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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis la découverte de 1’électricité, les matériaux luminescents se sont substitués aux sources
naturelles de lumiére dans I’environnement de I’Homme. Les efforts en recherche et développement
tout au long du 20°™ siécle ont permis la mise en ceuvre de dispositifs plus lumineux tout en étant moins
consommateurs en énergie.

Ces matériaux sont essentiels au développement des systémes :
- D’éclairage : LEDs, pc-LEDs,
- Laser : transmission de données, inscription laser, etc...,
- De bio-imagerie médicale : nano-traceurs, marqueurs fluorescents.

En science des matériaux, il existe deux voies envisageables pour 1’émission de lumiére : les matériaux
dopés par les terres rares et les semi-conducteurs. Les applications de plus hautes technologies
nécessitent une diminution en taille des systemes employés. La réduction en taille des matériaux
luminescents tout en conservant les propriétés ciblées constitue un défi. L’efficacité des matériaux dopés
terre rare est fortement diminuée par la réduction en taille, ¢c’est pourquoi notre choix s’est porté vers
les semi-conducteurs qui présentent un grand intérét du point de vue applicatif.

Ces travaux de thése sont articulés autour des objectifs suivants :
- Le développement d’un procédé efficace pour la formation en continu de nanoparticules de
nitrures d’éléments IIT en milieux fluides supercritiques,
- L’élaboration de nitrures d’éléments IIT de composition controlée,
- La caractérisation approfondie des propriétés optiques et des phénoménes de confinement
guantique des matériaux élaborés,

Cette étude se focalise sur la formation en continu de nanoparticules de nitrures d’éléments IIT dans un
fluide employé en conditions supercritiques, ce qui au début de ces travaux de these n’avait jamais été
démontré. La solution solide In,GaixN (0 <x < 1) présente I’avantage de couvrir une importante gamme
de largeurs de bande allant de 1’ultraviolet a I’infrarouge, en contrélant la composition. Les propriétés
de ces semi-conducteurs permettent de couvrir des applications supplémentaires a celles liées a la
luminescence telles que la photocatalyse et la détection de gaz.

Dans un premiers temps, tous les principes fondamentaux nécessaires a la compréhension de
ces travaux seront exposés. Un état de I’art des applications des matériaux luminescents et du défi que
constitue la miniaturisation des centres émetteurs sera tout d’abord décrit. Les phénoménes physiques
régissant la luminescence des semi-conducteurs seront ensuite exposés. Les phénoménes de
confinement quantique induits par la réduction en taille des particules de semi-conducteurs seront
expliqués d’un point de vue fondamental et leurs intéréts d’un point de vue applicatif seront présentes.
Puis, une description détaillée des structures, des propriétés et des voies d’¢laboration des phases ciblées
sera exposee. Enfin, I’apport de la voie fluide supercritique pour répondre aux objectifs de ces travaux
sera démontré.
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Dans une deuxiéme partie, la préparation de nanoparticules de nitrure de gallium dans un

réacteur continu sera étudiée. Le développement d’un procédé microfluidique continu, permettant de
limiter la présence de sources d’oxygene, pour 1’élaboration de nitrures sera tout d’abord mis en avant.
La stratégie employée est basée sur la formation de nitrure de gallium a partir d’un précurseur
organométallique unique, le tris(diméthylamido) gallane, possédant une structure dimérique ou des
liaisons Ga-N sont déja existantes. L’étude portera tout d’abord sur la décomposition de ce précurseur
dans le cyclohexane ou I’hexane utilisé a des températures et pressions élevées (au-dela de leurs points
critiques). Ensuite, I’effet de I’ajout d’ammoniac sur les nanomatériaux préparés et le mécanisme
réactionnel envisagé sera discuté. Enfin, la modification des propriétés de surface in situ et ex situ des
nanoparticules de GaN par 1’oleylamine sera étudiée pour démontrer la possible stabilisation et
fonctionnalisation de ces nanostructures.
L’étude des propriétés optiques des matériaux obtenus permettra de démontrer 1’intérét de la stratégie
employée pour la formation de quantum dots de haute qualité ne présentant a priori pas de défauts. En
outre, I’influence des paramétres opératoires (temps de séjour) sur les propriétés optiques des matériaux
élaborés par notre méthode sera étudiée.

Dans le troisieme chapitre, la stratégie envisagée pour la formation de nanoparticules de la
solution solide InxGaixN (0 < x < 1) sera tout d’abord décrite. L approche a consisté a mettre en contact
une source métallique (d’indium et/ou de gallium) avec une source d’azote pour former la phase de
composition désirée. La composition du produit final sera contrdlée par le rapport des ions In/Ga
apportés par le(s) précurseur(s) métallique(s). Les sources métalliques choisies dans cette étude sont les
halogénures, les acétylacétonates et les cupferronates. Les sources d’azote sélectionnées sont des dérivés
des triméthylsilyles a savoir : la tris(triméthylsilyle)amine, 1’azoture de triméthylsilyle ainsi que
I’hexaméthyldisilazane.

Dans un premier temps, les diverses combinaisons de précurseurs en milieux supercritiques pour
I’élaboration des nitrures d’éléments III binaires (GaN et InN) seront étudiées. La qualité des matériaux
obtenus par ces méthodes sera déterminée sur la base de leurs caractérisations structurales et optiques.
Il s’agit d’une étude de chimie exploratoire pour sélectionner les meilleurs précurseurs pour
I’élaboration de la solution solide InxGaixN (0 <x <1).

Dans un second temps, 1’élaboration de nitrures d’éléments Il ternaires a partir principalement des
halogénures et des cupferronates sera considérée. Le contréle de la qualité du mélange atomique entre
Iindium et le gallium sera assuré par des mesures en microscopie électronique a balayage en
transmission couplée a ’EDS. Les propriétés optiques de différents points de la solution solide seront
enfin examinées dans I'ultraviolet, le visible et le proche infrarouge.

Ces travaux de thése s’inscrivent dans le cadre du projet « M3 » : « Methods for Materials-
efficient Manufacturing ». Trois partenaires internationaux sont dans le projet: I’équipe du Pr.
Tadafumi Adshiri de I'université de Tohoku a Sendai (Japon), I’équipe du Pr. James J. Watkins de
I’université du Massachusetts (UMass) a Amherst (Etats- Unis) et notre équipe de I’Institut de Chimie
de la Matiére Condensée de Bordeaux. L’objectif de ce projet est le développement de nouvelles voies
d’élaboration et de mise en forme de matériaux fonctionnels. Notre tache dans ce projet a consisté en
I’élaboration de nanomatériaux fonctionnels de taille contr6lée par la voie fluide supercritique. La mise
en forme post-synthése par nano-impression ou dans des films polyméres transparents a été envisagée
en collaboration avec le groupe du Pr. Watkins.
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L’étude a été réalisée au sein de deux groupes de recherche de I’ Institut de Chimie de la Matiere
Condensée de Bordeaux: le groupe « Matériaux pour I’optique» et le groupe « Fluides
Supercritiques ». Ces travaux ont été soutenus par 1’Agence Nationale de la Recherche (Projet ANR-
12-G8ME-0002-01: « Sustainable manufacturing of solution-processed devices on flexible substrates
using nanohybrid materials »).
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Chapitre |

Chapitre I. Vers la formation de quantum dots
de nitrures d’¢éléments 111

1.1. Introduction

La premigére émission de lumiére par un matériau semi-conducteur a été rapportée au début du 20°™
siécle. C’est seulement depuis une vingtaine d’années que leur exploitation s’est démocratisée. Parmi
ceux-ci, les nitrures d’éléments III, dont notamment les solutions solides InyGai.xN et AlxGaixN (0 <X
< 1) sont devenus des matériaux clés grace a leurs excellentes propriétés optoélectroniques. Les
avantages économiques et technologiques apportés par la démocratisation des diodes
électroluminescentes (dérivées de I'utilisation de semi-conducteurs) pour les systémes d’éclairages
domestiques et publics sont exposés en préambule. De plus, d’autres applications, notamment les
applications en puissance (Laser) et dans le biomédical sont envisagées pour ce type de systemes.

Dans ce chapitre, les théories, les techniques de synthese et les propriétés des matériaux mis en jeu
dans ces travaux de thése sont discutés. Les phénoménes régissant 1’émission de lumiére par des semi-
conducteurs seront d’abord présentés. L’influence de la réduction de taille sur les propriétés des semi-
conducteurs, communément appelée effets de confinements quantiques, sera ensuite exposée. Ce type
d’effets ouvre la porte a de nouvelles applications (différentes de celles liées a la luminescence) pour les
nitrures d’éléments III. Puis, les différentes méthodes de synthese adaptées a la formation de nitrures,
nécessitant généralement un bon contréle de I’atmospheére réactionnelle, seront ensuite décrites.
Notamment, un court état de I’art sur les différentes voies réactionnelles solvothermales reportées pour
la préparation de nitrures dans la littérature sera présenté. Ensuite, I’intérét des fluides supercritiques
pour I’¢élaboration de ce type de phases sera discuté et illustré par la synthese en conditions supercritiques
et en continu de nanomatériaux contr6lés en taille. Des exemples de nano-cristaux de semi-conducteurs
d’autres compositions élaborés par cette technique seront enfin présentés.

L’ambition de ce chapitre est de couvrir les principes fondamentaux nécessaires a la compréhension
de ces travaux de thése.



Chapitre |

1.1. Matériaux luminescents

Jusqu’au début du siécle précédent, seules des sources lumineuses dérivées de la nature
(incandescence) étaient disponibles dans I’environnement de ’homme. Celles-ci sont maintenant de
plus en plus écartées au profit de sources artificielles moins consommatrices en énergie et plus
performantes. Cette partie présente un court historique des technologies d’émetteurs de lumiére. Puis,
les différentes applications liées a leur utilisation sont exposées : 1’éclairage, les systémes laser et le
biomédical.

1.1.1 Eclairage

1.1.1.1 Historique

Une chronologie des différents systémes développés pour 1’éclairage est présentée Figure I-1.* Depuis
la découverte de I’électricité au début du 19°™ siécle, leur nombre a fortement augmenté. Au début des
années 1900, les lampes a incandescence (au filament tungsténe) et les lampes a décharge se sont
largement répandues dans les pays développés. Le principe de fonctionnement de ces deux technologies
est basé sur deux phénomenes différents : 1I’émission de radiations électromagnétiques visibles d’un
corps chaud due a sa température (lampe a incandescence) et 1’excitation d’un gaz ionisé (plasma) sous
flux d’électrons (néon).? Ces deux principes ont été a la base de la majorité des lampes développées
pendant plus d’un siécle.
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Figure 1-1 Chronologie de la commercialisation des technologies mises en ccuvre pour 1’éclairage

Ces technologies ont été continuellement améliorées au cours du temps afin, par exemple, d’augmenter
leur durée de vie ou leur rendement lumineux. Cependant, ce type de systémes bien que bon marché et
faciles a produire sont de plus en plus délaissés pour étre remplacés par des technologies plus efficaces,
notamment les diodes électroluminescentes (DELS).

La structure basique d’une DEL est présentée Figure 1-2.® Ce type de systéme a été reporté pour la
premiére fois en 1962, & partir de phosphure de gallium dopé a I’arsenic, offrant une émission dans le
rouge.*
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Figure 1-2 Représentation schématique de la structure d’une diode électroluminescente

Ces systemes permettent la production de photons a partir d’énergie électrique. La création de la paire
électron-trou est assurée par le courant appliqué et sa recombinaison s’effectue dans la zone active (en
rose Figure 1-2). L’énergie du photon émis est dépendante de la bande interdite de cette hétérostructure.
Ce n’est qu’a partir du début des années 1990 avec la découverte de la diode électroluminescente bleue
que les DELs blanches ont commencé & étre développées pour 1’éclairage domestique.®> Celles-ci
reposent sur le principe de pcLED « phosphor converted LED » que 1’on peut traduire par DEL a
luminophores. Dans ces dispositifs, la DEL a un double réle, celui d’émetteur de lumiére mais aussi de
source d’excitation des luminophores présents dans le systéme, voir Figure [-3a.

Spectral locus (perfect saturation)
Potential QD-LED colours

HDTV standard colour triangle

Figure 1-3 a) Représentation schématique d’un concept de diode électroluminescente blanche® et c)
Diagramme trichromique CIE permettant de positionner les coordonnées chromiques d’une couleur’

Ainsi dans une DEL blanche typique, la DEL bleue représente la base du systéme et permet, en plus de
son émission bleue, d’assurer la photo-excitation des autres sources de lumiéres (rouge, verte), I’addition
de toutes ces couleurs d’émission permettant de générer une lumiére blanche (Figure 1-3b).

Un tableau récapitulatif des performances des technologies disponibles en 2011 est présenté Tableau I-
1.8

Au fil du temps, les nouvelles technologies ont remplacé les précédentes augmentant drastiquement
I’efficacité lumineuse. En Europe, les lampes a incandescence ne sont plus disponibles sur le marché
depuis 2010.
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Tableau I-1 Récapitulatif des performances d’un panel de technologies de lampes disponibles sur le marché en
2011.

Technologie Efficacité lumineuse (Im/W)  Durée de vie (heures)
Lampe a incandescence 10-19 750-2500
Halogéne 14-20 2000-3500
Fluorocompact 40-70 10000
Vapeur de mercure 25-50 29000
Sodium (haute pression) 50-124 29000
DELs 20-100 15000-50000

En outre, les systemes les plus récents basés sur les semi-conducteurs ont un double avantage : une durée
de vie du produit augmentée par un facteur 20 conjuguée a une efficacité lumineuse améliorée (la plus
élevée). Ces trés bonnes performances ont un fort impact économique et écologique.

1.1.1.2 Chiffres clefs et enjeux

Dans le monde, environ 20% de la production d’électricité est consommée pour la production de
lumiére : éclairage domestique et public.® Ceci représente une quantité importante de la consommation
d’énergie mondiale et par conséquent des émissions de CO».

En Europe, 14 % de 1’électricité est consacré a 1’éclairage. En France, on considéere que 13% de la
consommation de 1’énergie passe dans 1’éclairage (Figure 1-4). Il est a noter que les DELS sont aussi
exploitées dans les domaines de I’audiovisuel et de 1’informatique (rétroéclairage des écrans).

Transports urbains \ b
a e J— Lavage
et ferroviaires |
2,8 % (12 Twn) 25,3 % (107 TWh) 20,0 % 149 %
+0%"* '_. -095%
Sidérurgie .
2,6 % (11 TWn r
{ +0 %) [ —— Informatiq
" 23 % 14,5%
! — Habitat -
1,6 % (8 TWn) Tertiaire
+0%* 67, 99 TW Eclairage —
+275%" 12,8 % \ 14,4%
Répartition de la ion finale d'électricité par en France en 2012 Répartition des consommations d'électricité moyennes par usage
* par rapport a 2011 hors chauffage et production d'eau chaude sanitaire

(Chiffres clés de I'énergie, édition 2013, SOeS - chiffres de consommation 2012) (Ceren et Remodece 2008)
D EDOF

Figure 1-4 Chiffres de la consommation d’énergie en France

La démocratisation depuis le début des années 1900, de systémes aux rendements lumineux faibles tels
que la lampe a incandescence (rendement lumineux de 5%) ou encore la lampe halogéne (rendement
lumineux de 30%) a conduit & une grande perte d’énergie.’ Le remplacement de ces systémes
d’éclairage peu efficace permet de réaliser de grandes économies d’énergie. A titre d’exemple, dans
I'union européenne, 1’objectif fixé est la réduction de la production électrique liée a 1’éclairage de 40
TWh d’ici 2020, ce qui correspond a la production annuelle moyenne de deux centrales nucléaires.' Le
Tableau 1-2 montre les économies prévisionnelles liées au remplacement complet du parc de lampes
vers les DELSs.
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Tableau 1-2 Economies liées a I'utilisation de DELSs : total ou seulement pour I'éclairage domestique.
Sources : lighting.phillips.com & International Energy Agency

. Afrique et

Economie . Am. du Am. du sud .
potentielle Mondial Europe Nord & centrale Asie g/rl?e)ftn
Euros (milliards) 128 28 40 9 36 15
CO; (Million de

Total tonnes) 670 98 210 24 236 102
Nombre de centrale
opérant & 2 TWh/an 642 141 198 46 181 76
Euros (milliards) 40 9 15 1 10 5

Eclairage CO, (Million de

: 214 2 1

domestique tonnes) 3 8 3 65 33

Nombre de centrale 202 45 76 5 50 25

opérant a 2 TWh/an

Dans I’hypothése d’une conversion totale du parc de lampes vers les DELS, une réduction des émissions
de CO- de 670 millions de tonnes serait réalisée, conjuguée a une économie de 128 milliards d’euros.
La transition vers ce type de systéme représente donc a la fois un enjeu économique mais aussi un enjeu
écologique.

Les performances des DELs sont intrinsequement liées aux propriétés des semi-conducteurs qui les
composent. Outre 1’éclairage, de nombreuses applications liées a 1’utilisation de matériaux luminescents
du type semi-conducteurs ont émergé comme le laser et les marqueurs biologiques.

1.1.2 Laser

Les lasers de I’anglais “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” sont des systemes
d’amplification de lumiére qui reposent sur une émission stimulée. 11 existe une grande variété de lasers
mais ils sont tous composés d’un milieu amplificateur et d’une zone de pompage ou cavité laser. Le
milieu amplificateur est responsable de 1I’émission des photons et peut étre liquide, gazeux ou solide.
L’amplification de la lumiére est effectuée dans une cavité, généralement composée de miroirs
partiellement réfléchissants. Les faisceaux lumineux de hautes puissances ouvrent un grand panel
d’applications, qui couvre de nombreux domaines allant du simple pointeur laser a la transmission de
données intercontinentales :

- génération de lumiére (DEL), pointeur laser (voir partie précédente),

- transmission de données,?

- spectroscopie,™

- santé : chirurgie oculaire,'* chirurgie dentaire (traitement de caries),™® traitement du cancer,*®

- inscription laser (direct laser writing).'’
(La liste présentée ci-dessus est non-exhaustive.) Ces applications nécessitent une calibration fine en
longueur d’onde (faible largeur a mi-hauteur) et une haute puissance. Du point de vue de la science des
matériaux, deux approches sont employées pour la génération de lumiére : soit I’utilisation de semi-
conducteurs, soit I'utilisation de matrices dopées par les terres rares (TR).
Les semi-conducteurs les plus répandus dans les lasers sont les tellures (PbTe),* les arséniures (InGaAs,
AlGaAs),™ les phosphures (InGaP, InP)% ainsi que le germanium et le silicium.?* Du coté des matrices
dopées terres rares, les phases les plus répandues sont a base de grenat d’yttrium et d’aluminium :
Y3:Als01, (YAG), dopé Ce**, 2 Nd**,?® Er**,*® ou codopé Nd/Cr.?* L’utilisation de différentes terres rares
permet des émissions dans le visible et dans I’infrarouge.
Plusieurs systémes ont été développés avec ces matériaux. A titre d’exemple, le fonctionnement d’une
diode laser (typiquement un pointeur laser) est présenté Figure I-5. Dans ce type d’appareil, 1’émission
de lumiere est assurée par une DEL (voir Figure 1-5b) et la zone de pompage est comprise dans une
lentille (en bleu clair).
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Figure 1-5 a) Représentation schématique d’une diode laser® b) élargissement sur la zone d’émission? et c)
exemple de spectre obtenu pour une phase d’(InGa)N.#

Des matériaux avec des lignes d’émissions trés intenses et fines sont sélectionnés, un exemple de
luminescence d’une hétérostructure a base d’(InGa)N étant présenté Figure I-5¢. Dans les diodes laser,
la puissance (I’intensité) du signal émis dépend de I’intensité incidente appliquée.

La partie suivante traite de 1’intérét des matériaux lumineux pour des applications de bio-imagerie
(médicale), principalement pour des marqueurs biologiques.

1.1.3 Bio-imagerie

L’utilisation de nanoparticules dans le secteur biomédical couvre un nombre conséquent d’applications,
allant de la simple imagerie a I’administration de médicaments ciblée pour certaines pathologies.?®2%
Les nanoparticules de matériaux luminescents sont de bons systémes pour la bio-imagerie. lls peuvent
remplacer les systemes hybrides organiques-inorganiques ou la luminescence est assurée par les
molécules organiques greffées a la surface d’une nanoparticule support qui apporte une autre
fonctionnalité telle que le magnétisme.®® Un exemple d’utilisation de quantum dots (QDs) pour la
détection de tumeurs est montré Figure 1-6, avec des mesures in-vivo.

(a) Oew D p (b)

Passive Targetmg a : d AV
G é Q D Ls174T

H

§

% 6 8 8

ﬁ QD800-MPA
Figure 1-6 a) Représentation schématique de ’interaction entre des QDs et des cellules cancéreuses,

Imageries b) in vivo et ) ex vivo d’une souris infectée par une tumeur.

Une affinité avec les tumeurs ciblées est engendrée par modification de surface des QDs. Ainsi, il est
possible de cibler des agents pathogénes de maniere trés précise. Aprés injection des QDs traceurs, il est
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possible aprés une période d’incubation, de réaliser de I’imagerie in vivo (Figure 1-6b) et ainsi controler
la présence de I’agent pathogéne Visé.

Il existe un grand nombre de matériaux, semi-conducteurs ou autres, adaptés a ce type d’applications
qui sont sélectionnés en fonction des longueurs d’onde d’absorption et d’émission ciblées.***? Ceux-ci
sont répertoriés dans le Tableau suivant.

Tableau 1-3 Comparaison des différents matériaux étudiés pour la bio-imagerie médicale. Données reprises des
références 30 et 32

Types Exemples Z;ﬁ:;e Aex (NM)  Aem (hM)  Inconvénients  Applications
CdSe, CdTe, InP, ..
QDs CulnSz, CulnSe; <10 Visible Visible & it Marqueurs
. PIR fluorescents
& ceeur@écorce
Au, Ag, UV-visible  visible . . .
metlliques CV <2 Uvble  ~gto - crroneisation - RGPS
Pt, Pd UV-visibe visible
QDs de graphéne et i . Visible & I Marqueurs
NPs carbone dérives 10-100 Visible PIR Instabilité de PL biologiques
. NaYFa:Yb3*, Ers* 980 Visible . Imagerie
#‘:rsre"'song; NaYFs: Eré* 10-100 1490 Visible FS;?}'E rﬁgdeme”t Administration
LiYFaNd® 514 PIR quantiq de médicaments
NPs Si Si <5 uv Visible Elaboration Imagerie longue

durée

PIR = proche infrarouge, UV = ultraviolet

Les semi-conducteurs sont les matériaux qui présentent le meilleur rendement quantique® ainsi que la
plus grande flexibilité dans les longueurs d’onde exploitables. Cependant, les systémes les plus étudiés
a savoir CdSe, CdTe, HgCdTe sont composés d’éléments toxiques et incompatibles avec le corps
humain (dangereux a faible dose). Leurs utilisations nécessitent donc la formation de structures
ceeur@écorce (avec une écorce biocompatible) ce qui diminue les performances optiques des systemes
employés. L’emploi de semi-conducteurs I11-V, non-nocifs, au lieu des 11-VI peut apporter une réponse
a cette problématique.*

Les matrices dopées par les terres rares possédent de bonnes propriétés et une excellente sélectivité en
longueurs d’onde mais souffrent d’un trés mauvais rendement quantique i.e. 0,05-1,2 %, ce qui nuit
fortement a I’analyse. Elles sont cependant tres étudiées et biocompatibles.

D’autres applications notables telles que la luminothérapie ou I'utilisation de la lumiére dans I’industrie
agroalimentaire ne sont pas discutées en détails dans cette partie.

Les matériaux luminescents ont des applications dans un grand panel de domaines. La demande en
matériaux est donc conséquente. On remarque que deux voies sont possibles pour la génération de
lumiére : le dopage de matrices par les terres rares et les semi-conducteurs.

Les applications de plus hautes technologies nécessitent la réduction en taille des systémes émetteurs
donc des nanoparticules. Cette réduction en taille présente un défi au niveau de la science des matériaux
discuté dans la partie suivante.

1.1.4 Défi de la miniaturisation pour les matériaux luminescents

Il existe deux types de systemes luminophores (solides) actuellement compétitifs sur le marché : les
matériaux dopés aux terres rares et les matériaux semi-conducteurs. La diminution en taille des systémes
émetteurs représente un défi technologique pour les deux voies.
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1.1.4.1 Dopage par les terres rares

L’insertion/dopage de terres rares telles que I’europium, I’erbium ou I’ytterbium dans des matrices
oxydes, nitrures ou autres permet la génération de lumiére, a de faibles taux de dopage. En fonction de
la terre rare utilisée, diverses longueurs d’onde d’intéréts sont accessibles.

Dans ces systemes, la luminescence est dépendante : du taux de dopage, du degré d’oxydation de la terre
rare employée et de la matrice hote.®**% L’absorption du rayonnement incident peut se faire
directement par la terre rare ou par la matrice héte. La réduction en taille des matériaux dopés aux TR
constitue un défi. En effet, lorsque des matériaux de taille nanométrique sont obtenus, une forte
diminution de I’efficacité en luminescence est mesurée, telle que montrée Figure 1-7.
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Figure 1-7 Effet du temps de réaction et de la taille des particules sur le rendement lumineux de
nanoparticules de YVOg4:Eu.%

Pour le systéme considéré dans cet exemple, YVOu:Eu, une forte chute de la luminescence est observée
lorsque la taille des particules passe en-dessous d’une vingtaine de nanométres. Ce type de
comportement est observé dans de nombreux systémes dopés aux terres rares, ce qui est néfaste pour les
applications envisagées (perte de rendement quantique).®

Un autre probléme peut se poser pour I’utilisation de ces systémes a I’échelle industrielle malgré les
faibles quantités de terres rares employées : la criticité des terres rares (faible disponibilité, prix élevé),
et donc faible quantité disponible pour certains éléments.

La réduction en taille des semi-conducteurs représente aussi un défi.

1.1.4.2 Semi-conducteurs

Le principal défi concernant 1’élaboration de semi-conducteurs de tailles nanométriques réside en la
conservation de la cristallinité de la structure du matériau considéré tout en limitant la présence de
défauts, ce qui peut influencer la structure et donc les propriétés optiques des matériaux. Cet aspect est
discuté de maniére plus détaillée dans la partie suivante (principalement 1.2.2).

En outre, 1’un des principaux problémes pour la luminescence des semi-conducteurs est la conservation
d’efficacité de luminescence avec la température.® L’effet de la température sur I’intensité lumineuse
du nitrure de gallium est présenté Figure I-8. Cet effet n’est pas, en théorie, pas influencé par la
diminution en tailles des particules.
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Figure 1-8 Effet de la température sur les différentes contributions de la luminescence de GaN élaboré par
HVPE.

A partir d’environ 15 °C, une forte diminution de la luminescence est observée pour ces échantillons.
Ce type de comportement est représentatif de la luminescence des semi-conducteurs.

La voie choisie pour ces travaux de these est celle des semi-conducteurs, qui sont d’excellents
absorbeurs de signaux. Ils présentent un avantage supplémentaire qui est d’avoir des applications dans
d’autres secteurs que la luminescence telle que le photovoltaique, 1’électronique ou encore la catalyse.
Notre choix s’est porté vers la solution solide InxGaixN pour cette étude, qui couvre une importante
gamme de largeur de bande allant de I’ultraviolet a I’infrarouge et dont 1’élaboration représente un défi.
Une description générale des propriétés des semi-conducteurs ainsi que de 1’influence de la réduction
de taille sur leurs propriétés est proposée dans la partie suivante.
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1.2. Semi-conducteurs

Cette partie traite des généralités sur les semi-conducteurs et de I’influence de la diminution de taille
sur leurs propriétés optiques.

1.2.1 Définition d’un semi-conducteur

Lorsque deux mémes atomes se rapprochent la fonction d’onde de leurs électrons se recouvre. Afin de
satisfaire le principe d’exclusion de Pauli, les niveaux €électroniques couplés en spin doivent prendre des
énergies légérement différentes de celle de 1’atome isolé. Considérons maintenant un solide composé
d’un nombre N d’atomes en interaction, celui-ci possede XN électrons qui peuvent occuper un nombre
xN de niveaux, formant ainsi une bande homogéne au lieu de niveaux d’énergie discrets.*

La distribution en énergie de ces niveaux dépend donc de la distance interatomique, que I’on peut
assimiler au paramétre de maille dans un cristal. Par exemple, 1’énergie de bande d’un cristal de silicium
de structure diamant est montrée Figure 1-9.*

A Electron energy (eV)

\{\\ N Allowed energies

BC

Ec % ......................... \
Eg=1.1eV at200K :

[P, R R

BV

>
>

2354 Interactomic distance d

Figure 1-9 Niveaux d’énergies autorisés dans un cristal de Si en fonction de la distance interatomique

Ainsi pour un solide avec une distance interatomique donnée, par exemple 2,35 A pour Si, on observe
une séparation distincte des niveaux d’énergie disponibles pour les électrons. La bande inférieure, bande
de valence (BV), contient tous les électrons et ne peut donc pas transporter de courant. La bande
supérieure, bande de conduction (BC), ne contient aucun électron. Si un électron se situe dans cette
bande il peut sous I’influence d’un champ électrique se déplacer. Aucun électron ne peut étre stabilisé
entre ces deux bandes (i.e. bande interdite).

La probabilité de trouver un électron dans la bande de conduction est intrinséquement dépendante de la
largeur de la distance entre les deux bandes : la bande interdite. Dans un isolant, cette largeur est trés
grande et la densité d’électrons dans la bande de conduction est faible. Dans un métal, la bande interdite
n’existe pas et la densité d’électron dans la bande de conduction est trés élevée (~10%2 cm?).
Généralement, on parle de semi-conducteur lorsque la valeur de bande interdite est inférieure a 3 eV
avec une densité de porteurs de charge d’environ 10% cm,

Dans un solide cristallin, tel que le silicium ou le diamant, la distance interatomique est anisotrope car
elle dépend de la direction cristallographique. Ainsi les structures de bande peuvent devenir trés
complexes. Deux types de structures de bande simplifiées sont présentées Figure 1-10 (reprise de la
référence 40).
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a) BANDE INTERDITE DIRECTE b) BANDE INTERDITE INDIRECTE
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Figure 1-10 Représentations schématiques simplifiées d’une bande interdite a) directe et b) indirecte

Les bandes de conduction ont des allures paraboliques du fait de la relation entre I’énergie cinétique
d’un électron et la fonction d’onde, k :*
k?h?

*

E Eq. I.1

2m

OU # est la constante de Dirac (W/2x) et m” est la masse effective d’un électron. Les bandes de valence
sont représentées par des paraboles inversées qui illustrent le fait que si un électron pouvait étre en
mouvement dans ces bandes (remplissage incomplet), son accélération s’effectuerait dans la direction
opposée a celle de la bande de conduction.

Dans le cas d’un semi-conducteur a bande interdite directe, le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont alignés (Figure 1-10a). Cependant, dans certains cas, les
interactions de tous les atomes voisins peuvent générer un minimum de la bande de conduction qui n’est
pas centré a ky = ky = k, = 0 mais dans une direction cristallographique spécifique telle que la <111>
(Figure 1-10b), il s’agit alors de semi-conducteurs a bande interdite indirecte.

Dans un systéme reéel, les structures de bande d’un semi-conducteur sont plus complexes gue le cas idéal
décrit par les modeles simplifiés représentés Figure I-10.

Les propriétés des semi-conducteurs sont directement liées a la largeur de leur bande interdite et a la
mobilité des porteurs de charges : les électrons et les trous. Les phénoménes de luminescence observeés
pour les semiconducteurs sont directement liés a leurs structures de bande.

1.2.2 Luminescence des semi-conducteurs

La luminescence d’un semiconducteur est un procédé en deux étapes : premiérement, un électron doit
étre excité de la bande de valence vers la bande de conduction puis, ce sont la désexcitation et la
recombinaison de la paire électron-trou qui générent une émission radiative (photon) ou non-radiative
(phonon).

