doit être très rapide car la solution gélifie lorsqu’elle se
trouve à température ambiante. Puis le capillaire est scellé par fonte de la
partie supérieure du capillaire.

2.5.2 Diffusion des rayons X aux petits angles : SAXS
(Small Angle X-ray Scattering)

Principe

Le signal diffusé est causé par les différences de densité électronique au
sein de l’échantillon. Dans une solution colloïdale, l’intensité observée est
donc fonction du contraste obtenu entre les nanocristaux en solution et le
solvant du fait de leur différence de densité électronique des atomes qui les
composent.
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Pour un objet isotrope (de forme sphérique) l’intensité diffusée peut être
exprimée de la manière suivante :

I(q) =

∫
∆ρ2(r)

(
sin(qr)

qr

)
4πr2dr

I(q) =

∫
4πp(r)

(
sin(qr)

qr

)
dr (2.13)

Avec q = 4π sin θλ, où λ est la longueur d’onde du faisceau incident, 2θ est
l’angle de diffusion, ∆ρ2(r) est une fonction d’auto-corrélation du contraste
électronique (facteur de contraste).

En général, dans le cas d’objets de même densité et possédant tous la
même symétrie, le signal diffusé résulte de deux contributions : une intra-
particulaire et une inter-particulaire et peut être défini par un facteur de
forme P (q) et un facteur de structure S(q) :

I(q) = P (q)× S(q) (2.14)

Dans des cas limites, l’intensité peut être réduite à l’un ou l’autre de ces
deux facteurs. Par exemple, lors de l’étude d’une solution idéale où il n’y a
pas d’interactions entre les objets en solution, le terme S(q) peut être négligé
devant P (q).

Nous ferons par la suite l’hypothèse que les interactions entre particules
peuvent être négligées du fait de la faible concentration de la solution. I(q) '
P (q), I1(q) est alors défini comme l’intensité diffusée par un objet individuel
et I(q) ' NI1(q), où N est le nombre de particules contenues dans le volume
irradié.

Lorsqu’on calcule I(q) pour q = 0, l’équation obtenue correspond au
contraste total des objets diffusants :

I(0) =

∫ ∞
0

4πp(r)dr = N
(
ν〈∆ρ〉

)2 (2.15)

Avec ν le volume spécifique de la particule.
En effectuant un développement limité de sin(qr) dans l’équation (2.13)

(quand q tend vers 0) la formule de Guinier est obtenue :

I(q) ' I(0) exp

(
−
q2R2

g

3

)
(2.16)

L’équation (2.16) est valide pour qr � 1. Rg est le rayon de giration et il
permet d’accéder au rayon des particules sphériques grâce à la relation :
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R2
g =

(
3

5

)
R2 (2.17)

Où R est le rayon de Guinier de la particule.
Pour calculer la taille de la particule, nous traçons alors le diagramme de

Guinier lnP (q) = f(q2).
Aux grandes valeurs de q, il est également possible d’obtenir des informa-

tions sur la taille des particules en solution (analyse de Porod). Il faut alors
développer 〈∆ρ2(r)〉 pour des valeurs de r faibles :

∆ρ2(r) ≈ ∆ρ2(0){1− (s/4V )r + . . .}

Où s est la surface de l’objet en solution.
En utilisant ce développement de ∆ρ2(r) dans l’équation 2.13, puis en in-

tégrant cette équation, une suite d’oscillations avec une décroissance moyenne
en puissance de q est obtenue.

Le premier terme de cette série est en q−4 [163] (cf. équation (2.18)).

lim I(q)q�0 '
〈
(∆ρ)2

〉 2πS
q4

(2.18)

Où S est la surface totale des éléments diffusants.
Nous traçons alors q4I(q) = f(q). Pour une distribution en taille des

nanocristaux étroite, le premier maximum de cette courbe fournit une mesure
du rayon des nanocristaux. En effet, à qmax, RM ' 2, 75/qmax.

En réalité les particules ont souvent une distribution en taille non négli-
geable. Il est possible de décrire cette distribution en taille à partir des rayons
moyens calculés auparavant, à partir des formules suivantes :

Rg ' R0 exp(7σ
2
ln)

RM ' R0 exp(3, 4σ
2
ln)

Avec R0 le rayon moyen et σln la déviation standard.
De plus il est également possible d’obtenir des informations sur la forme

des particules en se plaçant à des valeurs de q intermédiaires. Dans ce domaine
P (q) est proportionnel à q−α (pour des sphères P (q) est proportionnel à q−4,
pour des bâtonnets à q−1).

Préparation des échantillons

Se référer à la préparation des échantillons WAXS pour le synchrotron,
cf. § 2.5.1.

95



Chapitre 2 : Synthèses, caractérisations et fonctionnalisation de
nanocristaux

2.5.3 Techniques d’électrochimie

Les valeurs des niveaux d’énergie HOMO et LUMO peuvent être détermi-
nées par des méthodes électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique
(CV) et la voltammétrie différentielle pulsée (DPV) [146, 147]. Nous allons
décrire ces deux techniques et présenter leurs avantages et inconvénients.

Voltammétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est basée sur la variation linéaire du potentiel
dans le temps. La mesure commence à un potentiel E0 et augmente jusqu’à
un potentiel de retour Er, avant de revenir à sa valeur initiale (c’est ce que
l’on appelle un cycle). Plusieurs cycles peuvent être effectués successivement.
Les courbes obtenues ont l’allure de la figure ci-dessous (cf. Figure 2.37).

Figure 2.37 – Cyclovoltamogramme du ferrocène en solution dans le
liquide ionique EMI, spectre acquis avec un balayage de 60mV/s

Cette technique est très employée en électrochimie car elle fournit en
quelque sorte une signature du système électrochimique. Elle permet de dé-
terminer le potentiel de réduction et d’oxydation de l’espèce étudiée, la nature
du processus rédox (processus réversible de Nernst ou processus irréversible),
et enfin la forme des pics rédox en fonction de la vitesse de balayage permet
de déterminer s’il y a présence d’adsorption ou de réaction homogène au
cours de la réaction.
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Voltammétrie impulsionnelle différentielle (DPV – Differential
Pulse Voltammetry)

La DPV permet d’obtenir une meilleure résolution des pics car cette tech-
nique permet de minimiser le bruit provenant de la mesure du courant capa-
citif et d’exalter le signal du courant faradique récupéré. Pour cela la DPV
exploite le fait que le courant faradique et le courant capacitif n’ont pas le
même temps de décroissance (en fonction de la racine carré du temps soit une
décroissance plutôt lente dans le cas du courant faradique et une décroissance
exponentielle en fonction du temps dans le cas du courant capacitif). Comme
c’est illustré dans la Figure 2.38, la technique consiste en l’application de
pulse de potentiel de petite amplitude constant (10 < ∆Epulse < 100mV) su-
perposé à l’application d’un potentiel en escalier avec des marches de hauteurs
égales et de plus petites amplitudes que celle des pulses (1 < ∆Ebase < 5mV).

Figure 2.38 – Graphe du-dessus : pulse de potentiel en fonction du
temps en voltammétrie différentielle pulsée ; graphe du dessous : courbe
de voltammétrie différentielle pulsée obtenue après mesure

Cette technique ne permet cependant pas d’obtenir d’information sur la
réversibilité du processus rédox.

Description de l’expérience

La cellule électrochimique est composée d’une électrode de travail en
platine (diamètre : 1,9mm, puis diamètre de 5mm), d’une contre-électrode
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en platine et d’une électrode de référence en argent calibrée par rapport au
couple redox ferrocène/ferricenium. Comme électrolyte, nous utilisons le li-
quide ionique 1-éthyl-3méthylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(EMI) qui présente l’avantage d’avoir une fenêtre électrochimique large
(4,29V à température ambiante). Les nanocristaux sont déposés en film
mince sur l’électrode de travail par drop-casting. Nos mesures sont effectuées
sous atmosphère inerte (en boite à gants).

Dans le cadre des mesures effectuées en boite à gants, nous souhaitons
nous affranchir de toute pollution susceptible d’influencer le spectre. En effet
vu l’intensité du signal récupéré dans le cas des nanocristaux, la moindre
impureté présente dans le solvant donnera lieu à l’apparition d’un pic redox
d’intensité similaire à ceux provenant des nanocristaux. Pour cela nous avons
également purifié l’électrolyte utilisé. Le liquide ionique a ainsi été séché sous
vide secondaire pendant 48 heures pour enlever toute trace d’eau.

Analyses des données

Pour obtenir la valeur des niveaux HOMO et LUMO à partir des poten-
tiels redox mesurés nous utiliserons les formules suivantes :

– pour la CV :
EHOMO = −(4, 8 + Eox onset) eV

ELUMO = −(4, 8 + Ered onset) eV

– pour la DPV :
EHOMO = −(4, 8 + Eox pic) eV

ELUMO = −(4, 8 + Ered pic) eV

Avec −4,8 eV valeur redox du couple ferrocène/ferricenium par rapport au
niveau du vide [148].
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Cellules solaires à base de
nanocristaux

3.1 Couches minces hybrides nanocristaux:poly-
mère conjugué (:PCBM)

Dans cette partie nous présentons le mélange en solution des nanocristaux
avec des molécules organiques, la déposition de cette solution en film et les
caractérisations du film mince hybride.

Lorsque nous préparons les mélanges hybrides, nous utilisons les ratios
massiques des composés (wt). Cependant pour étudier des propriétés optique
ou bien de transport de charges au sein des films, il est plus approprié de se
référer au ratio en volume (vol). Pour ces raisons dans le Tableau 3.1, nous
présentons un récapitulatif des mélanges utilisés en ratio massique avec les
ratios volumiques correspondant.

mP3HT:mPCBM:mNCs Fraction
massique
de NCs

Fraction
volumique
de NCs

Fraction
massique
de PCBM

Fraction
volumique
de PCBM

1:1:0 0,00% 0,00% 50,00% 39,00%
1:1:0,5 20,00% 7,00% 40,00% 36,00%
1:1:1 33,33% 12,40% 33,33% 34,20%

Tableau 3.1 – Proportion en volume et en masse pour le PCBM et le
P3HT, calculé avec les densités suivantes : P3HT : 1,1 g/cm−3, PCBM :
1,72 g/cm−3, CuInS2 : 4,75 g/cm−3
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3.1.1 Dépôts de couches minces par spin-coating

Le spin-coating est une technique simple et efficace permettant de réaliser
des films minces homogènes à l’échelle du mm2, d’épaisseurs controlées et de
rugosités faibles RMS (Root Mean Square) c’est à dire la rugosité mesurée
est la moyenne de l’écart moyen géométrique par rapport à la ligne moyenne
de la rugosité. Dans le cas du spin-coating, elle est de 5−10%. Le principe du
spin-coating est le suivant : des gouttes de la solution sont déposées sur un
substrat préalablement nettoyé et fixé par aspiration sur une tournette, puis
le substrat est mis en rotation avec une accélération et une vitesse contrôlées.
Seule une couche fine et de rugosité faible reste accrochée à la surface du
substrat (cf. Figure 3.1). Cependant cette méthode présente l’inconvénient
de conduire à une perte de matière considérable.

Figure 3.1 – Schéma de principe du spin-coating suivant 4 étapes

3.1.2 Caractérisations optiques

La caractérisation des films hybrides à base de P3HT:PCBM:NCs est
complexe car les différents composés ont des domaines d’absorption com-
muns, ainsi leur signaux se superposent et/ou sont modifiés à cause de l’in-
teraction entre les différents composés.

Les mélanges binaires organiques et ternaires hybrides absorbent la lu-
mière sur une large gamme du spectre solaire (cf. Figure 3.2). Les pics d’ab-
sorption caractéristique du P3HT à 520 nm, 555 nm et 605 nm sont présents
dans les deux cas. Les nanocristaux de CuInS2 de diamètre 7 nm couvrent
une large gamme de longueur d’onde en termes d’absorption qui débute vers
800 nm. Après ajout de ceux-ci au mélange P3HT : PCBM, nous remarquons
que l’absorption pour des longueurs d’ondes supérieures à 700 nm est légè-
rement augmentée (nous observons la même tendance pour des longueurs
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Figure 3.2 – Absorbance dans l’UV-Visible des films minces de
P3HT:PCBM, et du mélange ternaire P3HT:PCBM:NCs ainsi que des
nanocristaux en solution. (Mesures effectuées à partir de films déposés
par spin-coating d’une épaisseur d’environ 200 nm)

d’ondes inférieures à 450 nm).
Il a été montré par Spano et al. [164] que les pics de photoluminescence

du P3HT pouvaient être attribué à différentes transitions (cf. Figure 3.3-a)
et que l’émission dans le cas du P3HT régiorégulier (c’est à dire que les
chaines alkyles du monomère de P3HT sont agencées de manière organisées
de part et d’autre de la chaine principale contenant les groupements thio-
phènes) pouvait être corrélée à l’organisation du P3HT de type π-stacking
(cf. Figure 3.3-b). Les pics d’émissions témoignent du couplage intermolécu-
laire.

Les spectres de photoluminescence observés dans le cas de films hybrides
combinent :

1. l’addition de la photoluminescence des composés présents dans le mé-
lange ;

2. les interactions entre les composés conduisant à un possible transfert
de charge et impliquant une modification de l’intensité de photolumi-
nescence.

Le spectre de PL d’un mélange hybride avant recuit à base de nanocris-
taux de CuInS2 (de diamètre 7,4 nm et ayant un pic de PL à 775 nm) et
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(a) (b)

Figure 3.3 – a) Schéma des différentes transitions possibles dans le
cas de l’absorption (A0 et A1) et de l’émission du P3HT ; b) schéma
représentant l’organisation de type π-stacking du P3HT

de P3HT et PCBM, pour un ratio en masse 1:1:0,5, est présenté dans la Fi-
gure 3.4. Le pic d’émission des nanocristaux n’étant pas superposés à ceux du
P3HT, il est possible de tirer des informations sur la cristallisation du P3HT
et son organisation au sein du mélange à partir de ces mesures. L’intensité
du pic correspondant à la transition 0-0 (650 nm) est accrue par rapport
à l’intensité relative de la transition 0-1 (725 nm) lorsque des nanocristaux
(entourés de DDT ou d’EHT) sont ajoutés au mélange P3HT:PCBM. Cela
témoigne d’un désordre plus grand et/ou d’un couplage intermoléculaire plus
petit que dans le film de P3HT:PCBM. Dans le cas de mesure de film mince,
des différences de morphologie peuvent apparaitre en fonction des solutions et
avoir une influence sur l’intensité de photoluminescence, c’est pourquoi nous
nous abstiendrons de toute comparaison d’intensité entre différents films et
de l’étude du quenching de photoluminescence dans ce cas.
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Figure 3.4 – Spectre de photoluminescence de films hybrides déposés par
spin-coating (épaisseur 200-400 nm)

3.1.3 Caractérisations morphologiques

Selon les conditions de dépôt, il est possible d’obtenir des films de na-
nocristaux d’épaisseurs différentes et des dépôts plus ou moins homogènes.
Pour éviter les courts-circuits dus au contact entre les éléctrodes métalliques
et l’ITO, il faut obtenir une couche active continue, ne contenant pas de trou.
Pour optimiser le passage d’un courant à travers les films de nanocristaux, il
faut obtenir une surface homogène. Par la suite nous utiliserons le dichloro-
benzène comme solvant pour les mélanges hybrides et une concentration de
P3HT entre 30 et 60mg/mL. La couche active est déposée sur un substrat
d’ITO (Indium Tin Oxide) : 100 nm d’épaisseur sur verre (fournisseurs : So-
lems et PGO ; résistance 15 - 30Ω) préalablement recouvert de PEDOT:PSS
afin d’aplanir la rugosité de l’ITO et d’améliorer la conduction des trous.

La morphologie des films déposés par spin-coating a été étudiée grâce à
des mesures effectuées au profilomètre (pour mesurer l’épaisseur des films)
et à l’AFM (pour mesurer la rugosité des films).

L’épaisseur des couches mesurées par profilomètre nécessite d’effectuer
une entaille de la couche active. Ces mesures sont effectuées sur des films
hybrides réalisés en même temps que les autres et dans les mêmes conditions,
mais il n’y a pas eu de dépôt d’électrode métallique ni d’encapsulation. Ces
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films seront dédiés aux caractérisations morphologiques et optiques.
Dans le cas des mesures au profilomètre, des entailles sont pratiquées dans

la couche active à l’aide d’une pince à bout pointu. La Figure 3.5 donne un
exemple de profil qu’il est possible d’obtenir avec cette technique. Le film ici
présente une épaisseur moyenne de 460 nm.

Figure 3.5 – Profil d’une entaille réalisée dans une couche active de
P3HT:PCBM:NCs DDT (1:1:1), épaisseur moyenne : 460 nm

Après plusieurs mesures au profilomètre sur un même film, nous connais-
sons donc son épaisseur moyenne (épaisseur mesurée au profilomètre- épais-
seur moyenne du film de PEDOT:PSS). Sur les profils, des pics correspondant
à des irrégularités de surface sont observés, ils proviennent de poussière ou
bien de la rugosité du film.

La rugosité des films a été estimée en utilisant un microscope à force
atomique (AFM). La Figure 3.6 montre un exemple d’image AFM d’une
zone de la couche active d’une cellule solaire ternaire. A partir de cette image,
le tracé des profils en coupe peut être obtenu, ou encore il est possible de
connaître la rugosité RMS de la surface observée. La rugosité est de 8,5 nm
pour cet échantillon de P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:0,5 en masse).
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Figure 3.6 – Image AFM de la surface de l’échantillon après dépôt de
la couche active

3.1.4 Paramètres influençant le dépôt

Les paramètres jouant sur le dépôt sont la concentration de la solution
déposée, la vitesse de rotation, la durée de centrifugation.

Concentration de la solution déposée

La concentration de la solution influe sur la vitesse d’évaporation du
solvant et la viscosité du mélange. La variation de celle-ci joue donc un rôle
sur l’épaisseur du film hybride cf. Figure 3.7.

Vitesse de rotation

L’épaisseur du film peut être contrôlée grâce à la vitesse de rotation, plus
elle sera rapide, plus, pour une même solution déposée, nous obtiendrons
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Figure 3.7 – Variation de l’épaisseur du film en fonction de la concen-
tration du mélange pour des films hybrides contenant des nanocristaux
de diamètre 7 nm entourés de DDT, la concentration est indiquée par
rapport au P3HT dans du dichlorobenzène

un film mince. Pour des solutions différentes, la viscosité de la solution sera
également à prendre en compte.

La morphologie du film pourra également varier selon la vitesse de cen-
trifugation comme cela a été observé dans le cas du P3HT [165].

Durée de rotation

Cette durée doit être ajustée en fonction du solvant. En effet, un solvant
avec un haut point d’ébullition mettra plus de temps à s’évaporer. Il est
crucial que le film soit sec à l’arrêt de la rotation pour que le dépôt obtenu
soit homogène. C’est pourquoi il est très important de choisir une durée de
centrifugation appropriée (qui pourra varier selon la vitesse de rotation).

Autres paramètres importants à prendre en compte

Pour obtenir un film avec une rugosité identique pour différents dépôts
d’une même solution, il faut contrôler la quantité de solution déposée sur
le substrat. Car la rugosité et la morphologie du film sont induites par la
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cinétique d’évaporation qui sera différente selon la quantité de solution à
évaporer.

La propreté du substrat est également importante car la moindre pous-
sière déposée sur le substrat aura une grande influence sur l’épaisseur et la
rugosité du film obtenu.

3.1.5 Conclusion

Les propriétés morphologiques des cellules solaires produites (épaisseur
contrôlée, absence de trous dans le film hybride, rugosité raisonnable) sont
satisfaisantes. Nous allons maintenant nous intéresser de plus près aux méca-
nismes à l’œuvre au sein de la couche active, tout d’abord par spectroscopie
de résonance paramagnétique pour étudier le transfert de charge entre ma-
tériaux donneur et accepteur.
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3.2 Etude du transfert de charges dans des
couches minces hybrides par spectroscopie
RPE

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) est
une technique qui permet d’étudier les mécanismes de formation et dispari-
tion de radicaux libres. Il a été montré par Witt et al. [166], que la RPE est
un outil approprié pour avoir une compréhension plus ample des transferts de
charges dans des matériaux hybrides. Dans leur cas, un mélange P3HT:NCs
de CdSe a été étudié pour démontrer la présence de processus de transfert
de charges dans les matériaux hybrides. De plus cette étude, comme celle
de Pientka et al., a montré que lors de l’étude d’un mélange hybride seul le
signal du polymère était observé [166, 167]. Nous étudions les mécanismes
de transfert de charges entre polymère et nanocristal dans des systèmes ter-
naires PCBM:nanocristal:polymère ainsi que le rôle du ligand entourant le
nanocristal sur ces mécanismes. Pour réaliser cette étude, nous observons
au préalable les différentes combinaisons binaires des éléments constituant
les sytèmes ternaires. Cette étude a pu été réalisée en collaboration avec
Brigitte Pépin Donat et Christian Lombard du LEMOH.

3.2.1 Principe de la technique RPE sous irradiation

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique [168, 169,
170, 171, 172] est une technique analogue à la RMN mais appliquée au spin
des électrons au lieu d’être appliquée au spin des noyaux. La RPE permet
d’étudier des systèmes contenant au moins un électron non apparié (sys-
tème paramagnétique). L’échantillon testé est soumis à un champ magné-
tique externe H qui varie linéairement pendant le temps de la mesure. Pour
les espèces paramagnétiques, il y a une interaction avec H, qui est appelée
interaction électronique de Zeeman. De cette interaction résulte la levée de
dégénérescences d’états de spins électroniques. Ainsi dans le cas d’un ion pa-
ramagnétique ne présentant qu’un seul électron célibataire (donc s = 1/2),
le champ magnétique permet l’apparition de deux niveaux d’énergie (2s+ 1
états). La différence entre ces deux niveaux d’énergie est égale à gβeH0. Si
on applique un champ micro onde H1 de fréquence ν, lorsque hν = gβeH0,
on observe le phénomène de résonance paramagnétique électronique (h est la
constante de Planck, βe le magnéton de Bohr, H0 la valeur du champ ma-
gnétique statique externe et g est le facteur de Landé). Le facteur de Landé
‘signe’ la présence d’une espèce radicalaire. Dans le cas du P3HT, le facteur
g est proche de 2,0030 [173]. Dans le cas du PCBM le facteur g est proche
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de 1,9999 [174, 175, 176].
Les spectres de RPE se présentent généralement sous la forme d’une déri-

vée première en absorption, caractérisée par sa position en champ qui permet
de déterminer le facteur de Landé g, une forme de raie (généralement gaus-
sienne ou lorentzienne ou combinaison linéaire des deux centrées en g), une
densité de spin et une largeur de raie pic-à-pic.

3.2.2 Préparation des films hybrides étudiés

Les films sont déposés par drop-casting sur un substrat souple de PET/ITO
(8 - 10Ω, fournisseur : Aldrich). Puis ils sont chauffés à 110 ◦C pendant 3
heures en boite à gants. Ils sont ensuite découpés et introduits dans des tubes
RPE (cf. § 3.5).

3.2.3 Transfert de charges dans les mélanges binaires

Les analyses RPE sont effectuées dans un ordre précis afin d’évaluer le
comportement du polymère seul, et des polymères mélangés aux NCs hors
éclairement et sous éclairement. Pour détecter le signal du PCBM, les spectres
sont acquis à 20K. En effet lorsque la température est supérieure à 100K,
l’intensité du pic caractéristique du radical anionique du PCBM (PCBM−◦)
décroit du fait de son temps de relaxation [176]. Les acquisitions de ‘routine’
ont lieu avec une puissance −20 dB (soit 2mW) pour laquelle les différents
signaux ne sont pas affectés de façon significative par la saturation et sont
détectables. Les spectres comparés ont toujours été acquis dans les mêmes
conditions. Les expériences hors éclairement nous permettent de détecter
le signal de départ des polymères qui peut être du à des défauts dans le
matériau. Puis les matériaux purs ou mélanges sont éclairés à 473 nm en
continu au moyen d’un laser (ce qui correspond à une énergie de 2,62 eV),
cela nous permet de suivre le transfert de charges entre composés donneurs et
accepteurs. Lors de mesure RPE, il est possible de moduler la fréquence pour
maximiser le signal obtenu (la mesure est alors dite en phase).Les spectres
présentés sont toujours en phase, si ce n’est pas le cas cela sera précisé.

P3HT seul

Hors éclairement nous n’observons aucun signal. Le spectre (cf. Fi-
gure 3.8) présente le signal de P3HT seul sous éclairement en phase. Un très
faible signal correspondant à des traces provenant éventuellement de trans-
fert vers des impuretés métalliques est détecté. La puissance de saturation
est très faible (< −30 dB, soit inférieure à 0,2mW).
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Figure 3.8 – Spectre RPE du P3HT seul sous éclairement à différentes
puissance de la micro-onde

P3HT:PCBM (ratio en masse 1:1)

Dans le cas du P3HT:PCBM, hors éclairement, un signal très faible est
observé, et comme attendu il y a un fort effet de l’éclairement. Le signal de
P3HT+◦ est observé vers 2,003 et celui de PCBM−◦ vers 1,999 (cf. Figure 3.9).

Une étude en puissance est effectuée (cf. Figure 3.10). La puissance de
saturation du P3HT dans le mélange est supérieure à −50 dB (soit 0,002mW),
tout comme celle du PCBM. Effectivement lorsque l’on mesure les intensités
pics à pics à −5 dB (soit 60mW) et −50 dB, nous constatons qu’elles sont
identiques.

110



3.2 Etude du transfert de charges dans des couches minces hybrides par
spectroscopie RPE

Figure 3.9 – Spectre RPE du mélange P3HT:PCBM sans et avec éclai-
rement à 473 nm à 20K et −20 dB

Figure 3.10 – Spectre RPE du mélange P3HT:PCBM sous éclairement
à 473 nm à 20K pour différentes puissances de la micro-onde

P3HT:NCs DDT ou EHT (ratio en masse 1:1)

Dans le cas du P3HT mélangé aux nanocristaux de CuInS2, quel que soit
le ligand de surface (DDT ou EHT), un signal est observé pour le mélange non
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éclairé en phase (courbe noire Figure 3.11 et Figure 3.13). Ce signal provient
des défauts intrinsèques du mélange. Après éclairement à 473 nm, dans le cas
du mélange P3HT:NCs DDT, nous n’observons pas d’effet de l’éclairement en
phase (cf. Figure 3.11, courbe rouge). Cependant hors phase il y a présence
d’un léger effet de l’éclairement (cf. Figure 3.11, courbes bordeaux et orange).

Figure 3.11 – Spectres obtenus pour le mélange P3HT:NCs DDT à 20K,
avec et sans éclairement, en phase et hors phase

On laisse relaxer et on regarde si le signal négatif hors phase (φ = 120°)
disparait. C’est le cas, et c’est réversible : on ré-éclaire le signal à φ = 120° le
signal revient, on re-éteint il redisparait (cf. Figure 3.12). L’effet de l’éclai-
rement n’est détecté que ‘hors phase’ et est totalement réversible. Ce signal
n’a pas le même comportement en relaxation que le P3HT (cf. § 3.2.5), il
doit donc signer la présence d’une autre espèce. Ce signal pourrait être du à
l’interaction des nanocristaux et d’une impureté.

Après éclairement, un signal important est observé dans le cas du mélange
contenant les nanocristaux entourés d’EHT, à une position correspondant à
la raie du P3HT, il y a bien transfert de charges lors de l’éclairement (cf.
Figure 3.13).

On voit ici clairement l’influence du ligand : on ne détecte pas de façon
directe le transfert de P3HT vers les nanocristaux entourés de DDT via
l’observation de P3HT+◦ alors qu’on le détecte nettement dans le cas des
nanocristaux entourés d’EHT. Ceci pourrait être interprété en termes d’effet
isolant du ligand DDT qui est plus important que celui de l’EHT du fait de
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Figure 3.12 – Spectres obtenus pour le mélange P3HT:NCs DDT à 20K,
avec et sans éclairement, hors phase, avant et après relaxation

Figure 3.13 – Spectres RPE du mélange P3HT:NCs de CuInS2 entourés
de ligand éthylhexanethiol. Les spectres sont effectués à −20 dB en phase.
Les mesures sous éclairement sont pour un éclairement laser de 473 nm

sa longueur (DDT environ 18Å, EHT environ 9Å étendu) et qui empêche
une interaction efficace entre P3HT et les nanocristaux.
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PCBM:NCs (ratio en masse 1:1)

Les nanocristaux utilisés dans cet étude présentent un léger excès d’in-
dium (stœchiométrie mesurée par EDX et ATG : Cu0,8In1,1S2) et sont donc
de type n [149]. Ils sont supposés jouer le rôle d’accepteur d’électrons tout
comme le PCBM. Cependant pour mieux comprendre le fonctionnement
des hybrides ternaires, nous avons décidé d’étudier également les mélanges
PCBM:NCs de CuInS2 avec les deux ligands.

Dans le cas des nanocristaux entourés du ligand d’origine (dodécanethiol),
nous n’observons pas de signal sous éclairement (juste une légère trace). Il
n’y a pas de transfert de charges (cf. Figure 3.14).

Figure 3.14 – Spectres RPE du mélange PCBM:NCs de CuInS2 entourés
de ligand DDT (ratio en masse 1:1). Les spectres sont effectués à −20 dB
en phase. Les mesures sont sous éclairement laser de 473 nm

Dans le cas des nanocristaux entourés d’éthylhexanethiol, nous observons
l’apparition d’un signal correspondant au PCBM sous éclairement déjà ob-
servé dans le mélange P3HT:PCBM (cf. Figure 3.15). Nous interprétons ces
résultats en terme de transfert de charges des nanocristaux entourés d’EHT
vers le PCBM.

Dans les mélanges binaires PCBM:NCs, nous observons, comme dans
les mélanges P3HT:NCs, le rôle important des ligands : le transfert de
charges des nanocristaux entourés de DDT vers le PCBM via l’observation
de PCBM−◦ n’est pas observé alors qu’il est détecté nettement dans le cas
du mélange contenant les nanocristaux entourés d’EHT. Ceci indique de
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Figure 3.15 – Spectres du mélange PCBM:NCs de CuInS2 entourés de
ligand éthylhexanethiol. Les spectres sont effectués à −20 dB en phase.
Les mesures sont sous éclairement laser de 473 nm

nouveau que l’effet isolant du ligand DDT est plus important que celui de
l’EHT et empêche une interaction électronique efficace entre le PCBM et les
nanocristaux.
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3.2.4 Transfert de charges dans les mélanges ternaires

Dans le cas des spectres des mélanges ternaires nous observons la pré-
sence d’un signal hors éclairement correspondant à des défauts du matériau.
Nous détectons également l’apparition d’un signal non négligeable sous éclai-
rement dû au transfert de charges. Comme dans le cas précédent, les signaux
présentent le même facteur, la même largeur de raie et le même comporte-
ment en saturation que dans le cas de P3HT:PCBM. Ceci nous conduit à
la conclusion que les espèces paramagnétiques observées sont les mêmes :
P3HT+◦ et PCBM−◦ (cf. Figure 3.16).

(a) (b)

Figure 3.16 – Spectres RPE a) du mélange P3HT:PCBM:NCs de
CuInS2 entourés de ligand DDT ; b) du mélange P3HT:PCBM:NCs de
CuInS2 entourés de ligand éthylhexanethiol. Les spectres sont effectués à
−20 dB en phase. Les mesures sont sous éclairement laser de 473 nm

Afin de comparer les différents spectres sous éclairement, nous allons
soustraire le spectre pris dans les mêmes conditions sans éclairement appelé
‘blanc’. Dans le cas du mélange ternaire contenant les nanocristaux entourés
de DDT nous constatons que la soustraction du blanc a peu d’influence sur
le spectre (cf. Figure 3.17).
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Figure 3.17 – Spectre de RPE de P3HT:PCBM:NCs DDT enregistré à
20K et spectre identique auquel on a soustrait le ‘blanc’ (spectre enregistré
à 20K sans éclairement)

De la même manière nous n’observons qu’une faible influence du blanc
sur le mélange ternaire contenant les nanocristaux entourés d’EHT (cf. Fi-
gure 3.18).

Nous comparons maintenant le rapport des signaux P3HT+◦/PCBM−◦
observés dans les cas des composés ternaires P3HT:PCBM:NCs DDT,
P3HT:PCBM:NCs EHT et du composé binaire P3HT:PCBM à partir des
spectres où le blanc a été soustrait (cf. Figure 3.19).

Nous évaluons approximativement ce rapport via les hauteurs en suppo-
sant que les formes de raies sont constantes et que leur largeur est identique.
Les rapports mesurés sont présentés dans le Tableau 3.2.

Composition Ratio de l’intensité des raies
P3HT+◦ / PCBM−◦

P3HT:PCBM 0,40
P3HT:PCBM:NCs DDT 0,50
P3HT:PCBM:NCs EHT 0,77

Tableau 3.2 – Ratio de l’intensité de la raie du P3HT+◦/intensité de la
raie du PCBM−◦ pour différents mélanges hybrides mesurés à partir de
la Figure 3.19
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Figure 3.18 – Spectre de RPE de P3HT:PCBM:NCs EHT enregistré à
20K et spectre identique auquel on a soustrait le ‘blanc’ (spectre enregistré
à 20K sans éclairement)

Figure 3.19 – Spectres RPE sous éclairement, à 20K de P3HT:PCBM,
P3HT:PCBM:NCs DDT et P3HT:PCBM:NCs EHT corrigés du signal
obtenu à 20K sans éclairement (‘blanc’)

Le rapport P3HT+◦/PCBM−◦ augmente donc de façon significative de
P3HT:PCBM aux systèmes ternaires avec une augmentation plus grande
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pour le mélange ternaire contenant les nanocristaux entourés d’EHT.
Ces résultats montrent :
– la contribution non négligeable des nanocristaux aux processus de

transferts électroniques dans les systèmes ternaires ;
– le rôle des ligands dans ces processus : en présence d’EHT moins isolant

que le DDT du fait de ces chaînes alkyles plus courtes, l’augmentation
du rapport P3HT+◦/PCBM−◦ est très marquée ;

– concernant l’interprétation de l’augmentation du rapport
P3HT+◦/PCBM−◦ :
– pour le mélange ternaire contenant les nanocristaux entourés de

DDT, la faible augmentation peut être attribuée au faible transfert
du P3HT vers les nanocristaux entourés de DDT que nous avons
uniquement observé ’hors phase’ dans le système binaire P3HT:NCs
DDT ;

– pour le mélange ternaire contenant les nanocristaux entourés d’EHT,
l’augmentation significative du rapport est en bon accord avec le
transfert de charges de P3HT vers les nanocristaux entourés d’EHT
clairement détecté dans le système binaire P3HT:NCs EHT. Ce ré-
sultat montre également que le transfert des nanocristaux entourés
d’EHT vers le PCBM observé dans le système binaire PCBM:NCs
EHT n’est pas le phénomène prédominant au sein du système ter-
naire ; sinon nous n’aurions plus été capables de constater une varia-
tion du rapport des intensités des signaux de P3HT+◦ et PCBM−◦.

Des schémas récapitulant les différents transferts de charges au sein des
mélanges ternaires distingués par RPE sont proposés pour chacun des mé-
langes ternaires (cf. Figure 3.20 pour le DDT et Figure 3.21 pour l’EHT).
Au centre de ces schéma nous présentons également les niveaux d’énergie
HOMO et LUMO des différents composés du mélange ternaire ainsi que les
transferts électroniques possibles au vu des niveaux d’énergie. En se basant
uniquement sur les valeurs des niveaux d’énergie, les transferts d’électrons
du P3HT vers le PCBM, du P3HT vers les nanocristaux et des nanocris-
taux vers le PCBM sont envisageables dans les deux cas (NCs EHT et NCs
DDT). Les expériences de RPE sous éclairement révèlent que ces trois types
de transferts n’ont lieu que dans le système ternaire P3HT:PCBM:NCs EHT.
S’agissant du système ternaire P3HT:PCBM:NCs DDT, seul le transfert de
P3HT vers PCBM est détecté. Ces résultats démontrent que le ligand joue
un rôle essentiel sur les processus de transfert de charges au sein des systèmes
binaires et ternaires, ce qui, jusqu’à présent n’avait pas été mis en évidence.
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Figure 3.20 – Schéma récapitulatif des transferts de charges détectés
par RPE dans le mélange ternaire contenant des nanocristaux entourés
de dodécanethiol
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Figure 3.21 – Schéma récapitulatif des transferts de charges détectés
par RPE dans le mélange ternaire contenant des nanocristaux entourés
d’éthylhexanethiol
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3.2.5 Relaxation des systèmes ternaires après extinc-
tion de l’éclairement

Nous avons étudié la relaxation de P3HT:PCBM et des deux systèmes
ternaires P3HT:PCBM:NCs DDT et EHT.

Dans les trois cas, nous observons deux types de cinétique (cf. Figure 3.22,
Figure 3.23 et Figure 3.24) : une très rapide (inférieure à la minute) et
une ‘lente’ (de l’ordre de l’heure). La relaxation rapide est indétectable
par nos mesures (<1 minute) pour P3HT:PCBM et P3HT:PCBM:NCs
DDT, et présente un temps caractéristique de l’ordre de la minute pour
P3HT:PCBM:NCs EHT. Les transferts de charges additionnels observés
dans le cas de NCs EHT sont probablement à l’origine de l’augmentation de
temps caractéristique de relaxation ‘rapide’ par rapport au système ternaire
comportant les NCs DDT.