Le transfert d’un photon d’énergie supérieure & la valeur de la bande interdite entraine la présence d’un
¢lectron dans la bande de conduction et d’un trou dans la bande de valence. Cet électron et ce trou
peuvent se lier sous I’effet de ’attraction de Coulomb, on parle alors d’exciton. Un exciton libre ne porte
pas de charge et est mobile dans le solide. L’énergie de liaison entre 1’électron et le trou est définie par
I’équation suivante :

F= 2 Eq. 1.2

&r
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Ou e est la charge de 1’électron, ¢ la permittivité du milieu et r la distance entre I’électron et le trou.
L’exciton est moins énergétique que la paire électron-trou libre. Celui-ci posséde des niveaux d’énergie
de ’atome d’hydrogéne Ex proches de la valeur du gap (Eg). A basse température, il est possible de
mesurer des raies d’absorption correspondant a différent niveaux d’énergie excitonique Ex.*

La transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction, ou transition excitonique
directe est décrite par une fleche bleue sur la Figure I-11a.

a) BANDE INTERDITE DIRECTE b) BANDE INTERDITE INDIRECTE
E E
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CONDUCTION

BANDE DE
CONDUCTION

0 K 0 k
BANDE DE BANDE DE <000> <111>
VALENCE VALENCE |

Figure I-11 Transition directe d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction (en bleu,
vert) et émission radiative (en rouge) dans un semi-conducteur de bande a) directe et b) indirecte

L’électron observe alors uniquement un changement de son énergie. Pour une transition dans une bande
indirecte, le changement de 1’énergie est conjugué a un changement de moment. Le changement de
moment est alors assuré par la production d’un phonon (vibration de la maille), comme illustré Figure
I-11b par les fleches bleue et verte, ce qui engendre une perte de rendement énergétique.

Le retour de I’électron a la bande de valence, ou recombinaison de I’exciton, peut s’accompagner d’une
émission radiative, ce cas est représenté par les fleches rouges Figure I-11.

Dans un semi-conducteur direct, le moment est conservé, 1’électron se stabilise alors dans un niveau Ex
proche du minimum de la bande de conduction. L’énergie du photon émis, ou exciton libre, est exprimée
par cette équation :

hv = E,— E, Eq. 1.3

L’émission est donc tres fine. 1l existe un nombre n (entier) de niveaux Ex proches de la valeur de la
bande interdite, leurs nombres dépendant de la nature du semiconducteur. De maniére similaire au
phénomeéne d’absorption, 1’émission de I’exciton libre dans un semi-conducteur indirect doit
s’accompagner de celle d’un phonon (Ep) afin de prendre en compte le changement de moment.
L’énergie de I’exciton libre émis pour un semi-conducteur indirect s’exprime alors :

hv= E,—E,— E, Eq. 1.4

La différence entre ces deux types de bande interdite s’illustre parfaitement par la spectrophotométrie,
comme démontrée Figure 1-12.
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Figure 1-12 Spectres d’absorption et de luminescence de semi-conducteurs a bandes interdites a) directe
(GaN)* et b) indirecte (GaP)*
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A I’aide de la spectroscopie (spectres de luminescence et d’absorption), la nature de la bande interdite
peut étre déterminée en fonction de 1’écart entre les maxima des pics d’absorption et d’émission. Pour
une bande interdite indirecte, un écart d’énergie important entre ces maxima est remarqué di a
1I’émission de phonons.

En outre, le retour a la bande de valence peut aussi s’effectuer a partir de procédés non-radiatifs tels que
par un processus Auger (transfert d’énergie a un autre électron de la bande de conduction), une émission
multiple de phonons ou par des défauts de surface. Les défauts ont une grande influence sur la structure
de bande des semiconducteurs. En effet, les défauts peuvent permettre la stabilisation de niveaux
énergétiques intermédiaires dans la bande interdite du semi-conducteur, influencant ainsi fortement ses
propriétés. Un bref récapitulatif des différents types de défauts est représenté Figure 1-13 (repris de
Blasse®).

BANDE DE CONDUCTION
r'y N

E A . ‘.‘

Exc.

o b

o O O
2

1 3 4

BANDE DE VALENCE

Figure 1-13 Représentation de défauts dans la bande interdite : 1. Emission d’un niveau proche de la bande de
conduction vers un trou libre, 2. Emission d’un électron piégé dans un niveau profond vers un trou libre, 3.
Recombinaison d’un électron libre avec un trou piégé et 4. Emission d’une paire de niveaux donneur-
accepteur.

Ainsi les spectres de luminescence peuvent devenir tres complexes. La présence de défauts peut aussi
devenir souhaitable afin de cibler certaines longueurs d’onde d’émission ou d’autres propriétés, comme
le magnétisme.*®

De nombreux travaux ont été effectués sur 1’élaboration de semi-conducteurs de tailles nanométriques,
notamment pour 1’¢élaboration de DELSs en couches minces.

L’intérét de la diminution en taille est double : possibilité de mettre en forme des matériaux (dépots
multiples de couches, particules isolées) mais aussi d’ajuster la structure de bande d un semi-conducteur.

20



Chapitre |

Des hétérostructures complexes de couches minces sont ainsi a ’origine de DELs de haute brillance.*’
Lorsque des tailles inférieures aux rayons excitoniques de Bohr sont atteintes, des phénomenes de
confinement quantique peuvent étre observes. La largeur de la bande interdite va alors directement
dépendre de la taille des matériaux.*

Ces effets de confinements quantiques sont discutés plus en détails dans la partie suivante.

1.2.3 Point quantique ou « quantum dot »

Des nanoparticules de semi-conducteurs de faibles tailles peuvent étre soumises a des phénomeénes
de confinement quantique, ou les propriétés de bandes de ces semi-conducteurs sont directement
impactées par la réduction en taille des nanoparticules. Dans cette section, le confinement quantique est
discuté ainsi que I’effet de la morphologie des nanostructures sur ce confinement. De plus, les intéréts
de ces effets sur les propriétés des semi-conducteurs d’un point de vue fondamental et applicatif sont
démontrés. Cette partie ne traitera pas des hétérostructures.

1.2.3.1 Définition des « quantum dots »

Les points quantiques ou « quantum dots » (QDs, terme utilisé dans la suite de ce manuscrit) sont des
nanoparticules de semi-conducteurs, de diameétres inférieurs a deux fois leurs rayons excitoniques de
Bohr. Dans un semi-conducteur, le rayon excitonique de Bohr, a, correspond au rayon formé par la
paire électron-trou (exciton) et est défini par 1’équation suivante* (1.5) :

ay = Z—?[(l/mz) + (1/m71)] Eq. 1.5

Ou h est la constante de Planck (égale a 6.62x10* m? kg.s™), e est la charge d’un électron (égale & -
1,602x10™° C), ¢ est la constante diélectrique du matériau considéré, me” et my" sont les masses effectives
des électrons et des trous, respectivement. Lorsque la taille du systéme considéré est inférieure a an, 0n
considére la paire électron-trou spatialement confinée, ce qui engendre une augmentation de son énergie.
Ainsi, un quantum dot voit sa structure de bande et donc sa bande interdite modifiée. Une représentation
schématique de ces changements est montrée Figure 1-14.%°

Semiconductor Bulk
Molecule
Nanocrystal  Semiconductor
LUMO
E E— Conduction
_— Valence
— Band

Figure 1-14 Représentation schématique de la bande interdite d'un quantum dot (au centre) en comparaison a
celle d’un semi-conducteur massif (a droite) et d’'une molécule (a gauche)
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Deux modifications principales sont observées sur la bande interdite d’un QD par rapport a celle d’un
semi-conducteur massif : une discrétisation des bandes de valence et de conduction en niveaux
d’énergies finis (discrets) ainsi qu’une augmentation de la bande interdite E4. La hausse de la largeur de
bande par rapport a celle du semi-conducteur massif, notée AE,* qui correspond & un déplacement du

bandgap vers le bleu, peut étre exprimée par 1’expression suivante :
2 2

e
1,786 ———— Eq. 1.6

AE = —1,
8,LlR2 47TSQD50R

Ou R est le rayon de la particule considérée, u la masse effective de I’exciton (1/p = 1/mj + 1/my,),

go la permittivité du vide (8,85x107*? F/m), et eqp la constante diélectrique du quantum dot. Elle peut

étre exprimée en fonction de AE par I’expression suivante, gsp €tant la constante diélectrique du bulk :
€3D

1 - e
T T+ (aE2/ED) Eq. 1.7

SQD =

La dépendance de la largeur de bande avec la taille des particules est établie avec 1’équation I.6.
Intuitivement, plus R devient faible plus AE devient important et donc la largeur de bande (Eg) des
particules de petites tailles est plus importante.

La discrétisation des bandes de valence et de conduction observée pour les QDs se comprend & partir du
modéle d’une particule dans une boite (systéme a 0 dimension), de c6té L, Ly, L. L’énergie du systéme
est définie par 1’équation 1.8, ou I, m et n sont des entiers :

h? (2
Eimn = Eg + Exi + Eymm + Ezn, avec Exy = %(L_) 1? Eq. 1.8
x

La densité électronique du systéme est alors simplement exprimée par 1’équation 1.9.% Il apparait alors
comme un atome artificiel, voir Figure 1-15.%

pOP(E) = 2 ) 6(F — Eymn) Eq. 1.9

lmn

Contrairement aux systémes 1D, 2D ou 3D, le confinement total dans la boite quantique a 0D limite les
énergies provenant des mouvements libres de I’électron. Seuls les niveaux discrets sont alors
disponibles.

oD

E

Imn
Figure 1-15 Densité électronique d’un systéme a 0D.
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Dans le cas d’un systéme réel, tel qu’un QD, un élargissement de ces niveaux discrets est observé di a
la distribution en taille des particules.®

Les phénoménes de confinement quantique ont donc une trés grande influence sur les propriétés
électroniques du semi-conducteur considéré. Cependant, ces effets ne sont pas observés a partir des
mémes tailles pour tous les matériaux a cause de différences de rayons excitoniques de Bohr, a.
Quelques exemples de rayons excitoniques de Bohr en fonction de la nature du matériau sont présentés
Figure I-16.
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Figure 1-16 Rayons excitoniques de Bohr de semi-conducteurs de type I1-V1 et 111-V

On voit qu’il existe une grande disparité entre les rayons excitoniques de Bohr des différents matériaux.
En effet, des effets de confinement quantique peuvent étre observés a partir de tailles proches de 100
nm pour InSb, alors que pour le MgO il faut descendre a des tailles inférieures a 2 nm. Il est a noter qu’il
semble exister une corrélation directe entre 1’énergie de la bande interdite du matériau, Eg, et son rayon
excitonique de Bohr.

En outre, la morphologie de la nanostructure impacte aussi le confinement quantique du matériau. Les
modifications de la structure de bande sont alors différentes de celles percues par un QD.

1.2.3.2 Effets de la morphologie sur le confinement quantique

La morphologie du matériau, qui peut étre maitrisée par la technique de synthése utilisée, influence
fortement sa structure électronique. Différentes morphologies peuvent étre obtenues : un matériau
massif (3D) : des nanofeuillets (2D), des nanofilaments ou nanobatonnets (1D) ou des quantum dots
(OD), comme présenté Figure I-17a. Le confinement quantique impact alors différemment un matériau
de méme nature.
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Figure 1-17 Influence de la morphologie sur le confinement quantique. a) Différentes morphologies de semi-
conducteurs, b) Dépendance de AEg en fonction de la morphologie et de la taille du semi-conducteur, c)

Dépendance de la morphologie d’un filament sur AEg> et d) Influence de la morphologie sur la structure de
bande.>®

Les effets du confinement quantique sont fortement influencés par la morphologie du semi-conducteur
considéré :

- L’augmentation de la bande interdite AE4 avec la diminution de la taille des particules, est
moins importante pour un feuillet (confinement sur une dimension) que pour un filament
(confinement sur deux dimensions) que pour un QD (confinement sur les trois dimensions),
comme démontré Figure 1-17b. Tl est a noter que lorsque la longueur d’un filament ou d’un
batonnet est réduite vers des tailles de 1’ordre de aw, I’augmentation de AE4 en fonction de
d se rapproche d’un QD (voir « rod zone », Figure 1-17b et Figure 1-17¢).>*

- La structure de bande du semi-conducteur massif, Figure 1-17d, est aussi modifiée par la
nanostructuration. Ainsi, le continuum de la bande de conduction prend une forme de
marche pour des feuillets, un continuum avec des niveaux fortement préférentiels pour des
filaments avant une discrétisation totale des niveaux d’énergies pour des QDs.**

Du fait du confinement quantique, la taille et la morphologie des nanostructures a une grande influence
sur leurs propriétés, notamment leurs propriétés optiques.

1.2.3.3 Influence de la taille sur les propriétés optiques de QDs

Les matériaux les plus étudiés vis-a-vis du confinement quantique sont les QDs de type 11-VI tels que
PbS,%” CdSe et CdS ainsi que des particules d’architecture ceeur@écorce CdSe@CdS,*® qui possédent
des émissions de luminescence dans le visible. Dans une moindre mesure, les phases de type I111-V dont
les phosphures (InP)*° et les arséniures (InAs, GaAs)® ont aussi été explorées.

La technique de synthése de prédilection pour ce type de QDs est la voie en solution par injection a
chaud ou I'un des précurseurs est porté a température dans un ballon en présence d’un tensioactif (a
forte concentration) et I’autre est injecté a 1’aide d’une seringue, générant ainsi une forte sursaturation
dans le milieu et donc des QDs de faible taille.*® 1l est possible de contréler la taille des QDs en fonction
du temps de réaction et donc la largeur de leurs bandes interdites, voir Figure 1-18.
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Figure 1-18 a) Influence de la taille d’un semi-conducteur sur sa structure de bande,! b) Energie d’un exciton
en fonction de la taille des nanoparticules de différents matériaux clés®?

La diminution en taille d’un QD augmente le confinement spatial de I’exciton, augmentant ainsi la bande
interdite du semi-conducteur, tel que prédit par I’équation 1.6. Certains matériaux, notamment ceux cités
ci-avant (11-\V1), voient ainsi leurs Eq et donc leurs émissions en luminescence se déplacer dans le visible.
Par exemple, le CdSe a une émission modulable du rouge (650 nm) au bleu (450 nm) lorsque sa taille
est réduite a 2 nm, comme présenté Figure 1-19.
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Figure 1-19 Spectres de photoluminescence de NPs de CdSe de tailles différentes, avec dessous une photo de
différentes solutions sous excitation UV.

Les QDs de CdSe sont généralement calibrés en taille ce qui se traduit par une faible largeur a mi-
hauteur (FWHM) d’émission. L’obtention de solutions colloidales est primordiale en vue des
applications visées pour ce type de QDs. Les QDs de chalcogénures (S, Se et Te) sont les systémes les
plus étudiés vis-a-vis des applications d’imagerie biomédicale. Un panel de longueurs d’onde
d’émission accessible avec ces matériau est présenté Figure 1-20.%
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Figure 1-20 Longueurs d’onde d’émission accessibles par les phases de QDs les plus répandues en corrélation
avec les gammes de longueurs d’onde ciblés pour les applications biomédicales

Les QDs de CdSe sont donc ceux qui couvrent la plus large gamme de longueurs d’onde pour les
systemes II-VI. Cependant, on remarque qu’aucun systéme ne couvre la totalité des applications
potentielles pour le secteur biomédical.

En substitution de ces systemes, les nitrures, et notamment les nitrures d’éléments I1I, permettent en
théorie de couvrir une gamme importante de largeurs de bandes interdites (longueur d’onde d’émission),
de I'ultraviolet a I’infrarouge, en jouant a la fois sur les effets de confinement quantique mais aussi sur
la composition chimique de la solution solide ((InGa)N, (AlGa)N ou (Alln)N). Cette modulation et
sélectivité de bande interdite permet d’envisager un nombre conséquent d’applications.

La partie suivante est par conséquent consacrée aux nitrures d’éléments III, qui sont des semi-
conducteurs 11-V, ainsi qu’a leurs propriétés et techniques d’élaboration les plus utilisées.
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1.3. Nitrures d’éléments 111

L’azote est I’¢lément le plus abondant de 1’atmosphére, il en compose 78 %. Cependant, on ne
retrouve que de trés faible quantité d’azote dans la croute terrestre (0,5 mg/kg).** Ceci s’explique par la
trés forte stabilité chimique de la triple liaison de la molécule N2 (941 kJ.mol™) conjuguée a la trés forte
enthalpie de formation de 1’ion N* en partant de N°. C’est pourquoi, au début des années 1990, seule
une centaine de nitrures était recensée contre plus de dix milles oxydes.*

Cette partie traite ainsi de la liaison nitrure en chimie du solide puis des nitrures d’éléments |11, de leur
élaboration a leurs applications.

1.3.1 Liaison nitrure en chimie du solide

L’azote forme des liaisons trés covalentes avec les éléments possédant une électronégativité proche de
la sienne. Dans un nitrure, I’azote peut former une, deux, trois voire quatre liaisons avec 1’élément
considéré, ce qui engendre des structures trés réticulées. Ainsi, des nitrures possédant une haute stabilité
chimique, mécanique et thermique sont obtenus. Les nitrurosilicates illustrent bien ces propriétés.®® Ces
matériaux constituent d’excellents candidats comme matrices hétes pour la formation de phosphores
(luminophores) lorsqu’ils sont dopés avec des faibles taux de terres rares telles que I’europium ou le
cérium.®>®" L>étude des nitrures, et notamment de nouvelles techniques de synthése est effectuée depuis
le début des années 1990 (développement des nitrures d’éléments |11, notamment BN, ou encore des
nitrurophosphates®).

L’un des inconvénients rencontrés pour quelques nitrures binaires est leur stabilité thermique. Certains
d’entre eux tels que le nitrure d’indium (le moins stable), discuté ci-apres, se dissocient en formant du
N et du métal (indium dans ce cas) a des températures relativement faibles i.e. 500 °C.%%°
De plus, I’oxygéne et I’azote possédent des propriétés cristallochimiques proches :"

- rayon ionique : 1,46 A pour N et 1,38 A pour O,

- électronégativité : 3,0 pour N et 3,4 pour O,

- charge anionique : -3 pour N et -2 pour O.
Ces similarités permettent la formation d’oxynitrures, c’est & dire de structures ou I’oxygene et I’azote
sont répartis de maniére homogéne dans la structure.” Cependant, la majorité des éléments chimiques a
une meilleure affinité avec I’oxygéne qu’avec 1’azote. La formation (de traces) d’oxydes est donc
toujours envisageable lors de I’élaboration de nitrures. Le contrle du milieu réactionnel est donc
primordial.

La partie suivante discute des propriétés et de 1’¢élaboration de nitrures d’éléments |11, matériaux ciblés
dans ces travaux de these.

1.3.2 Phases ciblées dans ces travaux de these
Les semi-conducteurs de type 1l1-V, phosphures, arséniures ainsi que les nitrures, sont des matériaux

clés pour I’industrie du fait de leurs propriétés optoélectroniques.’®’*"™ Les nitrures d’éléments 111
(BN, AIN, GaN et InN) sont des semi-conducteurs possédant une bande interdite directe.”
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Figure 1-21 Semi-conducteurs de typerlll-V

Ces matériaux présentent I’intérét d’étre chimiquement stables a températures relativement élevées (sauf
InN).”” De plus, il est possible en réalisant les solutions solides AlxGaixN et GaxlnixN (0<x<1), de
balayer une large plage de bandes interdites, permettant d’accéder a une émission de I'UV a
I’infrarouge,’® en passant par le visible comme démontré Figure 1-22.7
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Figure 1-22 Energies de bande interdite et paramétres de maille des solutions solides (AlIGa)N, (InGa)N et
(Alln)N.

Les nitrures d’éléments III sont a la base du développement industriel des diodes électroluminescentes
(DELSs). GaN, est a ’origine du développement des DELs bleues et vertes de haute brillance.®°®!
D’autres applications liées a 1’élaboration d’(InGa)N de tailles nanométriques sont discutées dans la
partie 1.3.3 de ce chapitre.

Les propriétés structurales et optiques des phases binaires (GaN et InN) et ternaires ((InGa)N) des
nitrures d’éléments III ciblées dans ces travaux de theéses sont exposées dans la section suivante.
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1.3.2.1 Nitrure de gallium

Les nitrures d’éléments III posseédent généralement une maille cristalline hexagonale de type wiirtzite.
La symétrie cubique peut aussi étre observée pour ces matériaux. Les structures connues pour le GaN
sont représentées Figure 1-23.52

Q Nitrogen . Ciallium

Figure 1-23 Représentation des mailles cristallines du GaN, de gauche a droite : wiirtzite (hexagonale), zinc
blende (cubique) et NaCl (cubique)

Il existe donc trois structures cristallines distinctes pour le nitrure de gallium qui ont les volumes de
maille suivants : wiirtzite (Vmane ~ 91 A%), zinc blende (Vimaine ~ 89 A%) et NaCl (Vmaine ~ 72 A%. La
différente organisation atomique dans les structures engendre des modifications dans la structure
électronique du matériau et influence donc leur bande interdite. Ainsi, une modification d’Egq
significative a été démontree, a la fois expérimentalement mais aussi en théorie. Une représentation
simplifiée des diagrammes de bandes du GaN est proposée Figure 1-24.8%84
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Figure 1-24 Représentations schématiques des structures de bande du GaN de structure : a) wiirtzite et b) zinc
blende

Le nitrure de gallium, dans les deux phases présentées ci-dessus, est donc un semi-conducteur a large
bande interdite, Eg > 3 eV. Une différence significative de 0,2 eV existe entre les phases wirtzite et zinc
blende. La phase cubique de type NaCl est de loin la moins étudiée dans la littérature, c’est la phase la
moins stable et qui requiert les conditions les plus drastiques de synthése (trés haute pression ~30 GPa®).
C’est pourquoi sa structure de bande n’est pas facilement accessible. De plus, la valeur de sa bande
interdite est incertaine ; on peut par exemple recenser dans la littérature 1,83 eV ou encore 1,01 eV¥.
Les propriétés optiques sont ainsi impactées par la structure du matériau. Les spectres de luminescence
des trois phases sont présentés Figure 1-25.
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Figure 1-25 Spectres de photoluminescence du nitrure de gallium : a) Wiirtzite®®, b) Zinc Blende® et c)

NaClI*®®

La luminescence de GaN se trouve dans 1’UV pour la phase wiirtzite (Amax= 363 nm) et zinc blende
(Amax= 375 nm), en accord avec la théorie. L’émission de PL de la phase NaCl (Figure I-25c) est centrée
a~350 nm, ce qui est en désaccord avec les valeurs théoriques de bande interdite présentées auparavant.
GaN présente une grande bande interdite et donc la présence de défauts est possible, ce qui peut avoir
une forte incidence sur sa structure de bande. Il existe deux types de défauts : les défauts intrinseques
liés a la structure du matériau (lacunes, substitutions...) et les défauts extrinseques liés a I’insertion
d’éléments supplémentaires dans la structure. L’influence des défauts intrinseques sur la structure de
bande du GaN est présentée Figure 1-26.%
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Figure 1-26 Exemples de I'influence de défauts intrinséques sur la structure de bande du GaN

Les défauts structuraux ont par conséguent une répercussion importante sur les propriétés de
luminescence du matériau. Une lacune de gallium par exemple engendrera une émission a 2,3 eV (~ 540
nm) dans le visible. Un tableau récapitulatif des défauts extrinséques est présenté ci-aprés.*

Tableau I-4 Liste non-exhaustive de défauts extrinseques dans GaN

Nature du dopant Energie (eV) Commentaire

Zn 33-32-26 Emission large

Mg 3,1 Paire donneur-accepteur
C 3-3,08 GaN cubique

P 2,9 Emission large

Cd 2,8 Emission large

Fe 1,3 Emission fine

As 2,6 Bande verte

Mn 1,27 Emission large
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La présence de ces atomes, lorsqu’ils ne sont pas introduits volontairement dans le matériau, peut étre
due au précurseur de gallium utilisé ou a la technique d’¢élaboration. Dans cette optique, la spectroscopie
de luminescence devient alors un outil de caractérisation permettant d’évaluer la qualité du matériau
obtenu.

Les défauts peuvent étre volontairement introduits dans le matériau pour cibler une luminescence bien
précise, c’est le cas par exemple pour le silicium permettant d’induire une émission dans le jaune.**
Aussi, le dopage peut étre effectué pour controler une autre propriété telle que le magnétisme avec le
cuivre ou le mangangse.“®%

Le nitrure d’indium présente des propriétés similaires au GaN, celles-ci sont présentées dans la partie
suivante.

1.3.2.2 Nitrure d’indium

Les structures cristallines du nitrure d’indium sont les mémes que celles du nitrure de gallium (Figure
1-23), la phase NaCl étant aussi stabilisée a haute pression vers 14 GPa (en transition solide). Celle-ci,
est comme pour GaN, la phase la moins étudiée et la moins répandue.*®

La valeur de la bande interdite et la structure de bande du nitrure d’indium ont été le sujet de nombreuses
controverses dans la communauté. Longtemps, on a considéré sa valeur située aux alentours de 1,8-2,0
eV.%9" Cependant, depuis 10 ans de nouvelles études ont permis d’établir une valeur autour de 0,7
eV.%% Des structures de bande théoriques pour 1’InN de structure wiirtzite et zinc blende sont présentées
Figure 1-27.1%°
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Figure 1-27 Structures de bande théoriques pour le nitrure d’indium : a) wirtzite et b) zinc blende

Ainsi, il est désormais conventionnellement accepté que les bandes interdites du nitrure d’indium sont
de 0,7-0,8 eV et 0,59 eV pour la wirtzite et la zinc blende, respectivement. Ces valeurs théorigues sont
appuyées par des évidences expérimentales. Les spectres de photoluminescence correspondant a ces
bandes interdites sont présentés Figure 1-28.
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Figure 1-28 Spectres de photoluminescence d’InN de structures a) hexagonale® et b) cubique.'®

Des spectres de PL dans I’infrarouge sont en effet obtenus pour les deux phases d’InN. Similairement
au GaN, un décalage de I’énergie d’émission (front d’émission) est observé pour la phase de symétrie
cubique. On note aussi Figure 1-28a qu’une dépendance entre la température, I’intensité et 1’énergie du
signal existe. Plus la température se rapproche de 0 K, plus 1’énergie d’émission est basse, plus son
intensité est élevée et plus sa largeur a mi-hauteur est fine. De maniére générale, la luminescence
infrarouge du nitrure d’indium nécessite des conditions de mesures particuliéres : une faible température
et une source laser puissante.'® Les échantillons ne présentent pas toujours de luminescence IR a
température ambiante, une luminescence dans le visible étant alors parfois observée. %

En outre, le nitrure d’indium présente une haute concentration ainsi qu’une mobilité élevée des ¢lectrons
dans sa bande de conduction,'® ce qui est essentiel dans les applications optoélectroniques.

Les propriétés de la solution solide issue des deux phases binaires (INN et GaN) décrites précédemment
sont étudiées dans la section suivante.

1.3.2.3 Solution solide (InGa)N
La solution solide (InGa)N présente en réalité une variation de sa bande interdite différente du modele

simplifié présenté Figure 1-22. En effet, cette évolution doit prendre en compte la structure cristalline
du matériau et posséde un paramétre de courbure, qui rend cette évolution non linéaire (Figure 1-29).1%
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Figure 1-29 Energie de la bande interdite en fonction du paramétre de maille des solutions solides (InGa)N,
(AlGa)N et (InAI)N

L’évolution de 1’énergie de la bande interdite d’InxGaixN peut étre estimée en fonction de x et du
paramétre de courbure, c, a partir de 1’équation suivante (1.10)'% :

Ey(Iny_yGa,N) = (1 = x)E;(InN) + xE;(GaN) — x(1 — x)c Eq. 1.10

Le paramétre de courbure a été estimé & 1 eV par Osamura et. al.’® 1l semble prendre des valeurs
légérement plus élevées pour la solution solide de structure cubique, environ 1,4 eV.%" Cette équation
prend en compte les deux structures considérées : wiirtzite et zinc blende ; il suffit alors d’adapter les
valeurs de bande interdite considérées pour InN et GaN. Le paramétre de maille évolue en fonction de
X de maniére quasi-linéaire.

Un exemple récent d’élaboration de la solution solide compléte est montré Figure 1-30. Les matériaux
préparés ci-dessous sont de structure hexagonale.'%
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Figure 1-30 Caractérisation de la solution solide (InGa)N: a) Microscopie électronique, b) RX, ¢) Absorption
UV etd) PL

On observe ainsi pour ces échantillons une modulation complete de la bande interdite avec la
composition de la solution solide, Figure 1-30b. Celle-ci s’accompagne d’une variation de la longueur
d’onde maximum d’émission en photoluminescence. On remarque néanmoins la présence de défauts
dans les compositions riches en gallium.
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Du fait de la large gamme de bande interdite accessible pour cette solution solide, un grand nombre
d’applications est possible, notamment toutes celles décrites dans la partie 1.1 de ce chapitre. Une liste
non-exhaustive d’exemples d’applications concrétes liées ou non a la luminescence est exposée dans la
section suivante.

1.3.3 Applications envisagées pour (InGa)N

Les premieres applications envisageables pour ce type de matériaux sont évidemment liées a leurs
propriétés de photoluminescence allant de I’UV a I’infrarouge, couvrant la majorité des longueurs
d’onde des systémes les plus étudiés (Figure 1-31b).
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Figure 1-31 a) Représentation schématique d’un dispositif utilisant une monocouche de QDs’, b) Luminescence
de différents QDs conventionnellement employés!® ¢) Zone de transparence maximale des tissus du vivant!®

La mise en forme de dispositif tel qu’une diode électroluminescente a partir d’'une monocouche de QDs
(Figure 1-31a), permettant la mise en forme de dispositifs flexibles, est possible.” La luminescence
résultante est dépendante de la bande interdite. De plus, le GaN (ou (InGa)N riche en Ga) peut étre
utilisé comme source de lumiére UV-bleu permettant 1’excitation d’autres luminophores dans un
dispositif de diode électroluminescente.

L’élaboration de solutions colloidales de QDs d’(InGa)N riches en In (et InN), permet de s’affranchir
des contraintes liées a I’utilisation de cadmium et des chalcogénures (semi-conducteur 11-VI), systeme
QDs de référence pour ce type d’application. En effet, les QDs d’(InGa)N (et InN) présentant une
émission contrélée dans les régions proche infrarouge (entre 650 — 1350 nm) ou les tissus organiques
du vivant (corps humain) possédent leurs maxima de transparence (Figure 1-31¢*) sont plus adaptés
que le systeme CdSe, voir Figure 1-31b. De plus, le nitrure d’indium est compatible avec le vivant et ne
nécessite donc pas obligatoirement d’étape de mise en forme (cceur-écorce) supplémentaire avant son
injection.**

Outre les applications liées a la luminescence, d’autres applications liées a I’utilisation de nanoparticules
de GaN, d’(InGa)N ou d’InN ont été récemment explorées (Figure 1-32).
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Figure 1-32 Exemples d’applications pour des NPs de GaN et d’InN : a) Systéme de dissociation de 1’eau par
photocatalyse,*? b) Détecteur de gaz,*® ¢) Photo-détecteur dans le proche infrarouge!**

Ainsi, des nanoparticules de GaN ont été combinées avec des NPs de ZnO afin d’adapter la bande
interdite du systéme dans le visible, pour réaliser la photodissociation de molécules d’eau.™'?
L’utilisation directe de QDs d’Ini«GaxN de bande interdite ciblée peut étre envisagée pour ce type
d’application. Aussi, des détecteurs de gaz ont été élaborés a partir de NPs de nitrure de gallium.**® Ce
type de systéme permet la détection fine de traces d’ammoniac, d’éthanol, d’hydrogéne et de sulfure
d’hydrogene. L’utilisation de nanoparticules (haute surface spécifique) permet un fonctionnement du
systéme a température ambiante a contrario des détecteurs au GaN conventionnels qui requiéerent des
températures supérieures a 200 °C."

Les nanoparticules de nitrure d’indium, sont impliquées dans des systémes de photo-détection dans le
proche infrarouge.'* Ce type de technologie peut étre adapté dans des systémes optoélectroniques
flexibles ou des cellules photovoltaiques. De plus récemment, des nouvelles applications a base d’InN
ont émergé, notamment 1’émission de signaux terahertz. 6%

Ces applications nécessitent I’utilisation de matériaux de haute qualité, ¢’est-a-dire homogeéne en taille,
cristallins, avec une luminescence de haute intensité a température ambiante. La qualité des matériaux
obtenus est intrinséquement liée & leur voie d’élaboration. L’élaboration de matériaux riches en gallium
ne présentant pas de défauts structuraux reste toujours un défi. Les méthodes les plus répandues pour la
préparation de nitrures et notamment de nitrures d’éléments IIT sont discutées dans la section suivante.

1.3.4 Elaboration de nitrures d’éléments I11

L’élaboration de nitrures nécessite un controle drastique des propriétés du milieu réactionnel. En effet,
la préparation de nitrures requiert :
- de réduire au minimum la concentration d’oxygene dans le milieu,
- une source nitrurante adéquate,
- lutilisation de précurseur(s) adapté(s).
Il existe principalement trois types de synthéses recensées pour la synthése de nitrures d’éléments I1I :
- les techniques de dépéts par pulvérisation (CVD, PVD), croissance par épitaxie™®,
- les synthéses a I’état solide sous flux de gaz (N, NHz)'9'%,
- les synthéses en solution'??,
D’autres techniques plus originales ont également été reportées comme I’ablation laser.'?

Les techniques les plus étudiées vis-a-vis de la préparation de nitrures d’éléments III sont les techniques
de dépbts (CVD, PVD, MOVPE). Nakamura et al. (Lauréat du prix Nobel de physique 2014) ont
développé ce type de techniques, principalement les dépbOts par épitaxie en phase vapeur
d’organométalliques (MOVPE), pour [I’élaboration de GaN et (InGa)N. Généralement, le
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triméthylgallium ou le triméthylindium est combiné avec un plasma de N, ou de NHjs et la germination
du matériau s’effectue a la surface d’un support avec des paramétres de maille proches du GaN
(typiquement Si ou AIN).**® La morphologie du matériau est alors limitée a deux dimensions, en fonction
des conditions et des méthodes employées ; des Tlots, des nano-batdnnets ou des couches sont obtenus.
Un exemple d’flot de nitrure d’indium obtenu par ce type de procédé sur un support en GaN est montré
Figure 1-33.1%
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Figure 1-33 Nitrure d’indium élaboré par MOVPE : a) image AFM et b) propriétés de luminescence

Les Tlots obtenus font une centaine de nanometre de large et environ 20 nm de hauteur. La dimension
des nanostructures obtenues est dépendante de la température de dép6t ainsi que du rapport entre le
triméthylindium et I’ammoniac. Une luminescence intense dans I’infrarouge (vers 0,8eV) confirme la
formation d’InN hexagonale. La queue de luminescence jusqu’a 1,1 eV traduit la présence de défauts
dans les matériaux élaborés. Des couches minces peuvent étre obtenues par cette méthode.

L’¢élaboration de nitrures par voie solide requiert des températures élevées (proches de 1000 °C) et un
flux de NH; ou de N2.*** L’ammoniac posséde un pouvoir nitrurant plus élevé que I’azote. La formation
du nitrure se fait a partir du précurseur métallique ou oxyde.**?® Des exemples de matériaux obtenus
par cette méthode sont présentés Figure 1-34.
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Figure 1-34 Images MEB de particules de nitrure de gallium élaborées a partir de a) d’un mélange de Ga;03
et de gallium métallique et b) uniquement de gallium métallique ; c) Spectres de PL aprés traitement en
ammonolyse de divers précurseurs & 1000 °C

Les tailles de particules obtenues sont de I’ordre du micron ce qui s’explique par la haute température
de synthése employée. Elles présentent une structure hexagonale et une émission dans ’UV vers 375
nm. La nature du précurseur a une influence primordiale sur la qualité du matériau obtenu, 1’utilisation
de I’oxyde de gallium sans gallium métallique ne résulte pas en la formation de particules luminescentes.
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En outre, I’utilisation de précurseurs organométalliques, comprenant déja des liaisons Ga-N dans leurs
structures, tels que le cyclotrigallazane ([H.GaNH;]s)"¥" ou le tris(diméthylamido) gallane
([Ga(NMey)3]2)*® permet I’ obtention de nanoparticules de GaN de structure cubique par pyrolyse sous
argon a des températures relativement faibles (inférieures a 400 °C).

L’élaboration de nitrures en solution se fait par réaction entre un précurseur de métal et une source
d’azote. Les différentes réactions chimiques étudiées sont discutées en détails dans la partie suivante.
Ce type de synthése est la plus adaptée a la préparation de nanoparticules isolées.**® L ’obtention de
solutions colloidales par cette voie est envisageable.

Parmie les voies existantes, la voie en solution semble étre la mieux adaptée pour répondre a I’objectif
de ces travaux a savoir : 1’obtention de nanoparticules d’(InGa)N de faibles tailles, isolées. Dans la partie
suivante, des exemples de nanoparticules d’(InGa)N obtenues en solution sont exposés. Puis, les
réactions solvothermales menant directement aux phases ciblées sont présentées.

1.3.5 Elaboration de QDs d’(InGa)N en solution

Nous nous intéressons ici uniquement aux procédés permettant 1’élaboration de particules isolées de la
solution solide (InGa)N. Seuls les résultats les plus récents seront exposés ci-apres.

Récemment, en 2014, Fan et al. dans leur article de revue sur les synthéses de semi-conducteurs de type

I11-V ont conclu que la qualité des QDs de GaN obtenus par voies de synthéses en solution dont les

solvothermales, discutées dans la partie suivante, est insuffisante pour les applications ciblées.”

Depuis cette revue, une nouvelle étude a démontré 1’élaboration de QDs de GaN dans des micelles

d’ammoniac liquide a partir d’un précurseur unique : NaGa(NH.)sNH4
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Figure 1-35 a), b) Images de mi;:roscopie électronique et ¢) Spectres de photoluminescence de NPs de GaN
par Gyger et al.™*°

Des NPs de 3-4 nm ont été obtenues a partir de ce procédé a -40 °C, voir Figure 1-35a, leur cristallinité
est améliorée aprés un traitement thermique a 500 °C. Ces QDs de GaN cubigues ont montré une forte
luminescence dans 1’ultraviolet. Celle-ci présente un décalage de leur émission de PL dans I’UV par
rapport au GaN massif ainsi qu’une augmentation de leur bande interdite de 1,1 eV ce qui est en accord
avec des phénomenes de confinement quantique.
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Cette étude présente les résultats les plus convaincants pour 1’élaboration de nanoparticules de nitrure
de gallium en solution.

L’élaboration de QDs d’InN en solution est généralement plus répandue dans la littérature. Ceux-ci ont
¢été obtenus a partir d’une variété de réaction :

- de complexe métallique & 1’urée®™*

- ’InBr; et NaNH,'#

- de décompositions de complexes d’azotures*®
Cependant, les matériaux préparés par ces méthodes présentent parfois un mélange de phases cubiques
et hexagonales et des luminescences dans le visible.

L’étude la plus convaincante traite de la nitruration directe de particules d’oxyde d’indium enrobées
dans une couche de silice. Cette voie permet la formation de QDs d’InN aprés une étape de nitruration
de 5 h sous ammoniac & 500 °C.**! Des QDs d’InN cubiques de 5-6 nm sont obtenus par cette méthode,
voir Figure 1-36.

| | 1400 1600 1800 2000 2200 2400
o - 02030 A0 S0 60 T Wavelength (nm)

a) d) 5
4

~

=
8 3

2

7}
T 2

S

=
b) | C) JCPDS $8-2365 1-

g1
{ 2
& g 0
[0y B NV

Figure 1-36 a) Images MET b) distribution en taille c) diffractogramme de rayons X et d) spectres de PL des
nanoparticules d’InN préparées a partir d’oxydes d’indium.*!

Une forte émission de PL dans I’infrarouge, centrée principalement vers 2000 nm a été mesurée sur cet
échantillon (Figure 1-36d), en accord avec la formation d’InN cubique (bande interdite de 0,6 eV).

L’élaboration de nanoparticules d’InxGaixN en solution a principalement été envisagée a partir de
nitrates et d’ammoniaque. La qualité des nanoparticules d’InxGai«N préparées en solution n’est pas
suffisante, on observe par exemple :

- des mélanges de phases GaN, InN et (InGa)N,***

- des mélanges de phases hexagonale et cubique,**

- de la luminescence de défauts.**
Cependant, I’obtention de QDs d’(InGa)N de haute qualité, c’est-a-dire homogeéne en taille, cristallins
avec une luminescence de haute intensité a température ambiante, présente un fort intérét pour de
nombreuses applications, liées a la luminescence ou non. Il est en effet possible de moduler la largeur
de bande interdite de 0,6 eV a 4,0 eV en contrdlant la composition et la taille des QDs d’InyGai-«xN.

Une autre technique présentant un fort intérét pour la formation de de nitrures d’¢éléments III est la voie
solvothermale ou le solvant est a la fois porté & température élevée et sous pression, autogéne ou non.
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1.3.6 Elaboration de nitrures en conditions solvothermales ou supercritiques

La voie de synthéese solvothermale offre I’avantage d’un bon contréle des paramétres opératoires ainsi
que I’exclusion de I’eau du milieu réactionnel. De plus, des travaux sur la croissance cristalline de
nitrures et notamment de GaN ont été réalisés en conditions solvothermales.

1.3.6.1 Généralités sur les synthéses en systeme fermé (autoclave)

Les synthéses réalisées en conditions solvothermales sont définies comme des réactions effectuées dans
un solvant au-dela de son point d’ébullition dans un autoclave (systéme fermé) sous pression
(autogéne).** Lorsque le solvant utilisé est I’eau pure, on parle de synthéses hydrothermales.

Deux paramétres sont a prendre en compte dans ce type de réactions : le paramétre chimique et le
parameétre thermodynamique.

La nature (composition chimique) du/des précurseurs est primordiale au vu du matériau ciblé. Sa
concentration a aussi un réle important sur la morphologie des matériaux obtenus (sphéres, batonnets,
etc...).”®” Les mécanismes réactionnels sont aussi fortement influencés par les propriétés physico-
chimiques (polarité) du solvant et les interactions précurseur-solvant. En outre, dans ce type de procéde,
certains intermédiaires réactionnels métastables peuvent étre stabilisés par le solvant,**® réduisant ainsi
I’énergie d’activation de la réaction.

Les parameétres thermodynamiques a prendre en compte dans les synthéses solvothermales sont la
température, la pression générée et le temps de réaction. De maniére générale, ces procédes sont
effectués dans des conditions relativement douces (températures inférieures a 400 °C).

Cette technique de synthése a été développée pour 1’élaboration d’un grand nombre de matériaux dont
notamment les chalcogénures,™ les phosphures,**° les matériaux carbonés (diamant),** les fluorures,*
les arsenures™* et les nitrures.*®

De plus, ce type de synthése permet 1’obtention de matériaux dans des phases métastables telles que le
diamant dans des conditions plus douces gque conventionnellement : a des températures inférieures a 800
°C et a des pressions inférieures a 1500 bar.**

1.3.6.2 Synthése de nitrures d’éléments ITI en conditions solvothermales

Les synthéses en conditions solvothermales réalisées en autoclaves sont idéales pour I’élaboration de
matériaux non-oxydés de par le contrdle du milieu réactionnel offert par ces systemes fermés. Il est
possible d’exclure la présence d’oxygéne du systéme avec un choix judicieux du/des solvants et des
précurseurs (et de leur pureté).

Un nombre important de nitrures, principalement de phases binaires, ont été élaborés en conditions
solvothermales dans des systémes fermés. La synthése de nitrure requiert généralement 1’utilisation de
solvants anhydres (méme si I’eau peut étre utilisée dans certains cas) et d’une source a pouvoir nitrurant
adaptée a la source métallique. Le tableau ci-aprés présente différentes synthéses réalisées pour
I’élaboration de nitrures a ’aide d’une variété de sources d’azote, de solvants et de conditions (Tableau
I-6). Il est a noter que la majorité des synthéses se fait & des pressions autogenes, ¢’est-a-dire que la

pression est dépendante du taux de remplissage du réacteur.
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Tableau 1-6 Exemples de synthéses de nitrures en conditions solvothermales

Matériau T (°C) P (bar) Temps Précurseurs Solvant Référence
GaN 280 autogéne 12 h GaCls / LisN Benzéne 145
InN 300 autogéne  6-96 h InCl3 / HMDS Toluéme 146
AIN 350-550  800-1200 5 jours Al / NH3 NH4CI NH; 147
h-BN 550 autogéne 8h B203 / NoH4 HCI Hydrazine 148
(c-,h-)BN 350 autogéne 3 jours BBr3 / NaNs Benzéne 149

Dans tous les cas, le précurseur de 1’élément a nitrurer est soluble dans le solvant utilisé, cependant la
source d’azote, telle que LiNH, ne I’est pas forcément dans les conditions normales de température et
de pression. Les sources les plus utilisées sont les halogénures du fait de leur disponibilité commerciale
a haute pureté (3N, 5N) et de leur solubilité élevée dans les solvants organiques ciblés. De plus, ils sont
disponibles sous forme anhydre et ne nécessitent pas d’étape de purification supplémentaire avant leur
utilisation.

Chimie des réactions employées

Une variété de réactions chimiques a partir de différentes sources d’azote et de « métal », ont permis
I’obtention des phases souhaitées, a partir de nitrures (LisN),'* d’azotures (NaN3),*° d’amides™ ou
d’ammoniac (NH3).**" Le choix des précurseurs peut viser a la formation d’un intermédiaire réactionnel
métastable (Figure 1-37), dont la décomposition méne au nitrure souhaité et/ou a la formation de produits
de réaction stables tels que NaX ou NH.X (X = Cl, Br, 1), qui se forment rapidement, permettant ainsi a
la réaction de nitruration entre les espéces en solution d’avoir lieu. Quelques voies réactionnelles ont été
privilégiées ; des exemples sont montrés ci-dessous :

Les précurseurs lithiés, notamment LisN, permettent 1’élaboration de GaN :

GaCls + LisN — GaN + 3 LiCl Eq. 1.11

La force motrice de cette réaction est la formation du produit LiCl, trés stable et insoluble dans les
solvants apolaires utilisés.'>*

Les azotures, dont principalement 1’azoture de sodium, ont permis 1’élaboration de nitrures lorsqu’ils
sont combinés avec des halogénures :

GaCls + 3 NaN; — GaN + 3 NaCl + 3 N, Eq. 1.12

Cette réaction passe par la formation d’un intermédiaire réactionnel de type M(N3)s (ici M = Ga), voir
Figure 1-37a, tres instable et réactif qui se décompose en nitrures via le dégagement d’azote.

D’une maniére similaire, les amides tels que LiNH; ou NaNH- réagissent avec des halogénures pour
former les nitrures souhaités.**°

GaCls + 3 LiNH, » GaN + 2 NH; + 3 LiCl Eq. 1.13

Ces réactions s’effectuent avec la formation de sels (LiCl ou NaCl) et passent par la formation d’un
intermédiaire stable de formule M(NH2)x (Figure 1-37b). Les nitrures d’éléments III ont notamment pu
étre identifiés aprés ce type de réaction.™
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Figure 1-37 Structures moléculaires des intermédiaires des réactions a) entre GaBrs et NaN; et b) GaCls et
LiNH.

Similairement aux réactions d’ammonolyse, des nitrures peuvent étre élaborés par contact direct du
métal avec I’ammoniac en conditions solvothermales mais a des températures plus basses.

3
Al+ NHy > AN + - H, Eq. 1.14

Ce type de réaction s’effectue généralement a trés haute pression et avec d’importants temps de contact
(quelques jours) afin de favoriser la pénétration de la molécule d’ammoniac dans le métal, et donc la
formation du nitrure souhaité. De plus, il est nécessaire d’avoir la présence d’un « flux », tel que NHsX
(X = Cl, Br, 1) afin de favoriser le transport des espéces lors de la réaction.**

Les solvants aromatiques cycliques, dérivés du benzéne, présentant une tres faible miscibilité avec I’eau
et permettant ainsi d’éviter les réactions parasites qui meénent a la formation d’oxydes ou d’oxynitrures,
sont les plus communément employés (Tableau 1-6). 541

Cependant, la synthése de nitrures a pu étre démontrée dans 1’eau distillée, avec I’exemple du nitrure de
silicium a-Si3Na.**®

Les propriétés de quelques matériaux issus des réactions précédentes sont présentées ci-apres.

Propriétés des nitrures préparés par voie solvothermale

Des exemples de tailles de nanoparticules de nitrures obtenues par voie solvothermale pour différents
matériaux sont présentés Figure 1-38, notamment du nitrure de gallium.

Une grande disparité existe entre les différentes tailles et morphologies obtenues en fonction des
conditions synthéses, notamment de la présence ou non de tensioactifs (Figure 1-38a et b), de la nature
du solvant, des précurseurs et du temps de réaction. En effet, des particules de tailles micrométriques®®
et nanométriques™’ peuvent étre obtenues. Cependant une grande distribution en taille est observée
(Figure 1-38b), ce qui peut nuire aux propriétés finales du matériau.

Les particules de GaN élaborées en conditions solvothermales possédent une structure cubique. Celles
préparées a partir d’amidures de lithium et de chlorure de gallium (Eq 1.13, Figure 1-38a) présentent une
contamination au carbone.
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Figure 1-38 Images de microscopie électronique de matériaux élaborés en conditions solvothermales : a) GaN
en présence de CTAB (diffractogramme DRX rajouté),® b) GaN sans surfactant'*® et ¢) h-BN#®

Généralement, les matériaux obtenus présentent une trés bonne cristallinité, voir plan cristallin du BN
Figure 1-38c (et diffractogramme DRX Figure 1-38a), ce qui est attendu aprés de long temps de réactions.
Les propriétés optiques des nanoparticules de GaN ne sont pas toujours rapportées dans la littérature.
On peut I’expliquer par la présence de défauts dans les matériaux, qui nuisent notamment a la
luminescence des matériaux obtenus.

Les propriétés de luminescence de GaN issu de la réaction entre le chlorure de gallium et 1’azoture de
sodium (correspondant aux particules Figure 1-38b) sont présentées Figure 1-39.

/""’\_\
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Figure 1-39 Spectres de photoluminescence de NPs de GaN élaborées a partir d’azoture dans le toluéne (trait
plein), dans le THF pour une excitation a 250 nm.

Les réactions dans le toluéne produisent des NPs émettant fortement dans I’UV, avec une émission
décalée dans I’'UV par rapport au matériau massif, indiquant des phénomenes de confinement quantique.
Cependant, une queue d’émission dans le visible est observée, en accord avec la présence de défauts
dans le matériau préparé. Ce type d’émission de défauts est tres fortement visible lorsque le produit est
¢laboré dans le THF, démontrant les limitations de cette voie de synthése pour 1’obtention de GaN de
haute qualité et I’influence de la nature du solvant sur la qualité des matériaux élaborés.
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D’autres réactions en conditions solvothermales, a partir de sources métalliques originales, les
cupferronates, permettent la formation de nitrures.

1.3.6.1 Les cupferronates comme sources métalliques

Réactivité des cupferronates

De maniére similaire aux complexes & I'urée, %3 Rag et. al. ont démontré que les cupferronates sont
des sources métalliques adéquates pour la formation de nitrures, 416!
La structure cristalline du cupferronate de gallium a pu étre résolue et est présentée Figure 1-40.1%

Figure 1-40 Structure cristalline du cupferronate de gallium.

Ce solide comprend 31 atomes autres que I’hydrogéne par maille unitaire. Les atomes de gallium sont
compris dans un octaédre formés par les 6 atomes d’oxygene des groupements de cupferron. La distance
moyenne des liaisons Ga-O est de 1,966 A. Les trois unités de cupferron autour de I’atome de gallium
ont une conformation hélicoidale. L’analyse thermogravimétrique de ce composé sous atmosphere
inerte montre une forte perte de masse a 230 °C, correspondant a sa décomposition.®*

La réaction du cupferronate de gallium avec ’HMDS en conditions solvothermales permet 1’obtention
de nitrure de gallium. Les auteurs suggerent, en s’appuyant sur des données RMN, que la réaction
s’effectue a partir de la décomposition du cupferronate en nanoparticules d’oxyde de gallium « GaOy 5 ».
Ces nanoparticules d’oxydes natives sont ensuite nitrurées par I’hexaméthyldisilazane selon 1’équation
suivante (1.15) :

A
GaOys + ((CH3)3Si),NH — GaN + ((CH3)3Si),0 + 1/2 H,0 Eqg. 1.15

La nitruration de ces nanoparticules, trés réactives, s’accompagne de la formation d’eau et
d’hexaméthyldisiloxane. Il est aussi possible de préparer du cupferronate d’indium qui posséde une
réactivité similaire.’*® Les propriétés de matériaux issus de ce type de réactions sont exposées dans la
partie suivante.

Propriétés de nitrures d’éléments IIl préparés a partir de cupferronates
La combinaison du gallium avec le cupferron a été principalement utilisée pour I’extraction du gallium

de divers gisements.'®? Rao et. al. sont les seuls & notre connaissance a avoir envisagé I’utilisation de
cupferronates pour 1’¢laboration de nitrures.
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Comme énoncé précédemment, la combinaison de cupferronate de gallium avec I’THMDS en condition
solvothermale résulte en la formation de nanoparticules de GaN. La réaction entre ces deux précurseurs
est réalisée dans 7 mL de toluéne a 240 °C (en dessous de la température critique du toluéne) dans un
autoclave de 23 mL, en présence d’un tensioactif : le bromure de cétyl-triméthylammonium (CTAB).
Les réactions sont effectuées avec un fort exces en HMDS, a savoir 4 mL d’HMDS (19 mmol), qui est
mis en contact avec 4 umol de Ga(cup)s. Les propriétés des matériaux obtenus dans ces conditions sont
montrées Figure 1-41. Les particules récupérées sont lavées a 1’éthanol absolu et séchées a 40 °C avant

caractérisation.
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Figure 1-41 a) Diffractogrammes des rayons X, de haut en bas : post-synthése, simulé et aprés recuit a 400 °C
sous NH3 pour des NPs de 4 nm et b) Image MET et en insert image haute résolution (échelle 2 nm), la
distribution en taille, et le spectre d’émission en PL des nanoparticules de GaN de 2,5 nm.
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Les particules obtenues présentent une structure wirtzite (diffractogramme pour des particules de 4 nm,
préparées sans CTAB). Des particules de taille plus petite, environ 2,5 nm sont récoltées apres ajout de
CTAB dans le milieu réactionnel. Des plans sont observables en haute résolution (pour tous les
échantillons), les distances inter-planaires sont en accord avec 1’obtention de GaN.

Les spectres de photoluminescence confirment la préparation de GaN. Deux émissions distinctes sont
mesurées. La premiére, centrée a 265 nm, témoigne des phénoménes de confinement quantique en
accord avec la faible taille des NPs (2,5 nm). La seconde, a 375 nm, est plus en adéquation avec
I’¢laboration de GaN massif. Cette émission traduit la présence d’une seconde population de particules
de plus grande taille et donc d’un probléme d’homogénéité.

Une image représentative de nano-cristaux d’InN collectés apreés réaction du cupferronate d’Indium

(In(cup)s, 0,2 mmol) avec HMDS (24 mmol) dans le toluéne & 265 °C en conditions solvothermales en
présence de CTAB, est montrée Figure 1-42.14
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Figure 1-42 a) Image MET et b) spectre PL (celui du haut) de NPs d'InN élaborées a partir du cupferronate
d'indium.

Comme pour le GaN, les NPs d’InN préparées possédent une structure hexagonale (wiirtzite validée par
la DRX). Leur taille moyenne est plus élevée : 15 nm. Les particules sont nanocristallines et présentent
des distances inter-planaires de 0,27 nm correspondant a la distance entre deux plans {101} du nitrure
d’indium hexagonal.

Sur ces échantillons, aucune émission dans I’infrarouge n’a pu étre détectée. En revanche, une émission
dans le visible centrée & 660 nm caractéristique a la présence de défauts dans le matériau est détectée.®®

Les cupferronates de gallium et d’indium sont donc adaptés pour la préparation des nitrures binaires
correspondants en synthéses solvothermales. De fagon naturelle, la synthése de la phase ternaire
(InGa)N a €té ensuite étudiée.

L’élaboration en conditions solvothermales des échantillons d’(InGa)N s’effectue a partir de la
décomposition de la solution solide de cupferronates de gallium et d’indium GaxInix(cup)s en présence
d’HMDS (4 mL) dans le toluéne (6 mL) a 300 °C pendant 24 heures dans un autoclave.'® Seuls des
résultats concernant de faibles taux d’indium sont rapportés dans cette étude a savoir 5 et 10 % atomique.
Les nanoparticules obtenues lors de ces synthéses ont une taille d’environ 10 nm (Figure 1-43a et 1-43c).
La présence gallium et d’indium sur les deux échantillons est démontrée par spectroscopie EDS (Figure
1-43b et 1-43d). Le bon rapport In/Ga est confirmé a I’aide de ces analyses. Les spectres d’émissions en
photoluminescence sont présentés Figure 1V-43e.
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Figure 1-43 a), b) Images MET et ¢), d) spectroscopie EDX de I’échantillon comprenant 5% d’indium et 10%
d’indium. Spectres d’émissions de photoluminescence des échantillons d’(InGa)N comparés a celle du GaN

Les émissions des particules d’(InGa)N sont, contrairement a celle du GaN, dans le visible. Les maxima
d’émissions sont centrés a 450 nm et 460 nm, pour une concentration d’indium de 5% et 10% atomique,
respectivement. Un écart plus important de ces maxima est attendu pour ces deux compositions. En
effet, si I’on se rapporte a 1’équation 1.10 permettant le calcul théorique de la largeur de bande interdite,
on prévoit une énergie de gap de 3,1 €V pour IngsGagesN et 2,9 pour InjeGagoN, ce qui correspond a une
émission vers 400-410 nm et 430-440 nm, respectivement. Les deux échantillons ont donc certainement
une composition proche. La ségrégation des atomes d’indium dans 1’échantillon « Ing10GageoN », a
partir d’une certaine concentration, pour former des particules plus riches en indium peut expliquer la
similitude des deux émissions détectees.

Aucune autre composition de la solution solide n’a été préparée ou discutée par les auteurs. lls concluent
cependant sur le grand potentiel de cette méthode pour 1’élaboration de compositions plus riches en
indium et de la possibilité de réaliser une autre solution solide de nitrures d’éléments III, (AlGa)N.

Avantages et inconvénients des synthéses solvothermales de nitrures

L’¢élaboration de nitrures en autoclave et sous conditions solvothermales présente I’avantage d’avoir une
trés bonne maitrise de I’atmospheére de réaction. De plus, un nombre important de précurseurs a €té
étudié, sans qu’ils soient obligatoirement solubles dans le solvant dans les conditions normales de
température et de pression.

En outre, les matériaux obtenus ne présentent généralement pas de contamination par 1’oxygene et
possédent une trés bonne cristallinité. Les matériaux obtenus possédent cependant une mauvaise
homogénéité au niveau de leurs morphologies et de leurs dispersions en tailles. lls sont parfois
polycristallins. Mais I’inconvénient majeur des procédés exposés ci-avant est la longueur des temps de
réactions. L’échelle de temps considérée est exprimée en heures ou en jours de réactions plutdt qu’en
minutes.

Ce mauvais contrdle de morphologie et de la taille des NPs peut avoir d’importantes répercussions sur
les propriétés physiques des matériaux obtenus, telle que la structure de bande. Ce qui par exemple, pour
le nitrure de gallium, peut se traduire sur les propriétés optiques du matériau (Figure 1-41b).'%! En effet,
lors de la préparation solvothermale de GaN a partir de cupferronate de gallium et ’HMDS dans du
toluene & 230 °C en présence de CTAB (tensioactif), deux émissions sont observées en
photoluminescence, centrées & 270 et 370 nm. L’observation de ces deux émissions traduit la présence
en solution de deux populations : des particules de petites tailles (d ~ 2.5 nm) inférieures au rayon
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excitonique de Bohr responsable de I’émission a 270 nm et des particules de plus grandes tailles dont
I’émission est centrée a 370 nm. Ce type de phénomene n’est pas souhaitable au vu de I’utilisation de
semi-conducteurs dans des dispositifs de hautes technologies, car ils correspondent & des pertes
d’énergies et donc un moins bon rendement.

Ce bref état de I’art met en avant un nombre conséquent de sources métalliques et d’azote convenables
pour la formation de nitrures. Les halogénures et les cupferronates semblent étre les sources métalliques
les plus performantes et sont en plus, parfaitement solubles dans les solvants organiques. Par contre, les
meilleures sources d’azote a savoir NaNs et LiNH, ne le sont pas dans les conditions normales de
température et de pression. Il est donc impossible d’envisager I’extrapolation directe de ces réactions
vers un systeme continu. En outre, la précipitation de sels en grande quantité i.e. 3 équivalents (équation
1.11) comme produit de réactions peut poser des problémes de pollution des matériaux obtenus.

Un récapitulatif des avantages et des inconvénients de chaque procédé est présenté dans le Tableau I-5.

Tableau I-5 Avantages et inconvénients des techniques d'élaboration de nitrures

Technique d’élaboration  Avantages Inconvénients Références
Morphologie 2D

Haute cristallinité Défauts de structures
Dépots Controle de la taille 102,118,165

Controle de la structure Nécessité d’un support
Co0t de production

Etat de surface

Etat solide sous flux de gaz Grandes _quan_tlt_e§ Défauts extrinseques 120,166,128
Haute cristallinité (carbone)
Long temps de réaction
Contréle de la taille Faibles quantités
Synthese en solution Conditions douces es qu , \ 76,121,129
S Sensible a ['oxygene
Accessibilité

Les synthéses en solution (solvothermales) sont les mieux adaptées pour répondre aux principaux
objectifs de ces travaux de thése, a savoir : 1’élaboration de nanoparticules de nitrures de compositions
contrdlées ne présentant pas de défauts structuraux. Cependant, les autres objectifs, notamment le
controle de la morphologie ainsi que 1’obtention de particules de tailles inférieures a 10 nm (et
monodisperses) semblent difficiles a atteindre en conditions solvothermales.

C’est pourquoi, hous avons sélectionné la voie supercritique en continu comme voie de synthése pour
ces travaux de these. Celle-ci a démontré son intérét pour la préparation de nano-cristaux de différents
matériaux : oxydes, phosphures, sulfures et métaux ; mais 1’élaboration de nitrures par cette technique
reste un défi.

Une description des propriétés des fluides supercritiques et de leurs apports pour 1’élaboration de
nanomatériaux est présentée dans la partie suivante. L’utilisation et I’intérét des fluides supercritiques
en continu sont ensuite exposés. Des exemples de quantum dots de hautes qualités obtenus par cette voie
sont ensuite présentés.
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1.4. Elaboration de matériaux en milieux fluides supercritiques

Les milieux fluides supercritiques (FSC) ont été largement étudiés, du fait de leurs propriétés
spécifiques, dans des applications telles que 1’extraction de molécules,*"'%® la synthése de
matériaux,’®™ le traitement de I’eau,’™ et le recyclage des matériaux.'’> Dans cette partie, une
description des propriétés (ajustables) des fluides supercritiques et de leur intérét dans la formation de
nanomatériaux est présentée.

1.4.1 Définition et propriétés

Les fluides supercritiques sont des solvants ou des mélanges de solvants mis en ceuvre au-dela de leur
température critique (T¢) et de leur pression critique (pc). Chaque solvant posséde son propre point
critique, défini par sa température et pression critique. A titre d’exemple, le diagramme de phase
pression-température de 1’eau est présenté Figure 1-44. Le domaine supercritique correspond a la zone
dans laquelle le fluide est utilisé au-dela de sa pression et température critique, grisée sur la figure ci-
dessous. Lorsqu’un fluide est mis en ceuvre en dessous de sa pression critique et/ou en dessous de sa
température critique, on dit que celui-ci est souscritique (ou proche-critique).
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Figure 1-44 Diagramme de phase pression-température de 1’eau. TP correspond au point triple et CP au point
critique.r™

Dans le domaine supercritique, les propriétés physico-chimiques du fluide — masse volumique (p),
viscosité (n) et diffusivité (D) — sont intermédiaires entre celles du liquide et de celles du gaz, comme
démontré Tableau I-7. En résumé, il est possible de faire de la chimie comme dans un liquide dans un
environnement qui se comporte comme un gaz.
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Il est & noter qu’il est possible, dans le domaine supercritique, de controler et d’ajuster les propriétés du
solvant dans une certaine gamme, en faisant varier la température et/ou la pression, tel que démontré
dans la zone grisée (par les courbes en pointillés représentant les masses volumique) Figure 1-44.