Dans le cas du P3HT:PCBM (cf. Figure 3.22), au bout de 2 minutes la
relaxation rapide est déjà terminée, ce qui correspond aux résultats observés
par Marumoto et al. [177], qui ont montré que ce mécanisme de recombinaison
rapide est quadrimoléculaire après recuit de l’ensemble P3HT:PCBM, c’est-
à-dire quand le P3HT est cristallisé, donc pour des systèmes organisés.

Dans le Tableau 3.3, nous présentons l’intensité du pic caractéristique du
P3HT+◦ par rapport à l’intensité de ce pic avant éclairement (correspondant
à 100%). Après les temps de relaxation indiqué nous n’observons plus de
relaxation ‘rapide’ (de l’ordre de la minute) et il faut attendre plusieurs
heures avant d’observer une décroissance de l’intensité du pic de P3HT+◦.
Lorsque la relaxation ‘rapide’ est terminée, l’intensité des pics du P3HT+◦ est
plus importante pour les films contenant des nanocristaux. Une observation
similaire a été effectuée par Heinemann et al. dans le cas de l’étude d’un
mélange P3HT:NCs de CdSe [173]. Les charges sont probablement piégées
plus facilement par des défauts de surfaces des NCs. Il est à noter que cette
effet est plus marqué pour les nanocristaux avant échange de ligands (au bout
de 10 min). Il est possible que l’échange de ligand avec l’éthylhexanethiol
permette de passiver la surface des nanocristaux, et d’éliminer certains états
pièges.
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Figure 3.22 – Spectre RPE présentant la relaxation rapide pour le mé-
lange P3HT:PCBM en phase à 20K pour une puissance de −20 dB

Composition Temps de
relaxation Intensité

(min) (%)

P3HT/PCBM 2 18,0%
P3HT/PCBM/ NCs DDT 2 26,5%
P3HT/ PCBM/ NCs EHT 2 80,5%

10 19,0%

Tableau 3.3 – Intensité du pic caractéristique de P3HT+◦ par rapport
à l’intensité de ce même pic sous éclairement à 473 nm
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Figure 3.23 – Spectre RPE présentant la relaxation rapide pour le mé-
lange P3HT:PCBM:NCs DDT en phase à 20K pour une puissance de
−20 dB
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Figure 3.24 – Spectre RPE présentant la relaxation rapide pour le mé-
lange P3HT:PCBM:NCs EHT en phase à 20K pour une puissance de
−20 dB
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Concernant la relaxation lente, elle est totale à température ambiante
pour le mélange P3HT:PCBM et pour les mélanges ternaires à base de
P3HT:PCBM:NCs DDT (Figure 3.25 et Figure 3.26). C’est également le
cas pour les autres mélanges.

Figure 3.25 – Spectre RPE du mélange P3HT:PCBM en phase à 20K
pour une puissance de −20 dB
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Figure 3.26 – Spectre RPE du mélange P3HT:PCBM:NCs DDT en
phase à 20K pour une puissance de −20 dB

3.2.6 Conclusion

L’étude par RPE des systèmes binaires P3HT:PCBM, P3HT:NCs DDT,
P3HT:NCs EHT, NCs DDT:PCBM et NCs EHT:PCBM a permis de démon-
trer qu’il y a bien transfert de charges entre le P3HT et les nanocristaux EHT
et entre les nanocristaux EHT et le PCBM, ainsi, comme attendu, qu’entre
le P3HT et le PCBM. Dans le cas des NCs DDT, ces transferts ne sont
pas détectables. L’effet bénéfique de l’échange de ligand est ici clairement
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démontré.
S’agissant des mélanges ternaires P3HT:PCBM:NCs, en présence de li-

gands DDT, comme attendu après l’étude des systèmes binaires, l’ajout de
NCs ne permet pas de créer de nouveaux transfert de charges par rapport à
P3HT:PCBM. En revanche lorsque les ligands DDT sont échangés par des
ligands EHT, des transferts électroniques supplémentaires interviennent à la
fois entre P3HT et NCs EHT et entre NCs EHT et PCBM ce qui est laisse
espérer une amélioration du dispositif en cellule solaire comparé à une cellule
solaire purement à base de P3HT:PCBM.

Pour résumer, l’ajout de nanocristaux au système P3HT:PCBM semble
pertinent dans la mesure où la chaîne alkyle des ligands entourant le na-
nocristal est de taille suffisamment courte. Le ligand EHT présente un bon
compromis avec une chaine comportant seulement 6 atomes de carbone au
lieu de 12, tout en assurant néanmoins une bonne solubilité dans des solvants
commun avec le P3HT et PCBM (c’est à dire le dichlorobenzène).
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3.3 Cellules solaires hybrides à hétérojonction
en volume

3.3.1 Fabrication des cellules solaires

Les cellules ternaires à hétérojonction en volume présentées ont été réali-
sées au LITEN/LCI en collaboration avec J-M. Verilhac et B. Lusczynska.

La réalisation des cellules peut se résumer en quatre étapes : préparation
des substrats, mélanges des différents composés, dépôt de la couche active
et dépôt de la cathode métallique. Les substrats utilisés sont des plaques de
verre de dimension : 17mm × 25mm recouverte sur une seule face par une
couche d’ITO.

Préparation des substrats La première étape de la préparation des sub-
strats consiste à graver une partie de l’ITO à l’eau régale, des contacts Cr-Au
sont ensuite déposés cf. Figure 3.27. Puis les substrats sont nettoyés par trem-
page dans l’éthanol et l’acétone dans un bain ultrason, séchés, et enfin passés
à l’ozone-cleaner (cf. partie expérimentale § 3.5). Une couche de PEDOT:PSS
est alors déposée par spin-coating. L’épaisseur de la couche de PEDOT:PSS
est de 40 nm (déterminé par mesure au profilomètre). Cette couche est ensuite
séchée sous vide dans un Büchi. Le PEDOT:PSS est utilisé pour permettre
un meilleur transport des trous vers l’électrode [178].

Préparation des mélanges en solution Les mélanges sont réalisés par
dissolution du P3HT et PCBM dans des solvants appropriés (ici ortho-
dichlorobenzène). Puis une fois parfaitement dissous en solution les différents
composés organiques et les nanocristaux sont mélangés dans les proportions
souhaitées. Puis les mélanges ternaires sont laissés sous agitation pendant
une nuit.

Dépôt de la couche active Voir condition de dépôt (première partie de
ce chapitre)

Dépôt de l’électrode métallique Une électrode d’aluminium est évapo-
rée sous vide secondaire à travers un masque à une vitesse de dépôt de 1Å/s
pour des épaisseurs comprises entre 80 et 100 nm.
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Figure 3.27 – a) Schéma d’une cellule solaire avec deux électrodes d’alu-
minium de tailles identiques ; b) photographie d’une cellule solaire com-
portant sept électrodes avec 4 tailles de surfaces actives différentes

3.3.2 Mesures I(V)

Dans les mélanges ternaires étudiés, nous supposons que le PCBM agit
comme principal transporteur d’électron. Les nanocristaux servent surtout à
générer de nouveaux porteurs de charges et à maximiser l’énergie potentiel-
lement récupérée du spectre solaire. Ils ne jouent pas nécessairement le rôle
de transporteurs d’électrons. Leur quantité dans ce mélange est d’ailleurs
inférieure à celle nécessaire pour franchir le seuil de percolation [13], cf. Ta-
bleau 3.1. Les nanocristaux peuvent aussi avoir un rôle sur l’organisation de
la phase organique et améliorer les performances du dispositif comme cela
a été présenté par Liao et al. [137]. Nous présenterons des mesures avant
et après recuit car l’étape de recuit permet d’améliorer la performance de
la cellule photovoltaïque via la modification de la morphologie des couches
minces à base de polymères conjugués [179, 180, 181].

Mesures I(V) avant recuit

Les performances des cellules sont évaluées en les illuminant et en enregis-
trant leurs caractéristiques I = f(V ). De ces courbes tous les paramètres des
cellules photovoltaïques nécessaires au calcul de leurs rendements de conver-
sion peuvent être extraits.

Les cellules présentées ici contiennent du P3HT dont les propriétés s’amé-
liorent grandement après recuit. Nous présentons ici les mesures avant recuit
afin d’avoir une compréhension plus complète de l’effet de l’ajout des na-
nocristaux dans la cellule solaire. Les nanocristaux utilisés ont une taille de
7, 4± 1 nm et une composition Cu0,8In1,1S2.

Dans la Figure 3.28, nous constatons que l’effet de l’ajout des nanocris-
taux n’est pas le même selon le ligand entourant les nanocristaux. Les na-
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nocristaux entourés de DDT ont un effet négatif sur la densité de courant
mesuré au sein de la cellule solaire (cf. Tableau 3.4). Ce phénomène peut
avoir deux raisons :

1. effet isolant du ligand qui empêche la dissociation des charges générées
sur le nanocristal mais aussi ne permet pas le transfert des charges
générées sur le P3HT (cf. expériences RPE § 3.2) vers le nanocristal ;

2. effet sur la morphologie de la couche mince, notamment sur la ségréga-
tion des phases P3HT :PCBM, qui pourrait défavoriser la séparation
des excitons et le transport de charges.

De plus le facteur de forme (communément appelé fill factor) du mé-
lange ternaire contenant les NCs entourés de DDT est également le plus
faible. Le fill factor était relié à la mobilité des charges et que l’équilibre
du transport des trous et des électrons était nécessaire pour obtenir une va-
leur élevé [182, 183, 184]. Le mélange P3HT:PCBM:NCs DDT pourrait donc
avoir une mobilité d’au moins un type de porteur de charges plus faible que
P3HT:PCBM ce qui réduirait les performances de la cellule à base de NCs
avec les ligands d’origine. Pour confirmer cette hypothèse nous effectuerons
par la suite des mesures de mobilité des charges par la méthode photo-CELIV.

Nous constatons également que l’ajout d’une quantité plus importante de
NCs ne conduit pas à une amélioration. Les rendements obtenus sont ainsi
plus intéressants dans le cas du mélange P3HT:PCBM:NCs EHT à 1:1:0,5
en masse que pour celui à 1:1:1.

FF VOC JSC
AM 1.5
Eff.

(V) (mA/cm2) (%)

P3HT:PCBM (1:1) 0,43 0,33 2,00 0,29
P3HT:PCBM:NCs DDT (1:1:0,5) 0,27 0,23 0,07 0,06
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:0,5) 0,39 0,30 4,05 0,47
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:1) 0,36 0,32 1,79 0,20

Tableau 3.4 – Résultats obtenus pour les cellules présentées Figure 3.28,
ayant une taille d’électrode de 0,07 cm2 sous éclairement AM 1.5
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Figure 3.28 – Caractéristiques I = f(V ) des cellules ternaire et du
P3HT:PCBM avant recuit sous éclairement AM 1.5

Mesures I(V) après recuit

Les performances des cellules sont maintenant observées après un recuit
de 15 minutes à 100 ◦C (cf. Figure 3.29). Le P3HT a pu s’organiser et les va-
leurs d’efficacité des cellules solaires sont quasiment multipliées par 4 (cf. Ta-
bleau 3.5). Cependant, l’efficacité de la cellule solaire à base de P3HT:PCBM
(0,8%) reste bien en dessous des efficacités record d’environ 5% [185]. Cela
peut s’expliquer par la différence de qualité du P3HT utilisé (masse molécu-
laire, indice de polydispersité, taux de régiorégularité, pureté), ainsi que par
le fait que le dépôt de la couche active n’a pas pu être effectué sous atmo-
sphère inerte. Or le P3HT est sensible à l’air. Nous pouvons donc supposer
que ses propriétés sont modifiées pendant l’étape de dépôt (qui a lieu à l’air)
et avant encapsulation. Cependant l’intérêt de cette étude est de montrer
l’apport des nanocristaux à ce mélange binaire et les solutions étant déposés
dans les mêmes conditions sont donc valides pour la comparaison.

Les paramètres améliorés par le recuit sont la VOC , et la densité de cou-
rant. De la même manière qu’avant recuit, les cellules contenant les nano-
cristaux avant échange ont une densité de courant plus faible que celle du
P3HT:PCBM. Après échange de ligand, celle-ci est presque deux fois plus
élevée que pour le mélange binaire P3HT:PCBM. L’augmentation de la JSC
peut provenir d’un nombre de charges générées accru grâce à la génération
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d’excitons sur les NCs, puis le transfert des électrons vers le PCBM. De plus,
les niveaux d’énergie sont alors en cascade avec un alignement favorable au
transfert de charges, ce qui peut conduire à une amélioration de la VOC et de
la densité de courant [186, ?]. Finalement un changement dans la morpho-
logie du film pourrait également induire une amélioration du transfert et/ou
transport de charges.

Figure 3.29 – Caractéristiques I = f(V ) des cellules ternaires et du
P3HT:PCBM sous éclairement AM 1.5 après recuit à 100 ◦C pendant
15min

FF VOC JSC
AM 1.5
Eff.

(V) (mA/cm2) (%)

P3HT:PCBM (1:1) 0,40 0,58 3,47 0,81
P3HT:PCBM:NCs DDT (1:1:0,5) 0,23 0,40 2,70 0,24
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:0,5) 0,48 0,52 6,34 1,61
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:1) 0,37 0,44 2,19 0,35

Tableau 3.5 – Résultats obtenus pour les cellules présentées Figure 3.29,
ayant une taille d’électrode de 0,07 cm2 sous éclairement AM 1.5

Les cellules présentées sont celle de plus grande surface active 0,07 cm2,
pour lesquels les meilleurs résultats ont été obtenus. Cependant la même
tendance a été observée sur 12 électrodes différentes pour chaque mélange
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avec des surfaces actives de : 0,007 ou 0,03 ou 0,07 cm2. De plus il est a noter
que l’épaisseur de la couche active augmente légèrement dans les cellules
contenant des NCs (environ 400 nm) comparée à celles ne contenant pas de
NCs (environ 300 nm). Cela devrait rendre le transport de charges jusqu’au
électrode plus difficile et donc diminuer le rendement des cellules à base de
nanocristaux. Ce n’est cependant pas le cas pour les cellules contenant des
nanocristaux entourés d’EHT.

Afin d’exclure la possibilité que le ligand seul soit à l’origine de l’amé-
lioration des performances de la cellule, nous avons comparés des dispositifs
P3HT :PCBM et P3HT :PCBM :EHT réalisés dans de mêmes conditions (à
la Chinese University de Hong-Kong où tout le processus de dépôt de films
est en boite à gants). En effet, Pivrikas et al. [187] ont montré l’amélioration
de cellules P3HT:PCBM par l’ajout d’alkylthiols (octanethiol). L’addition
d’octanethiol permettait dans ce cas d’améliorer la morphologie de la cellule
et par conséquent la mobilité des porteurs de charges. Il est donc impor-
tant d’exclure cette possibilité. L’efficacité de la cellule est considérablement
augmentée pour le P3HT:PCBM seul sans varier les conditions de dépôt
simplement du fait de l’absence de contact avec l’oxygène (record à 3,5%
cf. Figure E.1). En moyenne les efficacités observées sont de 2,36% pour
le P3HT:PCBM et de 2,56% pour le P3HT:PCBM:EHT (moyenne effectuée
pour dix électrodes). Avec EHT sans nanocristaux, une augmentation de l’ef-
ficacité de l’ordre de 0,2 % est observée tandis que dans le cas de l’ajout de
nanocristaux entourés d’EHT, les performances de la cellule sont doublées. Il
est donc raisonnable de penser qu’il existe un effet non-négligeable provenant
des nanocristaux.

3.3.3 Mesures EQE (External Quantum Efficiency : ren-
dement quantique externe)

Les mesures d’EQE ou IPCE (Incident Photon to Converted Electron)
permettent de connaitre la sensibilité du dispositif à la lumière. En effet
l’EQE permet de mesurer le rapport entre le nombre de charges collectées aux
électrodes et le nombre de photons incidents sur une surface photo-réactive.

La Figure 3.30 présente les données EQE des cellules dont les paramètres
ont été étudiés en I(V) dans la Figure 3.29.

L’efficacité maximum est atteinte pour le système ternaire à base de
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:0,5 en masse). Un EQE de 50% est atteint pour
ce film tandis que le maximum atteint pour le film de P3HT:PCBM est de
35% et est légèrement au-dessous de 20% pour le film de P3HT:PCBM:NCs
DDT pour un biais de 0V. Pour toutes les courbes, le maximum de rende-
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ment quantique est atteint dans la région de longueur d’onde où l’absorption
du polymère est maximale. Il n’y a pas de pic défini provenant de la contri-
bution des NCs à l’absorption. Une légère augmentation des courbes peut
toutefois être observée après ajout de nanocristaux pour une région comprise
entre 600 et 750 nm.

Figure 3.30 – Spectre EQE pour les films de P3HT:PCBM:NCs EHT
(courbe rouge avec les carrés vides), de P3HT:PCBM:NCs DDT (courbe
orange avec les ronds vides) et de P3HT:PCBM (courbe violette)

3.3.4 Mesures de transport avec la technique photo-
CELIV

Principe

Pour avoir une idée plus précise des raisons de l’augmentation du courant
de court-circuit dans le cas de l’ajout de nanocristaux échangés, nous avons
effectué des mesures CELIV (Current Extraction by Linearly Increasing Vol-
tage) sur les dispositifs mesurés en cellules solaires. Cette technique a été
présentée par Juska et al. [188, 189] comme une technique alternative aux
mesures de temps de vol (TOF : Time Of Flight), qui nécessitent des films
épais. Au contraire, les mesures CELIV nous permettent d’étudier la mobi-
lité des porteurs de charges sur des échantillons de même épaisseur que ceux
testés en cellules solaires. Il n’y aura donc pas de changement de morpholo-
gie induit par un changement d’épaisseur de la couche active. Les mesures
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CELIV nous permettent seulement d’analyser la mobilité des porteurs de
charges les plus rapides.

Dans le cas du CELIV, il est supposé qu’il y a une densité homogène de
porteurs de charges (intrinsèques) dont la densité de charge totale est zéro
(les électrons et les trous se compensant). Les charges mobiles sont extraites
par l’application d’une rampe de tension augmentant linéairement dans le
temps. Le courant collecté est donc la somme du courant capacitif (j0) dû à
cette rampe de tension et du courant généré par les charges mobiles (∆j).
La déviation du courant récupéré par rapport au courant capacitif est due
aux charges mobiles et peut être utilisé pour calculer la mobilité des charges
et la densité de charges. Pour être adapté aux semi-conducteurs organiques
qui ont une faible densité de charges intrinsèques, il existe une variante qui
consiste à photo-générer des charges dans le matériau à l’aide d’un pulse laser
très court (de l’ordre de quelques nanosecondes) et à les extraire après un
certain délai (tdel). Cette variante, appelée photo-CELIV, est la méthode que
nous utiliserons par la suite.

Figure 3.31 – a) Schéma de la méthode CELIV. U est la forme de la
rampe de tension appliquée à l’échantillon, j est le courant récupéré ; b)
schéma de la méthode photo-CELIV

Le courant capacitif j(0) correspond à :

j(0) =
A× εε0

d
(3.1)

Où A est la vitesse d’augmentation de la tension (A = dU/dt), ε est la
permittivité relative du matériau étudié, ε0 est la permittivité du vide et d
l’épaisseur du film. S’il y a des charges extraites du dispositif, un courant
additionnel est détecté. Grâce au temps pour lequel le courant d’extraction
atteint son maximum (tmax), il est possible de calculer la mobilité des porteurs
de charges majoritaires avec l’équation suivante [189] :
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µ =
2d2

3At2max

[
1 + 0, 36∆j

j(0)

] (3.2)

Cette formule est valable dans le cas où∆j est du même ordre de grandeur
que j(0).

Résultats des mesures CELIV

Les mesures CELIV ont été réalisées par J. Faure-Vincent. Les valeurs
mesurées pour les films ternaires sont µnDDT = 2, 6 × 10−5 cm2·V−1·s−1 et
µnEHT = 6, 1 × 10−5 cm2·V−1·s−1 pour E0,5 = 280 (V/cm)0, 5, où E est le
champ électrique appliqué (cf. Figure 3.33). La mobilité des charges dans le
cas des films contenant des nanocristaux entourés d’EHT est 2,5 fois plus
élevée que pour les films contenant des nanocristaux entourés de DDT. Ainsi
la valeur mesurée pour les mélanges à base de nanocristaux non échangés
(entourés de dodécanethiol) reste plus faible. Il y a un effet favorable de
l’échange de ligand sur la mobilité des porteurs de charges les plus rapides.

Cependant, les films à base de P3HT:PCBM ont été étudié dès 2007
en photo-CELIV par Pivrikas et al. [190]. Ces mesures font état d’une mo-
bilité des porteurs de charges les plus rapides (ici les électrons) de µn =
2 × 10−4 cm2·V−1·s−1. Cela correspond à ce que nous avons pu mesurer et
reste un ordre de grandeur au dessus des valeurs mesurées dans le cas de
cellules ternaires.

Dans les mélanges hybrides, la mobilité des charges dépend fortement du
désordre et de la morphologie des films. Dans le cas du P3HT, il a été reporté
dans la littérature que la mobilité des porteurs de charges diminuait lorsque
le champ électrique augmentait [13, 189]. Une amélioration de la mobilité
des trous pour une proportion relativement faible en accepteur a été reporté
pour des mélanges de P3HT :PCBM [191]. Cet effet est la plupart du temps
expliqué par un réarrangement de l’empilement des chaines de polymères
au sein de l’hétérojonction. Dans le cas de Huang et al. [191], une étude de
la mobilité des porteurs de charges en fonction du champ électrique a été
effectuée. Une vriation linéaire de de lnµ en fonction de

√
E appelée dépen-

dance de Poole-Frenkel n’a pas été observée.Un autre modèle est également
utilisé pour décrire cette dépendance de la mobilité par rapport au champ
électrique, il s’agit du GDM (Gaussian Disorder Model) :

µGDM(T,E) = µ0 exp

(
−( 2σ

3kBT
)2 + C

√
E

[
(
σ

kBT
)2 −Σ2

])
(3.3)
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Avec T la température, E le champ électrique, C le facteur d’ajustement, σ
le désordre énergétique, Σ le désordre positionnel.

Nous utiliserons le second modèle qui est plus général que celui de Poole
Frenkel pour ajuster les courbes.Pour le cas du mélange ternaire avec les
nanocristaux entourés de DDT, Σ est égal à 1,61, σ est égal à 0,09. Pour le
mélange ternaire contenant des nanocristaux échangés, les valeurs sont très
proches(Σ=1,61 et σ=0,08). La dépendance de la mobilité des charges les
plus rapides ne serait donc pas ou peu influencée par l’échange de ligand à la
surface des nanocristaux. Contrairement à ce qui a été observé par Couderc et
al. [13] dans le cas de nanocristaux entourés de ligands d’origine ou entourés
de pyridine. Cependant, compte tenu du nombre de paramètres d’ajustement
dans le modèle GDM, une interprétation plus précise nécessiterait une étude
en fonction de la température (typiquement entre 200 et 340 K).

Figure 3.32 – Mesure photo-CELIV pour un échantillon de
P3HT:PCBM:NCs EHT (1:1:0,5 rapport en masse), ici ∆j/j0 = 2, 3
et tmax = 3, 85× 10−6
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Figure 3.33 – Evolution de la mobilité des porteurs de charges
en fonction d’E0,5 (E étant le champ électrique appliqué), les ronds
rouges correspondent au P3HT:PCBM:NCs EHT et les carrés vides au
P3HT:PCBM:NCs DDT, les barres d’erreur des valeurs de mobilité sont
basées sur l’incertitude dans la détermination du point maximum de la
courbe cf. Figure 3.32, et sur l’incertitude quant à l’épaisseur du film
étudié

3.3.5 Conclusion

Concernant la réalisation de cellules photovoltaïques ternaires, l’étude
menée constitue une preuve de concept. Même si les cellules ternaires conte-
nant des nanocristaux de CuInS2 entourés d’EHT n’atteignent pas les va-
leurs record de la littérature des cellules de P3HT :PCBM, leur efficacité
est augmentée par l’ajout de nanocristaux. La Jsc des cellules contenant des
nanocristaux entourés d’EHT est augmentée de manière importante. Cela
confirme l’importance de l’échange de ligand. De plus il a été montré grâce
à des mesures CELIV que ces améliorations de performances ne provenaient
pas d’une augmentation de la mobilité des charges. Ces améliorations pour-
raient alors être attribuées à un plus grand nombre de porteurs de charges
photo-générés ou à une dissociation d’excitons plus efficace. Peu de différences
sont observées au niveau des spectres UV-Vis et IPCE, ce qui infirme notre
première hypothèse. La deuxième hypothèse est elle confirmée par les études
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RPE. En effet, grâce à l’ajout de NCs entourés d’EHT, de nouveaux trans-
ferts de charges ont lieu (entre P3HT et les nanocristaux entourés d’EHT)
et de plus, l’ajout de NCs permettrait un effet cascade des niveaux d’énergie
qui peut améliorer la collecte des charges photo-générée [186, ?].
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3.4 Cellules solaires hybrides à hétérojonction
planaire

Les ligands utilisés dans le cas des cellules hybrides à hétérojonction en
volume ne peuvent pas être raccourcis indéfiniment. En effet, ceux-ci doivent
posséder une chaine alkyle suffisament longue ou ramifiée pour permettre la
suspension des nanocristaux dans une solution colloïdale (dans un solvant
commun avec les polymères utilisés). Cependant, comme nous l’avons vu
dans § 1.1.5, les ligands inorganiques semblent très prometteurs en terme
d’amélioration de la conductivité des films de nanocristaux. C’est pourquoi,
nous avons choisi de nous intéresser aux cellules à hétérojonction planaire,
qui semblent être une perspective intéressante pour l’application des NCs
entourés de ligands inorganiques en cellules solaires. De plus, ces cellules
planaires sont un “modèle” car elles présentent une structure plus simple et
leur efficacité dépend moins d’effets morphologiques.

Dans le cadre de cette étude nous nous intéresserons d’abord à un cas
simple de nanocristaux échangés sur film par du benzènedithiol. En effet, le
dépôt de couche homogène de nanocristaux de CuInS2 entourés de ligands
inorganiques dans le solvant formamide n’est pas encore totalement maitrisé.

Mise en œuvre Dans les cellules organiques, le PCBM, un dérivé soluble
de fullerène, est couramment utilisé comme matériau accepteur (n) pour créer
une jonction p-n. Avec la collaboration de Pr. N. Zhao et Tengteng Li à la
Chinese University de Hong Kong, nous avons réalisés des cellules hybrides à
hétérojonction planaire avec pour donneur des nanocristaux de CuInS2. Tout
le procédé de dépôt de la couche active a été réalisé en boite à gants, ainsi que
le processus de dépôt de l’électrode métallique et de mesures I(V). La solution
colloïdale de nanocristaux a été déposée par spin-coating successif d’une so-
lution de nanocristaux de CuInS2 de diamètre 12± 1,5 nm et de composition
Cu/In=0,80 entourés des ligands d’origine (dodécanethiol), dispersés dans de
l’octane et de concentration 40mg/mL. Après le spin-coating d’une couche
de nanocristaux, le film est trempé pendant 5 secondes dans une solution de
0,1M de benzènedithiol dans l’acétonitrile. Puis le film est trempé dans une
solution d’acétonitrile afin d’éliminer les ligands excédentaires. Ces diverses
étapes sont répétées six fois afin d’obtenir un film suffisamment absorbant
(épaisseur d’environ 100 nm). Enfin la couche de PCBM est déposé égale-
ment par spin-coating à partir d’une solution de concentration 15mg/mL
dans l’orthodichlorobenzène. Après échange de ligand, si celui-ci est efficace,
les NCs ne sont plus soluble dans l’orthodichlorobenzène. Puis des électrodes
métalliques d’aluminium (150 nm) sont déposées sur cette jonction p-n. Les
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électrodes ont une surface de 0,04 cm2. De plus, afin de faciliter l’accrochage
des NCs, le substrat d’ITO a été traité au mercaptopropyltrimethoxysilane
par trempage dans une solution de concentration 2,5mmol·L−1 pendant une
nuit.

Figure 3.34 – Mesures I(V) dans le noir (courbe noire en pointillé)
et sous éclairement (courbe rouge en trait plein), l’éclairement est ici de
18mW/cm2 pour une cellule à hétérojonction planaire à base de NCs de
CuInS2 et de PCBM

La courbe présentée dans la Figure 3.34 présente un effet photovoltaïque
marqué sous éclairement. Les caractéristiques de cette cellule sont une VOC
de 0,46V, un JSC de 1mA/cm2 et un fill factor de 0,3. Ces mesures sont
réalisées sous un éclairement de puissance 80mW·cm2 pour une électrode
de 0,04 cm2. Nous obtenons donc une efficacité de 0,17%. C’est un résultat
très encourageant comparé aux résultats obtenu dans la littérature pour des
systèmes hybrides à base de nanocristaux de CuInS2. En effet, pour une
jonction p-n à base des même composés Arici et al. [126] obtiennent des
caractéristiques de cellules solaires (Voc = 0,75V Jsc = 0,26mA/cm2 ; FF =
0, 4) conduisant à un rendement similaire de (0,086%) sous un éclairement de
puissance 80mW·cm2. De même les essais plus récents du groupe de Parisi
[142], avec des nanocristaux de CuInS2 de type wurtzite et de forme allongée
et du P3HT, ont conduit à des rendements de même ordre (ligand pyridine :
VOC = 0,58V JSC = 0,017mA/cm2 ; FF = 0, 22 ; ligand butylamine : VOC =
0,48V JSC = 0,008mA/cm2 ; FF = 0, 23).
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Cependant sur certains échantillons, nous observons l’apparition de court-
circuits, probablement dus à des trous dans le film de nanocristaux. Ceux-ci
peuvent provenir d’une re-dissolution du film de NCs lors du dépôt du film
de polymère. Il est alors envisageable de chauffer légèrement le film de NCs
avant le dépôt du film de polymère, ou bien d’utiliser des ligands inorganiques
qui rendront le film de NCs insoluble dans l’orthodichlorobenzène.
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3.5 Partie expérimentale

3.5.1 Préparation des substrats pour les mesures RPE

Les mélanges ternaires et binaires de P3HT:PCBM sont préparés à partir
de solution de polymères de 15mg/mL (dans ODCB). Les ratios utilisés
sont 1:1 en masse pour les mélanges P3HT:PCBM, et P3HT:NCs ainsi que
pour PCBM:NCs. Pour les mélanges ternaires P3HT:PCBM:NCs le ratio est
de 1:1:0,5 en masse. Les mélanges sont laissés à agiter pour une nuit. Puis
les solutions sont déposées par drop-casting sur un substrat de PET/ITO
(résistance : 8-12Ω, fournisseur Aldrich). Les films sont ensuite séchés en
boite à gant sous atmosphère inerte à 110 ◦C pendant trois heures. Puis ils
sont découpés en fines lamelles et introduits dans un tube de RPE.

3.5.2 Préparation des cellules solaires

Gravure des substrats Un ruban scotch résistant à l’acide est placé sur
les trois quart du substrat, afin de ne pas enlever l’ITO de la partie sous le
scotch. Les substrats protégés sont ensuite plongés dans une solution d’eau
régale (HNO3:HCl 1:3 en volume) pendant 1 minute. Puis ils sont rincés à
l’eau distillée et séchés. Le scotch est ensuite enlevé et les substrats sont rincés
à l’éthanol à dans un bain ultrason pendant 10minutes. Puis les substrats
sont placés dans l’acétone dans un bain ultrason pendant 10minutes puis ils
sont séchés.

Dépôt des contacts Cr-Au Les substrats sont introduits dans un bâti
d’évaporation sous vide pour le dépôt des contacts. La couche de chrome
(10 nm) a pour rôle d’assurer l’accroche de l’or (45 nm) à la surface du verre.
Le chrome puis l’or sont évaporés sous vide au travers d’un masque permet-
tant la définition de plots.

Dépôt de la couche de PEDOT:PSS Le PEDOT:PSS (Baytron P,H.C.
12 Starck) est en solution dans l’eau, il est déposé sur le substrat par spin-
coating. Le substrat est nettoyé avant le dépôt (10minutes dans l’éthanol
aux ultrasons puis 10minutes dans l’acétone aux ultrasons, puis le substrat
est séché et passé à l’ozonecleaner pendant 20minutes). Les paramètres du
dépôt par spin-coating sont : 2000 rpm pendant 150 s avec une accélération
de 500 rpm. Puis comme le film recouvre toute la surface (y compris les
électrodes Cr-Au), les contacts Cr-Au sont dégagés à l’aide d’un coton-tige
imbibé d’eau. Les substrats sont ensuite placés au Büchi et chauffé sous vide
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à 200 ◦C pendant 10minutes. Le film de PEDOT:PSS est d’une épaisseur de
40 nm.

Dépôt de la couche active Ces dépôts sont effectués par spin-coating
(accélération : 80 rpm/s, vitesse : 800 rpm, temps : 180 s). Une fois que la
couche active est déposée, la face arrière du substrat (celle qui ne présente pas
d’ITO) est nettoyée à l’aide d’un coton-tige imbibé de toluène pour enlever la
couche active éventuellement déposée de ce côté. Car cette couche absorberait
la lumière mais ne participerait pas à la collecte des charges. Les contacts de
Cr-Au sont également dégagés à l’aide d’un coton-tige imbibé de toluène.

Dépôt de la cathode Les substrats comportant la couche active sont
placés dans un bâti d’évaporation et une couche de 100 nm d’aluminium
est évaporée au travers d’un masque définissant ainsi la surface active des
électrodes.

Recuit Le recuit à lieu en boite à gants. Les cellules solaires sont chauffées
pendant 15minutes à 100 ◦C.

N.B Le temps d’exposition à l’air pendant et après dépôt est minimisé.
Certains dispositifs sont encapsulés à l’aide d’un capot en verre

Encapsulation L’encapsulation a lieu par dépôt d’une résine époxy DELO
sur lequel une fine couche de verre est déposée.
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Cette thèse a eu pour objectif l’exploration d’une approche originale dans
le domaine des matériaux hybrides pour le photovoltaïque. Les cellules étu-
diées comportent une hétérojonction en volume de deux matériaux orga-
niques n et p (le PCBM et le P3HT) et des nanocristaux de CuInS2. Les
nanocristaux de CuInS2 contribuent à l’absorption de la lumière et permettre
une séparation de charges plus efficace car ils possèdent des niveaux d’éner-
gie HOMO et LUMO intermédiaires par rapport à ceux du P3HT et PCBM
(effet d’alignement en cascade), tandis que le transport de charges est assuré
par les composés organiques.

Nous avons commencé par la synthèse de nanocristaux de CuInS2. La
synthèse choisie était déjà connue dans la littérature. Cependant nous avons
explorée celle-ci en détails en variant le temps de synthèse, la rampe de
montée en température mais aussi le temps de chauffage des précurseurs. Il
est apparu que les paramètres de taille et de composition des nanocristaux
étaient difficiles à contrôler séparément puisque les nanocristaux sont riches
en cuivre en début de réaction, et tendent à s’enrichir en indium au cours de
leur croissance. Dans cette synthèse, le temps de chauffage des précurseurs
s’est révélé être un paramètre ayant une influence non négligeable sur la taille
finale des nanocristaux. Une étude in situ WAXS et SAXS menée à l’ESRF a
permis d’expliquer l’origine de l’effet du temps de dissolution des précurseurs
sur la croissance des nanocristaux et d’étudier celle-ci. Comme la croissance
des nanocristaux en solution est un phénomène très rapide et transitoire,
c’est un phénomène difficile à observer d’autant plus que dans notre cas un
suivi par UV-Vis en se rapportant au pic excitonique n’est pas possible. Dans
le cas de précurseurs d’iodure de cuivre et/ou d’acétate d’indium combinés à
des ligands alkylthiols, une organisation sous forme de plan est observée dans
le cas d’une longue chaine carbonée (par exemple le dodécanethiol avec 12
carbones) tandis qu’une telle organisation n’est pas observée pour des ligands
ayant une chaine alkyle plus courte (le tertbutylthiol). Pour un même ligand
long (le dodécanethiol), plus le temps de chauffage à 100 ◦C est long, plus les
plans sont présents longtemps en solution. L’accès aux précurseurs nécessaire
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à la nucléation est alors difficile, la taille finale des NCs sera plus petite.
Nous avons également modifié la synthèse de nanocristaux de CuInS2

pour obtenir des nanocristaux entourés de ligands ayant une chaine alkyle
courte (ici le tertbutylthiol). Cette nouvelle synthèse permet de s’affranchir de
l’étape de l’échange de ligand tout en obtenant directement des NCs entourés
d’une couche de ligands moins isolante qu’auparavant. Ce type de synthèse
offre de nombreuses perspectives, puisque différents ligands pourraient en-
core être testés et les conditions de synthèse pourraient être améliorées afin
d’obtenir des nanocristaux plus monodisperses.