Tableau I-7 Ordre de grandeur des propriétés thermophysiques des fluides du liquide au gaz*™

p (kg.m?) n (mPa.s) D (cmP.s)*
Gaz 1 102 10t
FSC 300-800 0.03-0.1 10+
Liquide 1000 1 10°

* Coefficient de diffusion d’une petite molécule dans un fluide donné

De plus, la variation de ces propriétés est dépendante de la nature du fluide utilisé. Une grande disparité
des coordonnées critiques (températures et pressions) est observée pour différents solvants (Figure I-
45). Les coordonnées critiques des différents solvants et mélanges de solvants sont obtenues a 1’aide du
logiciel Refprop ®.*"
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Figure 1-45 Points critiques de différents solvants considérés pour cette étude. L eau est indiquée a titre
comparatif.

Les solvants les plus utilisés sont I’cau et le dioxyde de carbone. L’eau, par exemple, observe une chute
de sa constante diélectrique lors du passage en supercritique, ce qui permet la mise en solution de
composés apolaires d’une part et la précipitation des inorganiques, d’autre part.*® 1l est donc possible
de remplacer des solvants organiques par 1’eau (supercritique) dans certains procédés chimiques, ce qui
présente un intérét écologique et économique.*”
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Dans un premier temps, 1’étude des fluides supercritiques a été conduite en systéeme fermé, mais depuis
la fin des années 1990, ils ont pu étre appliqués a des systémes continus.'’®

Les modifications des propriétés thermophysiques observées dans le domaine supercritique permettent
un grand nombre d’applications. En fonction de la gamme de conditions expérimentales (T, p, voire p)
et de la chimie souhaitée, un nombre important de solvants sont mis en ceuvre. Les applications visées
dans la littérature sont en rapport avec :
- Les procédés de transfert de masse tel que 1’extraction de composés organiques, dont la
caféine par le dioxyde de carbone supercritique,*®’
- L’énergie : le stockage du CO,*"® ou encore la catalyse,
- Lerecyclage de matériaux composites,*’>18
- La conversion de la biomasse : avec le traitement de 1’eau,
cellulose, 8418
- Les transformations de phases telles que la précipitation de matiére organique par effet anti-
solvant'®*¥ et la synthése de matériaux.*®1%°

180,181

183 ou la décomposition de la

Il est a noter que tous les procédés présentés ci-dessus présentent des applications a 1’échelle industrielle.
De maniere générale, ce type de procédés s’inscrit dans une optique de développement durable ou 1’on
peut s’affranchir de solvants nocifs.*®"

Dans les années 1990, Adschiri et al. ont démontré la possibilité d’élaborer des (nano)matériaux (CeO,
BaosFe.03) a I’aide des FSC et en continu.*®'%! Ce fiit le début d’important travaux de recherche sur
I’élaboration de matériaux en milieux FSC. Dans la prochaine partie, I’intérét des propriétés des fluides
supercritiques pour la formation de nanoparticules est ainsi discuteé.

1.4.2 Elaboration de (nano) matériaux en milieux fluides supercritiques

Un grand nombre de nanomatériaux a pu étre élaboré a I’aide des milieux fluides supercritiques, qui
comme les synthéses par voies liquides, font partie des approches « bottom-up ». Les modifications des
propriétés des fluides dans les conditions supercritiques sont en effet tres favorables a la formation de
matériaux de tailles nanométriques et influent sur les paramétres de germination/croissance et
notamment sur la sursaturation.

1.4.2.1 Germination/croissance et fluide supercritique

Il existe plusieurs mécanismes de formation de matériau par I’approche « bottom-up ». Afin de mieux
les appréhender, le diagramme concentration de soluté en fonction de la température est présenté Figure
1-46.1%2 Sur ce schéma, les limites de zones métastables, dépendantes de la concentration en soluté et
donc de la sursaturation sont représentées associées aux différents types de germination.
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Concentration

Température

Figure 1-46 Représentation schématique de I'effet de la température et de la concentration en soluté sur les
zones de germination

Dans la zone 1, seule la germination secondaire de contact, qui nécessite la présence de germes en
suspension au préalable, est possible. Ce type de germination est initié par des phénoménes de micro-
attrition ddi & des collisions entre cristaux.'*® Dans la zone 2, la germination secondaire surfacique c’est-
a-dire germination sur une surface énergétique d’un autre cristal, a lieu, toujours grace a la présence
antérieure de germes en solution.

A ’opposé, les zones 3 et 4 sont des zones de sursaturations plus élevées ou la germination primaire,
sans présence au préalable de germes en solution est favorisée. Ce sont ces phénomeénes de germination
homogene (zone 4), et dans une moindre mesure de germination hétérogéene (zone 3), qui se produisent
lors de la précipitation de matériau inorganique en solution.** Ceux-ci concernent directement notre
étude et sont donc décrits plus en détails dans la partie suivante.

Germination primaire homogeéne

La formation de (nano)particules par germination homogeéne nécessite la création d’une sursaturation de
soluté. Une solution ayant un soluté a une concentration supérieure a sa limite de solubilité, donc en
sursaturation, posséde une forte énergie libre de Gibbs. Le systéme réduit alors son énergie par
I’agrégation du soluté, qui par additions successives d’atomes (ou de molécules unitaires) engendre la
formation de germes cristallins. La réduction (la modification) de 1’énergie libre de Gibbs (4G,) est la
force motrice de la germination.'® Celle-ci est dépendante de la concentration en soluté (C en mol.L™)
et est définie par 1’équation (1.16) suivante :

k,T C kgT
AG, = ———1In (—) = —Tln(l +0) Eqg. 1.16

Ou ks correspond a la constante de Boltzmann (1.38064852 x 10 m? kg s? K%), T la température (en
K), Q le volume atomique (en m®), C la concentration en soluté et Co la concentration du soluté a
1’équilibre ou solubilité (en mol.L™"). On peut définir la sursaturation (o) du milieu par 1’équation
suivante (1.17) :

C—C,
_ Eq. 117
’ ( Co ) a

De ce fait, lorsque la sursaturation du milieu est nulle, AG, est nulle, on a donc pas de germination dans
le systeme. En revanche, si C > Co, AG, devient négatif et la formation de germes devient alors spontanée
(Figure 1-46, zone 4).
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Pour simplifier la démonstration, considérons la formation d’un germe sphérique de rayon r. Lors de sa
formation, celui-ci va posseder une énergie de surface et une énergie volumique qui vont étre
antagonistes et dépendantes de sa taille. Le changement d’énergie volumique (Az4) s’exprime selon
I’équation suivante :

4
Ay, = §TL’T3AGU Eq. 1.18

Cette réduction d’énergie (AGy négatif si on forme des germes) est contre-balancée par I’augmentation
de I’énergie de surface accompagnant la formation de nouveaux germes.

Aug = 4mrey Eq. 1.19

Ou vy est la tension de surface entre le germe et le milieu (liquide). L’enthalpie libre de formation AG
est donc donnée par :

4
AG = Ap, + Apg = §7TT'3AGV + 4mr2y Eq. 1.20

Afin de mieux appréhender le caractére antagoniste de ces deux énergies, une représentation
schématique est proposée Figure 1-47, ou les évolutions du terme de volume, du terme de surface et de
AG en fonction de la taille du germe sont présentées.

AG A

Terme
de volume

AG crit

hom

rent \ r
AG

Terme
de surface

Figure 1-47 Enthalpie libre de formation du germe en fonction de son rayon

On peut définir, a partir de cette figure, le rayon critique r°™, a partir duquel le germe formé est stable.
Lorsque la taille du germe est inférieure au rayon critique, celui-ci se redissous dans le milieu, alors
qu’un germe de taille supérieure est stable en solution et peut donc continuer a croitre. Lorsque r = r°™
le germe est métastable. Au rayon critique, dAG/dr = 0, on peut donc définir r°™ par :

14 2Qy

crit — _ = Eq. 1.21
r AG, kT In(1+0) 1
On peut alors définir 1’enthalpie libre de germination (AG™) & partir des équations 1.20 et 1.21.
. l6my
AGETY = ——— Eq. 1.22
(3AG,)? |
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Donc, AG®™ représente la barriére énergétique & franchir pour former un germe stable et r°™ représente
le rayon minimum d’un germe sphérique stable. Lors de 1’¢laboration de nanoparticules, r°™ représente
la taille minimale des particules obtenues.

Il est cependant possible de diminuer le rayon critique ainsi que I’enthalpie libre de germination d’un
systeme défini, notamment en augmentant AG, et/ou en diminuant la tension de surface (y) entre le
germe et le milieu tel que démontré dans les équations 1.21 et 1.22. En outre, 1’équation 1.16 démontre
que AG, est fortement dépendante de la sursaturation du milieu. Ainsi, la nature du solvant, la
température de réaction ou 1’addition de tensioactifs ont une influence sur ces paramétres et donc sur la
taille finale des particules.

Un autre paramétre important au regard de la formation de nanoparticules est la fréquence de
germination, Rn, qui correspond au nombre de germes formés par unité de temps et de volume de
solution.*%? Celle-ci est proportionnelle :

- alaprobabilité, P, d’une fluctuation thermodynamique de I’enthalpie libre de germination

(AGC”t),

- aunombre d’espéces en croissance par unité de volume, n, correspondant, ici, a Co,

- alafréquence de saut réussit des especes en croissance, I'.
Ainsi, Ry est définie par 1’équation suivante :

Ry = nl'P = {COkT} At Eq. 1.23
v =nlP = nexp T q. l

Ou d correspond au diamétre des espéces en croissance et n a la viscosité du milieu.

A partir de 1’équation 1.23, on comprend qu’une concentration initiale élevée, une faible viscosité et
qu’une faible enthalpie de germination méne a la formation d’un nombre important de germes. De plus,
a concentration initiale égale, une fréguence de germination plus importante se traduit par une taille
moyenne de germes plus faible.

Les phénomeénes de germination homogéne peuvent étre observés dans des liquides, des gaz et méme
des solides (verres).®* De par leurs propriétés thermophysiques, voir Tableau 1-7, les fluides
supercritiques présentent un fort intérét pour la formation de nanomatériaux. En effet, ceux-ci présentent
de faibles densités ainsi que des fluctuations locales de densités (zones denses et moins denses) ce qui
engendre une augmentation de la sursaturation et donc de AG, comparé aux solvants dans leurs
conditions normales de T et p, & concentration initiale égale. De plus, les FSC possedent de trés faibles
viscosités, augmentant la fréquence de nucléation, voir éguation 1.23, or pour une concentration de soluté
fixe, un nombre plus élevé de germes correspond a une taille de particules finale plus faible.

La formation de particules se rapporte & un procédé thermodynamique: (I) génération d’une
sursaturation, puis (I1) la germination, suivie (I11) d’une étape de croissance, celui-ci est illustré Figure
1-48.

53



Chapitre |

Solute concentration

Figure 1-48 Représentation schématique du procédé de nucléation et de croissance ultérieure. (Référence : M.
Haruta and B. Delmon, J. Chim. Phys., 1986, 83, 859)

Lorsque la concentration du soluté augmente avec le temps, aucune germination n’a lieu méme lorsque
la concentration dépasse Co, la concentration a 1’équilibre. La nucléation se produit uniquement a partir
du moment ou la concentration excéde une valeur qui correspond a la barriere énergétique de
germination, AGS™, définie dans I’équation 1.22. Aprés cette étape de nucléation, la concentration en
germes diminue jusqu’a repasser en dessous de la concentration correspondant & AG™, en-dessous de
laquelle tous les germes sont redissous dans le milieu. A partir de ce point, le soluté est uniquement
consommeé pour les étapes de croissances ultérieures.

Les conditions rencontrées dans les FSC, principalement la forte sursaturation, sont a ’origine d’une
germination éclair, ou la grande majorité du soluté est consommée dans I’étape de germination, laissant
peu de précurseur(s) pour les étapes ultérieures de croissance.’*>'% Ainsi, les particules préparées par
cette voie de synthése présentent de faibles tailles en moyenne, "%

Dans notre systéme et plus généralement dans les syntheses en continu, la possibilité d’avoir de la
nucléation hétérogene n’est pas exclue (méme en considérant I’absence totale d’impureté solide dans le
milieu) ce qui peut permettre 1’élaboration de structures complexes telles que des architecture de type
cceur(@gécorce.

Germination primaire hétérogéne

La germination primaire hétérogéne, en solution, se produit lors de la formation du germe avec un
support solide ou substrat.'® Trois énergies interfaciales sont alors mises en jeu :

- entre le germe et le liquide, vq,,

- entre le germe et le substrat, ygs,

- entre le substrat et le liquide, vs,.
Ces trois énergies sont reliées par I’équation de Young :

Ysi = Ygst+ (yg,l cos @) Eq. 1.24

Ou a est I’angle de contact du germe avec le substrat, tel que montré Figure 1-49. En considérant de
nouveau une géométrie de germe sphérique avec un rayon de courbure r, la résolution du systeme
démontre que le rayon de courbure critique pour la germination hétérogéne est similaire a celui défini
pour une particule sphérique lors d’une germination homogeéne, voir équation 1.21.
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Figure 1-49 Représentation schématique des interactions entre le germe, le liquide et le substrat
Donc, la barriére énergétique a franchir, ¢’est-a-dire I’enthalpie libre de germination hétérogéne AGFLY,
peut étre exprimée en fonction de celle définie pour la germination homogeéne et de ’angle de contact o
de la maniére suivante :

. 1 3 1 .
AGELLE = (E —gcosa+ Zcos3a) AGETIE Ea. .25

L’influence de I’angle de contact est donc importante :

- si o tend vers 0°, le germe est dit « mouillant », alors AGF% tend vers 0 et la germination

sera trés fortement favorisée énergétiquement,

- sia=90° le facteur vaut 1/2, alors AGFLY = AGETH /2,

- sia=180°, il n’y a aucune interaction entre le substrat et le germe, alors AGF5 = AGSTEE .
La valeur maximale du facteur étant égale a 1, I’enthalpie de germination hétérogéne est généralement
inférieure a I’enthalpie de germination homogéne. La barriére énergétique a franchir étant réduite par la
présence d’un substrat, celui-Ci « catalyse » la nucléation. De plus, on note que plus I’interaction entre

le germe et le substrat est grande (= o. faible), plus I’abaissement de AGSLL sera important.

D’une maniére similaire a la germination homogeéne, les propriétés thermophysiques de FSC favorisent
la germination par rapport a la croissance. Dans la prochaine partie, I’élaboration de nanomatériaux de
différentes compositions contrdlées en taille, et en morphologie en conditions supercritiques et en
continu est discutée.

1.4.2.2 Elaboration continue de matériaux en milieux fluides supercritiques

Le principe général de I’élaboration en continu de matériaux en milieux fluides supercritiques repose
sur I’acheminement de solutions de précurseurs dans un réacteur tubulaire dans lequel la formation du
mateériau ciblé a lieu. L’injection des solutions sources est assurée par des pompes hautes pressions, qui
fonctionnent en continu tout au long du procédé. Les conditions de températures et de pressions dans le
réacteur sont au-dessus du point critique du solvant employé. Ces conditions favorisent la formation de
nanomatériaux (voir partie précédente). La pression dans le procédé est assurée par une vanne de
régulation de pression qui est située en sortie du réacteur, tout le systéme est donc sous pression. Les
poudres préparées sont collectées soit en continu dans la solution de sortie tout au long de la réaction,
soit dans un filtre localisé en amont de la vanne de régulation.

Lorsque plusieurs voies d’injection sont employées un mélangeur, qui peut étre plus ou moins complexe,
est mis en place en amont du réacteur.

Une représentation schématique d’un réacteur supercritique continu typiquement employé dans notre
équipe est indiquée Figure 1-50.1%
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Figure 1-50 Schéma générique d’un procédé continu de synthése de matériaux en milieux FSC.1%

Le procédé peut étre adapté en fonction des conditions opératoires ciblées et/ou de la chimie souhaitée.
En effet, le dimensionnement du réacteur (diamétre, longueur) peut étre modifié pour un temps de séjour
ciblé. Le nombre de lignes d’injection est aussi adapté en fonction du nombre de précurseurs présents
dans la réaction.

En outre, les réactions réalisées en continue possedent un autre avantage non négligeable : une meilleure
homogenéité des conditions opératoires, principalement de la température, due a la réduction des
dimensions des réacteurs. En effet, les tailles de tuyau utilisées sont généralement sont le 1/16°* 1/8”” et
Y4’ de pouce, avec des diamétres internes allant de 2 mm a 0,75 mm. L’échauffement du flux est donc
plus rapide et le systeme posséde un gradient de température interne inférieur a celui d’un systéme batch
de plusieurs centimetres de diamétre.

Les synthéses de matériaux réalisées en continu cependant possédent une limitation : la nécessité de
réaliser les réactions a partir de précurseurs parfaitement solubles dans les solvants utilisés (dans les
conditions normales de température et de pression) afin de permettre une injection homogéne.

Lors de I’élaboration de matériaux en continu et en conditions supercritiques, un grand nombre de
parametres ont de I’influence sur leurs propriétés et leurs morphologies et doivent donc étre maitrisés :
les propriétés thermophysiques du fluides telles que la masse volumique, la viscosité et la diffusivité
ainsi que les conditions de flux notamment type d’écoulement, temps de séjour moyen ou les conditions
de micro-mélange (si applicable).

Les propriétés thermophysiques des fluides supercritiques permettent la réduction des cinétiques de
réaction du fait des faibles viscosités et de la haute diffusivité, voir Tableau I-7.1™* De plus, en conditions
supercritiques, la tension de surface du fluide s’écroule ce qui présente un avantage pour la chimie de
surface et interfaciale.'®® Il est possible de contrdler finement ces propriétés en modifiant la température
et/ou la pression du systéme utilisé. En outre, les propriétés thermophysiques des fluides peuvent étre
adaptées a un systéme ciblé, par exemple une densité voulue dans une gamme de température-pression
précise, en réalisant des mélanges de solvants.

A T’opposé des systeémes batch, les temps de réaction (temps de séjour) sont courts, généralement de
I’ordre de la minute ou inférieur,”*** ce qui a pour effet de limiter fortement les étapes de croissance.

Le temps de séjour moyen peut étre estimé a partir de I’équation 1.26.%
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_ %

=T " Eqg. 1.26
Pi X Qtor a

S

Ou V; est le volume du réacteur utilisé (en m®), Q est le débit total du flux (en m*.min) et pr et pi les
masses volumiques du flux (en kg.m™) dans les conditions de réactions et a température ambiante et
pression de travail, respectivement. Il a cependant été démontré que dans un réacteur tubulaire et en
continu de fortes interactions existent entre les parois du tube et le flux, on observe donc une distribution
des temps de séjour,”? conjuguée a une distribution des vitesses dans le flux, voir Figure 1-51.2%

a) Vmov
[
L Vmax
[
b) c)
E E
time time

Figure 1-51 a) Distribution des vitesses du flux dans le tube b) Distribution des temps de séjour et ¢) Temps
de séjour moyen

Une distribution de temps de séjour, typiquement obtenue lors de 1’écoulement d’un fluide dans un
réacteur tubulaire, est montrée Figure 1-49b. Dans nos travaux, seul le temps de séjour moyen représenté,
Figure 1-49c, sera pris en compte.

Le second paramétre d’importance pour les réactions en continu est le nombre de Reynolds (Re, sans
unité) qui donne une indication sur le régime d’écoulement.®* Celui-ci est exprimé par 1’équation
suivante (1.27):

Re — dup _ Qtor XD
1 (E) % A Eq. .27
p

Ou D (en m) est le diametre interne du réacteur considéré, p est la viscosité (en Pa.s), et p la masse
volumique du flux en condition (en kg.m™), et A la section efficace du réacteur considéré (en m?). Ce
paramétre permet de déterminer la nature du régime de flux : laminaire, intermédiaire ou turbulent. Un
régime laminaire est généralement considéré pour les nombres de Reynolds inférieurs a 100 ; tandis
qu’un régime turbulent est considéré pour des nombres de Reynolds supérieurs a 2000. Entre ces deux
valeurs, le régime est dit intermédiaire. Les régimes turbulents, offrant les meilleures conditions de
mélange, sont ciblés pour les synthéses de matériaux et les réactions chimiques.

L’influence de ces deux paramétres sur les étapes de germination/croissance des matériaux en FSC est
présentée Figure 1-52.
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Figure 1-52 a) Influence du temps de séjour moyen sur la taille de nanoparticules de CdSe obtenues en continu et en
FSC,%% et influence du nombre de Reynolds sur les vitesses de b) germination et ¢) de croissance.?%

Le temps de séjour a une influence directe sur la taille moyenne des particules obtenues lors de synthese
continue : un temps de séjour moyen plus élevé résulte en 1’augmentation de la taille des NPs, voir
Figure I-52a. Le nombre de Reynolds a une influence directe sur les conditions de mélange de la réaction
et donc sur les cinétiques de germination et de croissance des NPs, comme démontré Figure 1-52b,c.
Une augmentation du nombre de Reynolds se traduit par une augmentation conjuguée des cinétiques de
germination/croissance. Cependant, I’augmentation des cinétiques de germination étant plus importante,
I’augmentation de Re résulte en la formation de NPs de plus petites tailles.

Ce type de procédé permet aujourd’hui 1’élaboration d’un grand nombre de matériaux de taille
nanométrique contrdlée dont :*%°
- Des oxydes simples tels que Ce02,%" ZnO*®, Cu0,*® Fez04,%'° NiO,?* Ti0,,?0
- Des oxydes ternaires tels que BaTiOs*? (Ba,Sr)TiOs,**? Ba(Ti,Zr)TiOs,**® In;03:Sn*®,
LiCo0,,2*
- Des sulfures dont ZnS, PbS,?*® des séléniures notamment CdSe
- Des phosphures tels qu’InP?®
- Des métaux tels que Pd,?'” Cu et Ni.?

205

Ainsi la préparation de nanoparticules d’oxydes simples, d’oxydes ternaires, de sulfures, de phosphures
et de métaux a été démontrée en continu et en milieux fluides supercritiques.

Des clichés de microscopie électronique typiquement obtenus pour des particules métalliques, d’oxydes
et de sulfures sont présentés Figure 1-53a, b, ¢ et d, respectivement.
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Figure 1-53 Exples de matériaux de tailles nanométriques obtenus lors de syntheses en continu et en
conditions supercritiques : a) Particules métalliques (Pd)?*", b) Particules d’oxydes (BaTiOs)*?, c) Particules de
sulfures (PbS)?*®

L’obtention de nanoparticules de tailles controlées se fait avec (exemple des NPs de Pd, Figure 1-53a)
ou sans (exemple du BaTiOs, Figure 1-53b) la présence d’un surfactant dans le milieu réactionnel.

Il est cependant possible de réaliser la formation d’hybrides organique/inorganique en continu et d’avoir
une maitrise de la morphologie des matériaux obtenus en contrélant la concentration en surfactants. Des
exemples de fonctionnalisation de nanoparticules in situ (lors du procédé continu) et ex situ (post-
synthese) sont montrés Figure 1-54.

Ces deux types de fonctionnalisation permettent de réduire 1’agglomération des nanoparticules, voir
d’obtenir des dispersions stables de nanoparticules, comme montré Figure 1-54.

La fonctionnalisation ex situ n’influence pas la taille des nanocristallites et les dispersions collectées
aprés ces expériences ne sont pas toujours stables dans le temps. En effet, les surfactants sont
uniqguement physisorbés a la surface de la nanoparticule ciblée, générant des liaisons relativement
faibles.

Des différences notables sont remarquées pour la fonctionnalisation in situ. En effet, la taille moyenne
des particules est considérablement réduite lors de 1’ajout de surfactant dans le milieu réactionnel. Dans
I’exemple présenté Figure I-54, une réduction d’environ 5 nm est observée. Cette réduction s’explique
par la fonctionnalisation des nanoparticules juste aprés leur formation dans le milieu réactionnel, lorsque
leurs énergies de surface sont tres élevées, limitant les étapes de croissances. De plus, les solutions
colloidales obtenues sont stables dans le temps du fait de la nature plus covalente de la liaison entre le
surfactant et la surface des nanocristaux.
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Figure 1-54 a) Exemple de fonctionnalisation ex situ de nanoparticules de Pd par un thiol : B. avec le
surfactant, C. sans surfactant?'’ et b) exemple de fonctionnalisation in situ de nanoparticules de MnFe;O4 : A.

avec I’acide oléique, B. sans I’acide oléique.?'®

En outre, il est aussi possible d’obtenir des morphologies de particules contrdlées en continu.
L’influence du tensioactif sur la morphologie est primordiale : sa concentration et/ou la nature de son
groupement de téte, permet la fonctionnalisation préférentielle d’une face cristalline par rapport aux
autres, menant a des morphologies finales telles que des batonnets (Zn0)?%, ou des octaédres tronqués
(CEOZ).ZZI

L’élaboration continue, en milieux supercritiques de certaines phases de semi-conducteurs d’intérét
présentant de bonnes propriétés optiques est démontrée dans la littérature.

1.4.2.3 Elaboration de semi-conducteurs en continu

Quelques exemples de préparation continue de quantum dots I1-V1 et 111-V en conditions supercritiques
sont rapportés. Au sein de notre équipe, I’élaboration des phases de semi-conducteurs I1-VI les plus
répandues, le séléniure et le sulfure de cadmium en milieux fluides supercritiques, a été étudiée.’® La
réaction se fait entre le déoxycholate de cadmium et le trioctylphosphine de sélénium (TOPSe) dans
I’hexane supercritique, dans un réacteur composé de tubes en acier inoxydable de diamétre interne de
400 pm, a 100 bar et 250 °C ou 310 °C.
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Elaboration de matériaux en milieux fluides supercritiques
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Figure 1-55 Caractéristiques des nanoparticules de CdSe obtenues en milieux supercritiques et en continu a) DRX,
b) images MET et c) caractérisations optiques en fonction du temps de résidence.

Des nanoparticules de faibles tailles sont obtenues. Une taille moyenne de 2,7 nm est mesurée pour un
temps de séjour de 30 secondes (pour les deux températures). La température a une influence sur la
structure du matériau : on passe d’une structure cubique (ZB) a 250 °C a une structure hexagonale (W)
a 310 °C. Les deux groupes de particules possédent une bonne luminescence dans le visible. Une
corrélation directe entre la taille des particules, 1’énergie maximale de 1’émission et le temps de séjour
a été établie. La gamme de longueurs d’onde maximales balayées varie entre 495 et 540 nm avec un
rendement quantique externe oscillant entre 45 et 60 %. La formation de quantum dots I1-VI par cette
méthodologie est donc confirmée. Similairement, des QDs de ZnO sans déefauts, présentant une émission
excitonique dans I’UV, centrée a 3,3 eV, peuvent aussi étre obtenus par un procédé continu dans
1’éthanol supercritique.

D’autres études, démontrent la préparation de semi-conducteurs 11-VI de taille nanométrique et bien
cristallisés tels que ZnS, CdS ou PbS, dans I’eau supercritique.?'® Cependant, aucune propriété optique
n’est présentée dans ces travaux ; on ne peut donc pas évaluer la qualité des matériaux obtenus.

L’élaboration continue de nanoparticules isolées de phosphure d’indium (semi-conducteur 111-V) dans
I’octane supercritique a été réalisée par Baek et al..?® La préparation de ces QDs est effectuée dans des
microréacteurs en pyrex/silicium, la taille des canaux varie de 80 a 400 um. La caractérisation des
matériaux obtenus est présentée Figure 1-56.
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Figure 1-56 Caractéristiques des NPs d’InP obtenues en continu, en microfluidique supercritique : a) image
MET, b) DRX et ¢) absorption optique.

Des QDs d’environ 2 nm de diamétre sont collectés lors d’une synthése effectuée a 120 °C (zone de
mélange) puis 320 °C (zone de croissance) et 65 bar. Une structure cubique (zinc blende) est obtenue
pour ces matériaux. Dans ces travaux, I’influence de la température et de la concentration en réactif sur
la taille des particules obtenues a été étudiée. L ’influence du tensioactif sur la taille des nano-cristaux
collectés est démontrée via les mesures d’absorption optique. Plus la concentration en tensioactif est
importante, plus la taille des particules est élevée, ce qui est expliqué par la re-dissolution de monomeéres
de précurseurs d’indium en solution, permettant davantage de croissance.

Les syntheses présentées ci-avant ont en commun I’utilisation de réacteurs microfluidiques (sauf
référence 215), qui semblent étre bien adaptés pour la formation de matériaux de haute qualité et
présentant de bonnes propriétés optiques. Les faibles tailles de tubes (canaux) employées permettent
I’obtention d’une hydrodynamique et d’un milieu réactionnel contrélés avec pour conséquence directe
en des tailles de QDs monodisperses. Les semi-conducteurs €laborés par cette méthodes ne présentent
pas de luminescence de défauts ce qui démontre leur qualité.

Seule une étude,®® réalisée au sein du groupe Fluides Supercritiques de ’ICMCB, démontrant la
possibilité de former des nanoparticules de nitrures en conditions supercritiques et en continu a été
publiée en 2004.

1.4.2.4 Elaboration de nitrures en continu en milieux fluides supercritiques

Ces syntheses ont été réalisées a ’aide de deux co-solvants : le méthanol, permettant de solubiliser les
précurseurs métalliques acetylacétonate (acac) ou hexafluoroacetylacétonate (hfac) et I’ammoniac,
source nitrurante de ce procédé. L’utilisation de I’ammoniac en continu requiert une premiére étape de
condensation du gaz avant son injection dans le systéme sous pression.

Différents nitrures ont été ciblés : le nitrure de cuivre, de nickel, de cobalt, de fer, de chrome, de gallium,
d’aluminium et de titane, voir Tableau 1-8.
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Tableau 1-8 Bilan des réactions effectuées dans la référence 223.

Précurseur Solvant Co-solvant T (°C) P (bar) Produits Taille de cristallites
Cu(hfac), CO; MeOH 200 160 Cu 10 nm
Cu(hfac), NHs MeOH 200 160 CusN 10 um
Ni(hfac); NHs MeOH 290 160 NisN 20-100 nm
Co(hfac), NHs MeOH 260 160 Co:N 60-120 nm
Fe(acac)s NHs MeOH 180 160 Fe;O3 & FesN  5-60 nm
Cr(hfac), NHs MeOH 260 160 Cr,0s&Cr,N N/A
Cr(acac)s NHs MeOH 230 160 Cr,0s & CrsN - N/A
Ga(acac)s NHs MeOH 225 160 Ga 03 1-10 nm
Al(acac)s NHs MeOH 225 160 TiO, 4-50 nm
Ti(OPr')(acac),  NHs MeOH 230 160 Al;,O3 N/A

Dans les conditions opératoires appliquées, seuls les nitrures de cobalt, de cuivre et de nickel ont été
obtenus sans présence de phase(s) oxyde(s). Ces trois métaux sont ceux qui possédent 1’enthalpie libre
d’oxydation la plus faible. Aucune trace de nitrure n’a été détectée pour les éléments présentant les
enthalpies libres d’oxydation les plus élevées a savoir le chrome, le gallium, I’aluminium et le titane. La
formation d’oxydes peut s’expliquer par la présence d’oxygene dans le systéme. En effet, le méthanol
et les précurseurs métalliques utilisés sont riches en oxygéne. De plus, des traces d’eau sont présentes
dans le méthanol (non-absolu). Trois paramétres sont primordiaux pour I’élaboration de nitrures en
milieux fluides supercritiques : le solvant, la nature du précurseur et les conditions opératoires (T, p,
densité, viscosité, etc...). Lors de synthéses continues utilisant 1’ammoniac, le rdle du co-solvant est
double : il sert de vecteur de la source métallique, mais il sert aussi a densifier le milieu réactionnel afin
d’avoir un meilleur contréle des paramétres opératoires, principalement la pression.

Le principal désavantage des procédes continus vis-a-vis de 1’élaboration de nitrures est 1’impossibilité
d’utiliser les sources d’azote les plus étudiées et les plus efficaces telles que les amidures de lithium ou
de sodium (LiNH; ou NaNH,) ainsi que 1’azoture de sodium (NaN3), du fait de leur faible solubilité dans
les solvants organiques considérés.