L’échange de ligand en solution a été réalisé sur des NCs de CuInS2, ce qui
n’avait pas été reporté dans la littérature. Dans le cas de l’échange de ligand
par des ligands inorganiques (comme le S2−), la conductivité des films de na-
nocristaux a été drastiquement augmentée (de 3 ordres de grandeur). Dans
le cas de l’échange de ligand par des ligands organiques, l’augmentation de la
conductivité des films de NCs n’est pas marquante (un demi ordre de gran-
deur). Le ligand organique utilisé est l’éthylhexanethiol (EHT). Il possède une
chaine alkyle de 6 carbones au lieu d’une chaine alkyle comportant 12 car-
bones dans le cas du ligand d’origine, le dodécanethiol (DDT). L’EHT permet
une bonne solubilité des nanocristaux grâce à sa chaine ramifiée. L’étude en
RMN du proton montre que l’échange est toutefois incomplet. Après échange,
un tiers des molécules de surface sont de l’EHT et les deux tiers restants sont
du DDT. Par électrochimie nous avons démontré que l’échange avec l’EHT
modifiait le gap des nanocristaux. La HOMO des nanocristaux de 7,4 nm
de diamètre est décalée d’environ 300meV. Grâce aux mesures effectuées en
résonance paramagnétique électronique (RPE), nous avons démontré que le
ligand EHT permettait un meilleur transfert de charges avec le P3HT et le
PCBM qu’avec le ligand DDT. Dans le cas des nanocristaux entourés d’EHT,
le transfert de charges du P3HT aux nanocristaux a été montré pour le mé-
lange binaire P3HT:NCs et peut être déduit des différentes mesures effectuées
dans le cas des mélanges ternaires P3HT:PCBM:NCs. Cette étude met en
évidence la pertinence de l’ajout de nanocristaux au système P3HT:PCBM,
dans la mesure où la chaine alkyle des ligands entourant le nanocristal est
de taille suffisamment courte. L’échange de ligand par l’EHT est particu-
lièrement intéressant dans le cas présent car les nanocristaux sont stables
en solution dans des solvants tels que le toluène ou l’ortho-dichlorobenzène
(couramment utilisé avec les polymères). Les nanocristaux peuvent donc fa-
cilement être mélangés en solution avec des composés organiques car ils ont
des solvants communs.

Les mesures en cellules solaires ont confirmé l’effet positif de l’EHT com-
paré au DDT. Des rendements supérieurs à ceux obtenus pour les cellules
de référence au P3HT:PCBM ont été obtenus pour les cellules ternaires à
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base de P3HT:PCBM:NCs entourés d’EHT. Des mesures CELIV ont montré
que cette amélioration ne provenait pas d’une augmentation de la mobilité
des porteurs de charges. Nous attribuons donc cette amélioration à un plus
grand nombre de porteurs de charges photo-générés ou, en accord avec l’étude
RPE, à une dissociation d’excitons plus efficace en présence de nanocristaux.
Les différences observées des spectres UV-Vis et IPCE du mélange ternaire
et du mélange P3HT:PCBM sont faibles. Nous concluons donc que l’effet
prépondérant de l’ajout des nanocristaux au système P3HT:PCBM est la
contribution à une dissociation plus efficace des excitons créés dans le P3HT.

Perspectives

Du point de vue de la synthèse, des études plus détaillées du phénomène
d’organisation des précurseurs en des plans de cuivre et/ou d’indium séparés
par des thiols pourraient être menées (en modifiant la longueur de la chaine
du thiol ou en utilisant des chaines branchées). Cela permettrait de corréler
le degré d’ordre avant nucléation avec les propriétés des nanocristaux (telles
que la taille, la dispersion en taille, la composition). Cette synthèse, avec des
ligands plus courts, serait intéressante pour des applications en cellules de
type Schottky ou à hétérojonction planaire. Les nanocristaux ainsi synthéti-
sés devraient être testés dans ce type de dispositif, et le transfert de charges
étudié par RPE en fonction de la longueur de la chaine alkyle du ligand thiol.

Des études en diffraction des rayons X des couches minces hybrides per-
mettraient une meilleure compréhension de la morphologie et permettraient
d’observer si suite au changement de ligand entourant les nanocristaux, il y
a un changement de la structure du film hybride.

Des études optiques, notamment la photoluminescence résolue en temps
et des méthodes pompe-sonde comme l’absorption photo-induite sont néces-
saires pour définitivement conclure quant aux mécanismes de transfert de
charges à l’œuvre dans les matériaux hybrides ternaires.

Enfin les nanocristaux de CuInS2 entourés de ligands inorganiques pour-
raient s’avérer intéressants à tester en cellule de Schottky au vu de la bonne
conductivité des films mesurés. Cette réalisation devra se combiner avec des
études de dépôts de films de nanocristaux d’épaisseurs contrôlées et homo-
gènes. Les nanocristaux entourés de ligands inorganiques pourraient égale-
ment permettre d’obtenir des cellules hybrides à hétérojonction planaire avec
de bons rendements, car le film de nanocristaux présente une bonne conduc-
tivité et les nanocristaux ne sont plus solubles dans l’orthodichlorobenzène
ou le toluène. Il est donc possible de déposer une couche de polymère en
surface du film de nanocristaux sans risquer de détériorer celui-ci.
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Annexe A

Croissance de CuInS2, influence
de la rampe de température

Lors de la synthèse de ‘routine’ (en ballon, et avec une Schlenk line),
la montée en température est contrôlée précisément à l’aide d’un PID. Nous
avons voulu montrer l’importance de ce contrôle et de ce fait les changements
que pouvaient induire une rampe de température différente. Ainsi pour une
rampe de température plus élevée au bout d’un même temps à 230 ◦C, les
nanocristaux obtenus sont plus gros. La phase de croissance est accélérée
puisqu’au bout de 40 min les nanocristaux sont quasi deux fois plus gros avec
la rampe de température de 100 ◦C/min. Les mesures à des temps plus long
n’ont cependant pas pu être effectuées suite à des problèmes d’échantillons
(ouverture du capillaire, apparition de bulles de gaz dans le volume irradié).

Taille des cristallites

Temps de chauffage à
230 ◦C

Rampe :
60 ◦C/min

Rampe :
100 ◦C/min

(min) (nm) (nm)

30 2, 2± 0, 3 2, 3± 0, 3
40 2, 4± 0, 3 4, 2± 0, 6

Tableau A.1 – Evolution de la taille des cristallites en fonction du
temps de chauffage pour différentes rampes de température
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Figure A.1 – Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles à
230 ◦C d’une solution dont les précurseurs ont été chauffés à 100 ◦C pen-
dant une heure (rampe de montée en température à 230 ◦C : 100 ◦C/min)
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Annexe B

Synthèse de nanocristaux de
Cu2ZnSnS4 : étude in situ

Dans le cadre des mesures effectuées au synchrotron, nous avons aussi
étudié la synthèse de nanocristaux quaternaires de Cu2ZnSnS4 (CZTS) qui
comme le CuInS2 ne contiennent pas de métaux lourds mais présentent éga-
lement l’avantage de ne pas contenir d’indium dont les ressources naturelles
sont limités (donc à long terme augmentation du cout de cette matière pre-
mière).

Le CZTS est un semi-conducteur avec une bande interdite directe de
1,5 eV dans le cas du matériau massif. Son coefficient d’absorption est équi-
valent à celui du CuInS2 (> 104 cm−1). Dans le matériau massif sa structure
cristalline est tétragonale de type kestérite (cf. Figure B.1), cette structure
comprend des plans cationiques de CuSn et de CuZn superposés de manière
alternatives le long de l’axe c. La structure stannite également observable
pour ce matériau est elle composée de plans cationiques de Cu et de SnZn
alternants dans la direction c.

Les premières synthèses par voie chimique sous forme de nanocristaux ont
été rapportées quasi-simultanément par les groupes de Guo et al. [193], Riha
et al. [194] et Steinhagen et al. [195] en 2009. Un résumé de ces synthèses est
proposé dans le Tableau B.1. Depuis des modifications de ces méthodes ont
été proposées et permettent d’obtenir des nanocristaux dans une gamme de
taille de 5 à 25 nm [196, 197, 198, 199, 200, 201].
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Figure B.1 – a) structure cristalline kestérite ; b) structure cristalline
stannite (en bleu : atome de cuivre, en rouge : atome d’étain, en orange :
atome de zinc et en jaune : atome de soufre [192]

Guo et al. Riha et al. Steinhagen et al.

Précurseur
en Cu :

Cu(II)acetylacetonate

Précurseur
en Zn :

Zn acetylacetonate Zn acetate

Précurseur
en Sn :

Sn(IV)bis
(acetylacetonate)

dibromide

Sn(IV)
acetate

Sn(II) chloride
dihydraté

Précurseur
en S :

S élémentaire

Solvant : oleylamine
Trioctyl
phosphine

oxide
oleylamine

Température
de réaction
(◦C) :

225 300 280

Taille des
NCs (nm) :

15− 25 12, 8± 1, 8 10, 6± 2, 9

Composition : Cu2,12Zn0,84Sn1,06S4 Cu2ZnSnS4 Cu2,25Zn1,09Sn1,30S4,00

Tableau B.1 – Résumé des synthèses pionnières de nanocristaux de
CZTS
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Dans notre cas, nous nous sommes focalisés sur la synthèse proposée par
Steinhagen et al. [195], qui utilise la méthode dite de heating-up, ce qui faci-
lite grandement les manipulations lors des mesures synchrotron. Les mesures
ont été effectuées selon le même protocole que décrit dans la partie 2.4. La
solution contenant les précurseurs a été chauffée à 110 ◦C pendant 30min
pour dissoudre ceux-ci dans le solvant (ici oleylamine) puis introduite dans
un capillaire de 1mm de diamètre. Nous avons observés que l’étape de disso-
lution des poudres à 110 ◦C conduit à la formation de nanocristaux de CuS
(cf. Figure B.2). Puis le chauffage à 280 ◦C mène à la dissolution du com-
posé binaire en faveur de la formation de nanocristaux de CZTS (de phase
kestérite).

Figure B.2 – Spectre de diffraction avant chauffage à 280 ◦C (courbe
violette) et après chauffage à 280 ◦C pour différents temps (courbes bor-
deaux et orange), les traits noirs correspondent à la fiche jpcds 26-0575
du CZTS et les points rouge à la fiche jpcds du CuS

Dans la Figure B.3, nous suivons un pic caractéristique de la phase de
CuS (2θ = 23,6°). Au cours de la réaction nous constatons un déplacement
du pic vers des valeurs plus faibles. A la fin de la synthèse le pic observé
est décalé jusqu’à 2θ = 23,25° (pic correspondant au CZTS de structure
cristalline kestérite).

Grâce au suivi in situ de la réaction de croissance et nucléation, nous
avons pu suivre l’évolution de la phase CuS vers la phase CZTS. La forma-
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Annexe B : Synthèse de nanocristaux de Cu2ZnSnS4 : étude in situ

Figure B.3 – Spectre de diffraction pour un échantillon de CZTS avec
une mesure effectuée toute les 10 s pour observer le décalage du pic cor-
respondant au CuS (trait rouge) vers le pic correspondant au CZTS (trait
noir)

tion de nanocristaux de CuS n’a pas été reportée auparavant pour ce type de
nanocristaux. Le contrôle de cette étape de formation de NCs de CuS ainsi
qu’un contrôle précis de leur dispersion en taille et de leur morphologie pour-
rait ensuite influencer directement la morphologie et la dispersion en taille
des NCs de CZTS obtenus en fin de synthèse, comme cela a déjà été montré
dans le cas de NCs de CuInS2 pour lesquels une étape intermédiaire permet
de contrôler leur morphologie [89].
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Temps de
chauffage à

280 ◦C

Position du
pic en 2θ

Largeur à
mi-hauteur

Taille des
cristallites

(s) (°) (°) (nm)

80 23,58 0,444 10,21
180 23,54 0,477 9,50
280 23,50 0,533 8,50
380 23,51 0,529 8,57
480 23,49 0,527 8,60
580 23,46 0,443 10,23
680 23,33 0,431 10,51
980 23,27 0,376 12,05
1230 23,25 0,463 9,78

Tableau B.2 – Décalage du pic centré à 23,6° au cours du chauffage à
280 ◦C
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Annexe C

Synthèse de nanocristaux de
CuFeS2

Le CuFeS2 est un matériau présent dans la nature. Il présente une struc-
ture tétragonale et son groupe d’espace est le I42d. Ses paramètres de mailles
sont a = 5,289Å et c = 10,423Å. En tant que matériau massif, le CuFeS2
est un semi-conducteur présentant des propriétés optique, électrique et ma-
gnétique inhabituelle. Il présente un gap faible de 0,6 eV et une conductivité
anormalement basse [202]. C’est aussi un composé antiferromagnétique avec
une température de Néel de 823K [203].

Il est une alternative intéressante aux matériaux de type chalcopyrite
contenant de l’indium ou du gallium (CuInS2, CuInSe2, CuGaSe2) qui sont
fréquemment utilisés en optoélectronique. Effectivement en plus d’être com-
posé d’éléments non toxique, le CuFeS2 est composé d’éléments abondants
sur Terre (contrairement à l’indium et au gallium).

C.1 Synthèse de CuFeS2, état de l’art

Jusqu’à présent peu de travaux font état de la synthèse de nanocristaux de
CuFeS2. Le premier groupe à parler de ces nanocristaux est celui de Silvester
et al. en 1991 ils utilisent une méthode solvothermale à partir de solution
d’oxyde de fer pour la préparation de NCs de 5 - 9 nm (mais agrégés) [204].
La synthèse en solution de bâtonnets ou de fils de CuFeS2 a aussi été réalisée
[202, 203, 205]. Cependant ces synthèses présentent l’inconvénient d’utiliser
soit des précurseurs complexes, soit de longs temps de réaction (environ 10h
en autoclave).

Deux synthèses plus récentes utilisent l’injection à chaud pour obtenir
des nanocristaux sphériques de taille inférieure à 10 nm [206, 207]. Dans ces
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Annexe C : Synthèse de nanocristaux de CuFeS2

synthèses l’acide oléique est utilisé comme ligand lors de la dissolution des
poudres pour inhiber la formation de nanocristaux de Cu2S. Dans le cas de
Wang et al. [206], des précurseurs de type metal-dithiocarbamate sont utilisés
et du soufre élémentaire est utilisé comme source de soufre. Dans le cas de
Liang et al. [207], des chlorures de métaux sont utilisés et du diéthyldithio-
carbamate est utilisé comme précurseurs de soufre. Ces deux derniers papiers
présentent des synthèses relativement monodisperses où les nanocristaux ne
sont pas trop agrégés.

Cependant il semble intéressant de regarder comment adapter notre syn-
thèse de CuInS2 à un matériau proche comme le CuFeS2. Pour cela nous
allons essayer d’adapter le protocole utilisé pour la synthèse de nanocristaux
de CuInS2 [29].

C.2 Résultats préliminaires
Le protocole de synthèse est exactement celui utilisé pour la synthèse

de CuInS2 à l’exception près que le précurseur en indium est remplacé par
un précurseur en fer Fe(acétate)3. Ce précurseur est utilisé dans les même
quantités (molaire) que le précurseur d’indium l’était précédemment.

Les images réalisées au MET, montrent que les particules obtenues sont
monocristallines (cf. Figure C.1). Cependant elles sont loin d’être monodis-
perses et sont de formes variées et sont de tailles supérieures à 10 nm.

(a) (b)

Figure C.1 – Images MET a) d’un nanocristal b) d’un ensemble de
nanocristaux pour le même batch
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Résultats préliminaires

Etude de la composition par micro-analyse X De la même manière
que pour CuInS2, nous pouvons seulement avoir une indication sur le ratio
Cu/In car l’élément soufre est surestimé car il est également présent en tant
que ligand (dodecanthiol). Ici le ratio Cu/In est de 1,04, les nanocristaux
formés contiennent donc les proportions souhaitées de cuivre et d’indium (cf.
Figure C.2).

Figure C.2 – Spectre EDX des particules synthétisées avec le même
protocole que CuInS2

Diffraction des rayons X A partir des images MET obtenues nous avons
déjà des informations sur la cristallinité des nanocristaux formés au cours de
la synthèse. La diffraction des rayons X nous permet d’en apprendre plus sur
la structure cristalline (cf. Figure C.3).
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Annexe C : Synthèse de nanocristaux de CuFeS2

Figure C.3 – Spectre de diffraction des rayons X des particules synthé-
tisées avec le même protocole que CuInS2

Mesures éléctrochimique L’énergie d’oxydation est de 0,48 eV et celle
de réduction est de −0,13 eV cf. Figure C.4. Lorsque l’on décale ces niveaux
d’énergie par rapport à ceux du vide, nous trouvons le niveau HOMO à
−5,28 eV et le niveau LUMO à −4,67 eV. Ce qui correspond à un Eg de
0,61 eV, l’énergie du gap est en accord avec la valeur de 0,60 eV communément
trouvé dans la littérature [202].

(a) (b)

Figure C.4 – Spectre de DPV a) en oxydation b) en réduction

Conclusion des tests préliminaires Les premiers résultats montrent
l’obtention de nanocristaux avec un rapport Cu/In proche de 1. Mais le
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Mise en place d’un plan d’expérience

batch obtenu est polydisperse et contient des nanocristaux de très grandes
tailles 10 - 100 nm. Nous allons donc utiliser un plan d’expérience pour tenter
d’optimiser cette synthèse en un minimum d’essais.

C.3 Mise en place d’un plan d’expérience

Pour optimiser les paramètres de synthèse un plan d’expérience a été réa-
lisé. L’objectif du plan d’expérience était d’obtenir des nanocristaux de taille
contrôlée et de structure chalcopyrite. Dans ce plan d’expérience la concentra-
tion en précurseurs, le temps de réaction et la quantité de ligands introduits
ont été variés. La quantité de matière en précurseur pouvait prendre les va-
leurs de 1mmol, 0,5mmol et 0,1mmol. Le temps de réaction a été de 5, 10 ou
15 minutes. Et le ratio entre le ligand précurseur en soufre DDT et le solvant
inerte ODE (DDT/ODE) a pris les valeurs suivantes : 1/0, 2/1, 1/1. Pour
que le plan d’expérience soit valide, toutes les expériences ont été réalisées
par la même personne, sur le même montage. A la fin du plan d’expérience
des tendances peuvent normalement être extraites (en utilisant les tables de
Taguchi).

Dans le cadre de ce plan d’expérience une synthèse avait donné des résul-
tats particulièrement intéressant en terme de taille et de dispersion en taille,
cf. C.5.

(a) (b)

Figure C.5 – a) Image MET de nanocristaux de 7 ± 1 nm ; b) histo-
gramme de la distribution en taille

Lorsque cette synthèse a été réalisée une seconde fois dans les mêmes
conditions, les particules obtenues n’étaient plus cristalline. La synthèse étu-
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diée n’était donc pas reproductible, ce qui rend impossible tout conclusion
sur le plan d’expérience. Les gammes de variation des différents paramètres
n’étaient peut être pas pertinentes.

Pour mieux comprendre cette synthèse, nous avions envisagée de suivre
son évolution in situ au synchrotron. Cependant, une fois les poudres de
précurseurs dissoutes et introduites dans le capillaire, elles précipitent très
rapidement. Ainsi quand la réaction commençait dans le synchrotron la so-
lution n’était pas homogène. L’obtention de données exploitable a ainsi été
très compliquée. Nous présentons C.6 le meilleur spectre obtenu dans ce cas.

Figure C.6 – Meilleur spectre de diffraction des rayons X obtenu à
l’ESRF (pour une fin de synthèse)

Il serait nécessaire de recommencer un nouveau plan d’expérience (chan-
gement de paramètres) en effectuant quelques tests de reproductibilité des
synthèses au préalable.
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Annexe D

Investigation du transfert de
charge/d’énergie avec différents
polymères π-conjugués de type
push-pull

Les co-polymères π-conjugués de type push-pull contenant une partie
électro-donneur et une partie électro-accepteur ont un potentiel important
pour les applications en cellules photovoltaiques [208]. L’unité accepteur
d’électron peut permettre d’ajuster le gap des polymères. Ces polymères
présentent un gap faible, une mobilité élevée des trous et sont utilisables en
solution.

Quand de tels polymères sont mélangés à des nanocristaux pour former
un mélange hybride, un transfert de charge ou d’énergie peut avoir lieu dé-
pendant entre autre de l’alignement des niveaux d’énergie des différents com-
posés. Pour que le transfert soit plus efficace, les ligands de synthèse conte-
nant de longues chaines alkyles isolantes sont remplacés par des ligands plus
courts. Ce transfert de charge (ou dissociation de la paire électron-trou) est
crucial pour le bon fonctionnement de la cellule solaire hybride.

Dans cette annexe nous présentons les résultats de l’étude du transfert
de charges/énergie entre des nanocristaux de CuInS2 entourés de DDT ou
d’EHT et des polymères de type push-pull. Cette étude sera effectuée par
spectroscopie de photoluminescence et pour les cas les plus probant une étude
RPE sera également effectuée.

Les nanocristaux utilisés au cours de cette étude ont une taille de
7, 5 ± 1 nm (déterminé par DRX) et leur stœchiométrie est la suivante :
Cu0,84In1,08S2 (déterminée par mesures EDX et ATG).

Les polymères utilisés ont été synthétisés par Chiara Ottone au cours de
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polymères π-conjugués de type push-pull

sa thèse. Leurs niveaux d’énergie ont été déterminés par voltampérométrie
cyclique (avec pour électrolyte de l’acétonitrile avec du tetrabutylhexafluoro-
phosphate 0,1M) (cf. Figure D.2). Pour plus de détails sur ces polymères, leur
synthèses et leurs caractérisations sont disponible dans l’article de Ottone et
al. [209]

(a) (b) (c)

Figure D.1 – Schéma des différents motifs polymères utilisés

Figure D.2 – Niveau d’énergie des différents polymères et nanocristaux
de CuInS2

Dans les mélanges hybrides à base de polymères conjugués et de NCs,
la photoluminescence d’un ou de plusieurs des composés est diminue (cette
diminution est appelée quenching) lorsqu’il y a transfert de charges et/ou
d’énergie [10, 122, 210]. Le quenching de PL du polymère est induit par la
présence des nanocristaux et dépend de la quantité de NCs ajouté au mé-
lange. Ainsi Ginger et Greenham ont observés une diminution du rendement
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Préparation des solutions pour les mesures de photoluminescence

quantique de PL de 15% dans le cas du MEH-PPV pur à 2% dans le cas
d’un mélange contenant 65% de NCs de CdSe entourés de pyridine en masse
[122]. L’importance du quenching de photoluminescence est liée à la nature
de l’interface polymère-nanocristaux. Ainsi Ginger et Greenham n’avaient
pas observé de diminution du rendement quantique de PL du DHeO-CN-
PPV pour des mélanges contenant jusqu’à 65% de nanocristaux de CdSe. Ils
ont suggéré que ce phénomène pouvait s’expliquer par la présence de longues
chaines alkyles sur le polymère qui inhibaient le transfert de charges.

Les ligands peuvent également jouer un rôle dans le transfert de charges
et/ou d’énergie. Il a été montré par Chang et al. [210] que l’échange de ligand
pouvait contribuer à augmenter l’efficacité du transfert de charges/énergie.
Dans leur cas le système étudié est un mélange de MEH-PPV et de nano-
cristaux de PbS. Les différents ligands testés sont l’oléate, l’octadecylamine,
la dodecylamine et l’octylamine. L’efficacité du transfert est multipliée par
3 lorsque l’oléate est remplacée par de l’octylamine. Pour un même groupe
fonctionnel (amine), l’efficacité du transfert augmente, plus la longueur de la
chaine alkyle diminue.

D.1 Préparation des solutions pour les mesures
de photoluminescence

Les polymères sont dissous dans du 1,2-dichlorobenzène (DCB) pour ob-
tenir des solutions de concentration 0,5mg/mL. Les concentrations utili-
sées pour les mesures de PL sont de 0,008mg/mL pour les polymères et
de 0,5mg/mL pour les nanocristaux. Les solutions à mesurer sont préparées
en boite à gants. Pour chaque mélange hybride (70, 80 et 90% en masse de
nanocristaux), deux tubes Eppendorf sont remplis de 1mL de la solution de
polymère. Dans un des deux tubes, la solution de NCs est ajoutée dans les
quantités désirées, tandis que dans le second tube les NCs sont substitués
par le même volume de DCB de façon à avoir la même concentration en po-
lymère dans chacun des deux tubes. Les tubes sont ensuite agité 10 minutes
à 1200 rpm. Pour effectuer les mesures de PL les solutions sont transférées
dans une cuvette en quartz et scellées avec du Parafilm. Les mesures de PL
sont effectuées directement après la sortie de la solution de la boite à gants.
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D.2 Influence du ligand sur le quenching de
photoluminescence

Nous allons étudier le mélange du PCDTBT et des nanocristaux de
CuInS2 (avant/ après échange de ligand) en photoluminescence. Le quen-
ching de la photoluminescence propre au PCDTBT témoigne d’un transfert
de charge ou d’énergie. La photoluminescence a été étudiée pour le PCDTBT
pur puis après addition de différents % en masse de NCs. L’enregistrement de
ces courbes pour différents % en masse de NCs, permet après normalisation
de déterminer le pourcentage de quenching en fonction du ratio en masse de
nanocristaux indiqué dans le Tableau D.1.

Dans le cas du PCDTBT, le quenching est plus important pour les nano-
cristaux entourés d’EHT. Dans le cas d’un mélange contenant 90% en masse
de NCs. Il est de 28% si les NCs sont entourés d’EHT et de 23% si les NCs
sont entourés de DDT.

(a) (b)

Figure D.3 – a) Spectres du PCDTBT pour différents ratios en masse
de NCs entourés de DDT ; b) spectres du PCDTBT pour différents ratios
en masse de NCs entourés d’EHT
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Variation du quenching de photoluminescence pour différents polymères
mélanges avec des nanocristaux de CuInS2 entourés d’EHT

Quenching de PL pour un mélange de
PCDTBT et de NCs entourés de :

Masse de NCs ajoutés 2-éthyl-
hexanethiol dodécanethiol

70% 9% 5%
80% 11% 6%
90% 28% 23%

Tableau D.1 – Evolution du quenching de photoluminescence en fonc-
tion du pourcentage en masse de NCs et du ligand entourant les NCs

D.3 Variation du quenching de photolumines-
cence pour différents polymères mélanges
avec des nanocristaux de CuInS2 entourés
d’EHT

Nous avons mesuré la photoluminescence de mélange hybride pour diffé-
rents polymères (cf. Figure D.4). D’après le tableau D.2, nous observons le
plus important quenching de PL pour le mélange à base de P1 et de NCs en-
tourés d’EHT. Celui-ci est de 42%. La différence observé entre les différents
polymères, peut être du à un meilleur alignement des niveaux d’énergie de
P1 avec les NCs ou à une interface de meilleur qualité.

(a) (b)

Figure D.4 – a) Spectres de P1 pour différents ratios en masse de NCs
entourés d’EHT ; b) spectres de P2 pour différents ratios en masse de
NCs entourés d’EHT
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Quenching de PL pour un mélange de
NCs entourés de EHT et de :

Masse de NCs
ajoutés PCDTBT P1 P2

70% 9% 14% 14%
80% 11% 24% 22%
90% 28% 42% 38%

Tableau D.2 – Evolution du quenching de photoluminescence en fonc-
tion du pourcentage en masse de NCs entourés d’EHT pour différents
polymères

Bien que l’utilisation de la photoluminescence nous donne des informa-
tions sur l’intéret de l’échange de ligand, elle ne nous permet pas de distinguer
le transfert de charge du transfert d’énergie entre les composants hybrides
(polymère:NCs). Pour cette raison par la suite nous avons effectué une étude
RPE qui nous permet de distinguer le transfert de charge du transfert d’éner-
gie (uniquement dans le cas du mélange présentant le quenching de PL le plus
important c’est à dire le mélange P1:NCs de CuInS2 entourés d’EHT).

D.4 Etude RPE de mélange hybride

Comme nous l’avons montré (cf. § 3.2), la RPE est une méthode de spec-
troscopie puissante qui permet d’observer le transfert de charge entre poly-
mère et nanocristaux (dans notre cas pas de signal du aux nanocristaux).
Nous présenterons ici seulement le résultat du mélange hybride P1:NCs de
CuInS2 entourés d’EHT. Des mesures complémentaires sur P1 et P2 seul
ou des mélanges P1:PCBM et P2:PCBM seront disponibles dans un article
prochainement ou dans la thèse de Chiara Ottone.

D.4.1 Préparation des films pour les mesures RPE

Les polymères P1 et P2 sont dissous dans de l’orthodichlorobenzène. La
concentration des solutions est de 5mg/mL. La solution de nanocristaux uti-
lisée a une concentration de 60 mg/mL. Les nanocristaux sont ajoutés à la
solution de polymères de façon à obtenir un ratio en masse de 1/2 (poyl-
mère:NCs). La solution préparée est ensuite déposée par drop-casting sur un
substrat flexible de PET/ITO. Puis le film est mis à séché sous vide dans un
Büchi à 110 ◦C pendant trois heures. Le film est introduit dans un tube RPE
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après avoir été découpé.

D.4.2 Analyses RPE

L’étude de P1 seul (et la simulation des spectres) a permis de constater
un effet de l’éclairement. L’étude du mélange P1:PCBM a aussi permis de
montrer un effet de l’éclairement avec l’apparition d’un signal propre au
PCBM avec un facteur g de 1,9999 et l’apparition d’un nouveau signal à
g = 2, 0029.

Le signal observé pour le mélange P1:PCBM est plus important que celui
observé pour le mélange P1:NCs EHT (cf. Figure D.5). Cela peut s’expliquer
de deux manières :

– l’interface est plus importante dans le cas du mélange P1:PCBM ;
– le transfert de charges entre P1 et les nanocristaux est moins efficace

qu’entre P1 et le PCBM.

Figure D.5 – Spectres de RPE P1:NCs (en noir) et P1:PCBM (en bleu)
à 20K sous éclairement

Le résultat de la simulation du spectre obtenu pour le mélange P1:NCs
est que le signal à g = 2, 0029 est également observé dans le mélange. Il
témoigne bien d’un effet de transfert de charge entre P1 et les nanocristaux
(cf. Figure D.6)
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Figure D.6 – Spectres de RPE P1:NCs à 20K sous éclairement

Le transfert de charge a donc pu être observé par RPE, le quenching de
PL observé provient donc au moins en partie du transfert de charges dans le
cas du mélange avec P1.
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Annexe E

Mesures I(V) de cellules
préparées en boite à gants

Préparation des cellules Des cellules ont été réalisées entièrement en
boite à gants (même l’étape de dépot par spin-coating). Ces cellules ont été
réalisées avec du P3HT de qualité différente et dans un environnement diffé-
rent (pour différent spin-coater les paramètres utilisés pour obtenir un film
de même épaisseur varient). Les cellules sont préparées de la même manière
qu’auparavant pour la préparation du substrat, le dépot de PEDOT :PSS.

Mesures I(V) Les cellules présentées dans la Figure E.1, sont celles pour
lesquelles le meilleur rendement a été obtenu. Leurs caractéristiques sont
résumées dans le Tableau ci-dessous. Les mesures sont effectuées pour des
électrodes de 0,04 cm2 et un éclairement de 18mW. Les rendements moyens
sont très proches pour les deux types de cellules (P3HT:PCBM rendement
moyen : 2,36% et P3HT:PCBM:NCs EHT rendement moyen : 2,56%). L’effet
observé pour les cellules réalisées hors boite à gants ne provient donc pas de
l’EHT (en tout cas pas uniquement de l’EHT). Des cellules ternaires à base
de nanocristaux n’ont pas pu être réalisées à Hong-Kong, car le spin-coater
étant différent, les paramètres de dépôt étaient différents. Ceux convenant
au dépôt de cellules ternaires n’ont pas été optimisés par manque de temps.

FF VOC JSC
AM 1.5
Eff.

(V) (mA/cm2) (%)

P3HT:PCBM 0,41 0,58 12 3,57
P3HT:PCBM:EHT 0,52 0,58 12 4,52
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Figure E.1 – Caractéristiques I = f(V ) des cellules à base de
P3HT:PCBM (courbe violette en trait plein) et P3HT:PCBM:NCs EHT
(courbe rose avec symboles) sous éclairement 80mW/cm2 après recuit à
100 ◦C.

Conclusion L’importance du dépot sous atmosphère controlée sur les cel-
lules à base de P3HT:PCBM a été montrée. De plus la possibilité que le
ligand seul conduise à une amélioration drastique du rendement de la cellule
à base de P3HT:PCBM a également pu être écarté.
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Annexe F

Instrumentation

UV-Vis Les données en absorption UV-Vis sont obtenues avec un spectro-
mètre HP 8452A diode array UV (plage de mesure 190-820 nm). Les mesures
sont réalisées dans une cuvette en quartz de 1 cm de large. Les données ac-
quises pour de plus grandes longueur d’onde le sont avec le spectromètre
Perkin Elmer Lambda 900.

Mesures de photoluminescence Les données de photoluminescence sont
obtenues avec un spectromètre de fluorescence Hitachi F-4500 avec la même
cuvette en quartz que pour l’UV-Vis.

STEM et TEM Un microscope électronique à balayage (MEB) Zeiss ul-
trascan 55 est utilisé en mode STEM pour acquérir des images des nano-
cristaux, les images TEM présentées ont été acquises sur un spectromètre
JEOL4000EX. La distribution en taille des NCs est mesurée grâce au logiciel
ImageJ.

Les échantillons sont préparés de la même manière pour les deux types de
mesures : les NCs sont dilués dans du toluène et déposés par drop-casting sur
des grilles TEM en cuivre, puis une goutte d’éthanol est également déposés
sur le substrat pour enlever l’excès de ligand.

Etude de la composition par micro-analyse X Un microscope élec-
tronique à balayage muni d’un EDS est utilisé. Les mesures EDX ont été
réalisées sur le microscope électronique à balayage JEOL JSM-840A (tension
d’accélération des électrons de 20 kV).

Les échantillons sont préparés par drop-casting d’une solution colloïdale
de nanocristaux sur un substrat de silicium. Une couche épaisse (de l’ordre de
la centaine de µm) est obtenue. La composition des nanocristaux est déter-
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minée à partir du spectre en énergie par un logiciel d’analyse (SAMx IDFix).
( La précision sur les mesures obtenues est de l’ordre de 1 à 2%.)

Au cours de ma thèse l’appareil mentionné si dessus a été remplacé par un
autre EDS sur lequel j’ai également effectué des mesures. La préparation des
substrats est restée la même ainsi que la précision des mesures. Le MEB utilisé
est un Zeiss ultrascan 55 (tension d’accélération des électrons de 15 kV). Le
spectromètre EDS est un Quantax EDS de la marque Brüker, le logiciel
d’analyses de la même marque est Esprit. La méthode d’analyse utilisée est
une méthode adaptée au couche mince nommée PB-ZAF.

Diffraction des rayons X Les mesures de diffraction aux grands angles
réalisées au Service Général des rayons X du CEA Grenoble ont été effectuée
sur un diffractomètre PHILIPS X’PERT, dans une géométrie de type Bragg-
Brentano en réflection. Cet appareil est doté en aval de l’échantillon des
fentes d’anti-diffusion. Et l’échantillon est irradié de manière continue sur
une largeur de 10mm (fente automatique). Au cours de ces trois années
de thèse, deux configuration ont été utilisées : la première consistait en un
détecteur ponctuel et une longueur d’onde des rayons X correspondant à la
raie Kα du cobalt (λ = 1,789 01Å) et la deuxième consistait en un détecteur
linéaire (X’Celerator) et une longueur d’onde de rayons X correspondant à
la raie Kα du cuivre (λ = 1,541 78Å)

Analyse thermogravimétrique Les mesures sont effectuées sur un ther-
mogravimètre Stearam TG 92-12, les nanocristaux préalablement séchés au
Büchi sont alors placés dans une nacelle en platine et pesés avant mesures.

Mesures FTIR Les mesures sont réalisées sur un spectromètre Paragon
500 de la marque Perkin Elmer équipé d’un dispositif ATR (Attenuated Total
Reflectance).

Mesures RMN La RMN 1H en solution est réalisée sur un spectromètre
Bruker AC 200MHz. Les nanocristaux ou les ligands purs sont en solution
dans du chloroforme deutéré ou du toluène deutéré.

Profilomètre L’épaisseur est déterminée avec un profilomètre Ambios
XP2.

AFM La rugosité des films est étudiée avec un AFM Nanosurf mobile S.
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Mesures EQE Les mesures EQE sont effectuées à partir d’un banc de
mesures Newport composé de :

– une source de lumière 300W Xe Arc research Source ;
– un monochromateur CS260 ;
– des amplificateurs Merlin.

Tests I(V) sous éclairement Le simulateur solaire utilisé lors des tests
sous éclairement effectués en boite à gants à Grenoble est un Oriel Sol3A
utilisant une lampe au Xenon. Un Keithley 2400 est utilisé en tant que source
de tension.

Mesures de conductivité des films Les mesures I(V ) sont réalisées au
moyen d’un Keithley 2636A.

CELIV Le laser utilisé pour les mesures photo-CELIV est un Crylas
Nd :YAG éméttant aux longueurs d’ondes de 532 nm et 355 nm.

Les mesures sont effectuées dans une cage de Faraday. Les pulses et
rampes de tension sont générées par un générateur Agilent 33220A. Le cou-
rant est mesuré et enregistré par un oscilloscope DPO 7104 1GHz.