A notre connaissance, au moment de I’écriture de ce manuscrit, I’élaboration de QDs de nitrures
d’éléments IIT en continu et en milieux fluides supercritiques a été validée pour la premiére fois dans
ces travaux de thése. La réduction de la taille des composantes du réacteur employé ci-avant ainsi que
I'utilisation de solvants anhydres possédant peu d’affinités avec 1’eau est la voie que nous avons exploré
pour réussir 1’¢élaboration de QDs de nitrures d’éléments I11.
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1.5. Conclusions

L’objectif de ces travaux de thése est 1’élaboration en continu de nanoparticules de nitrures
d’éléments 111, de la solution solide InxGaixN, de faibles tailles i.e. <10 nm, de morphologie et de taille
contrblées, ne présentant pas de défauts structuraux. Dans ces gammes de tailles, des phénomenes de
confinement quantiques sont attendus.

Les nitrures d’éléments III sont des semi-conducteurs directs qui ont démontré leur intérét pour des
applications en optoélectronique, principalement comme matériaux de base pour les DELs. Outre
I’éclairage, des applications en puissance (Laser) mais aussi en bio-imagerie médicale sont
envisageables pour ces matériaux. Les mécanismes régissant la luminescence dans les semi-conducteurs
ont été rappelés a cet effet. Les propriétés structurales des phases de nitrures ciblées ont ensuite été
rapportées ainsi que les méthodes conventionnelles pour leur élaboration. L’obtention de nanoparticules
de nitrures présentant de bonnes propriétés constitue un défi. Les voies de syntheses en solution,
notamment solvothermales semblent les mieux adaptées a ce jour. Un bref état de I’art sur les diverses
réactions chimiques employées est présenté. L’élaboration par voie solvothermale présente cependant
des limites en terme de distribution en taille. De plus les tailles de NPs obtenues sont généralement
supérieures a la dizaine de nanomeétres, ce qui est trop important pour répondre a notre objectif.

L’effet de la réduction de la taille de particules de semi-conducteurs dans des gammes nanométriques
(i.e. d < 5nm) sur leurs structures de bande, principalement sur leur bande interdite a été discuté. Ces
phénomenes de confinements quantiques, conjugués a la solution solide d’(InGa)N, permettent de
balayer une large gamme de bande interdite : d’environ 4.0 eV a 0,6 eV. Les exemples de quantum dots
isolés (c’est-a-dire en solutions colloidales) d’(InGa)N sont peu nombreux dans la littérature mais il
existe un réel enjeu a la maitrise de 1’élaboration de nanoparticules cette solution solide a la fois pour
leurs applications déja démontrées, mais aussi pour de nouvelles applications notamment pour le
biomédical ou encore le photovoltaique.

L’intérét de I'utilisation de QDs d’(InGa)N réside en la possibilité de jouer a la fois sur la composition
de la solution ainsi que sur la taille des nanoparticules pour moduler la largeur de bandes des matériaux
obtenus.

L’apport d’une voie de synthése novatrice, la voie supercritique, pour la formation de nanomatériaux a
ensuite été introduit. Les avantages liés a I’¢laboration continue de matériaux dans ces gammes de
températures et pressions, ainsi que 1’influence des conditions de flux sur les propriétés des matériaux
obtenus, sont exposes.

Le principal défi de ces travaux réside dans I’élaboration continue de nanoparticules de nitrures
d’éléments III en conditions supercritiques. Un des objectifs est donc porté sur le développement d’un
nouveau montage expérimental de faible taille (microfluidique) pour un meilleur contréle des
paramétres opératoires tout en limitant la présence d’oxygene dans le milieu réactionnel.
Le choix des précurseurs, des solvants et de la chimie employée est aussi primordial car il doit étre
adapté aux synthéses en continu :
- Les précurseurs doivent étre solubles en conditions normales de température et pression
pour étre injectés dans le systéme,
- L’affinité entre les précurseurs doit étre élevée pour une réaction rapide (temps de séjour
inférieurs a la minute),
- Laformation de produits de réactions contraignant, notamment les solides tels, que les sels,
doit étre limitée.
Dans les chapitres suivants de ce manuscrit, I’étude de 1’¢laboration de quantum dots de nitrure de
gallium, de nitrure d’indium et de la solution (InGa)N en continu dans des solvants en conditions
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supercritiques sera développée. Le chapitre suivant traite uniquement de la préparation de GaN a partir
d’un précurseur organométallique unique. L’influence de I’ajout d’ammoniac supercritique lors de la
réaction en continu sur la réactivité du précurseur est aussi étudiée. Le troisiéme chapitre porte sur
I’¢élaboration de la solution solide compléte d’(InGa)N, plus spécifiquement sur les différentes réactions
chimiques envisagées et sur les propriétés des meilleurs matériaux obtenus.
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Chapitre I1:

Elaboration en continu de
nanoparticules de nitrure de gallium
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Chapitre 11

Chapitre Il.  Elaboration en continu de
nanoparticules de nitrure de
gallium

11.1. Introduction

Ce chapitre traite de 1’¢élaboration de nanoparticules de nitrure de gallium (GaN) en continu par voie
fluides supercritiques. Les synthéses ont été effectuées a partir d’un précurseur organométallique ou des
liaisons gallium-azote sont déja présentes. La réaction de transformation de ce précurseur est effectuée
en conditions supercritiques afin de maitriser les étapes de germination/croissance et donc la taille des
nano-cristaux produits, qui ont un impact direct sur les propriétés optiques du matériau.

Dans un premier temps, une description du procédé mis en ceuvre est proposée. Puis, I’obtention de
nitrures purs sans traces d’oxyde sera démontrée a partir des caractérisations des matériaux obtenus.
Ensuite, ’effet de I’ajout d’ammoniac supercritique en tant que co-solvant ainsi que I’influence des
parametres expérimentaux sur les propriétés du matériau sont exposés. Enfin, I’ajout d’un surfactant in
situ et ex situ est étudié afin d’obtenir des dispersions stables pour la mise en ceuvre ultéricure de ces
matériaux.

L’étude des propriétés optiques de ces nanoparticules met en évidence des phénomenes de confinement
quantique et donc un décalage des longueurs d’onde d’excitation et d’émission vers de plus hautes
énergies. L’effet de 1’ajout d’un surfactant et d’ammoniac dans le milieu réactionnel sur les propriétés
optiques des matériaux obtenus est également discuté.

81



Chapitre 11

11.2. Mise en ceuvre du procédé

De nombreuses voies de synthéses ont été étudiées dans le but d’¢élaborer des nanoparticules de
nitrures de type I11-V de haute pureté présentant de bonnes propriétés optiques, c’est a dire de longueurs
d’onde d’émission et d’excitation calibrées et de largeur a mi-hauteur (FWHM) étroite. Ces méthodes
de syntheéses, exposées en détails dans la partie 1.3.4 et 1.4.2.4 du chapitre I, ont en commun un contrdle
précis de I’atmospheére du milieu réactionnel ainsi que de la température de réaction.

Il existe trois types de voies de synthése de nitrures :

- Les techniques de croissance par épitaxie développées notamment par Nakamura et. al. *,

- Les synthéses a I’état solide sous flux d’azote (nitruration) ou d’ammoniac (ammonolyse)?®?,

- Les synthéses en solution (parfois solvothermales) a partir de précurseurs (ou d’intermédiaires

réactionnels) moléculaires®.
Ces méthodes d’élaboration présentent toutes 1’inconvénient d’un temps de réaction élevé. Dans ce
chapitre, le développement d’une nouvelle voie de synthése en solution de nitrures originale permettant
une réduction considérable des temps de réaction est présenté.

L’objectif de ce chapitre est de démontrer la faisabilité de I’élaboration de nanoparticules de GaN dans
un réacteur supercritique continu. Suite a un bref rappel de 1’état de I’art démontrant les avantages de
cette méthode, une description compléte du procédé expérimental développé sera présentée.

11.2.1 Synthése de nanoparticules de nitrures en continu en milieux fluides
supercritiques

Le seul exemple de formation de particules de nitrures en continu est décrit dans le chapitre I. Le procédé
expéerimental développé lors de cette étude est présenté Figure I1-1. Celui-ci est composé de deux voies
d’injection : une pour apporter le précurseur métallique dissout dans une solution de méthanol et I’autre
pour injecter I’ammoniac, la source d’azote. La réaction est effectuée dans un réacteur tubulaire a une
pression de 160 bar et a des températures allant de 190 a 280 °C.

precursor
methanaol pressure wemperature
NH4 l gauge regulator

o } ‘
T pressure
ﬁ _| regulator

: N
] -
% l Euz@ziﬁ

drying oven

cooler  HP pump

Figure 11-1 Procédé expérimental (repris de la référence 4)

Un grand nombre de sources métalliques a été balayé : le chrome, le cuivre, le nickel, le cobalt, le fer,
le titane, I’aluminium et le gallium. Des nanoparticules de nitrures pures de tailles inférieures a 100 nm
ont pu étre identifiées pour les sources de cuivre (CusN), nickel (NisN) et de cobalt (CozN). Des
mélanges d’oxydes et de nitrures ont été obtenus pour les sources de fer et de chrome.

Les tentatives de syntheses de nitrures d’éléments III a partir de 1’acétylacétonate de gallium ou
d’aluminium ont conduit a la formation des phases oxydes. A ce jour, aucun rapport concernant la
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préparation de nanoparticules de nitrures d’éléments 111 (bore, aluminium, gallium, indium) en continu
n’a été publié (outre celui issu des travaux de ce chapitre, Annexe 1).

La formation de ces phases oxydes peut étre expliquée par la présence de deux sources d’oxygene dans
le milieu réactionnel : le solvant porteur (méthanol) et le précurseur métallique (acétylacétonate). En
outre, I’énergie libre de Gibbs de formation des oxydes pour ces éléments étant élevée, 1’obtention de la
phase nitrure est donc moins favorisée.

Le procédé mis en ceuvre dans cette étude n’était pas optimal. Notre approche dans ces travaux de these
vise a mettre en ceuvre un nouveau réacteur permettant de :
- Limiter la présence d’oxygéne, c’est-a-dire, dans le solvant ainsi que dans les précurseurs
employeés,
- Controéler parfaitement I’environnement et les conditions opératoires et donc réduire la taille du
réacteur.
C’est pourquoi I’emploi d’un réacteur microfluidique a été envisagé, permettant également d’utiliser de
faibles quantités de produits et ainsi de réduire la présence d’oxygéne. Un autre paramétre crucial est la
nature des précurseurs qui doivent posséder une bonne réactivité, étre de haute pureté et ne pas avoir
d’oxygeéne. Le précurseur sélectionné pour les travaux de ce chapitre est décrit dans la partie suivante.

11.2.2 Choix du précurseur
Dans ce chapitre, on se focalisera sur I’étude de 1’élaboration en continu de nanoparticules de nitrure de

gallium en conditions supercritiques a partir d’un précurseur organométallique unique: le
tris(dimethylamido) gallium 111 (TDGa) (Figure 11-2), qui sera a la fois source de gallium et d’azote.

.\{J" 5 o Ga

Figure 11-2 Structure chimique du tris(dimethylamido) gallium 11, les atomes de gallium, d’azote, de carbone
et d’hydrogéne sont représentés en rose, bleu, gris et blanc, respectivement.®

Comme montré Figure 11-2, ce composé organométallique se présente sous la forme d’un dimére. Un
squelette existe déja a 1’état moléculaire pour la formation de GaN. La longueur des liaisons Ga-N dans
le carré formé par le dimére est estimée entre 2,005 et 2,021 A,° ce qui est proche de celle attendu dans
le nitrure de gallium (1,9 — 2,0 A).” La longueur des distances entre un atome de gallium et un atome
d’azote d’un groupement diméthylamine est d’environ 1,85 A’ Ce précurseur est disponible
commercialement (Sigma-Aldrich 98 %, Alfa Aesar : 99,9%) et possede une haute pureté. De plus, il
présente I’avantage d’étre soluble dans la majorité des solvants organiques de faibles polarités tels que
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le cyclohexane ou I’hexane. Il est trés sensible a 1’air est par conséquent stocké en boite a gants sous
atmosphére inerte (Argon).

Le TDGa est principalement utilisé pour la synthése de chlorure de gallium (GaCls), utilisé en catalyse,®
mais quelques études ont démontré son potentiel pour la synthese de GaN, principalement par pyrolyse
dans des solvants de coordination (Chapitre 1).%0112

La réaction envisagée pour ce chapitre est la décomposition thermique du précurseur (TDGa) en
conditions supercritiques :

[Ga(N(CH3)2)s]: 2 26an + 4 N(CH3)3 Eq. I1.1

Cette approche présente ’avantage d’utiliser seulement un précurseur ou le rapport Ga/N est celui du
matériau désiré lorsqu’il se décompose (départ des groupements diméthylamine). De plus, le produit de
réaction supposé, la triméthylamine, est une petite molécule qui est a I’état gazeux dans les conditions
normales de température et de pression et est donc facilement séparable du milieu réactionnel. Le seul
autre précurseur présentant une structure similaire (avec des liaisons Ga-N) est le
tris(diéthylamido)gallane (C1.Hs0GaNs), mais celui-ci ne présente pas une structure dimérique et aucune
étude sur sa réactivité vis-a-vis de la formation de nitrure de gallium n’a été rapportée dans la littérature.

11.2.3 Choix des solvants
La synthése de nitrures requiert un contréle parfait de I’atmosphére du milieu réactionnel, afin de
minimiser au maximum la présence d’eau résiduelle et d’oxygéne. Des solvants anhydres, disponibles

commercialement (sigma-aldrich), ont été considérés, voir Tableau I1-1.

Tableau 11-1 Propriétés thermophysiques des solvants considérés pour cette étude®

Solvant Pureté Température Pression critigue Point de
critique (°C) (bar) fusion (°C)
Cyclohexane 99,5 % 280,5 40,8 6.47
Hexane >99 % 234,7 30,3 -94
Ammoniac 99,999 % 132,2 113,3 -33,3
é/'gln‘:og(i)‘j‘scg'exane N/A 234 46 N/A
Tétrahydrofurane >999 % 267 51,3 -108,4
Toluene 99,8% 318,6 41,3 -95

Les solvants tels que I’hexane et le cyclohexane ont été privilégiés pour les synthéses avec le TDGa, du
fait de leur faible affinité avec 1’eau et [’oxygeéne ainsi que leurs faibles coordonnées critiques
(température et pression). Le THF et le toluéne ne sont pas étudiés dans ce chapitre. Le précurseur est
légérement moins soluble dans le toluéne et le THF n’est pas chimiquement compatible avec les joints
présents dans les pompes d’injection.

11.2.1 Préparation des précurseurs

Le précurseur sélectionné étant trés sensible a I’air et hygroscopique, il est nécessaire de le stocker et de
le manipuler sous atmospheére inerte (Argon). De plus, la synthese de nitrures étant sensible a la présence
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d’air ou d’humidité dans le milieu réactionnel, seules des solutions anhydres ont été utilisées. Des
solutions de cyclohexane (sigma-aldrich, 99,5%) ou d’hexane (sigma-aldrich, >99%) de 20 mL sont
préparées dans des piluliers de 25 mL fermés avec un septum, puis purgées avec de I’azote (AirLiquide,
99,99%). Le TDGa est ensuite ajouté dans le cylohexane ou I’hexane, en boite a gant, afin d’atteindre
une concentration de 10> M ce qui correspond & une masse de TDGa (M = 403,9 g.mol™) de 80,8 mg,
la dissolution du solide étant quasiment instantanée.

L’étape de préparation de la solution de précurseur est primordiale et impacte fortement la qualité des
matériaux obtenus.

La section suivante s’intéresse au développement et a la description du réacteur continu utilisé dans ce
chapitre.

11.2.2 Description du procedeé expérimental

La premiére partie de ces travaux de these a consisté a concevoir, réaliser et développer le dispositif
expérimental permettant d’atteindre le meilleur contrdle sur les paramétres expérimentaux. C’est
pourquoi, le procédé a été miniaturisé (microfluidique) afin de controler parfaitement 1’environnement
de synthése, de diminuer les quantités de produits/précurseurs utilisés ainsi que les possibles sources de
pollution. L’objectif premier étant la démonstration de la faisabilité de la formation de nanoparticules
de GaN dans un réacteur supercritique continu, la production de matiére en quantité n’est pas privilégiée.
Le procédé a été optimisé pour obtenir une vingtaine de milligrammes de poudre par expérience, quantité
suffisante pour la caractérisation compléte des matériaux préparés.

La représentation schématique du montage développé pour ces travaux est présentée Figure I11-3. Le
réacteur (en marron) est composé d’un tube en acier inoxydable (1/16” 316 L) de deux metres de long
et d’un millimétre de diamétre interne, enroulé autour d’une cartouche chauffante de 800 W de puissance
(Acim Jouanin, 800 W, 230 V, en orange sur le schéma), permettant un chauffage rapide du systeme.
Le volume du réacteur est d’environ 1,60 mL. Le réacteur est entouré d’une gaine calorifugée pour
minimiser les pertes thermiques. La pression est ajustée en sortie de réacteur par une vanne de régulation
de pression (ldex-hs, P-880), permettant un contrdle de la pression jusqu’a 350 bar. Une zone de
refroidissement, représentée en bleu dans le schéma, est présente en sortie du réacteur afin de protéger
la vanne de régulation de pression et de stopper les cinétiques de réaction. Les réactifs sont amenés dans
le réacteur par deux pompes hautes pressions a débits ajustables (Jasco® PU 2080 plus) permettant un
controle précis des débits de 0.2 a 10 mL.min™. La pression et la température sont contrélées tout au
long de la réaction.
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a ZoNE ZO,NE REACTEUR REFROIDISSEMENT REGULATION
D’INJECTION DE MELANGE DE PRESSION

Figure 11-3 a) Représentation schématique du montage expérimental et b) représentation schématique de la
zone de mélange

Le faible volume du réacteur et la puissance élevée du systéme de chauffe permettent une mise en
condition rapide (inférieure & une minute) du systéme, ce qui permet une économie maximale des
solvants de haute pureté (2-3N, et anhydres donc colteux) considérés (Tableau 11-1). De plus, la faible
taille des tubes et le faible volume permettent une meilleure homogénéité des conditions de réaction et
notamment de la température.

Une zone de mélange de dix centimétres a été élaborée avant 1’entrée de la zone chaude. Celle-ci est
représentée schématiquement Figure 11-3b.

L’injecteur est composé d’un tube de 793 microns de diamétre externe (1/32” 316 L) inséré dans le tube
du réacteur (diamétre interne : 1mm). La géométrie de cette zone génére un centrage du flux lorsque les
deux pompes opérent au méme débit. En effet, la section du flux externe étant plus faible que celle du
flux interne, la vitesse du flux externe est ainsi plus élevée que celle du flux interne. Le centrage du flux
est un atout considérable pour la synthése de nanomatériaux. En effet, celui-ci permet de concentrer les
étapes de germination au centre du flux pour éviter le dépét de particules sur les parois du réacteur.

Lors d’une synthése typique de GaN, la solution de TDGa d’une concentration de 10 M est injectée
via le tube interne. Une solution de cyclohexane pure est injectée en flux externe, la concentration en
TDGa du milieu réactionnel est donc de 5x10° M. Les injections s’effectuent a I’aide d’un tuyau en
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plastique flexible (connecté a la pompe HPLC) a travers le septum des piluliers afin d’éviter toute
contamination durant I’expérience. De plus, seules des solutions fraiches sont utilisées.

Un contr6le avancé des parametres opératoires tels que la température, la pression, le débit et donc le
temps de résidence est réalisable. De plus, il est aussi possible de jouer sur I’ajout de surfactants, la
concentration des espéces et la nature du/des solvant(s) (influencant donc la densité et la viscosité du
fluide).

Ce procédé nous permet donc une grande flexibilité. Du fait de la rapidité de mise en conditions couplée
au contrdle précis des conditions opératoires, le systeme développé est idéal pour effectuer un rapide
criblage des parametres expérimentaux.

Dans un premier temps, ces travaux porteront sur I’étude de la décomposition en conditions
supercritiques du précurseur unique (TDGa) dans le cyclohexane. Puis, I’effet de 1’ajout d’un surfactant
in situ (dans le flux externe) et ex situ sur la stabilité des solutions de nanoparticules obtenues sera
discutée.

Enfin, I’élaboration de nanoparticules de GaN a partir du TDGa en présence d’ammoniac en conditions
supercritiques et en continu sera présentée, ce qui a nécessité des modifications du montage
expérimental. En effet, la manipulation de NHs requiert ’utilisation d’une pompe seringue ISCO ® 100
DM, remplagant I’'une des deux pompes Jasco par rapport au montage précédent (Figure II-3). L’hexane
est sélectionné comme co-solvant du fait de sa faible température de fusion a savoir -94 °C. Le
cyclohexane ne peut étre utilisé car il possede un point de fusion trop élevé, ~6 °C, résultant en la
formation de bouchons de cyclohexane solides due a la baisse en température du systéme provoquée par
la détente de I’ammoniac, lorsque le flux entre en zone froide. La réaction sera donc effectuée dans un
mélange hexane-ammoniac.

Dans une expérience typique, le réacteur est dans un premier temps, mis en conditions (pression et
température) en utilisant uniquement la pompe Jasco (en bleu dans la Figure 11-3). En paralléle, la pompe
seringue ISCO est chargée d’ammoniac (gazeux) avec un réservoir total de 100 mL. L’ammoniac est
ensuite liquéfié dans le réservoir a I’aide d’un cryostat pendant une heure, puis pressurisé a la pression
de travail en mode pression constante. Avant d’injecter I’ammoniac dans le systéme, la pompe est
changée en mode débit constant et un débit égal a celui de la pompe Jasco (500 pl.min™) est mis en
place. Une fois la pression dans la pompe seringue supérieure a celle du réacteur (afin d’éviter les
problémes de retour de flux), la vanne d’injection est ouverte et I’ammoniac (liquide) est injecté dans le
systeme via le flux externe. Une période d’équilibrage du systéme d’environ cinq minutes est respectée
afin que les conditions se stabilisent correctement. Enfin le précurseur (TDGa) est injecté par le flux
interne dans la solution d’hexane via la pompe Jasco.

11.2.3 Conditions et parameétres de réactions

Les températures et pressions critiques du cyclohexane et de I’hexane sont relativement aisées a
atteindre, comme montré dans le Tableau I1-1. Il est important de maitriser les conditions du flux lors
de synthéses en continu, notamment le temps de séjour. Ce paramétre est déterminé a partir de I’éguation
1.26 (chapitre I).

Un grand nombre de réactions avec diverses températures, pressions ou solvants, a partir du précurseur
unique, le TDGa, a été effectué lors de la phase préliminaire de criblage. Uniquement les réactions
discutées dans ce chapitre sont répertoriées dans le Tableau 11-2. Les conditions de flux (ts) sont aussi
indiquées.
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Le nombre de Reynolds est peu influencé par les conditions employées. Dans tous les cas des valeurs
d’environ 300 ont été déterminées (équation 1.27, chapitre 1), en accord avec des régimes intermédiaires,
pour des systéemes microfluidiques.

Dans un premier temps, la discussion portera sur I’étude de la décomposition en conditions
supercritiques du précurseur unique, puis, 1’élaboration de nanoparticules de GaN a partir du TDGa en
présence d’ammoniac sera présentée. Enfin, ’effet de 1’ajout d’un surfactant in situ et ex situ sur la
stabilité des solutions obtenues sera discuté.
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11.3. Caractérisation structurale des nanoparticules de GaN

Dans cette partie, la caractérisation structurale des matériaux obtenus aprés la transformation du
précurseur dans les solvants sélectionnés est discutée. Dans un premier temps, un balayage des
conditions a été effectué avant d’analyser en détails les caractéristiques des particules issues d’une
réaction optimisée. Puis, I’influence de I’utilisation d’ammoniac en co-solvant sur les matériaux formés
sera discutée. Enfin, ’effet de ’ajout d’un surfactant, I’0oleylamine (OLA), de fagon in situ sur les
propriétés et la stabilité des particules sera exposé.

11.3.1 Etude paramétrique

Lors d’une synthése classique, le TDGa est dissout dans le cyclohexane ou I’hexane avant d’étre injecté
via le flux interne et une solution de cyclohexane pure est injectée via le flux externe. La température
du réacteur est fixée a des valeurs variant entre 300 et 450 °C et la pression entre 65 et 200 bar. Les
conditions de synthése de chaque réaction sont indiquées dans le Tableau I1-2.

Tableau I1-2 Récapitulatif des réactions discutées dans ce chapitre, dans tous les cas le TDGa est injecté dans le
flux interne.

N°  Flux Flux T(°C) P (bar) t(s)
interne externe
1 Cyc Cyc 350 70 18
2 Cyc Cyc 350 150 26
3 Cyc Cyc 400 70 13
4 Cyc Cyc 450 70 10
5 Cyc Cyc 350 70 18
6 Hex Hex 400 150 21
7 Cyc Cyc 400 150 22
8 Hex NHa 350 150 14
9 Cyc Cyc (OLA) 400 150 22
10  Hex Hex 350 70 17

Cyc = cyclohexane, Hex = hexane et OLA = Oleylamine

Par exemple lors d’une réaction a 350 °C et 70 bar dans le cyclohexane (#1), une premiere inspection
visuelle de 1’échantillon sous lumiére UV de la solution récoltée en sortie de réaction permet de
confirmer la présence de particules photoluminescentes en solution, comme observé Figure 11-4.

A

Figure 11-4 Photographie de deux solutions sous excitation UV a A = 365 nm : sur la gauche une solution
post-synthése et sur la droite une solution de cyclohexane pure
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Apreés avoir récolté les poudres de ces solutions, des analyses RX sont dans un premier temps effectuées
en collaboration avec Eric Lebraud (ICMCB-CNRS). Les poudres sont déposées sur un wafer de
silicium (ne donnant aucun signal sous le faisceau de rayons X) puis elles sont tassées a I’aide d’une
lame de verre afin d’assurer une bonne tenue mécanique dans le porte-échantillon ainsi qu’une bonne
reproductibilité de leur positionnement. Du fait de la faible quantité de poudre obtenue par synthése, la
poudre est « dropcasté » sur le wafer de Si, par des étapes successives de déposition/évaporation jusqu’a
obtenir une couche uniforme et dense de matériau. Les analyses sont réalisées sur un diffractométre
PANalytical de type X’pert MPD-PRO a géométrie Bragg-Brentano © — ©, équipé d’un passeur
d’échantillons 3x15 positions, d’un monochromateur arriére, d’un détecteur X’celerator et d’une
anticathode de cuivre (tension de travail 40kV, intensité de travail 40 mA).

Les mesures ont été effectuées sur un domaine angulaire de 8 a 80° en 20 avec un pas de mesure de
0,02° pour une durée totale d’acquisition de 3 heures et 12 minutes a température ambiante.

Un criblage des conditions opératoires, telles que la température de synthese, la pression ou la nature du
solvant, sur les propriétés des matériaux est étudié.

Les diffractogrammes des rayons X de nanoparticules préparées dans différentes conditions sont
présentés Figure 11-5. Des diffractogrammes rapportés dans la littérature de GaN élaboré par pyrolyse a
partir du méme précurseur (Figure 11-5b)™* et de quantum dots de GaN préparés en solution (Figure II-
5c)* sont également présentés sur la Figure 11-5 & titre de comparaison.

a) L O o o o e o T e S b)
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Figure 11-5 a) Diffractogrammes de rayons X de nanoparticules élaborées a 350 °C, 400 °C et 150 bar et &
350, 400, 450 °C et 70 bar, b) diffractogrammes RX de matériaux élaborés par Pan et al. & partir de la
pyrolyse du TDGa pendant 24 h (en haut a.) et 60 h (au milieu b.)'* et c) diffractogrammes RX de QDs

élaborés par Gyger et al. dans des microémulsions d’ammoniac avant et aprés recuit a 500 °C.*

Des diffractogrammes quasi similaires sont observés pour toutes les températures de synthése. Deux
larges contributions, centrées a 206 = 35,2 et 63 ° sont mesurées, attribués dans la littérature, au plans
111 et 220 du nitrure de gallium de phase cubique zinc blende. L’allure de ces diffractogrammes
expérimentaux est en accord avec celle de nanoparticules de GaN observée dans la littérature (Figure
11-5b et ¢). Dans tous les cas, ce type de signaux est attribué a du nitrure de gallium de structure cubique.
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On remarque cependant une différence notable entre nos diffractogrammes expérimentaux et ceux de la
littérature dans la symétrie du premier pic. En effet, une dissymétrie est observée dans nos échantillons.
Les conditions de synthése n’influencent pas la structure des matériaux obtenus et sont toujours en
accord avec la préparation de nanoparticules de GaN. Cependant, un élargissement des raies de
diffraction est remarqué avec I’augmentation de la température, pouvant s’expliquer par la synthése de
particules de tailles de moins en moins élevées.

Le procédé développé semble donc, dés les premiers essais, parfaitement adapté pour la formation en
des temps trés courts (de I’ordre de 20 s) de nitrures d’éléments 111 en continu dans toutes les conditions
balayées. Cependant de trop grandes fluctuation de pressions ont lieu lorsqu’une pression de 70 bar est
ciblée (#1, #3-5), ce qui engendre des variations de densité, de viscosité et peut donc influencer les
propriétés des matériaux collectés. A pression plus élevée i.e. 150 bar, le systéme est trés stable ce qui
assure une meilleure homogénéité globale. La température sélectionnée est 400 °C, qui permet d’obtenir
une plus grande quantité de poudre en sortie que 350 °C et un meilleur contréle des conditions que 450
°C.

C’est pourquoi, dans la section suivante, les caractérisations détaillées des matériaux préparés a partir
du TDGa a 400 °C, 150 bar (#7) dans du cyclohexane sont présentées.

11.3.2 GaN elaboré en continu dans le cyclohexane supercritique a 400 °C, 150
bar et 22 s.

Dans cette partie, le matériau modele est étudié de maniere approfondie a partir de la diffraction des
rayons X et des analyses de fonction de distribution de paires afin d’avoir une meilleure compréhension
de sa structure. La morphologie et la taille des particules élaborées par notre approche sont déterminées
par microscopie éelectronique. Enfin, la qualité et les propriétés de surface des particules sont étudiées
par XPS et FTIR.

Comme précédemment, ’analyse DRX de la poudre obtenue est effectuée. Les diffractogrammes
théoriques du nitrure de gallium dans ses trois structures cristallines, wiirtzite, zinc blende et NaCl, sont
ajoutés a titre de comparaison Figure 11-6.

Deux larges bandes centrées a 35,2 ° et 62,8 ° sont observées, comme Figure 11-6, sur le diffractogramme
des rayons X du matériau préparé a partir du TDGa dans le cyclohexane supercritique. La position de la
premiére raie semble en accord avec la formation de GaN cubique (zinc blende).'” La position de la
seconde raie se situe entre les raies 220 (26 = 57,9 °) et 311 (69,2 °) du GaN de structure zinc blende
mais peut aussi correspondre a la raie 220 (26 = 62,7 °) du GaN de structure NaCl.'® Ces valeurs sont
en accord avec ’obtention de particules de nitrure de gallium de taille nanométrique de structure
cubique.®™

Comme dans les exemples précédents, la premiére raie de diffraction (26 = 35,2 °) semble non-
symétrique, contrairement a 1’exemple de GaN de structure zinc blende présenté Figure 11-5b. Cet effet
peut s’expliquer par les contributions des raies 100 et 002 du nitrure de gallium de structure hexagonale
(voir Figure 1-41). La présence de la raie 102 (du GaN W) n’est cependant pas observée dans les
diffractogramme collectés.

Les matériaux élaborés par notre approche présente donc une structure trés complexe. A ce stade de
I’étude, il est impossible de trancher sur la structure des nanoparticules élaborées dans le cyclohexane
supercritique. L’enveloppe du signal est en accord avec la formation de GaN cubique (zinc blende)
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élaboré dans la littérature, mais des contributions attribuables & la structure hexagonale (wiirtzite) et
cubique (NaCl) sont aussi relevées.
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Figure 11-6 a) Diffractogramme de diffraction des rayons X de I’échantillon préparé (en noir) ainsi que les
diffractogrammes des trois phases connues pour le nitrure de gallium : Wirtzite (hexagonale), NaCl
(cubique), Zinc Blende (cubique) et b) représentations des trois structures connues du GaN.

En outre, I’importante largeur des raies peut étre expliquée par plusieurs effets : i) la faible taille des
particules®®, ii) de fortes micro-distorsions réticulaires (induites par des dislocations) et/ou ii) le caractére
amorphe du matériau préparé.?