RPE Les spectres ont été enregistrés avec un spectromètre Bruker EMX,
l’illumination à 473 nm est réalisée avec un laser Oxxius 473L-20-COL-PP-
LAS-01186 avec une puissance de 21mW.
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Effect of the treatment with (di-)amines and dithiols on the spectroscopic,
electrochemical and electrical properties of CdSe nanocrystals’ thin films†
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In recent years the treatment of thin films of nanocrystals (NCs) with short monofunctional or

bifunctional bridging ligands has commonly been used to improve the conductivity within the NCs’

assemblies. How does this surface ligand exchange in the solid state influence the electronic energy

levels of the system? We show that electrochemical studies and in particular differential pulse

voltammetry (DPV) can be used to give an answer to this question. Combined UV-vis, DPV and cyclic

voltammetry data reveal that a shift of several tens of meV of the NCs’ HOMO and LUMO levels takes

place upon surface ligand exchange. As objects of our study we have selected thin solid films of stearic

acid and oleylamine capped CdSe NCs, which were treated with acetonitrile solutions of 1,2-

ethanedithiol, butylamine, phenylenediamine, benzenedithiol and pyridine to induce the ligand

exchange in the solid state, confirmed by FTIR spectroscopy. The resulting modified films exhibit

strongly enhanced conductivity as compared to the films constituted of pristine NCs.

Introduction

Colloidal semiconductor nanocrystals (NCs) or quantum dots

are often called ‘‘artificial atoms’’. Since their size is comparable

to the characteristic wavelengths of electrons, they exhibit an

atomic-like energy spectrum due to quantum confinement.1

Moreover, they can be assembled into close-packed 2-D and 3-D

structures if their size distribution is sufficiently narrow.2,3 Even

binary superstructures have been realized, which mimic the

packing of two types of atoms having the same size ratio as the

used nanoparticles.4,5 The obtained ‘‘artificial solids/materials’’

have been shown to yield interesting properties in field-effect

transistors, thermoelectric converters and Schottky type solar

cells.6–9 Controlling NCs’ surface chemistry is the key factor to

engineer the electronic coupling between individual particles.

The stabilizing ligands typically used during NCs’ synthesis yield

nanomaterials showing very poor charge carrier mobilities. In

trioctylphosphine oxide-capped CdSe NCs, for example, Ginger

and Greenham measured electron mobilities on the order of 10�4

to 10�6 cm2 V�1 s�1.10 On the other hand, the exchange with short

and/or crosslinking ligands that improve the electric coupling, in

most cases does not provide sufficient colloidal stability to the

NCs to enable their solution processing. Therefore surface ligand

exchange in the solid state, i.e. after deposition of NCs’ thin

layers on a substrate, has been demonstrated by several groups.

To give an example, the treatment of PbSe films with hydrazine

resulted in an increase of the mobility by several orders of

magnitude up to 0.9 and 0.2 cm2 V�1 s�1 for electrons and holes,

respectively.6 In the case of lead chalcogenide based solar cells,

several mono- and bifunctional amines, thiols and carboxylic

acids have been investigated as capping ligands.11–16

Here we present a comparative study on the influence of

a series of thiol and amine ligands, introduced to CdSe NCs’ thin

layers via ligand exchange in the solid state, on their spectro-

scopic and electrical transport properties as well as on the elec-

trochemical response. The successful ligand exchange is

confirmed by means of FTIR spectroscopy. Electrochemical

studies are of particular interest for probing the modifications of

the NCs’ electronic energy levels induced by changing the nature

of the surface ligands.17,18 We show that cyclic voltammetry (CV)

and differential pulse voltammetry (DPV) are sensitive tools to

probe shifts in the NCs’ energy levels induced by their surface

functionalization, even in the case of ligands showing electro-

chemical activity in a potential range close to that of the NCs.

The observed electrochemical behaviour is correlated with the

spectral shifts in the UV-vis absorption spectra of the films.

Finally we present transport measurements of the films after the

solid state ligand exchange. In all cases except for pyridine

exchange, the measured current densities are at least three orders

of magnitude higher than those of the pristine films, which

contain stearic acid and oleylamine ligands.

Results and discussion

The solid state exchange with the following ligands was investi-

gated: n-butylamine, p-phenylenediamine, pyridine, 1,2-ethane-

dithiol (EDT), p-benzenedithiol (BDT). To elucidate the effect of

CEA Grenoble, INAC-SPrAM (UMR 5819 CEA-CNRS-UJF)-
LEMOH, 17 rue des Martyrs, 38054 Grenoble cedex 9, France. E-mail:
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the chemical treatment on the CdSe NCs’ films, we first prepared

a series of films by drop-casting a 40 mg mL�1 solution onto glass

substrates. These pristine films were compared with films soaked

in acetonitrile solutions of the investigated ligands (see Table 1

for the used concentrations and soaking times). The ligand

exchange was followed by FTIR spectroscopy.

Fig. 1 and 2 unequivocally demonstrate that under the

conditions specified in Table 1, the ligand exchange is effective.

The FTIR spectra show a significant decrease in the intensity of

the bands ascribed to the presence of the initial ligands (CH

stretching in aliphatic groups and deformations of the carboxy-

late group) with concomitant appearance of bands diagnostic of

the introduced new ligands. In the case of the exchange with

benzenedithiol, phenylenediamine and pyridine, residual

aliphatic C–H stretching bands are still present in the spectra,

despite the fact that these ligands do not contain alkyl groups.

Thus the ligand exchange is not complete. Apart from these three

cases, the analysis of the changes in the intensity of the aliphatic

C–H stretching bands is difficult since the other investigated

ligands contain alkyl groups.

A broad peak corresponding to the N–H signal is seen at

3230 cm�1 in the FTIR spectrum of the untreated film. It may

suggest that oleylamine, which was a component of the reaction

mixture in the synthesis of the NCs, still remains adsorbed at the

surface as a co-ligand. The N–H stretching mode in oleylamine is

normally located at 3380 cm�1, but when the molecule is bound

to the NCs’ surface this peak is shifted to 3230 cm�1.19 It should

be noted that this peak is also seen in the FTIR spectra of NCs

capped with butylamine and phenylenediamine. This is not

unexpected but makes the diagnostic value of this band limited

since its presence may originate from two different sources

(oleylamine and the new ligand). The presence of residual oley-

amine ligands might perturb the ligand exchange with pyridine

since Ji et al. reported that even small amounts of bulky amine

ligands capable of strong binding to the NCs surface hinder the

binding of pyridine.20 The observation of the pyridine diagnostic

peaks in the FTIR spectra suggests that it can bind by replacing

the second type of surface ligand i.e. stearic acid. With pyridine

we have also tested the ligand exchange prior to the thin film

deposition. As judged from FTIR spectroscopy (ESI†), the two

types of ligand exchange procedure gave essentially the same

results.

In the case of the thiol ligands (ethanedithiol and benzenedi-

thiol), the absence of the S–H stretch signal at around 2550 cm�1

indicates that the ligands bind as thiolates in a bidentate fashion

either on single NCs or bridging between NCs.11,15 The absence

of the N–H stretch signal shows that all of the absorbed

oleylamine ligands have been removed. This observation is

consistent with recent NMR studies, which demonstrate that the

displacement of native ligands by thiols in solution is favored by

thiol deprotonation in the presence of an amine.21 Likewise other

investigations of the thiol dissociation have proved that the

presence of amines accelerates the adsorption of thiols on NCs.22

The deprotonation of thiols by amines can be explained by

simple considerations, taking into account that alkylthiols are

weak acids (pKa z 10), while alkylamines are intermediate bases

(pKb z 3.5).23 Concluding, all these data suggest that the used

thiols are deprotonated by the oleylamine ligands present at the

NCs’ surface. The appearance of sharp C]C peaks originating

from the aromatic ring of the diamine capping ligand gives

further confirmation of successful ligand exchange. The presence

of a C–H peak of an aromatic ring at around 806 cm�1 in the

spectra of the films soaked in pyridine, benzenedithiol or phe-

nylenediamine is characteristic of the C–H out of plane defor-

mations of the aromatic ring corroborating that the solid-state

ligand exchange is efficient. Furthermore the FTIR spectroscopy

permitted us to estimate the appropriate soaking times for effi-

cient ligand exchange (cf. Table 1). The exchange time with EDT

determined from FTIR data is extremely short (6 min). For BDT

Table 1 Size of the studied ligands and conditions used for their
exchange on NCs’ thin films. The size of the initial capping ligands i.e.
oleyamine and stearic acid is 2 nm and 2.1 nm, respectively

Ligand
(in acetonitrile) d/nm

Concentration
in acetonitrile/M Soaking time

Ethanedithiol 0.5 0.1 6 min
Butylamine 0.4 0.1 48 hours
Benzenedithiol 1 0.025 24 hours
Phenylenediamine 1 0.1 48 hours
Pyridine 0.8 0.1 48 hours

Fig. 1 FTIR spectral changes induced by the solid state ligand exchange

with EDT and n-butylamine in thin films of CdSe NCs capped with

stearic acid/oleylamine initial ligands.

Fig. 2 FTIR spectral changes induced by the solid state ligand exchange

with BDT, phenylenediamine and pyridine in thin films of CdSe NCs

capped with stearic acid/oleylamine initial ligands.

J. Mater. Chem. This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011
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we chose 48 h, as this ligand was used at a lower concentration

than the other ligands due to its inferior solubility in acetonitrile.

In the case of the amines, soaking times of 48 h were necessary

until no further evolution of the FTIR spectra was observed. The

binding energies in vacuum for thiol, thiolate and amine with

CdSe NCs are 34.7, 1283 and 86.8 kJ mol�1 respectively.23

According to these data the binding of thiolates is energetically

by far the most favorable case, which also explains the trans-

formation of thiols to thiolates in the presence of amines.

A typical TEM image of the CdSe NCs capped with initial

(stearic acid + oleylamine) ligands is presented in Fig. 3a. A

statistical analysis of the size distribution (Fig. 3b) results in

a diameter of 4.8 � 0.4. The first excitonic peak in the UV-vis

spectrum of this sample (Fig. 3c) is located at 588 nm. A second

distinct peak for the next lower energy optical transition is

observable thanks to the low size distribution of the NCs in the

strong quantum confinement regime. In the case of 6.4 nm NCs

also included in Fig. 3c, only the first excitonic peak is clearly

resolved. The photoluminescence spectrum of the 4.8 nm

(6.4 nm) NCs shows a peak at 600 nm (640 nm) corresponding to

an optical band gap of 2.07 eV (1.94 eV). For the evaluation of

the band gap after chemical treatment of the films, we used

UV-vis spectroscopy as the ligand exchange systematically

provoked photoluminescence quenching. Pyridine and thiol

ligands are known to act as efficient hole traps on the surface of

CdSe NCs.20,24 The photoluminescence quenching observed with

butylamine has been attributed to the electron-donating prop-

erties of this compound,25 an explanation which could also apply

to phenylenediamine.

In the UV-vis spectrum of a thin film of the untreated NCs film

no spectral shift is observed with respect to the colloidal solution

in hexane. Fig. 4 shows that the treatment with dithiols causes the

first excitonic peak to shift bathochromically by 14 meV (etha-

nedithiol) and by 21 meV (benzenedithiol). The origin of this red-

shift could be manifold: (a) modification of the apparent NCs’

size—thiols on the surface of CdSe NCs could lead to a reduction

of quantum confinement as observed during the formation of

a CdS shell; (b) increased electronic coupling—for the chemically

treated films the decrease in the NCs’ spacing could trigger

a Mott-type insulator-to-conductor transition;11 (c) a change of

the dielectric environment surrounding the NCs, which has

recently been attributed to the large bathochromic shift observed

for PbSe NCs’ solids upon treatment with alkanedithiols.26 In the

spectrum of the pyridine treated film the reverse trend is

observed, namely a hypsochromic shift of 21 meV. For the film

treated with phenylenediamine no spectral shift in the UV-vis

absorption spectrum occurs. While UV-vis absorption spec-

troscopy reveals changes of the NCs’ optical band gap upon

surface ligand exchange, this technique does not provide any

information about the absolute position of the energy levels. In

contrast, carefully designed cyclic voltammetry experiments can

be used to determine the HOMO and LUMO level positions of

the NCs. Furthermore they can reveal specific interactions

between the ligands and the NCs’ surface. Such interactions may

induce changes in the NCs electronic structure.18 Complexation

of the ligand on the NC’s surface can also have an effect on the

position of its HOMO and LUMO levels.27 In elucidating these

problems two cases must be taken into account: (i) NCs capped

with ligands, which are electrochemically inactive in the studied

potential range; (ii) NCs capped with electroactive ligands. In the

first case the electrochemical quantum confinement effect can be

evidenced which is usually manifested by an increase of the

potential of the first oxidation peak with decreasing NC size and

by correlated decrease of the first reduction peak potential.27–30

Redox peaks in cyclic voltammograms of semiconductor NCs

are frequently broad and poorly pronounced. It is therefore

advantageous to use, in addition to cyclic voltammetry, the so-

called ‘‘differential pulse voltammetry’’ (DPV) which enables

Fig. 3 (a) TEM image of the used 4.8� 0.4 nmNCs capped with initial ligands (scale bar: 20 nm); (b) histogram showing the particle size distribution of

the smaller NCs; (c) UV-vis absorption and photoluminescence spectra of the same sample in hexane, compared to 6.4 nm NCs.

Fig. 4 UV-vis absorption spectra of NC films before and after chemical

treatments (spectra vertically shifted for clarity).

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011 J. Mater. Chem.
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a more precise determination of the maximum of a given redox

peak. For all electrochemical measurements the samples were

prepared by drop casting 10 mL of a 20 mg mL�1 hexane/octane

NCs’ dispersion on the Pt working electrode (cf. Experimental

part). We first discuss the DPV response of CdSe NCs capped

with stearic acid, which is an electrochemically inactive ligand.

The DPV curve obtained for the 4.8 nm CdSe NCs is shown in

Fig. 5. For comparison, the DPV curve of bigger NCs of 6.4 nm

having the same surface ligands (stearic acid/oleylamine) is also

given. From these data the positions of the NCs’ HOMO and

LUMO levels, with respect to the vacuum level, can be calcu-

lated, using eqn (1a) and (b).29

EHOMO ¼ �e(Eox + 4.8) eV (1a)

ELUMO ¼ �e(Ered + 4.8) eV (1b)

The electrochemically determined band gaps/HOMO/LUMO

levels were 2.11 eV/�5.67 eV/�3.56 eV and 1.89 eV/�5.42 eV/

�3.53 eV for the 4.8 nm and 6.4 nm NCs, respectively. The

obtained values are close to the optical band gaps (2.07 and

1.91 eV, respectively) and consistent with the expected size

dependence due to quantum confinement.30

As compared to cyclic voltamogramms,30 the DPV curves

show much more pronounced peaks whose position can be

determined more precisely. On the other hand, DPV studies on

NCs’ films require a more sensitive equipment for measurement

than cyclic voltammetry due to the weak currents observed.

Some difficulties in the investigations of the films after the ligand

exchange arise from the fact that in the studied potential range

some ligands undergo electrochemical reduction or oxidation,

which obscure the electrochemical response of the NCs. These

effects may perturb the determination of the HOMO level.

Among the ligands studied pyridine is the only one which does

not undergo any electrode reaction in the potential range of the

oxidation of the NCs. In Fig. 6 a representative cyclic voltam-

mogram of the pure pyridine in acetonitrile solution is compared

with the voltammogram of a thin layer of pyridine-capped CdSe

NCs of 4.8 nm size. The maximum of the NCs oxidation peak, as

determined from the DPV experiment (not shown), is shifted to

lower potentials by 70 mV as compared to the case of stearic

acid-capped NCs. This can be taken as an indication of a weak

electron donating effect of the pyridine ligand, which increases

the HOMO level of the NCs to the value of �5.60 eV.

The cyclic voltammograms of nanocrystals’ surface function-

alized with ligands showing electroactivity at potentials lower

than that of the NCs oxidation are totally different. Phenyl-

enediamine-capped NCs can be taken here as an instructive

example.

In the cyclic voltammogram of pure phenylenediamine (see

Fig. 7a) two quasi-reversible redox couples can be distinguished

corresponding to the oxidation of this molecule to a radical

cation in the first step and to a dication in the second one,

consistent with the following reaction sequence (see Scheme 1).

Note also a small pre-peak preceding the second oxidation peak.

For thin films of NCs capped with phenylenediamine at least

three, rather poorly resolved oxidation peaks can be

Fig. 5 DPV curves obtained for thin films of CdSe NCs of two different

sizes (black: 4.8 nm; red: 6.4 nm). Electrolyte: 0.1 M tetrabutylammo-

nium hexafluorophosphate in acetonitrile; potential vs. Fc/Fc+, scan rate:

10 mV s�1. (a) Reduction part; (b) oxidation part.

Fig. 6 Cyclic voltammograms of pyridine in solution (red curve); a thin

layer of 4.8 nm CdSe NCs capped with pyridine (black curve). Electro-

lyte: 0.1 M tetrabutylammonium hexafluorophosphate in acetonitrile,

potential vs. Fc/Fc+, scan rate: 60 mV s�1.

J. Mater. Chem. This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011
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distinguished at different positions as compared to the oxidation

peaks in the voltammogram of the ‘‘free’’ ligand.

The cyclic voltammograms of free thiol-type ligands (EDT and

BDT) do not exhibit any marked peaks. We present here only the

case of EDT since the electrochemical response of both ligands is

very similar (see Fig. 8a). For the EDT-treated NCs film a strong

oxidation peak starting at around 1.0 V is visible. We attribute

this peak to the oxidative crosslinking of EDT molecules under

disulfide formation, which is favored in the case of the thin solid

film as compared to the diluted EDT solution. Additional data

for butylamine-capped NCs’ films are given in the ESI (Fig. S4

and S5†). Also in this case the oxidation of the ligands starts

before the oxidation of the NCs. Cyclic voltammograms of EDT-

and phenylenediamine-capped NCs’ thin films show rather

poorly resolved peaks. More information can be extracted from

the DPV investigations of these systems, which are generally

characterized by a higher sensitivity. The results are shown in

Fig. 7b and 8b. The DPV curve of pure phenylenediamine in

acetonitrile solution clearly shows two oxidation peaks at �0.14

V and at 0.50 V, respectively. The pre-peak, hardly visible in the

corresponding cyclic voltammogram is more pronounced here.

In the DPV curve of phenylenediamine capped NCs three clearly

resolved peaks can be distinguished. The peaks at �0.12 V and

0.39 V vs. Fc/Fc+ correspond to the first and the second step of

the ligand oxidation, consistent with Scheme 1.

Note that the coordination of the ligand on the NCs’ surface

makes the oxidation of the molecule slightly more difficult than

in the case of free phenylenediamine since the peak corre-

sponding to the first oxidation step is shifted towards higher

potentials by 23 mV. This can be attributed to the electron

accepting properties of the NC surface. To the contrary, the

Fig. 7 (a) Cyclic voltammogram of phenylenediamine in solution (red

curve); a thin layer of 4.8 nm CdSe NCs capped with phenylenediamine

(black curve). (b) DPV curve for p-phenylenediamine (red: phenyl-

enediamine solution in acetonitrile, black: NCs thin film treated with

phenylenediamine). Electrolyte: 0.1 M tetrabutylammonium hexa-

fluorophosphate in acetonitrile, potential vs. Fc/Fc+, scan rate: 60 mV s�1

for CV and 10 mV s�1 for DPV.

Scheme 1 Two-step oxidation mechanism of phenylenediamine.

Fig. 8 (a) Cyclic voltammogram of EDT in solution (red curve); a thin

layer of 4.8 nmCdSe NCs capped with EDT (black curve). (b) DPV curve

for EDT (red: EDT solution in acetonitrile, black: NCs thin film treated

with EDT). Electrolyte: 0.1 M tetrabutylammonium hexa-

fluorophosphate in acetonitrile, potential vs. Fc/Fc+, scan rate: 60 mV s�1

for CV and 10 mV s�1 for DPV.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011 J. Mater. Chem.
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second oxidation step is facilitated since it occurs at the potential,

which is lower by ca. 100 mV as compared to the case of free

phenylenediamine. This may be caused by the fact that the

positive charge introduced during the first oxidation step is more

easily delocalized at the ligand/NC interface, facilitating in this

manner the introduction of the second charge. The well-resolved

peak at 0.825 V, ascribed to the oxidation of the NCs is shifted

towards lower potentials as compared to the corresponding peak

registered for the stearic acid capped NCs of the same size. This

means that the interactions with the surface ligands raise their

HOMO level by 45 meV to �5.62 eV. In the case of EDT,

constituting a non-conjugated but significantly shorter than

phenylenediamine linker between individual NCs, this tendency

is even more pronounced. The NCs’ oxidation peak is located at

0.80 V and thus the HOMO level position is raised by 70 meV to

�5.60 eV. Taking into account the reduction of the band gap by

21 meV for EDT determined by UV-vis spectroscopy and the

stable band gap energy in the case of phenylenediamine treat-

ment, we can calculate the LUMO levels of the 4.8 nm CdSe NCs

after ligand exchange, which account for �3.51 eV with both

ligands.

To conclude this part, the treatment of CdSe NCs’ thin films

with EDT, pyridine and phenylenediamine results in a raise of

both the HOMO and LUMO levels to higher energies by several

tens of meV. In addition, surface ligands having redox levels

within the band gap of the NCs (e.g. phenylenediamine), keep

their electrochemical activity although the grafting on the NCs

can induce some potential shifts. These results point out that thin

films of NCs cross-linked with bifunctional ligands should be

considered as complex materials exhibiting different electronic

properties than initial NCs. The cross-linking process also affects

the properties of the capping ligands. The observed behavior has

important consequences for the use of these systems in (opto-)

electronic devices and in particular in junctions with other

semiconductors.

The impact of the ligand’s nature on the electrical transport is

clearly demonstrated in Fig. 9, which compares in a semi-

logarithmic representation the I–V characteristics of untreated

and ligand exchanged films in the dark (see Experimental part for

details). After chemical treatment, all films exhibit a higher

current density compared to the untreated ones. For EDT-

exchanged films, the conductivity increases by approximately five

orders of magnitude. The enhanced current is attributed to

a decrease of the interparticular distance11,12,31 as the long alkyl

chain containing initial capping ligands are replaced by much

more compact molecules (cf. Table 1). Moreover, if we compare

the I–V curves obtained for EDT- and BDT-capped NCs, we

observe, in the former, a higher current density by one order of

magnitude. This may seem surprising since EDT contains an

aliphatic spacer whereas BDT has an aromatic one, which should

facilitate inter-particle electrical transport. However, the EDT

molecule is twice shorter than the BDT one (see Table 1), indi-

cating that the distance between individual NCs imposed by the

size of the ligand plays a dominant role in determining the

electrical transport properties. The same trend is observed for

amine ligands when comparing a shorter aliphatic amine

(butylamine) with a longer aromatic amine (phenylenediamine).

However, other factors should also be taken into consideration.

Jarosz et al. showed that the electrical transport in NCs’ thin

films strongly depends on the degree of ligand exchange. Due to

the steric hindrance of the arylene group, the ligand exchange is

more difficult in the case of the aromatic ligands as compared to

the aliphatic ones.32Finally, apart from the molecule size the type

of the anchor group also plays an important role in determining

the electrical properties of NCs’ solids. This is clearly seen by

comparing the I–V curves of NCs capped with BDT and phe-

nylenediamine. In both ligands the spacer between the com-

plexing groups is the same (phenylene ring). However, BDT

yields films of higher conductivity due to the stronger interaction

of the thiolate functions with the NCs’ surface as compared to

the amine groups, leading to enhanced ligand exchange.23 Films

of NCs in which the initial ligands were exchanged for pyridine

showed the lowest current densities. Incomplete ligand exchange,

clearly evidenced by FTIR studies (see Fig. 1), is presumably at

the origin of the reduced conductivity. This finding is consistent

with the results obtained by Lokteva et al.33 These authors have

determined the degree of initial oleic acid ligands exchange by

pyridine using thermogravimetric analysis. It turned out that

after a one-step exchange process only 54% of the surface Cd

atoms are bound with pyridine, and 26.2% of them are still

complexed by oleic acid. Evidently, the presence of significant

amounts of initial ligands on the surface impedes to a large extent

the transfer of charge carriers between individual NCs.

Finally, it should be stated that except for phenylenediamine,

all I–V curves are asymmetric indicating a Schottky-diode

behaviour. Experiments on phenylenediamine treated films are in

progress in order to understand this discrepancy.

Conclusion

The (post-deposition) treatment of CdSe NCs’ thin films with

various ligands containing thiol or amine functions leads to an

exchange of the initial stearic acid and oleylamine surface

ligands. The efficiency of this exchange depends on functional

groups of the new ligands. FTIR studies reveal that the

replacement with thiols (EDT, BDT) leads to the formation of

Cd–thiolate bonds, and proceeds quicker than with amines

(butylamine, phenylenediamine). These trends are in accordance

with the differences in the binding energies of the ligands with the

CdSe surface. The exchange with pyridine is incomplete for both

NCs treated before and after thin film deposition. As expected,
Fig. 9 I–V scans of CdSe films carried out in the dark before and after

ligand exchange.
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the replacement of bulky surface ligands by shorter and/or

conjugated ones results in an improved electronic coupling

between the individual NCs and strongly enhances the conduc-

tivity of the NCs’ films.

Electrochemical studies reveal that the ligand exchange also

modifies the position of the electronic energy levels of the NCs.

In particular, both the HOMO and LUMO levels are raised by

several tens of meV upon treatment with EDT or phenylenedi-

amine. Furthermore, ligands like phenylenediamine, exhibiting

redox levels within the band gap of the NCs, retain their elec-

trochemical activity in the thin film. They thus provide additional

energy levels, which have to be considered in the formation of

junctions of the thin films with other semiconductors or elec-

trodes and in the design of novel materials for (opto-)electronics.

We also demonstrated that differential pulse voltammetry (DPV)

is of particular interest for probing the electrochemical properties

of NCs’ thin films as this technique provides a higher sensitivity

and better defined signals than cyclic voltammetry.

Experimental part

Materials

Anhydrous acetonitrile, hexane (99%), pyridine (99.8%),

1,2-ethanedithiol (98%), CdO, stearic acid, oleylamine, 1-octa-

decene, trioctylphosphine, selenium and tetrabutylammonium

hexafluorophosphate were purchased from Aldrich and used as

received. Acetonitrile used in electrochemistry was additionally

distilled before use. n-Butylamine (99.8%) and octane (99.5%)

were purchased from Fluka and used as received. p-Benzenedi-

thiol (97%) was acquired from Alfa Aesar. ITO substrates were

purchased from PGO (10 U sq�1) and cleaned prior to use by

ultrasonication in acetone and ethanol for 15 min each followed

by the passage in an UV-ozone cleaner for 10 min.

Synthesis of 4.8 nm CdSe nanocrystals

0.4 mmol of CdO, 10 mmol of stearic acid, 15 mL of oleylamine

and 10 mL of ODE were mixed in a three-neck flask equipped

with a condenser and degassed for 15 minutes. Then the flask was

refilled with argon and heated to 250 �C. The mixture was left

some minutes at this temperature until it became colorless. 5 mL

of a 0.4 M solution of selenium in trioctylphosphine (TOP),

diluted with 3 mL of ODE and 5 mL of oleylamine, were swiftly

injected into the hot solution. The reaction was stopped after 18

minutes by removing the heating source. The NCs were purified

by three precipitation (ethanol) and redispersion (hexane) cycles.

Preparation of nanocrystals’ films

Stearic acid/oleylamine capped CdSe NCs were deposited on

ITO coated glass substrates or, for FTIR measurements, directly

on glass substrates. Thin films were spin cast from a hexane

solution with a concentration of 80 mg mL�1 (10 s @ 4000 rpm,

with an acceleration of 3000 rpm s�1), yielding a film thickness of

70 nm � 20 nm (for the measurement of the film thickness see

ESI†).

Thicker NC films used for the FTIR studies were drop cast

from a hexane/octane (9 : 1 v/v) solution with a concentration of

40 mg mL�1, yielding a thickness of approximately 1 mm �
80 nm.

The concentrations of the NCs’ colloidal solutions were

determined by two methods: (i) a known volume of the purified

colloidal solution was allowed to evaporate and then carefully

weighed. (ii) The absorbance at the first excitonic peak was used

to calculate the concentration using the data reported by Jase-

niak et al.34 The results obtained with both methods were in very

good accordance.

Ligand exchange

Samples were immersed in ethanedithiol, butylamine, benzene-

dithiol, phenylenediamine or pyridine solutions in a capped glass

vials using the concentrations and incubation times specified in

Table 1. After removing the samples from the vials, they were

washed with acetonitrile and allowed to dry in the glovebox. The

described surface ligand exchange rendered the films insoluble in

hexane.

Nanocrystals’ films characterisation

Transmission electron microscopy (TEM) characterization of the

NCs was performed on a JEOL 4000EX. A Zeiss ultrascan 55

scanning electron microscope (SEM) was used to image the films.

Films thicknesses were measured with an Ambios Technology

XP-2 Profilometer (films thicker than 100 nm) and with an AFM

Nanosurf Mobil S (thinner films). UV-vis absorption and pho-

toluminescence data were acquired with a HP 8452A diode array

UV spectrophotometer and a Hitachi F-4500 fluorescence spec-

trophotometer, respectively. Fourier transform infrared (FTIR)

spectra were taken on a Perkin Elmer Paragon 500 spectrometer

equipped with an attenuated total reflection (ATR) setup.

For the electrical studies, the CdSe NC films were spin cast

onto glass substrates with patterned ITO lines. The ITO lines

were patterned using UV lithography and a wet etching

processes. A SU-8 2005 resist (MicroChem) was spin-coated on

the ITO substrates and pre-baked on a hot plate at 65 �C for 1

min and at 95 �C for 2 min. After exposure and post-baking at 65
�C for 1 min and at 95 �C for 1 min, the surfaces were developed

in MicroChem’s SU-8 Developer for 1 min in order to remove

the unexposed parts of the resist. The surfaces were rinsed in

isopropanol for 2 min. Then, the removal of ITO was obtained

by soaking the substrates in aqua regia for 45 s: the areas of un-

protected ITO were etched. The removal of the resists was done

in a N-methylpyrrolidone ultrasonic bath at 70 �C for 30 min.

The substrates were then rinsed in deionized water and dried

under argon. As the post-deposition treatment caused significant

film cracking, two rounds of NC deposition and treatment were

used to prepare films almost free of through-film cracks. Then 30

nm Al electrodes were deposited onto the film surface, perpen-

dicularly to the ITO lines. Within this geometry, the crossing of

the top and bottom electrodes defines a 2 � 2 mm2 facing area.

Except for the evaporation of the Al electrodes and the film

deposition, the films were conserved in a glove box before

investigation. The current–voltage (I–V) characteristics of the

films were measured in the dark with a Keithley 2636A at room

temperature.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011 J. Mater. Chem.
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Electrochemical measurements

Voltammetric measurements were performed under argon

atmosphere and inside a Faraday cage. Electrochemical instru-

mentation consisted of an Autolab3 potentiostat/galvanostat.

Potentials were recorded versus an Ag/Ag+ pseudo reference

electrode using a 0.1 M solution of tetrabutylammonium hexa-

fluorophosphate in acetonitrile as the electrolyte and Pt counter

electrode and work electrode (diameter: 1.9 mm). The samples

were prepared by drop casting 10 mL of a 20 mg mL�1 hexane/

octane NCs’ solution on the working electrode and subsequent

immersion of the electrode in the solutions of the ligands using

concentrations listed in Table 1. The NC’s were not dispersible in

acetonitrile before and after ligand exchange and the integrity of

the film is verified after the electrochemical studies for each film.

The free CV and DPV curves for ‘‘free’’ ligands were measured in

the same electrolyte at a ligand concentration of 0.01 M.
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Abréviations

AFM :Atomic Force Microscopy (microscopie à force atomique)
ATG : analyse thermogravimétrique
BC : bande de conduction
BV : bande de valence
CELIV : Current Extraction by Linearly Increased Voltage
CV : Cyclic Voltammetry (Voltamétrie cyclique)
DAP : Donor –Acceptor Pair (paire donneur-accepteur)
DMF : diméthylformamide
DPV : Differential Pulse Voltammetry (Voltammétrie différentielle pul-

sée)
DRX : diffraction des rayons X
DDT : 1-dodécanethiol
EDX : Energy Dispersive X-ray spectroscopy (analyse dispersive en éner-

gie)
EHT : éthylhexanethiol
EMI : 1-ethyl-3methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
EQE : External Quantum Efficiency (rendement quantique externe)
FF : Fill Factor (facteur de forme)
FTIR : Fourier Transform InfraRed spectroscopy (spectroscopie infra-

rouges par transformée de Fourier)
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital (orbitale moléculaire occu-

pée de plus haute énergie)
ITO : Indium Tin Oxide
JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standards
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital (orbitale moléculaire in-

occupée de plus basse énergie)
MEB : microscope électronique à balayage
MET : microscope électronique en transmission
NCs : nanocristaux
OA : acide oléique
ODE : octadécène
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Annexe G : Abréviations

OLA : oleylamine
PCBM : Phenyl-C61-butyric acid methyl ester
PL : photoluminescence
P3HT : Poly (3-hexylthiophène)
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
RPE : Résonnance Paramagnétique Electronique
SAXS : Small Angle X-ray Scattering (diffusion des rayons X aux petits

angles)
STM : Scanning Tunneling Microscopy (microscopie à effet tunnel)
TOOP : trioctylphosphite
TOP : trioctylphosphine
TOPO : oxide de trioctylphosphine
WAXS :Wide Angle X-ray scattering (diffraction des rayons X aux grands

angles
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Cette thèse porte sur l’étude de nanocristaux semi-conducteurs ternaires, et leur application dans
des cellules solaires hybrides organiques/inorganiques. Les nanocristaux semi-conducteurs absorbent
la lumière à des longueurs d’ondes déterminées par leur taille et leur composition, et conduisent les
charges électriques. Ils sont stables en solution, ce qui permet un dépôt de couches minces à bas
cout. Aujourd’hui les meilleurs rendements en cellules solaires hybrides sont obtenus à partir de na-
nocristaux binaires contenant soit du plomb, soit du cadmium. Les nanocristaux ternaires conservent
les propriétés particulières des nanocristaux binaires tout en permettant de s’affranchir des éléments
toxiques. Cependant, leur synthèse reste à optimiser pour contrôler de leur structure cristalline et leur
composition.
Nous avons réalisé, par voie chimique, la synthèse de nanocristaux de CuInS2 de taille et de composition
contrôlées. En suivant in situ la synthèse de ces nanocristaux par diffraction des rayons X sous rayon-
nement synchrotron nous avons trouvé que les précurseurs s’organisent avant nucléation sous forme de
plans espacés par deux longueurs du ligand utilisé (ici dodécanethiol, DDT). Cela impacte nucléation
et croissance des nanocristaux. Les ligands stabilisent les nanocristaux en solution colloïdale, mais
leur caractère isolant peut inhiber le transfert et le transport de charges. Le remplacement du ligand
d’origine (DDT) par un ligand plus court, l’éthylhexanethiol (EHT), modifie les niveaux d’énergie et
permet d’augmenter la conductivité des films de nanocristaux. Nous avons intégré des nanocristaux
de CuInS2 entourés d’EHT dans des cellules hybrides constituées d’un polymère conjugué (P3HT) et
d’un fullerène (PCBM). L’efficacité des cellules solaires contenant des nanocristaux entourés d’EHT
est significativement améliorée par rapport à celle des cellules de P3HT :PCBM réalisées dans les
mêmes conditions. Le transfert et la mobilité des charges sont étudiés par RPE sous éclairement et
photo-CELIV respectivement. De ces études il ressort que l’amélioration des cellules provient d’une
meilleure génération et dissociation des charges.

Mots clés : nanocristaux semi-conducteurs,CuInS2, cellules solaires hybrides, fonctionnalisation de
surface, ligands, voltammétrie différentielle pulsée (DPV) .

This work is devoted to the study of ternary semiconductor nanocrystals, and their application in
hybrid organic/inorganic solar cells. Semiconductor nanocrystals absorb light at controlled wavelength
(depending on their size and composition) and are able to transport charges. They form a colloidal
solution in organic solvent compatible with low-cost deposition in thin films. Nowadays, the best
efficiency for such hybrid solar cells is obtained with binary nanocrystals containing lead or cadmium.
Ternary nanocrystals preserve the opticla and electronic properties of binary nanocrystals without
relying on toxic elements, but it is still a challenge to control their composition and structure.
In this thesis, CuInS2 nanocrystals of controlled size and composition were syntesized. A study of
nucleation and growth was carried out by following the synthesis in situ with X-ray radiation at the
synchrotron. This has shown that precursors’ organize themselves into plans of atoms separated by two
times the length of the ligand (here dodecanethiol, DDT). Ligands stabilize the nanocrystals in colloidal
solution, but their insulating character inhibits efficient charge transfer and transport. Ligand exchange
with ethylhexanethiol (EHT) improves the conductivity of thin films and changethe energetic level of
the nanocrystals. We studied an approach of hybrid solar cell design, consisting in a bulk heterojunction
of two semiconductor organic components (P3HT and PCBM) and CuInS2 nanocrystals. The efficency
of the cells where nanocrystals are added are better than the one with only P3HT:PCBM. The charge
transfer and mobility was studied by the mean of light induced ESR and CELIV respectively. It has
shown that the improvement of the solar cell efficiency is mainly related to an improvement of the
charge generation and dissociation in the ternary blend.

Keywords: semiconductor nanocrystals, CuInS2, hybrid solar cell, ligand exchange, differential
pulse voltammetry (DPV)
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