Une simple analyse DRX n’est donc pas suffisante pour déterminer avec précision la structure de ce
matériau. C’est pourquoi, en collaboration avec Olivier Masson, professeur au laboratoire de Science
des Procédés Céramiques et de Traitements de Surface de 1'université de Limoges, des analyses de
fonction de distribution de paires (PDF) ont été réalisées.

Ce type d’analyse permet d’étudier la structure de solides cristallins ou amorphes en étant sensible aux
ordres a courtes et moyennes distances. L’analyse s’effectue donc a un ordre plus local que la diffraction
des rayons X. La PDF est obtenue par transformée de Fourrier de la section efficace de la diffusion
élastique de I’échantillon, mesurée par une expérience de diffusion totale des rayons X.** La PDF donne
donc directement la distribution des distances interatomiques dans le solide, ¢’est-a-dire une information
directe dans I’espace réel. Nous n’allons ici réaliser qu’une analyse qualitative en comparant la PDF de
I’échantillon (#7) a celles calculées des trois polymorphes du GaN, zinc blende (ZB), wiirtzite (W) et
NaCl (RS). La PDF expérimentale a été réalisée sur une poudre élaborée dans le cyclohexane
supercritique (#7). Les calculs de PDF ont été effectués a partir du logiciel PDFgui.?? Les PDF obtenus
sont présentés Figure 11-7.

Peu d’études sur la PDF du GaN sont présentées dans la littérature.”*?* Les calculs effectués permettent
donc une analyse plus affinée pour la détermination de la structure des particules produites par notre
approche.
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Figure 11-7 PDF d’une poudre de GaN préparée a partir du TDGa dans le cyclohexane supercritique (#7) et
PDF calculées pour les trois polymorphes du GaN.

On remarque tout d’abord que la PDF expérimentale (en rose) est bien définie et que des oscillations
sont observées jusqu’a 20 A (le signal est seulement montré de 0 & 15 A pour plus de clarté), démontrant
que le matériau posséde un caractére cristallin. Aprés 20 A, les oscillations sont moins nettes ce qui
indiquerait un réseau cristallin fortement micro-distordu pour des particules de tailles supérieures a 2
nm (ce qui est le cas pour cet échantillon, Figure 11-9).

Le premier pic centré a 1,93 A correspond parfaitement aux longueurs de liaisons Ga-N typiques que
1’on retrouve pour le nitrure de gallium de structure ZB ou W dans la littérature®*** et dans les PDF
calculées. Le deuxiéme pic, plus intense, est centré & 3,27 A correspond aux longueurs de liaisons Ga-
Ga ou (N-N) du GaN de structure ZB ou W. Ce doublet est constitué de deux contributions, 1’une centrée
43,0 A et I’autre 2 3,41 A. Le pic centré & 3,0 A correspond a la phase NaCl (RS), avec un paramétre
de maille de 4,23 A (spectre RS calculé en bleu). Le pic de plus haute valeur de r est plus proche de la
contribution W ou ZB mais n’est pas en parfait accord avec les PDF calculées, ni avec la littérature.
L’épaulement a 3,88 A a aussi été observé dans d’autres études sur du GaN de taille nanométrique qu’il
soit cubique (ZB) ou hexagonal (W).2%

La région entre 4,0 et 7,0 A est difficile & attribuer mais semble étre plus en accord avec les distances
calculés pour les structures ZB et W que RS. Au-dela de 7,0 A, le signal mesuré ne correspond plus au
GaN de structure zinc blende (ou W) mais est similaire au signal calculé pour la structure NaCl (r =
7,87, 8,83, 9,55 et 10, 66 A). Les légers décalages pour les distances élevées peuvent s’expliquer par
une différence entre le paramétre de maille théorique employé pour la modélisation et le matériau
préparé, ou par des effets de micro-distorsions au sein du réseau cristallin. La présence de nitrure de
gallium de structure NaCl (RS) semble donc étre confirmée par I’étude PDF. Auquel cas, la distance des
liaisons Ga-N (premier voisin) du GaN de structure RS doit étre autour de r = 1,93 A.

Ainsi la PDF expérimentale semble (tout comme 1’analyse DRX) constituée d’un « mélange » de deux
phases : I’'une de structure zinc blende ou wiirtzite et I’autre de structure NaCl. Cependant, un mélange
physique de deux phases engendrerait une superposition des deux PDF sur I’ensemble des longueurs de
corrélation (r), ce qui n’est pas observé sur le PDF expérimental.
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Les analyses de diffraction aux rayons X couplées au PDF démontrent que le nitrure de gallium élaboré
dans le cyclohexane supercritique posséde une structure complexe, compatible avec une architecture de
type cceur-écorce, telle que représentée Figure 11-8 (envisagée a ce stade de 1’étude). L hypothése
encadrée en rouge est privilégiée

a) b)

Figure 11-8 a), b) et c) Trois représentations schématiques possibles pour les particules de GaN d’architecture
de type ceeur-écorce

L’analyse PDF montre que les courtes distances sont en accord avec la structure zinc blende ou wiirtzite
et les plus longues avec la structure NaCl. Ainsi, I’hypothése d’une architecture de type coeur@gécorce
avec un cceur zinc blende et une écorce de structure NaCl représentée Figure 11-8a est privilégiée. La
possibilité d’avoir un ceeur de structure hexagonale n’est pas totalement exclue malgré I’absence du pic
102 sur les diffractogramme RX.

La préparation d’un matériau possédant ce type d’architecture peut expliquer 1’observation du doublet
(centré & 3,27 A) pour les liaisons Ga-Ga (deuxiéme voisin). En effet, le pic & 3,0 A correspondrait aux
liaisons de 1’écorce de structure NaCl et le second pic pourrait correspondre aux liaisons Ga-Ga
distordues de part et d’autre de I’interface entre le ceeur et I’écorce. Cet effet n’est pas identifié pour les
liaisons Ga-N de premier voisin (pic centré a 1,93 A) car celles-ci ne sont pas modifiées au niveau de
I’interface.

Les tailles et morphologies des particules ont été étudiées au microscope électronique en transmission
(MET), en collaboration avec Sonia Buffiere (Placamat-CNRS). Les clichés de microscopie
¢lectronique en transmission ont été réalisés a ’aide d’un microscope haute résolution Jeol 2200FS,
opérant a 200 kV. Les échantillons ont été prépares par dépot de gouttes de dispersions diluées sur des
grilles de cuivre (avec une couche de carbone). Des clichés représentatifs sont montrés Figure 11-9.
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Chapitre 11 Caractérisation structurale des nanoparticules de GaN

‘ Flurell-9 Clichés MET des particules de GaN produites en ontlnu, b) Elarisemet sur une zo
d’intérét

Des particules de 3,1 nm agrégées de facon aléatoire sont observées. La taille des particules a été
déterminée a partir d’un comptage sur 200 particules. Des particules de tailles si faibles possédent des
énergies de surface trés importantes expliquant 1’agrégation observée. De plus, dans ces expériences
aucun surfactant n’a été ajouté au milieu réactionnel.

Des phénomenes de confinement quantique sont attendus pour des particules possédant de telles tailles
(dMET = 3,1 nM< 20p_-gan =5 nm).

Des clichés MET haute résolution sont présentés Figure 11-10, pour contrbler la structure et la
cristallinité des NPs €élaborées.

Fiure 11-10 ) et b) Iages MET haute résolution de GaN pépare a parti TDGa dans du yohxne h
supercritique
Dans ces clichés haute résolution, seuls des domaines cristallins de faibles tailles étendus sur 1 nm pour

des particules d’environ 3 nm sont observés, indiquant soit une cristallinité partielle des particules, soit
la structure ceeur@écorce envisagée précédemment. De plus, on remarque que les distances interfranges
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ont toujours des valeurs proches de 0,260 nm, ce qui correspond au plan de diffraction 111 du GaN de
structure zinc blende.

L’analyse MET ne permet pas d’identifier deux populations de particules : de morphologie ou de
structure différente. L hypothése de formation de structure coeur@écorce est donc renforcée par ces
mesures.

La pureté des nanoparticules de GaN préparées a été veérifiée par XPS. Les analyses XPS ont été
réalisées, en collaboration avec Christine Labrugeére (Placamat-CNRS), a I’aide un spectrométre Thermo
Scientific K-alpha, en utilisant une taille de spot de 150 um. Les particules ont été placées sur un support
en carbone.

Des signaux correspondant aux atomes de gallium, azote, carbone et oxygéne ont été détectés, voir
spectre de survol (Figure I1-11a). Les signaux du gallium, de I’azote, de 1’oxygéne et du carbone sont
présentés Figure 11-11.

Les signaux du gallium Ga2ps/, et Ga3d (voir annexe 2), centrés respectivement a 1117,7 eV et 19,7 eV,
permettent de confirmer la formation de la liaison gallium-azote (littérature : Ga2ps. ~ 1118 eV, Ga3d
~ 20 eV).% Les énergies de liaisons gallium-oxygeéne (correspondant & la formation de 1’oxyde de
gallium Ga,0s) sont attendues a des valeurs plus élevées (Ga2pa. : ~1120 eV, Ga3d : ~21 eV),”*? et ne
sont pas observées dans nos échantillons. En outre, les liaisons métalliques gallium-gallium sont
attendues a des énergies de liaisons plus faibles (Ga2ps = 1118 eV, Ga3d = ~18 eV).”® De plus, il est &
noter que les signaux du gallium ne peuvent étre décomposés en plusieurs signaux, indiquant
uniquement la formation de liaison avec I’azote.

Le signal N1s de I’azote est désommé en deux contributions : I’'une centrée a 397,0 eV et ’autre centrée
a399,4 eV. La contribution a 397,0 eV correspond a I’énergie de liaison de 1’azote sous forme d’azoture
(N*), confirmant la formation de liaisons gallium-azote.?® La contribution de plus haute énergie de
liaison pourrait correspondre a 1’azote lié & un carbone d’hybridation sp®.* Cette contribution pourrait
étre due a la présence de groupes méthyles greffés a la surface.
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Figure 11-11 Analyses XPS des nanoparticules de GaN préparées a partir du TDGa. Les signaux b), c), d) et
e) correspondent aux signaux Ga2pasp, N1s, C1s et O1ls, respectivement.

Un rapport Ga/N de 0,9/1, proche de la stcechiométrie, a été établi par I’analyse des résultats XPS.
L’écart a la steechiométrie s’explique par la présence de greffons de surface riches en azote.

Le signal Ols de I’oxygene a aussi pu étre décomposé en deux contributions distinctes : 1’une centrée a
530,5 eV et l'autre centrée a 532,1 eV. L’¢énergie de liaison de ’atome d’oxygene lié au gallium est
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centrée a des valeurs supérieures 531 eV, on peut donc conclure que le matériau préparé ne contient pas
de Ga,03.*

La contribution de plus basse énergie est en accord avec la présence de fonctions OH,* et d’oxygéne
(O2) chimisorbé & la surface,® tandis que la contribution de plus haute énergie correspond a de 1’oxygéne
lié a du carbone via une liaison carbonyle. Ces deux observations proviennent probablement de
pollutions du support utilisé.

Le signal du carbone a été attribué en partie a des pollutions inhérentes a la préparation de 1’échantillon
et & la surface du support (notamment les liaisons COOR). Cependant, la trés forte contribution Csp® est
en accord avec la formation de liaison N-CHs mise en avant par le signal N1s de I’azote. Les signaux
correspondant aux liaisons C-CO, C-O et C=0 sont potentiellement dus a la réaction de CO, avec la
surface des particules ou les greffons a la surface des particules.

L’étude XPS permet donc de valider la formation de NPs de GaN de haute pureté en moins de 30
secondes, qui ne présentent pas de traces d’oxyde de gallium ou de gallium métallique, en continu pour
la premiére fois.

L’état de surface des nanoparticules élaborées a été analysé par spectroscopie infrarouge (IR). Les
spectres infrarouges ont été effectués sur un spectrométre Shimadzu IR Affinity-1 équipé d’un module
ATR MIRacle 10 (ATR-IR) sur un domaine spectral de 500 a 4000 cm™, avec une résolution de 2 cm™.
Les mesures ont été faites sur une faible quantité de poudre compressée sur la fenétre de mesure. Cette
technique présente ’avantage d’avoir une préparation des échantillons et une analyse rapide. De plus, il
est possible de récupérer les poudres analysées, contrairement aux techniques nécessitant la préparation
de pastilles KBr. Le spectre obtenu pour I’échantillon préparé dans le cyclohexane est montré Figure 11-
12.

100 v T v T v T T T y T v T

%T

71/ S R S ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 11-12 Spectre infrarouge de nanoparticules de GaN élaborées a partir du TDGa dans le cyclohexane
supercritique. Une représentation schématique de I'état de surface des particules est insérée en bas a droite

Ce spectre met en évidence la présence de fonctions N-H & la surface du matériau, au travers de la large
bande centrée & 3450 cm™, due aux élongations des liaisons N-H, mais aussi aux alentours de 1400 cm’
! De plus, deux bandes & 2960 et 2870 cm™ correspondent aux élongations asymétriques et symétriques,
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respectivement, de groupements CHs. La large bande de plus basse énergie & ~600 cm™ correspond aux
vibrations intrinséques au nitrure de gallium cristallin,**3414

Ces observations permettent de supposer le greffage de groupements méthyles a la surface des
particules. Cette hypothése est validée par le signal N1s de I’azote en XPS, mettant en avant la présence
de liaison N-Csp3 (contribution a 399,4 eV). Cependant, la couverture de surface par des groupements
méthyles n’est pas totale, c’est pourquoi il est possible d’observer les bandes de vibrations de liaisons
N-H. Les hydrogénes provenant probablement du solvant utilisé (les conditions supercritiques rendent
les liaisons H plus labiles), se greffent sur les sites de surface inoccupés.

L’analyse du milieu réactionnel par chromatographie phase gaz couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MS) n’a pas révelé la présence d’aucune autre molécule que celle du solvant. La surface des
particules est donc fonctionnalisée par le produit de réaction envisagée la triméthylamine ou
(diméthylamine). Ce type de produits étant fortement volatiles, leur évaporation de la solution collectée
est aussi envisagée.

La caractérisation structurale a permis de valider la synthese de nitrure de gallium de taille nanométrique
(3,1 nm), de structure complexe d’architecture ceeur@écorce. Du fait de ces observations, des
phénomenes de confinement quantique sont attendus.
La partie suivante traite de I’utilisation de ’ammoniac en co-solvant et en conditions supercritiques pour
I’¢élaboration de nanoparticules de nitrure de gallium.

11.3.3 Ajout d’ammoniac en conditions supercritiques

Dans cette partie, I’influence de I’ajout d’ammoniac dans le milieu réactionnel est discutée.
L’utilisation de I’ammoniac en continu en conditions supercritiques représente un défi technologique.
Seule I’étude de Desmoulins et al., effectuée dans notre groupe, a démontré son utilisation avec succes.
L’ammoniac présente un double intérét : c’est une excellente source nitrurante ainsi qu’un milieu
réducteur qui permet de diminuer les phénoménes d’oxydation.

L’objectif de ces expériences est d’évaluer I’influence d’un milieu nitrurant, I’ammoniac sur : i) la
réactivité du TDGa et ii) les propriétés structurales et optiques des nanoparticules obtenues.

La réaction a donc été effectuée dans un mélange hexane-ammoniac pour les raisons évoquées
précédemment (11.2.2). Les solutions d’hexane et d’ammoniac étant injectées a débit égal (500 pL.min"
1), le mélange dans le réacteur posséde une composition volumique de 50/50, ce qui correspond & un
rapport molaire de 20/80 (hexane/ammoniac). Le mélange est donc riche en NHs, le milieu réactionnel
est donc nitrurant.

Les réactions ont dues étre effectuées a de plus faibles débits que précédemment (Qwt = 1 mL.min™)
pour conserver un bon contrble du flux. En effet, de trop grandes quantités de gaz (ammoniac) sont
relachées en sortie de réacteur (lors de la détente) lorsque 1’on opére a des débits plus élevés, générant
des chutes de pression dans le systéme. Des variations de pressions et de températures trop importantes
sont engendrées par ces phénoménes pour avoir des résultats satisfaisants et reproductibles.
Similairement, ’emploi de températures supérieures a 375 °C ne permet pas une bonne stabilité de la
pression dans le systéme ou des chutes de pression de 50 a 80 bar sont observées.

C’est pourquoi, seuls les échantillons élaborés a 350 °C, 150 bar ou les conditions sont plus stables
(variation de £10 bar) ont été considérés et caractérisés (#8). Dans ces conditions, un temps de séjour
de 14,2 s est estimé (99,87 kg.m™, a 350 °C, 150 bar). La poudre collectée en solution est réchauffée
lentement a température ambiante, afin de libérer I’ammoniac résiduel en solution.
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Les diffractogrammes de diffraction des rayons X collectés sur les poudres élaborées en présence
d’ammoniac supercritique (#8) sont présentés Figure 11-13.

Le diagramme démontre la séparation des deux larges bandes observées précédemment dans les
synthéses sans ammoniac, en quatre raies centrées a 20 = 35.7°, 43.8°, 57.5° et 63.8°, pouvant étre
assimilés a la formation d’un matériau de meilleure cristallinité. Les positions de ces quatre
contributions consistent en un mélange des deux phases cubiques connues pour le nitrure de gallium :
Zinc-Blende (ZB) et NaCl. En effet, les deux contributions & 26 = 43,8 et 57 ° correspondent avec les
plans 200 de la phase NaCI* et 220 de la phase Zinc-Blende.® Les deux autres raies, a 20 = 35,7° et 63,8
° ont leurs positions comprises entre les plans 111 des deux phases cubiques et les plans 311 (ZB) et
220 (NacCl), respectivement. La dissymétrie du premier pic attribuable a des contributions de nitrure de
gallium de structure hexagonale est plus prononcée pour les matériaux élaborés en présence
d’ammoniac.

a) b) . : : :

Zinc Blende

Rocksalt GaN - scNH, #8
wurtzite GaN #7
scNH3

M\ﬁ".\*
20 I 40 I 60 I 80 20 I 40 ' 60 I 80
20(°) 2 theta (°)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Figure 11-13 a) Diffractogrammes RX des nanoparticules préparées dans un mélange ammoniac-hexane a
partir du TDGa b) Comparaison des spectres obtenus avec (#8) et (#7) sans ammoniac

De mani¢re similaire a 1’échantillon élaboré dans le cyclohexane supercritique, il est envisagé que les
trois structures cristallines du nitrure de gallium (ZB, W et RS) soient présentes dans le matériau : soit
un mélange de particules de phases différentes, soit la formation de nanoparticules d’architecture de
type coeur@écorce avec un ceeur ZB (ou W) et une écorce de structure NaCl ou vice-versa. Cependant,
on remarque que le rapport des raies en intensité est plus proche de celui de la phase ZB, indiquant sa
potentielle majorité.

La taille et la morphologie des particules préparées ont également été étudiées au MET, voir Figure 1l-
14.
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Figure 11-14 Imaes MET des particules élaborées dans le mélange hexane-ammoniac & pir du TDGa

Des nanoparticules sphériques d’une taille moyenne de 2,8 + 0,7 nm ont été observées. La taille des
particules a été déterminée a partir de comptage de 150 particules. En outre, il n’a pas été possible de
détecter deux types de populations de particules différentes. L’hypothése d’une structure cceur@écorce
est donc de nouveau privilégiée pour cet échantillon.

Des signaux correspondant aux atomes de gallium, azote, carbone et oxygéne ont été détectés, voir
spectre de survol (Figure 11-15a).

Les spectres XPS des atomes de Ga, N, C et O sont présentés Figure 11-15. D une maniére générale, un
1éger décalage vers les plus hautes énergies d’environ 0,7 €V est observé pour chaque signal, par rapport
au GaN élaboré dans le cyclohexane supercritique. Cependant, les signaux du gallium centrés a 1118,57
eV (Ga2p 3/2) et 20,48 eV (Ga3d, voir annexe 3) ne sont pas assez énergétiques pour étre attribués a
ceux de I’oxyde de gallium (Ga2p 3/2 : ~1120 eV, Ga3d : ~21 eV).? De plus, ces valeurs d’énergies de
liaisons plus élevées sont tout de méme compatibles avec la formation de nitrure de gallium.? Le signal
Nls de 'azote est désommé en deux contributions centrées a 397,9 eV et 394,5 eV. La premicre
contribution est en accord avec la formation de liaisons nitrures dans le matériau.*® La seconde
correspond a une émission Auger du gallium. Dans cet échantillon, la contribution a 399,4 eV, en accord
avec la formation de liaisons N-C, n’est pas observee.

Le signal O1s (Figure 11-15¢) est désommé en deux contributions centrées a 530,90 et 531,95 eV ; il est
en accord avec soit la présence d’oxyde non steechiométrique de surface,®® soit a de I’oxygéne adsorbé
en surface.”’

Le signal du carbone est attribué a des pollutions inhérentes a la préparation des échantillons et au
support utilisé. Une forte chute du signal du Csp3, en partie attribuée a la présence de liaisons C-NH3
de surface sur I’échantillon ¢élaboré dans le cyclohexane supercritique, est observée sur cet échantillon
(Figure 11-15d). La présence de groupements méthylamines de surface est exclue pour cet échantillon.
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Figure 11-15 Spectres XPS des nanoparticules de GaN élaborées dans le mélange hexane-ammoniac a)
spectre de survol b) signal Ga2p c) signal N1s, d) signal C1s et e) signal O1s

Le rapport Ga/N est estimé a 0,8/1, ce qui constitue un taux plus riche en azote par rapport au matériau
préparé dans le cyclohexane supercritique. Ce résultat est attendu du fait de la présence d’ammoniac,
source nitrurante supplémentaire, ainsi que la possibilité d’avoir de ’ammoniac adsorbé a la surface des

NPs.
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Les états de surface des nanoparticules synthétisées avec et sans ammoniac ont été comparées via ATR-
IR (Figure 11-16).

Une importante différence est observée entre les deux échantillons. Il avait été établi, pour les
échantillons préparés sans NHs que des groupements méthyles étaient majoritairement présents a la
surface des nanoparticules de GaN (XPS & ATR-IR).

| I T I NI

Intensity (a.u.)

P I T T N |

5 C-H ~ ——with NH,
— without NH,

I ! I ! I ! I ' I ' I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 11-16 Spectres IR (ATR-IR) des nanoparticules de GaN élaborées avec (#8) et sans NH; (#7)

Lorsque de ’ammoniac est ajouté au milieu réactionnel seules des bandes de vibration correspondant
aux élongations et aux déformations de groupements NH et NH; sont détectées. La large bande de
vibration centrée vers 3400 cm™ (attribuée aux vibrations de liaisons N-H) pourrait également traduire
la présence de molécules d’eau adsorbées a la surface. En outre, la contribution Csp3 diminue fortement
pour I’échantillon élaboré avec I’ammoniac et la contribution a 399,4 eV du signal N1s, correspondant
aux liaisons N-C, n’est pas observée, ce qui confirme une différence d’état de surface. On peut donc
conclure que les particules préparées avec et sans ammoniac possédent des propriétés de surface
différentes. Des représentations schématiques des particules sont insérées Figure 11-16.

Dans cette section, la démonstration de la synthése de nitrure de gallium a partir du TDGa en présence
d’ammoniac a été effectuée. L’ammoniac a une influence sur la structure des matériaux obtenus. Malgré
des contraintes techniques propres a ’utilisation de ’ammoniac, cette approche semble étre adaptée a
la formation d’un matériau de bonne qualité.

Ces différences de propriétés de surface sont dues a une différence de mécanismes réactionnels. Les
mécanismes réactionnels de la décomposition thermique du TDGa dans le cyclohexane supercritique et
dans le mélange hexane-ammoniac supercritique sont discutés ci-apres.

11.3.4 Mécanisme de transformation du TDGa en présence ou en I’absence
d’ammoniac

La différence de propriétés de surface observée peut s’expliquer par un changement de mécanisme
réactionnel. En effet, il a été démontré que le TDGa réagit avec I’ammoniac gazeux ou liquide a
température ambiante pour former du poly(imido)gallane ({Ga(NH)s2}n).*® Dans notre procédé, le
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TDGa rencontre I’ammoniac dans la zone de mélange a température ambiante, générant le { Ga(NH)z/2}n,
qui se décompose ensuite en GaN dans la zone chaude du réacteur, ainsi que de la diméthylamine en
produit de réaction, selon la réaction suivante :

3 RT
n Ga(NMey); + SnNH; — {Ga(NH)3/2}n + 3n HNMe, Eq. 11.2

De maniére intuitive, il est possible d'imaginer que la diméthylamine puisse réagir avec la surface des
particules formées ce qui conduit aux mémes propriétés de surface que les syntheses sans NHs.
Cependant, ’ammoniac étant en exces par rapport a la diméthylamine, cette réaction est peu probable.
En outre, le signal N1s de I’azote des particules préparées en présence d’ammoniac ne présente pas la
contribution de plus haute énergie (~399,4 eV) attribuée aux liaisons N-CHj3 de la triméthylamine.
D’importantes différences ont été relevées entre les NPs préparées avec ou sans ammoniac, notamment
au niveau de la structure (cristallinité) et des propriétés de surface. Les différences observées peuvent
étre attribuées a un changement de mécanisme réactionnel. Deux mécanismes sont proposés pour les
synthéses dans le cyclohexane supercritique (Figure I1-17a) et dans le mélange hexane-ammoniac
(Figure 11-17b).
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Figure 11-17 Mécanismes réactionnels de transformation a) du TDGa dans le cyclohexane et b) du TDGa en
présence d'ammoniac.

Dans le cas de la décomposition directe du TDGa dans le cyclohexane, un mécanisme radicalaire est
envisagé. En effet, la premiere étape de la réaction est probablement le départ d’un groupement méthyle
qui semble peu favorable lors d’une substitution nucléophile conventionnelle. Il a été démontré dans la
littérature que les conditions supercritiques sont propices & la formation d’espéces radicalaires,>**
notamment pour les alcanes tels que le cyclohexane dans des conditions (360-450 °C, 200 bar) proches
de celles de nos réactions (400 °C, 150 bar).** Dans notre cas, la formation d’un proton radicalaire
provenant du solvant permettrait d’expliquer le départ d’un groupement méthyle sous forme de méthane.

En se propageant, la réaction radicalaire génererait de nouvelles liaisons Ga-N conjuguées & la formation
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de triméthylamine. Les réactions de terminaison proposées indiquent la formation de diméthylamine ou
de N,N-diméthylcyclohexylamine.

Des analyses par chromatographie en phase gaz couplées a de la spectroscopie de masse ont été
effectuées sur les milieux réactionnels pour valider le mécanisme proposé ci-dessus. Ces analyses n’ont
pas permis de détecter la présence d’autres molécules que le solvant. Cependant, ces analyses n’excluent
pas la formation de méthylamines qui sont des molécules trés volatiles possédant des points d’ébullition
tres faibles : 7 °C et 3 °C, respectivement. Leur élimination du milieu réactionnel pendant le stockage
avant I’analyse est envisageable.

Aucun des dérivés du solvant tels que ceux escomptés pour le mécanisme de la réaction dans le
cyclohexane supercritique (réaction de terminaison), présentée Figure l1-17a, n’a été détecté. Cependant,
le mécanisme envisagé peut toujours étre validé par la seconde option de réaction de terminaison qui
produit de la diméthylamine supplémentaire. Une autre hypothése probable serait la simple
décomposition thermique du précurseur initiée par la rupture d’une liaison N-CHs.

Les deux réactions présentent une différence majeure : la formation d’un intermédiaire réactionnel
lorsque le TDGa rencontre I’ammoniac a froid, le poly(imido)gallane,® comme démontré
précédemment. Lorsque cet intermédiaire réactionnel entre en zone chaude, une réaction de
condensation (ammonolyse-condensation) a lieu, générant de I’ammoniac en sous-produit tel que
présenté Figure 11-17b.

Les différences entre les deux mécanismes ont pu étre validées en comparant les propriétés de surface
des deux échantillons de nanoparticules (XPS et ATR-IR) ou des signaux confirmant la présence de
liaisons N-CHjs ont été observés pour les NPs élaborées sans ammoniac.

La partie suivante traite de la fonctionnalisation in situ des matériaux élaborés dans le cyclohexane

supercritique dans le but de diminuer ’agrégation des particules et d’envisager leur mise en forme
future.
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11.3.5 Préparation de nanoparticules de GaN a partir du TDGa en présence d’un
surfactant, I’oleylamine

Dans cette section, la fonctionnalisation des NPs de GaN est étudiée afin d’aller vers des particules

stables en solution. Deux approches ont été explorées: la fonctionnalisation in situ et la
fonctionnalisation post-synthése ex situ. L’impact de la fonctionnalisation ex situ des NPs élaborées
dans le cyclohexane supercritique est discuté dans 1’étude des propriétés optiques (partie suivante). La
photoluminescence sera notamment utilisée pour comparer les échantillons.
Cette étude se place au ceeur du projet M3 ou I’obtention de solutions colloidales de nanoparticules de
GaN est nécessaire pour leur dispersion dans des matrices polymeéres a partir des systémes de production
continue de type « roll to roll ». L’intégration de particules fonctionnelles dans des films polymeéres doit
conduire a de nouvelles applications.

La fonctionnalisation in situ des nanoparticules de GaN est effectuée sans modification du procédé
expérimental présenté Figure 11-3. Dans ce type d’expérience, la solution de TDGa est de nouveau
injectée via le flux interne. La solution de tensioactif de concentration controlée (rapport OLA:GaN -
10:1) est injectée par le flux externe. L’agent de surface sélectionné est I’oleylamine (OLA, Sigma
Aldrich, 70%), le groupe fonctionnel étant une fonction amine.*?

Les produits analysés ci-aprés ont été élaborés a 400 °C et 150 bar dans des solutions de cyclohexane
(#9) uniquement et sont donc comparables avec les NPs présentées dans la partie 11.3.2. Des échantillons
sous forme de poudre ont pu étre récupérés apres des étapes de drop-casting/évaporation des solutions
collectées sur un support en silicium.

La formation de GaN est vérifiée par diffraction des rayons X, voir Figure 11-18. Les propriétés de
surface des nanoparticules ainsi préparées ont été étudiées par ATR-IR.

ayjp————— b) ——————

—
——Sans OLA #7 ] — OLA
—OLA# Y — Sans OLA
—— Ref GaN - Zinc blende S

%T

— 1
20 40 60 80 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
20 (° R

) Wavenumber (cm 1)

Figure 11-18 a) Diffractogrammes des rayons X des particules préparées avec (#9) et sans OLA (#7). b)
Spectres infrarouges (ATR-IR) des particules avec et sans OLA

Les diffractogrammes obtenus sont similaires a ceux collectés sur les poudres élaborées sans OLA, les
nanoparticules préparées présentant une structure cubique avec deux contributions principales a 26 =
35,7 ° et 63 °. Ces valeurs sont en accord avec I’obtention de particules de nitrure de gallium de taille
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nanométrique.®* Les nanoparticules élaborées avec I’OLA (#9) présente un diffractogramme similaire
a celui des particules élaborées dans le cyclohexane supercritique (#7, Figure 11-6).

L’ajout d’OLA in situ ne semble pas avoir d’influence notable sur la structure des nanoparticules de
GaN élaborées.

Le greffage des tensioactifs a la surface des particules a été confirmé par ATR-IR sur poudre. Les bandes
de vibrations, en parfait accord avec 1’oleylamine,*** sont observées. En effet, deux bandes de
vibrations centrées a 1555 et 1325 cm™ correspondant respectivement a des liaisons C=C et N-C sont
identifiées pour I’échantillon élaboré en présence d’OLA. Les poudres analysées présentent les bandes
de vibrations correspondant au GaN entre 600 et 700 cm™. Une plus faible contribution des N-H vers
3400 cm™ est observée pour 1’échantillon préparé en présence d’OLA, qui correspond & une bonne
couverture de surface.

Afin de valider la formation de particules fonctionnalisées, des analyses MET ont été effectuées, voir
Figure 11-19. Sur ces échantillons, les mesures de tailles sont difficiles & réaliser du fait du faible
contraste des NPs de GaN.

Une influence du surfactant sur la taille des NPs et donc sur les étapes de germination/croissance a pu
étre identifiée. En effet, les particules élaborées en présence de tensioactifs présentent des tailles
Iégérement plus faibles (dans la marge d’erreur) pour ’OLA (2,8 nm contre 3,1 nm précédemment).

Sans OLA ~ AvecOLA

1 28%050m

Figure 11-19 Images MET de particules élaborées a) sans OLA et b) en présence d’OLA.

Des morphologies similaires sont observées dans tous les cas : particules de faibles tailles (proche de 3
nm) agrégees en structures aléatoires de plusieurs centaines de nanometres. Cependant, une cogque
transparente est visible pour les particules élaborées en présence d’OLA (Figure 11-19b), confirmant
I’interaction entre la surface des nanoparticules et les tensioactifs. De plus, des particules isolées sont
identifiables pour les synthéses en présence d’OLA.

Néanmoins, une bonne dispersion des NPs n’est pas validée par les analyses MET. Au vu des clichés
observés, une compétition entre 1’agrégation et la fonctionnalisation des NPs semble avoir lieu lors de
I’¢laboration des matériaux en présence d’OLA, résultant en la fonctionnalisation d’agglomérats.
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Dans cette partie, il a ét¢ démontré que I’oleylamine présente une plus forte interaction avec la surface
des NPs de GaN élaborées a partir du TDGa. La réduction de la taille moyenne des NPs semble indiquer
I’influence de I’OLA sur les étapes de germination/croissance durant la synthése, mais on constate
principalement une interaction entre les agrégats de nanoparticules et le surfactant.

Les traitements post-synthése (ex situ) effectués pour I’obtention de dispersions stables de
nanoparticules sont discutés dans la partie suivante, traitant des propriétés optiques des matériaux
élaborés dans ce chapitre.

Dans cette partie, I’¢élaboration continue de nanoparticules de nitrure de gallium en conditions
supercritiques est démontrée pour la premiére fois a notre connaissance. Les matériaux obtenus
présentent une structure complexe. Les nanoparticules élaborées par cette approche possederaient une
architecture de type ceeur@écorce composée des deux plusieurs structures du GaN (cceur : ZB et/ou W
et écorce : RS). L’hypothése de matériaux constitués de ceeurs de structures zinc blende et d’écorces de
structures NaCl est privilégiée.

Les NPs de GaN élaborées dans le cyclohexane supercritique possédent des tailles d’environ 3,1 nm.
Leur qualité est confirmée par XPS. L étude des propriétés de surface par IR et XPS permet de mettre
en avant la fonctionnalisation in situ de ces particules par le produit de réaction envisagée, la
triméthylamine (diméthylamine).

L’ajout d’ammoniac dans le milieu réactionnel influence la structure (cristallinité) des matériaux
élaborés. En outre, les NPs obtenues présentent de plus faibles tailles (2,8 nm) attribuées a un temps de
séjour plus court. De plus, il a été établi qu un mécanisme réactionnel différent a lieu. Le TDGa réagit
a froid avec I’ammoniac pour former un intermédiaire réactionnel, le poly(imido)gallane, qui se
décompose ensuite en GaN en température. Les analyses XPS et FTIR démontrent que les NPs préparées
en présence d’ammoniac possédent des propriétés de surface différentes. En effet, seules des molécules
d’ammoniac (ou -NH>) sont greffées a la surface de ces NPs.

Enfin, I'influence de I’ajout d’oleylamine in situ dans le but d’obtenir des dispersions stables est
discutée. Les matériaux élaborés dans ces conditions présentent des propriétés trés similaires a ceux
préparés dans le cyclohexane supercritique (sans OLA). Le greffage d’OLA est confirmé par les
analyses FTIR. Cependant, la présence d’agrégats est toujours observée en MET, méme si des particules
isolées sont identifiables. Cette observation permet de mettre en lumiére une compétition entre la
fonctionnalisation des particules et leur agrégation. En outre, la taille des particules est plus faible que
lors d’expérience sans OLA, démontrant [I’influence du surfactant dans les étapes de
germination/croissance. La fonctionnalisation in situ selon la mise en ceuvre testée ne semble pas étre
efficace pour obtenir de bonnes dispersions de particules en solution.

Les propriétés optiques des matériaux caractérisés ci avant sont discutées dans la partie suivante.
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11.4. Proprietés optiques des nanoparticules de GaN

Dans cette partie, les propriétés de luminescence des matériaux €élaborés dans ce chapitre sont
discutées. L’influence des caractéristiques des NPs de GaN sur leurs propriétés optiques est étudiée. Les
traits pleins correspondent aux spectres d'émission et les traits pointillés correspondent aux spectres
d'excitation sur les spectres de fluorescence.

Dans cette partie, les mesures ont été effectuées sur des dispersions de particules en solutions dans une
cuve en quartz de 1 cm de c6té.

11.4.1 Balayage des conditions

Les spectres de photoluminescence (PL) ont été réalisés sur des dispersions de particules en solution.
Les spectres de fluorescence ont été acquis avec un spectrofluorimétre FL3 22 iHR320 de marque
Horiba Jobin Yvon. Ce spectrométre est muni de deux monochromateurs : un en émission et I’autre en
excitation. La source d’excitation est une lampe xénon d’une puissance de 450 W. Des corrections sont
appliquées sur les spectres d’émission et d’excitation, prenant en compte : les variations du niveau
d’énergic de la lampe, la transmission des monochromateurs et la réponse du détecteur
(photomultiplicateur R928P).

Les spectres de photoluminescence de tous les échantillons ont été mesurés en solution afin d’éviter
I’oxydation des poudres a I’air. Les photoluminescences du surfactant, des solvants ainsi que des
produits de réaction potentiels ont dans un premier temps été étudiées afin de déterminer la provenance
de la PL, voir Figure 11-20a. Les spectres de luminescence des particules de GaN préparées a partir de
la pyrolyse du TDGa a 360 °C (Figure 11-20b)* et de quantum dots de GaN préparés en solution (Figure
11-20c)* sont rajoutés a titre de comparaison.
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Figure 11-20 a) Spectres d'émissions des solvants, de I’OLA, de la triméthylamine comparés a 1’émission des
NPs de GaN obtenues. La longueur d'onde d'excitation utilisée est 300 nm. Spectres PL b) de NPs élaborées

par pyrolyse du TDGa (Lex non précisée)’ et c) de QDs de GaN élaborés en solution.**

Une forte émission dans I’UV centrée a 350 nm est mesurée pour un échantillon élaboré a 350 °C et 70
bar. Cette étude permet de démontrer que les solvants et la triméthylamine (TMA) ne possédent pas de
luminescence dans le visible et n’influenceront donc pas les mesures. Seul ’OLA, posséde une
luminescence dans la région d’intérét, cependant, celle-Ci est relativement peu intense par rapport aux
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émissions mesurées pour les nanoparticules de GaN et les intensités des spectres précédemment exposés
n’ont pas été corrigées en conséquence.

L’émission des NPs élaborées dans le cyclohexane supercritique est trés similaire a celle des QDs
préparés dans les travaux de Gyger et al. (Figure 11-20c), avec une forte émission dans ’UV et une
queue d’émission dans le visible, ce qui est trés satisfaisant pour un premier résultat. La présence de
défauts, responsable d’émission dans le visible tel que montrée Figure 11-20b ne semble pas apparaitre
dans nos échantillons élaborés dans le cyclohexane supercritique.

L’influence de la nature du solvant sur la qualité des matériaux obtenus a été étudiée. Des synthéses a
350 °C et 70 bar ont été réalisées dans du cyclohexane et hexane. Dans ces conditions, les deux solvants
sont au-dela de leurs points critiques. Les spectres de PL des particules préparées dans le cyclohexane
et ’hexane sont présentés Figure 11-21
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Figure 11-21 a) Spectres de PL des nanoparticules de GaN élaborées dans le cyclohexane (#1) et I'hexane
(#10) et b) spectres d'absorption UV-visible de solutions pures d'hexane et de cyclohexane

Les deux spectres obtenus présentent des caractéristiques similaires. En effet, les maxima d’excitation
et d’émission sont centrés aux mémes longueurs d’onde (& 2 nm prés) soit @ 303 et 355 nm,
respectivement. De plus, un deuxiéme pic d’excitation est présent a 253 nm. Une plus forte émission
dans le visible en queue d’émission est observée pour les particules préparées dans 1’hexane, traduisant
soit la présence de défauts dans la structure des matériaux soit la présence de particules de plus grandes
tailles en solution. La différence d’intensité au niveau du deuxiéme pic d’excitation (~255 nm) peut
s’expliquer par une différence d’absorption des solvants a des longueurs d’onde inférieures a 280 nm
(voir Figure 11-21b), et notamment par une forte absorption a la surface de la cuve, qui génere une
diminution du signal collecté du fait de la géométrie du fluorimétre.

On peut donc conclure que des nanoparticules de tailles égales ont été préparées et que le solvant utilisé
a peu d’influence sur la qualité¢ des matériaux.

Comme démontré Figure I1-21b, 1’absorption des solvants utilisés est non négligeable pour les faibles
longueurs d’onde (< 250 nm). De plus, dans ces régimes de longueurs d’onde le nombre de photons
émis par la source est trés faible comparé au visible bien que corrigé du flux de la lampe. Les mesures
d’excitation sont délicates dans ce domaine de longueur d’onde, d’autant plus que la forte absorption a
la surface de la cuve modifie la géométrie de collecte des photons émis. La conjonction de ces deux
phénomeénes résulte en une diminution de I’intensité du signal dans cette région ou une absorption du
mateériau est attendue (semi-conducteur).
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Dans cette section, nous avons démontré que la luminescence mesurée est bien celle des nanoparticules
en suspension. En outre, le solvant utilisé a peu d’influence sur les propriétés optiques des NPs de GaN
cubiques élaborées. L’étude approfondie des propriétés optiques des nanoparticules de GaN élaborées
dans le cyclohexane a 400 °C et 150 bar est présentée dans la partie suivante.

11.4.2 Propriétés optiques des NPs de GaN elaborées dans le cyclohexane
supercritique

Avant de rentrer plus en détails dans I’analyse des propriétés de luminescence des matériaux préparés
par notre approche, deux exemples représentatifs de luminescence de nitrure de gallium (hexagonal) de
haute qualité élaboré par voie physique sont tout d’abord montrés Figure 11-22.%% L’influence de la
température sur les émissions collectées est notamment analysee.
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Figure 11-22 Effet de la température sur la luminescence du nitrure de gallium de structure wiirtzite élaboré a)
CVD et b) HVPE

Une structuration des signaux est observeée lors de la diminution de la température ainsi qu’un décalage
des émissions vers de plus hautes énergies. Chaque contribution observée a basse température peut étre
liée a des niveaux excitoniques, des excitons liés ou a divers défauts (proches de la bande de conduction)
comme discuté dans la partie 1.2.2 du chapitre |. Dans ces deux exemples, les contributions sont
attribuées par les auteurs a des excitons libres et a des excitons liés (a des niveaux donneurs). Lors de
I’augmentation de la température (de basse température a 1’ambiante) un élargissement homogeéne de
ces contributions est observé di notamment a 1’apport d’énergie thermique (KT) dans le systéme. Les
sighaux a température ambiante sont donc composés de plusieurs contributions distinctes qui originaires
de différents niveaux d’énergie de la bande interdite.

La luminescence de quantum dots (nano-cristaux de semi-conducteurs) est aussi tres influencée par la
taille et la distribution en taille des particules. La taille des particules influence directement la bande
interdite de QDs. Une population polydisperse est donc composée d’une multitude de particules de
bandes interdites différentes et donc une largeur a mi-hauteur plus importante de son émission est
observée (& température ambiante) ; on parle alors d’un élargissement inhomogene du signal. Le spectre
d’émission basse température de telles populations de QDs ne subit pas une nette structuration comme
ceux des exemples de la Figure 11-22, du fait de la distribution des contributions.
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De facon similaire, aux nanoparticules de GaN caractérisées précédemment, une forte émission dans
I’UV est observée pour les échantillons préparées a 400 °C et 150 bar, Figure 11-23.
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Figure 11-23 Spectres de photoluminescence des nanoparticules de GaN élaborées dans le cyclohexane
supercritique a 400 °C et 150 bar (#7).

Une intense émission de longueur d’onde maximale & 343 nm est observée pour les particules préparées
dans le cyclohexane supercritique. Cette émission proche de la bande interdite posséde une largeur a
mi-hauteur relativement étroite de 0,6 eV, ce qui est inférieur a tous les matériaux élaborés dans la
section précédente. Ces valeurs de largeurs a mi-hauteur sont aussi inférieures a celles de matériaux
élaborés en solution ou par voie solide dans la littérature.’**"* Cependant, des FWHM plus étroites (<
0,3 eV) sont parfois mesurées pour du nitrure de gallium élaboré par voie physique.*®

Les longueurs d’onde maximales (Amax) d’émissions typiquement observées pour le GaN cubique de
taille micrométrique sont d’environ 380 nm, voire plus proche de 400 nm.*“® En outre, il est & noter
qu’aucun pic d’émission dans le visible n’est présent, confirmant la synthése d’un matériau avec la quasi
absence de défauts.

Le spectre d’excitation présente deux contributions distinctes : I'une @ un maximum a 303 nm et ’autre
plus haut en énergie avec un maximum a 255 nm. Lorsque 1’on excite la solution a la seconde longueur
d’onde, un pic d’émission a Amax = 335 nm (Figure 11-22, courbe verte). La proximité des maxima de
ces deux émissions peut laisser penser qu’elles ont la méme origine, ¢’est-a-dire les nanoparticules de
GaN. Le décalage de I’émission vers de plus hautes énergies peut étre expliqué par I’excitation
préférentielle de particules de plus faibles tailles.

Le confinement quantique de ces particules est validé par le décalage de la longueur d’onde maximale
d’émission vers de plus hautes énergies et la discrétisation du spectre d’excitation.

Afin de déterminer la largeur de bande interdite de ces quantum dots, des mesures d’absorption optique
dans I’UV-visible ont été réalisées. Ces mesures ont été effectuées en solution a 1’aide d’un Carry 5000
(Agilent Technologies) dans la région spectrale de 200 a 600 nm. Le spectre collecté est montré Figure
11-24.

112



Chapitre 11

a) Wavelength (nm) b) Wavelength (nm)
300 350 400 450 500 550 600 550 500 450 400 350 300
3 M T T T T T T T M T M T L T T T T T T T T
=
o 21 T
k)
o S
£ 8
@ &
£ =7
2 =
=} =
O
0 T r T . T . . T : ; T . T . T -
45 4,0 35 3,0 25 2 3 4 5
Energy (eV) hv (eV) 4.21eV

Figure 11-24 a) Spectre d'absorption UV-visible d'une solution de nanoparticules de GaN préparées a 400 °C
et 150 bar, b) diagramme de Tauc des NPs de GaN élaborées a partir du TDGa.

Une forte absorption peut étre observée a partir de 4,0 eV sur le spectre UV-Vis. La bande interdite a
été estimée a I’aide d’un diagramme de Tauc, élaboré a partir des données d’absorption optique (UV-
Vis), ou le coefficient d’absorption optique o est multiplié par 1’énergie de photons (hv) a la puissance
1/n (avec n =% pour une transition directe autorisée). Une bande interdite de 4,21 eV est mesurée pour
ce matériau ce qui constitue un fort décalage avec les valeurs estimées pour le GaN de phase zinc
blende : 3,3 eV. A titre de comparaison, les QDs de GaN cubiques élaborés par Gyger et al. possédent
une taille moyenne de 3-4 nm pour une bande interdite de 4,4 eV. La valeur de bande interdite
déterminée pour notre échantillon est moins importante que celle de I’étude de Gyger et al. malgré une
plus faible taille de particules moyenne mesurée (le comportement inverse est attendu d’aprés 1’équation
1.10).

Le matériau élaboré dans le cyclohexane présente donc une intense émission dans I’UV centrée a 345
nm ainsi qu’une structuration de son excitation, indiquant la formation de quantum dots de nitrure de
gallium en continu pour des temps de séjour de 22 secondes. Du fait des faibles tailles démontrées par
I’analyse structurale de ces matériaux, ce type de luminescence est attendu.

La prochaine partie s’intéresse a 1’effet de 1’ajout d’ammoniac sur les propriétés optiques des QDs de
GaN.

11.4.3 Ajout d’ammoniac dans le milieu réactionnel

Les propriétés optiques des matériaux élaborés dans le mélange hexane-ammoniac (#8) sont présentées
Figure 11-25. Les spectres de photoluminescence ont été collectés en solution.

Les spectres de photoluminescence du GaN préparé dans le mélange hexane/ammoniac présente une
allure similaire a ceux des NPs préparées dans le cyclohexane. Un décalage du maximum d’émission
vers 1’UV, par rapport au GaN préparé dans le cyclohexane, a Amax = 335 Nm est observe. Le spectre
d’excitation est composé de deux larges bandes centrées a 225 et 291 nm. Trois spectres d’émissions
sont réalisés a des longueurs d’onde d’excitation différentes au niveau des deux maxima et du creux :
225, 256 et 291 nm. Ces spectres semblent partager le méme maximum compte tenu du bruit, indiquant
la présence d’une bande principale provenant du méme centre émetteur dans 1’échantillon.
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Figure 11-25 Spectres de photoluminescence des nanoparticules de GaN préparées en présence d'ammoniac
(#8).

Cependant, une plus grande largeur a mi-hauteur est observée lorsque 1’échantillon est excité a plus
hautes énergies. On passe d’'une FWHM de 0,64 eV pour e = 291 nm (courbe rouge) a 0,89 eV pour
Aex = 256 nm. Cette augmentation de FWHM est corrélée avec la présence d’un épaulement centré a 319
nm (3.9 eV). Celui-ci est clairement identifiable lors d’une excitation a 255 nm (courbe verte). L’origine
de cet épaulement est probablement liée a la présence d’une seconde population minoritaire de
particules. Cette population minoritaire possederait une taille moyenne plus faible, ce pourquoi son
émission (plus énergétique que 1’émission principale) n’est observée que lorsque I’échantillon est excité
a de plus hautes énergies. Une autre explication possible est I’observation d’une autre contribution de
type excitonique lorsque 1’excitation est plus énergétique. Cependant, ’hypothése d’une seconde
population de particules est privilégiée du fait du moins bon contr6le des conditions de réaction lors des
expériences réalisées avec le mélange hexane-ammoniac, notamment les fluctuations de pressions (voir
11.3.3).

Les différences d’intensités entre I’excitation et I’émission pour les spectres a 225 nm sont dues au faible
nombre de photons émis par la lampe dans ’UV lointain conjugué a I’absorption du solvant a partir de
230 nm.

La contribution principale présente des caractéristiques similaires a celle des QDs élaborés dans le
cyclohexane supercritique. On remarque notamment que le maximum d’émission de cette contribution
est fortement décalé vers les plus hautes énergies par rapport au GaN massif. De plus, la structuration
du spectre d’excitation permet de confirmer I’observation de phénomeénes de confinement quantique sur
ces échantillons.

La comparaison entre les QDs de GaN élaborés avec (spectre rouge) et sans ammoniac (spectre bleu)

dans le milieu réactionnel est présentée Figure 11-26. Les émissions pour les deux niveaux d’excitation
préférentiels sont exposées.
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Figure 11-26 Comparaison des spectres de luminescence des particules de GaN élaborées avec (en rouge, #8)
et sans ammoniac (en bleu, #7). Les émissions a partir de a) I’excitation principale et b) le second niveau

d’excitation sont présentées

Le décalage conjugué des maxima des longueurs d’onde d’émis

sion de 340 a 335 nm (3,59 a 3,72 eV)

et des longueurs d’onde d’excitation (principale) de 304 a 292 nm (4,07 a 4,24 eV) entre les particules
préparées avec et sans NHs est en accord avec une différence de taille moyenne entre les deux
populations de particules. Un décalage proche entre les deux contributions secondaires est aussi mesuré
(Figure 111-26b). Une diminution de taille moyenne de 0,3 nm entre les deux échantillons (3,1 nm pour
les particules élaborées dans le cyclohexane contre 2,8 nm pour celles élaborées en présence de NH3)
liée a la réduction du temps de séjour de 22 s (#7) a 14 s (#8) explique cette observation. Ces mesures

démontrent I’influence des conditions de réaction, notamment
optoélectroniques des matériaux élaborés par notre approche.

le temps de séjour sur les propriétés

Ainsi, un décalage de 1’énergie de bande interdite entre les deux échantillons est attendu, les spectres

d’absorption UV-visible sont présentés Figure I1-27a.
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Figure 11-27 a) Comparaison des spectres d'absorption UV-visible des particules de GaN élaborées avec (en
rouge, #8) et sans ammoniac (en bleu, #7). b) Diagramme de Tauc des NPs de GaN préparées avec (en rouge)

et sans ammoniac (en bleu)

Un décalage entre les fronts d’absorption est observé. Un front d’absorption de 4,3 eV a été mesuré (par
construction geométrique) ce qui constitue un décalage de 0,31 eV vers de plus hautes énergies comparé
a I’échantillon préparé dans le cyclohexane. Cette observation est en accord avec la différence de taille
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mesurée. Les spectres d’absorption des QDs élaborés en présence d’ammoniac présente un épaulement
vers 4,3 eV qui est proche du niveau maximum d’excitation mesuré sur les spectres d’excitation en PL.
Cet épaulement peut donc étre di a un premier niveau d’absorption, responsable de la luminescence,
proche de la bande interdite des QDs de GaN.

La détermination des bandes interdites des matériaux a été effectuée a I’aide du diagramme de Tauc.
Une augmentation significative des énergies de bandes interdites a été mesurée. En effet, des bandes
interdites de 4,21 et 4,52 eV sont extrapolés pour les NPs préparées dans le cyclohexane et le mélange
hexane-ammoniac, respectivement. Le décalage par rapport a la bande interdite nitrure de gallium
cubique (~3,3eV) en volume (« bulk ») est important, et traduit donc I’effet de confinement quantique.

La méthodologie employée dans ce chapitre permet donc la formation en continu de quantum dots de
nitrure d’éléments III. Les quantum dots élaborés présentent d’intenses luminescences dans I’UV et de
faibles largeurs a mi-hauteur traduisant une distribution en taille satisfaisante par rapport a d’autres
exemples de la littérature pour des échantillons de GaN élaborés en solution (~ 0,65 eV*, ~ 0,70eV*).
Cependant ces FWHM sont tout de méme relativement larges comparées par exemple aux émissions
Figure 11-22, c’est pourquoi des mesures basses température n’ont pas été effectuées avec ces
échantillons.

La partie suivante traite de I’effet de la fonctionnalisation in situ et ex situ sur les propriétés optiques
des nanoparticules de GaN préparées dans le cyclohexane supercritique.

11.4.1 Fonctionnalisation des particules de GaN

L’influence de la fonctionnalisation sur les propriétés de PL des dispersions obtenues est étudiée dans
cette partie. Ici, I’étude de la photoluminescence donne aussi une indication sur la qualité des dispersions
obtenues.

11.4.1.1 Fonctionnalisation in situ des particules de GaN

L’effet de I’ajout d’OLA dans le milieu réactionnel (in situ) sur la PL est présenté Figure 11-28. Les
spectres sont normalisés pour faciliter la comparaison.

Des spectres de photoluminescence similaires (dans I’UV) a ceux des NPs préparées sans OLA sont
mesurés pour [’échantillon élaboré avec ’OLA. Un léger décalage des maxima d’émission et
d’excitation (de 6 nm) sont relevés pour les NPs préparés dans I’OLA, en adéquation avec les différences
de tailles mesurées Figure 11-27, a savoir 2,8 nm pour les NPs ¢élaborées en présence d’OLA et 3,1 nm
pour celles sans OLA dans le milieu réactionnel. Similairement aux particules élaborées dans 1’hexane
(Figure 11-21b), une émission non négligeable dans le visible est observée pour 1’échantillon préparé en
présence d’OLA entre 2,5 et 3,0 eV. L’origine de cette émission est soit liée a la présence de défauts
dans les particules soit a la présence de particules de tailles plus élevées dans ces solutions ou a la
luminescence de I’oleylamine.
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Figure 11-28 Spectres de photoluminescence de particules préparées sans OLA (en bleu, #7) et en présence
d'OLA (en vert, #9).

En outre, sans normalisation, il est a noter que les intensités des luminescences sont plus fortes (x2) pour
les particules préparées en présence d’OLA, du fait de la plus grande stabilité en solution des particules,
démontrant une plus grande quantité de particules dispersées et donc I’interaction de ’OLA avec les
NPs, voir Tableau I1-3.

Tableau 11-3 Propriétés de PL des NPs avant et aprés fonctionnalisation in situ

Fonctionnalisation FWHM Amax EXC Amax €M Intensité D
(eV) (nm/eV) (nm/eV) (Count) (nm)

Aucune 0,60 303/ 4,09 343/3,61 7415 3,1

In situ OLA 0,73 297 /4,19 338/ 3,66 18738 2,8

L’ajout d’OLA dans le milieu réactionnel influence la taille moyenne des particules collectées et permet
la mise en solution d’une plus grande quantité de nanoparticules.

Les analyses effectuées aprés traitements ex situ des NPs de GaN sont discutées dans la partie suivante.

11.4.1.2 Fonctionnalisation ex situ des NPs de GaN

Des traitements post-synthése ont aussi été envisagés afin d’obtenir des dispersions stables. Dans un
premier temps, des ultrasons de fortes énergies ont été utilisés ; puis des traitements par mdrissement
digestif ont été effectués sur les poudres. La méthode de mdrissement digestif employée est décrite avec
précision dans I’annexe 4.

- Dispersion aux ultrasons
Des solutions de NPs élaborées dans le cyclohexane ont été utilisées pour cette étude. Celles-ci ont été
mises en présence d’un fort excés d’OLA : 1 mL dans 5 mL de solution comportant ~30 mg de GaN.
Les solutions sont ensuite passées sous ultrasons a 1’aide d’un sonicateur Vibra-cell™ 75042 (Bioblock
Scientific, 500 W, 20 kHz) opérant a 40 % (200 W), pendant 1 heure avec 2 secondes de pulse pour 3
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secondes d’attente. Les solutions sont mises dans un bain d’eau glacée afin d’éviter 1’évaporation du
cyclohexane, lié a I’échauffement généré par les ultrasons.

L’objectif de ces expériences est de désagréger les amas de NPs a I’aide des ultrasons puis de
fonctionnaliser les nouvelles surfaces disponibles a I’aide du surfactant, afin d’obtenir des dispersions
plus stables dans le temps.

Des mesures diffusion dynamique de la lumiére (DLS) ont donc été effectuées a I’aide d’un DLS :
VASCO, CORDOUAN Technologies. Il n’a pas été possible de collecter des mesures valides pour les
¢chantillons avant sonication du fait de la trop grande polydispersité de 1’échantillon dii a la formation
d’agrégats de tailles aléatoires. Les conditions de mesures (temps d’acquisition, intensité lumineuse) ont
¢été optimisées afin d’obtenir un signal cohérent et non saturé.
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Figure 11-29 Résultats DLS : a) en intensité, b) en volume, c) en nombre, apres traitement a la sonde ultrasons
pendant 6 heures

Une grande différence est observée entre les différentes méthodes d’analyses du signal DLS. En effet,
les agrégats de tailles élevées (200-300 nm) apportent une grande contribution au signal mesuré en
intensité et apparaissent comme fortement majoritaires. Cependant, lorsque le signal est analysé en
volume et en nombre (Figure 11-29b, 11-29¢), deux populations de tailles peuvent étre identifiées : des
agrégats de plusieurs centaines de nanométres qui ne sont toujours pas détruits aprés plusieurs heures
de traitement, et des particules individuelles, d’environ 6 nanométres. L’analyse en nombre montre que
la majorité des objets en solution est des particules isolées, démontrant I’intérét du traitement aux
ultrasons pour la dispersion des nanoparticules.

Les tailles mesurées en DLS prennent en compte le rayon hydrodynamique des objets. On considére
qu’un greffon d’oleylamine a la surface d’une nanoparticule possede une taille d’approximativement
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2,0 nm.*® Une taille d’approximativement 6 nanométres est en accord avec la formations de
nanoparticules fonctionnalisées : nanoparticule ~3 nm et deux greffons de ~2 nm (un de chaque c6té de
la NP) d’oleylamine, soit approximativement 7 nm.

L’efficacité de 1’étape de sonication sur la dispersion des particules en solution est vérifiée par la
photoluminescence des solutions colloidales obtenues.
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Figure 11-30 Spectres de photoluminescence des NPs de GaN élaborées dans le cyclohexane (en orange, #7),
apreés le traitement ultrasons (en rouge) et élaborées dans le cyclohexane en présence d'OLA (en bleu, #9)

Une augmentation conséquente de I’intensité de la luminescence est mesurée apres 1’étape de sonication
(courbe rouge) apres une heure de pulse. Cette augmentation est attribuée a la présence d’un plus grand
nombre de NPs en solution. De plus, les maxima d’excitation et d’émission sont légerement décalés
d’environ 5 nm, indiquant une diminution de la taille moyenne des NPs en solution. Ces deux
observations sont en accord avec la désagrégation des agrégats suivi de la fonctionnalisation des
nanoparticules détachées (en accord avec a la diminution de la sédimentation). En outre, une largeur a
mi-hauteur réduite par rapport aux NPs fonctionnalisées in situ a été mesurée.

Les solutions obtenues présentent toujours les mémes propriétés de luminescence aprés quelques jours,
une faible sédimentation des agrégats étant observée aprés le traitement.

- Midrissement digestif
La photoluminescence des solutions de QDs de GaN obtenues aprés 1I’étape de mirissement digestif est
présentée Figure 11-31.
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Figure 11-31 Spectres de photoluminescence des NPs de GaN. En orange: particules préparées dans le
cyclohexane supercritique, en rouge (#7): fonctionnalisation in situ a I'aide de I'OLA (#9), en vert :
fonctionnalisation ex situ par traitement aux ultrasons en présence d’OLA (US) et en bleu: fonctionnalisation
ex situ a I'aide de I'OLA par murissement digestif (MD)

Une forte augmentation des intensités des signaux collectés pour les particules fonctionnalisées est
notable, comparable a celle précédemment identifiée apres traitements aux ultrasons. Cette observation
s’explique par la présence d’un plus grand nombre de particules et donc de centres luminescents en
suspension. Les mémes maxima d’excitation (A = 305 nm) et d’émission (A = 345 nm) sont observés
pour les particules avant et apres mirissement digestif, en accord avec la formation de NPs de taille
similaire (Tableau I1-4). Les particules préparées avec I’OLA in situ, ayant un diamétre plus faible,
présente un décalage des maxima vers des énergies plus élevées, comme attendu.

La coupure du spectre d’excitation correspondant aux NPs aprés mdrissement digestif, aux énergies
supérieures a 4,4 eV, est due & ’absorption du solvant utilisé : le toluéne (Acuosr ~285 nm).>

L’étape de mdrissement digestif impacte donc principalement la dispersion des particules en solution,
ce qui présente un intérét capital pour I'utilisation de NPs (spin coating) envisagés dans le cadre du

projet M3 ou I'utilisation de solutions dispersées est privilégiée.

Tableau 11-4 Propriétés de PL des NPs avant et apres fonctionnalisation in et ex situ

D (nm) FWHM (V)  Amaxexc Amax €M Intensité
(nm/eV) (nm/eV) (Count)
Non fonctionnalisées 3,1 0,60 303/ 4,09 343/ 3,61 7415
In situ OLA 2,8 0,73 297/4,19 338/ 3,66 18738
Ex situ Ultrasons 3,1 0,67 298/ 4,18 339/ 3,65 24950
Ex situ M-D 3,1 0,70 303/ 4,09 343/3,61 27214

Les deux traitements post-synthése ont clairement démontré une efficacité supérieure a la
fonctionnalisation in situ : une meilleure dispersion ainsi que de meilleures propriétés optiques sont
mesurées pour ces echantillons, voir Tableau 1lI-4. En effet, la largeur a mi-hauteur de la
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photoluminescence de NPs est augmentée par 1’ajout de I’OLA in situ, confirmant I’influence de ce
surfactant lors des étapes de germination croissance.

Les spectres de photoluminescence montrés dans ce chapitre confirment I’apport de notre

technique de synthése pour la formation de quantum dots de haute qualité. D’intenses luminescences
dans I'ultraviolet sont observées sur les échantillons de GaN élaborés. De plus, les largeurs & mi-hauteur
mesurées sur les spectres d'émission de nos matériaux sont comparables ou plus étroites aux meilleurs
résultats observés dans la littérature sur la préparation de GaN en solution. Des luminescences dues a la
présence de défauts ne sont généralement pas observées. En outre, des relations tailles-propriétés des
QDs obtenus ont été mises en avant dans cette partie.
L’allure d’émissions a température ambiante semble en accord avec des émissions excitoniques (proche
niveau de la bande interdite) observables avec des semi-conducteurs. La largeur a mi-hauteur
relativement étroite traduirait alors une distribution d’émissions excitoniques (généralement fines) du
fait de la distribution en taille et donc de bande interdite des QDs obtenus. Ce type d’émissions a
température ambiante proche de la bande interdite, appelé «near bandedge emission », est
communément répertorié dans des matériaux tels que le ZnQ.%2%
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11.5. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, 1’élaboration de nanoparticules de nitrure de gallium en continu et en conditions
supercritiques a été réalisée. A la connaissance des auteurs, ceci représente la premiére démonstration
de synthese de nitrures d’¢éléments I1T avec une voie d’élaboration continue et rapide.

Dans une premiére partie, la préparation de NPs de GaN a partir du tris(diméthylamido) gallane a été
établie. La caractérisation des matériaux a permis d’identifier des nanoparticules de GaN de faibles
tailles (~ 3nm), de phase cubique, présentant une forte luminescence dans I’ultraviolet (Amax = 343 nm)
ainsi qu’une pureté élevée (XPS). Une étude PDF permet de mettre en lumiére la structure complexe
des nanoparticules obtenues, comportant les trois polymorphes du GaN. Une architecture de type
ceeur@écorce peut étre envisagée avec : un cceur de structure zinc blende ou wirtzite et une écorce de
structure NaCl (hypothése privilégiée).

Des phénomenes de confinement quantique, attendus pour des particules de GaN de cette taille, ont pu
étre constatés du fait du décalage des maxima d’excitation et d’émission vers de plus hautes énergies.
De plus, un second pic d’excitation est présent a de plus hautes énergies, indiquant une discrétisation
des niveaux d’énergie, preuve supplémentaire du confinement quantique des particules.

Dans un second temps, de I'ammoniac a été ajouté dans le milieu réactionnel. Les nanoparticules
obtenues par cette voie présentent une structure et des propriétés de surface légérement différentes. La
formation de GaN a pu étre confirmée. Les différences de structures et de propriétés de surface des NPs
préparées avec et sans ammoniac s’expliquent par des différences de mécanismes réactionnels induits
par la présence d’ammoniac dans le systéme. En effet, un intermédiaire réactionnel différent est stabilisé
lors de la réaction du TDGa avec I’ammoniac.

Enfin, des études sur la fonctionnalisation des particules ont été conduites a la fois in situ et ex situ. Une
étude préliminaire a conduit au choix de I’oleylamine. L’ajout de I’OLA in situ semble affecter les étapes
de germination/croissance, favorisant la germination, potentiellement du fait de changements de
viscosité dans le systéme induits par ces molécules. La fonctionnalisation in situ n’est pas suffisamment
efficace et généralement le greffage de I’OLA s’effectue sur de larges agrégats. Les expériences ex Situ
se sont montrées concluantes et ont permis une amélioration de la dispersion des particules en solution.
Cependant, un long temps de traitement (1,5 — 3 heures ; 10 — 30 secondes pour les expériences in situ)
est nécessaire afin d’obtenir de bons résultats.

Les propriétés optiques, notamment la photoluminescence, des nanoparticules de GaN obtenues sont
excellentes par comparaison aux études sur la synthése de NPs de nitrure de gallium par voie liquide :
largeur @ mi-hauteur réduite et moins d’émission dans le visible. De plus, I’étude de la PL permet de
confirmer la quasi absence de défauts dans les matériaux élaborés en conditions supercritiques qui
induisent des émissions dans le visible notamment vers les longueurs d’onde bleues (~400 nm) et vertes
(~ 550 nm).

Cette voie de synthése est innovante et reproductible pour la formation continue de NPs de GaN de
haute qualité présentant de bonnes propriétés optiques. Néanmoins, cette méthodologie ne permet
d’envisager la formation de la solution solide InxGaixN (0 < x < 1). En effet, le précurseur équivalent
pour I’indium, le tris(dimethylamido) indium Ill, n’est pas stable chimiquement et donc indisponible
commercialement. Il n’est donc pas possible de former la solution solide (InGa)N par cette chimie.
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Il a donc fallu envisager la synthése de nanoparticules de nitrures a partir d’une source d’azote et d’une
source métallique (d’indium et de gallium). Dans le chapitre suivant, différentes chimies vont étre
explorées afin d’obtenir des nitrures de maniere systématique et reproductible dans le but de former la

solution solide (InGa)N.
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Chapitre 11

Chapitre 111. Synthéses  multi-sources pour
I’¢élaboration de la solution solide
InxGai1xN (0<x<1)

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, la chimie exploratoire visant a former la solution solide d’InGai«N (0 < x < 1)

est discutée. La stratégie sélectionnée pour la synthese de nitrures vise ici, contrairement au chapitre |1,
a mettre en contact une source d’azote avec une source de métal (ici In et/ou Ga) afin de pouvoir réaliser
des compositions de la solution solide (InGa)N. Ce chapitre discute premiérement des études rapportées
dans la littérature qui nous ont guidé vers le choix des réactions chimiques sélectionnées.
Puis, la description du procédé et des précurseurs considérés est effectuée. L’étude porte en particulier
sur Iutilisation et la chimie de trois précurseurs (source) d’azote dérivés du triméthylsilyle a savoir : le
tris(triméthylsilyle) amine (TMS;3N), I’azoture de triméthylsilyle (TMSN3) et ’hexaméthyldisilazane
(HMDS). Ceux-ci sont mis en contact avec diverses sources meétalliques : principalement des
halogénures mais aussi des acétylacétonates et des cupferronates. Les diverses réactions chimiques
théoriques menant a la formation de nitrures sont ensuite exposees.

La préparation continue, en milieu supercritique (ou proche critique), de nitrures d’éléments III
binaires (GaN et InN), a partir des différentes sources d’azote et de métaux considérées, est tout d’abord
étudiée. Les résultats obtenus en photoluminescence et en microscopie électronique qui sont les
techniques les mieux adaptées pour une évaluation rapide et correcte de la qualité des matériaux préparés
sont privilégiés. Des caractérisations plus détaillées des matériaux obtenus a partir des cupferronates
sont réalisées par analyses MET, DRX, XPS et FTIR. L’analyse approfondie des propriétés de
photoluminescence des QDs de GaN obtenus est réalisée en solution, sur dépots solides, a température
ambiante et a basse température afin de mieux appréhender la nature des transitions radiatives mises en
jeu. L’analyse du milieu réactionnel permet de comprendre la chimie des réactions envisagées ainsi que
les possibles interactions de surface entre les résidus de réactions et la surface des QDs.

Dans un second temps, 1’élaboration continue en milieu supercritique de nitrure d’éléments III
ternaire de la solution solide (InGa)N est considérée. La structure des matériaux obtenus est étudiée par
DRX et XPS. La microscopie électronique permet a la fois un examen de la morphologie et de la
cristallinité des nanostructures obtenues. De plus, le contrble de la qualité du mélange atomique entre
I’indium et le gallium est assuré par des mesures en microscopie électronique a balayage en transmission
couplée a ’EDS. Les propriétés optiques de différents points de la solution solide sont enfin examinées
dans I'ultraviolet, le visible et le proche infrarouge.

Enfin, les différents problémes liés a la luminescence et la réactivité des différents précurseurs sont
discutés. L’homogénéité des particules de nitrure ternaires est aussi discutée et comparée avec des études
pertinentes de la littérature.
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I11.2.  Formation de composes I11-V a partir de trimethylsilyle

L’une des stratégies les plus étudiées pour la formation de nanoparticules de semi-conducteurs I11-
V est la chimie en solution, et tout particulierement pour les phosphures et les arséniures d’éléments III,
elle se fait via I'utilisation de précurseurs a base de tris(triméthyl)silyle.*? Ce type de chimie a été
principalement mis en ceuvre par Wells et al. et Gladfelter et al. Les exemples discutés dans ce chapitre
concernent la formation de composés 111-V comprenant du gallium ou de I’indium.

I11.2.1 Réactivité des triméthylsilyles

Lors d’une réaction classique, le précurseur de gallium, un halogénure, est mis en contact avec le
tris(triméthyl)silyle (TMS) d’arséniure dans un solvant non-coordinant. De maniére simplifiée, on
considére que la réaction s’effectue selon I’équation I11.1 (cas des arséniures) :®

A
MX; + As(SiMe3); » MAs + 3 XSiMe, Eg. .1

L’avantage principal de ce type de réaction de métathése (échange de ligands) est la formation de sels
TMS-X (X = Cl, I ou Br) qui sont des produits de réaction liquides* et donc facilement séparables des
particules obtenues (et donc ne polluent pas les échantillons récupérés).

En s’intéressant de plus prét a la chimie de ce type de réaction, lorsque ces précurseurs sont mélangés
avec un halogénure, un intermédiaire réactionnel stable se forme. Celui-ci se décompose ensuite vers le
produit souhaité aprés élévation de la température du milieu. La formation de cet intermédiaire se fait
selon la réaction suivante (111.2, cas des phosphures) :°

NS

\ \/

2 GaX, +2 P(SiM )—ZXSLMeg \/ \/\ Eq.
a iMe3) —
3 3)3 / Ga/\ 1.2

/| /\ |\

Les structures chimiques de certains intermédiaires clés pour la formation de GaP, GaAs, InP ou InAs
sont représentées Figure I11-1. Ceux-ci ont été isolés et leurs structures moléculaires ont pu étre établies
a I’aide d’analyses de DRX, de la RMN et de spectroscopie IR.®

a) b)
| c.c I \ Br.  Br |
\SI \G/ Sc/ \ \ / ,/
AN ALK
£NAN /\ /\
~~s Ga = s si—
A1 X T ] / NN
AN AN
<) | c. ‘ d) | cl |

A VaVANEGWANAN
el S /\/
TS AT

Figure I111-1 Représentations simplifiées des intermédiaires réactionnels (isolés et stabilisés dans la littérature)
issus de la réaction entre a) GaCls, b) GaBrs, d) InCls et TMS-P ainsi que ¢) GaCls et TMS-As.
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Ces intermédiaires réactionnels présentent une sous-structure Ga-As carrée similaire a celle du
précurseur utilisé dans le chapitre 1l. Les atomes d’halogénures de la molécule sont a proximité des
groupements triméthylsilyles. Malgré la relative stabilité de ces précurseurs, il est possible de les
décomposer plus ou moins rapidement en fonction de la nature de 1’halogénure présent dans la structure,
comme montré par des études d’ATG (Figure I11-2).
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Figure 111-2 Décomposition thermique de deux intermédiaires réactionnels : a) [Cl,GaP(SiMes).]. et b)
[1.GaP(SiMe3),].°.

Les pertes de masses tout au long du traitement ont été attribuées a la libération de TMS-X. Dans tous
les cas, I’élimination compléte des groupements TMS-X est confirmée uniquement a 350 °C,
correspondant a une perte de masse totale de 65% (2 équivalents molaires de TMS-X). Apres ce
traitement thermique, la phase GaP, correspondant a la masse restante (35%), a pu étre identifiée dans
les deux cas. Le composé iodé (Figure 111-2b) posséde une forte perte de masse a plus haute température
(~ 195 °C) tandis que le composé chloré observe lui une perte de masse importe et continue dés son
échauffement. La plus forte stabilité du composé iodé s’explique en partie par la formation d’un second
intermédiaire stable comprenant un équivalent molaire de TMS-X qui est éliminé a 195 °C. Les autres
intermédiaires (Br et Cl) ne passent pas par ce second intermédiaire et se décomposent donc plus
rapidement.

On suppose que de maniere similaire lors de réactions en solution, leur décomposition s’accompagne
uniguement de la libération de TMS-X.

En outre, ces précurseurs (les tris(triméthyl)silyles) ont aussi démontré une bonne réactivité avec
d’autres types de sources métalliques que les halogénures telles que par exemples In(CHs)s,” ou In(Ac)s.?
Les mécanismes réactionnels sont alors différents mais moins clairement identifiés.

Les exemples présentés ci-apres concernent la formation de composés 111-V comprenant du gallium ou
de ’indium a partir de tris(triméthyl)silyles.

111.2.2 Propriétés des matériaux obtenus
L’élaboration d’arséniures d’éléments III a pu étre démontrée par la réaction de déshalogénosilylation

entre InCls et [As(SiMes)s] & des températures comprises entre 240 et 265 °C.° Les différents résultats
de caractérisations des nanoparticules obtenues sont présentés Figure 111-3.

134



Chapitre 11

Formation de composés III-V a partir de triméthylsilyle
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Figure 111-3 a) Diffractogrammes de rayons X, b) Images MET (en haut) et MET-HR (en bas) et ¢) Spectres

de photoluminescence (trait plein) d’absorption (tirets) en fonction de la taille de nanoparticules d’InAs

élaborées a partir d’InCl; et de TMS-As.’

La réaction de métathese présentée dans cet exemple a été effectuée dans le trioctylphosphine (TOP).
Dans ce cas, le TOP sert a la fois de solvant mais aussi de stabilisant. Les particules préparées possédent
une structure cubique de type zinc blende et présentent une faible taille (< 6 nm). La variation des
conditions de réactions, principalement la température, permet le contréle de la taille des NPs obtenues.
Des effets de confinement quantique ont été remarqués sur ces échantillons. Un déplacement continu
des maxima d’absorptions et d’émissions vers de plus hautes énergies avec la diminution de la taille des
NPs est notable. Ainsi, il est possible d’observer des émissions de PL dans le visible avec InAs qui
posséde normalement une bande interdite de 0,35 eV.*°

La préparation de phosphures d’élément I1I a aussi été démontré a partir de (TMS)sP. L’exemple suivant
traite de 1’¢laboration d’InP a partir de la réaction entre (TMS)3sP et ’acétate d’indium. Les propriétés
des matériaux de cet exemple sont montrées Figure 111-4.2
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Figure 111-4 Spectres de PL et d’absorption (& gauche), image MET (a droite, en haut) et diffractogramme des
rayons X (2 droite, en bas) de nanoparticules d’InP préparées a partir de TMS-P et d’In(Ac)s.
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Cette réaction a été effectuée dans une solution d’octadécéne en présence de TOP a une température
variant entre 270 a 300 °C. Les nanoparticules obtenues présentent une structure cubique de type zinc
blende et une taille moyenne de cristallites de 3,1 nm. La luminescence de ces particules est, elle aussi,
déplacée vers de plus hautes énergies, en accord avec la formation de quantum dots. Les acétates sont
donc une bonne alternative aux halogénures pour la formation de semi-conducteurs de type I11-V.
Ainsi, I'utilisation de cette chimie permet 1’obtention de nanoparticules de semi-conducteurs de type I11-
V de haute qualité avec une bonne monodispersité en taille et dans des conditions relativement douces,
grace notamment a la formation d’intermédiaires réactionnels stables. Ce type de procédé a aussi €té
breveté. ™

En outre, ces réactions chimiques semblent parfaitement adaptables a nos techniques de synthéses
continues en conditions supercritiques.

En parallele, d’autres composés similaires (dérivés) a la tris(triméthylsilyle)amine sont testés dans ce
chapitre. De maniére équivalente, différentes sources métalliques ont été considérées : les différents
halogénures principalement les chlorures et les iodures mais aussi les acétates ou acétylacétonates qui
sont commercialement disponibles, ainsi que les cupferronates.

A notre connaissance seule une étude rapporte la formation de nitrures par ce type de chimie : le nitrure
de tantale (qui n’est toutefois pas un nitrure d’élément I1T).*
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111.3.  Stratégie pour I’élaboration de nanoparticules d’(InGa)N

L’élaboration de nanoparticules d’(InGa)N dans les conditions considérées dans notre étude
nécessite des modifications du procédé ainsi qu’un choix judicieux des précurseurs et des solvants.

111.3.1 Choix des précurseurs et des solvants

111.3.1.1 Sources de métaux et d’azote considérées

Les différents réactifs utilisés dans ce chapitre sont répertoriés dans le Tableau I11-1. Outre les chlorures,
les acétates, les acétylacétonates et les cupferronates ont aussi été considérés car ils ont démontré un
intérét pour la préparation de QDs de I11-V dans la littérature.™>** Aussi, en plus de la tris(triméthylsilyle)
amine, des exemples de synthéses effectuées a partir de TMSN; et d’HMDS, qui présentent aussi des
groupements tri(méthyl)silyles, sont mis en avant.

La structure moléculaire de tous les précurseurs envisagés est montrée Tableau I11-1.

Tableau I11-1 Description des différents précurseurs considérés dans ce chapitre.

Source d’azote Structure Source métallique Structure
/ \ Halogénure de métaux
Tris(triméthylsilyle) ~
amine Si\N/Si/ MXs Cl\ /CI
/ \ M = Ga, In, Ga
« TMSN » | X=1,cl |
—Si— Exemple : GaCls Cl
Sigma-aldrich : 98% |
Sigma-aldrich : 99,999%
0
Azoture de , e g )J\
triméthylsilyle | . N+ Acétate d’indium
BV N In(A T
« TMSN3 » | N n( C)3 \”/
Sigma-aldrich : 95% Sigma-aldrich : 99,99% Y
) .. Acétylacétonate de
Hexaméthyldisilazane / . /(<
allium
« HMDS » / N \ Ga(acac)s
Sigma-aldrich : 99,9% IL Sigma-aldrich : 99,99% ﬁ
N=" O
Cupferronate de N/\ N
gallium-indium k|
Ga\o/ \©
Ga(cup)s
In(cup)s ~
InxGaix(cup)s L

Ces autres sources d’azotes ont été sélectionnées du fait de leur similitude structurale avec le TMS3N.
De ce fait, on s’attend a observer une chimie similaire entre les sources métalliques et ces sources
d’azote. Les réactions envisagées pour chaque type de précurseur sont exposées dans les parties
suivantes. Tous les réactifs et solvants sélectionnés ont été utilisés sans purification supplémentaire.

137



Chapitre 111

Leurs puretés sont indiquées dans le Tableau I11-1. Les réactifs sont tous disponibles commercialement
sauf les cupferronates qui doivent étre préparés dans le laboratoire avant utilisation.

111.3.1.2 Préparation des précurseurs de cupferronates

La préparation des précurseurs cupferronates s’effectue a partir du mélange d’halogénures (iodure ou
chlorure) de gallium ou d’indium (Sigma-aldrich, 99,999%) avec le cupferron (Sigma-aldrich, 97%,
Alfa-aesar, 97%+) selon la procédure présentée Figure I11-5.

cupferron
MX; (M=Ga, In;X=1,Cl)
O M(cup);

+ ultrasons

e

Figure 111-5 Représentation schématique de la préparation de précurseur de cupferronate d’éléments Il1.

Le mélange d’halogénures et le cupferron sont mis en contact en boite a gant dans un récipient de 25
mL avec un bouchon septum. L’échantillon est ensuite sorti puis mis dans une solution d’eau glacée afin
d’abaisser sa température. Aprés quelques minutes, une solution d’eau ultra-pure froide (~0 °C) est
injectée dans le récipient par le septum. Les deux réactifs sont instantanément solubles dans 1’eau, et la
production d’une grande quantité de poudre blanche a lieu en quelques secondes. L’équation I11.3 décrit
la réaction ayant lieu dans ses conditions, avec 0<x<let X =1 ou Cl :

H,00°C
3 CoHoN30, + xGaXs + (1 — x)InXs ——— Gaelny_,(CoHsN20,)5 Eq 111.3
+3NH,X

Lors de I’ajout d’eau, le cupferronate se forme quasi-instantanément, accompagné par la production de
sel d’ammonium. Afin de s’assurer du maximum de conversion on laisse la solution aux ultrasons
pendant 30 minutes, tout en limitant au minimum la hausse de la température de la solution
(enchainement bain de glace, passage aux ultrasons). La solution d’eau chargée en sels d’ammonium et
la poudre sont séparées par centrifugation. La poudre de cupferronate est finalement placée dans une
étuve (& 80 °C) pour éliminer toute trace d’eau résiduelle. Le cupferronate est mis en solution dans du
toluene ou du méthanol (anhydres) avant son injection dans le systéme. En effet, lorsqu’il y a une
concentration importante d’indium dans le cupferronate, celui-ci n’est plus soluble dans le toluéne, on
utilisera donc le méthanol anhydre en remplacement pour le solubiliser.
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111.3.2 Description du procédé d’élaboration de nitrures d’éléments ITI

111.3.2.1 Choix des solvants

Du fait de la variété des précurseurs pris en compte, différents solvants anhydres ont été envisagés pour
leurs mises en ceuvre dans notre procédé. Les sources d’azote sont toutes solubles dans les alcanes
(toluene, hexane, cyclohexane). Par contre, certains précurseurs métalliques comme 1’acétylacétonate
de gallium présente une meilleure solubilité dans les alcools. C’est pourquoi, des mélanges de solvants
(i.e. méthanol/cyclohexane) sont pris en compte. Les coordonnées critiques de tous les solvants et
mélanges de solvants envisagés dans cette étude sont présentés Tableau I11-2.
Tableau I11-2 Coordonnées critiques des fluides et mélanges de fluides considérés dans ce chapitre.

Solvant

(Mélange : volumique) Température critique (°C) Pression critique (bar)
Cyclohexane 280,45 40,8
Hexane 234,67 30,3
Toluéne 318,6 41.3
Méthanol 239,5 81,0
Méthanol/Cyclohexane (50/50) 214,8 57,8
Toluene/Cyclohexane (50/50) 285,2 36,4
Toluene/Hexane (50/50) 287,5 39,8

Contrairement au chapitre précédent 1’objectif, ici, est de faire entrer en contact deux précurseurs a
savoir une source d’azote et une source métallique (d’indium ou de gallium). Une modification sur le
montage continu, présenté Figure 11-2 et Figure 11-3, est donc réalisée au niveau de la zone de mélange,
voir Figure I11-5b.

Le reste du montage expérimental (Figure I11-5a) est similaire avec celui utilisé dans le chapitre Il. En
effet, un réacteur de méme volume (~1,6 mL) est enroulé autour d’une cartouche chauffante (acim
jouanin®) d’une puissance de 800 W, qui permet une montée en température rapide du réacteur. Les
deux solutions de précurseurs sont injectées dans le systeme a 1’aide de pompes HPLC Jasco® a un débit
de 1 ml.min™ pour chaque pompe, ce qui fait un débit total de 2 mL.min™. La pression du systéme est
contrdlée par un régulateur de pression situé a la sortie du réacteur. Celui-ci est précédé d’une zone de
refroidissement qui a un intérét double : (i) protéger le régulateur de pression et (ii) « quencher » la
réaction.

Les deux solutions sources se rencontrent au niveau du té de la zone de mélange comme montré Figure
I11-5. Une dizaine de centimetres séparent le té de I’entrée du réacteur (zone chaude) afin de permettre
un meilleur mélange des précurseurs et la formation potentielle d’intermédiaires.
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ZoNe ZONE REACTEUR REFROIDISSEMENT REGULATION

a) D’INJECTION DE MELANGE DE PRESSION

b) SOURCE D’AZOTE

ZONE DE
MELANGE

SOURCE DE METAL

Figure 111-5 Représentation schématique a) du montage et b) de la zone de mélange utilisée dans ce chapitre.

La zone de mélange co-courant (Figure 11-3) est remplacée par un té, en placant les deux voies
d’injection face a face afin d’améliorer le mélange.™ Ce type de té, disponible commercialement dans
différents types de matériaux (plastiques, métaux, alliages), est facilement adaptable a notre systéeme.
La réduction du diameétre du tube de 1 & 0,3 mm au niveau de la zone de contact entre les deux flux
(indiguée zone de mélange sur la Figure 111-5b) permet une importante augmentation locale du nombre
de Reynolds et donc une diminution du temps de micromélange (voir partie suivante). En outre, il a été
démontré dans la littérature que ce type de mélangeur tres simple permet d’obtenir de meilleurs temps
de mélange que la majorité des mélangeurs plus complexes.®

De manicére, générale I’utilisation du méme fluide pour les deux précurseurs est privilégiée afin d’obtenir
un mélange plus rapide.

111.3.2.2 Conditions de flux

Comme précédemment, les conditions de flux et notamment les temps de séjour sont déterminés pour
chaque réaction en fonction des conditions appliquées, a partir de I’équation 1.26. Dans une expérience
typique, les solutions sources d’azote et de métal (ou métaux) sont préparées en boite & gant (ou tous les
réactifs sont stockés) afin d’éviter la présence d’eau ou d’air dans les solutions. Les solutions sont
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traitées aux ultrasons pendant 30 minutes avant 1’injection dans le réacteur pour s’assurer d’une bonne
solubilisation.

Au niveau de la zone de mélange, la réduction de la taille de I’écoulement de 1 mm a 0,3 mm engendre
une augmentation du nombre de Reynolds significative : de 55 a 185, pour une réaction effectuée dans
le toluéne & 150 bar. Du fait de la faible taille de la zone de mélange, on peut considérer que la zone de
mélange est dans un régime transitoire, voire turbulent.

Dans les conditions employées (écoulements transitoires ou turbulents), il est donc possible d’estimer
les temps de micromélange (tm) a partir de I’équation I11.4. On considére ici le mélange au point de
rencontre des deux fluides, c’est-a-dire au niveau du té (voir Figure 111-5b). Le temps de micromélange
est donc calculé a partir des densités et viscosités des fluides dans les conditions de la zone de mélange
a savoir : température ambiante et pression de travail.

ko (=2 2 Eq. I11.4
t, = . .
m m (s X p)

Ou km est une constante (généralement entre 12 et 17. Ici, on utilisera 12,7 pour les calculs),*” 1 et p sont
respectivement la viscosité et la densité du fluide dans les conditions considérées. ¢, le taux de
dissipation cinétique (m™.s), est déterminé par 1’équation suivante :

£ = (1/2 pyvi) + (1/2 p,ov3)
Pmer X Vmél

Eq. 1115

Ou vy et v2 sont les vitesses des deux fluides injectés par les pompes 1 et 2, respectivement. p; et p2 sont
les densités des fluides amenés dans la zone de mélange par les pompes 1 et 2, respectivement. Vme
correspond au volume de la zone de mélange (0,3°> mm?®) et pme est la densité du mélange des deux
fluides.

Les conditions de synthése de chaque matériau discuté dans ce chapitre sont résumées dans le tableau
suivant. Les temps de séjour et le temps de micromélange sont aussi indiqués dans le Tableau I11-3.
Toutes les réactions sont réalisées en conditions supercritiques sauf lorsque le toluene est employé a 300
°C (#4 et #10, Tableau I11-3). Il est impossible d’avoir une valeur de viscosité a I’aide du logiciel Refprop
® pour le mélange cyclohexane-méthanol, c¢’est pourquoi le nombre de Reynolds ainsi que le temps de
micro-mélange dans le réacteur n’ont pas pu étre déterminés pour les réactions 22, 23 et 26 (Tableau
11-3).

Les temps de micro-mélanges de toutes les réactions sont de I’ordre de la microseconde, ce qui indique
un mélange extrémement rapide des deux solutions de précurseurs. Des valeurs si faibles ne sont pas
observées méme dans des systémes microfluidiques, pour lesquelles on obtient généralement des valeurs
de I’ordre de la dizaine de microsecondes. Elles sont donc certainement surévaluées (vers les temps
courts), notamment du fait que la zone du mélange est peut-étre plus volumineuse que celles considérées
ici. Cependant, on peut conclure que le mélange des deux fluides est intime lors de I’entrée dans le
réacteur qui se situe a une dizaine de centimétres en aval de cette zone de mélange.

141



Chapitre 111

Tableau I11-3 Tableau récapitulatif des réactions discutées dans ce chapitre.
N°  Source M Source N Solvant T(°C) P (bar) Reracteur ts(S) tm (us)

1 GaCls (OA) TMSsN Cyc 350 150 301 26 3,6
2 Galsz TMS:zN Tol 350 190 403 30 2,6
3 Galsz TMS:N Tol & Cyc 400 160 317 23 3,3
4 Inlz (OA) TMSsN Tol 300 175 260 33 2,6
5 Inls TMS:N Tol 350 150 295 29 2,7
6 Inlz (OA) TMSsN Tol 350 150 295 29 2,7
7 Inls TMS:N Tol 350 190 403 30 2,6
8 Ga(acac)s TMS:N Tol 350 150 295 29 2,7
9 Ga(acac)s TMS:N Tol & Hex 400 150 313 23 2,3
10  Ga(cup)s TMSsN Tol 350 150 293 29 2,7
11 Ga(cup)s TMSsN Tol 300 150 261 33 2,7
12 GaCls TMSN3 Cyc 350 78 362 21 3,4
13 Gals TMSN; Cyc 400 73 324 13 3,4
14  Gals TMSN3 Cyc 450 73 263 11 3,4
15  Gals TMSN3 Tol 350 155 297 29 2,7
16 Gals (+OA) TMSN; Tol 350 152 297 29 2,7
17 Inl; TMSN; Tol 350 145 300 29 2,7
18  GaCls TMSN3 Hex 350 75 298 19 2,2
19  GaCls TMSN3 Cyc 350 150 300 26 3,6
20 Ga(acac)s TMSN;3 Tol 350 160 293 29 2,7
21  GaCls HMDS Cyc 350 66 346 13 3,4
22 Ga(cup)s HMDS Tol 400 140 329 24 2,8
23 Ga(cup)s HMDS Tol 300 175 260 33 2,6
24 In(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 150 N/A 11,7 N/A
25 In(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 145 N/A 8,8 N/A
26 GalsInl; TMS3N Tol 350 150 301 26 2,7
27  GalsInl; TMSN3 Tol 350 150 301 26 2,7
28-  InGaix(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 140 N/A 8,8 N/A

Cyc = cyclohexane, Tol = toluene, Hex = hexane et MeOH = méthanol

Les conditions de réactions visant a la formation de nitrures ternaires sont détaillées dans le Tableau I11-
3. Les réactions théoriques envisagées pour chague expérience effectuée sont introduites dans la partie
suivante.

111.3.2.3 Réactivité des sources d’azote TMS3:N, TMSN3; et HMDS

I11.3.2.3.1. Réactions envisagées a partir du TMSzN

Le TMS;3N présente une structure identique au TMSsP ou TMS3As, on s’attend donc a observer une
réactivité proche avec les exemples exposés précédemment dans ce chapitre. La mise en contact de ce
type de précurseurs doit donc mener a la production de TMS-X (X =Clou ).

L’objectif étant de réaliser la solution solide (InGa)N le contrdle de la composition solide est simplement
assuré par les concentrations initiales des solutions des précurseurs métalliques. Par exemple, pour la

préparation d’IngsGagsN a partir d’iodures, on s’attend a la réaction suivante (II1.6) :

A
0.5 GaXs + 0.5 InX3 + N(SiMe3)s — IngsGaogsN + 3 XSiMes Eq. 111.6

Lors de ce type de réaction, les deux halogenures de métaux sont mélangés dans la solution source. Un
Iéger exces de TMS;N est utilisé lors des synthéses. La formation de TMS-X est souhaitée car ce produit
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de réaction est un sel liquide qui reste soluble dans le milieu réactionnel. La séparation post-synthese de
ces composés du milieu réactionnel est donc facile.

En outre, les acétylacétonates ont aussi €té considérés comme sources métalliques. La réaction envisagée
entre ces composés et le TMS;3N est indiqué dans 1’équation suivante :

A
Ga(MeCOCHCMeO™); + N(SiMe3); » GaN + 3 MeCOCHCMeOSiMes Eq. 1.7
Cette réaction de métathese est en théorie similaire a celle attendue pour les chlorures. La réactivité des
cupferronates est similaire, on s’attend a observer la réaction suivante :
A
Ga(cup)s; + N(SiMe3); » GaN + 3 (cup)SiMes Eq. 111.8

Des analyses des milieux réactionnels ont été effectuées pour valider cette réactivité.
La réactivité envisagée pour les azotures est trés différente de celle de ’amine.

I11.3.2.3.2. Réactions envisagées a partir du TMSN;

La chimie attendue avec 1’azoture est différente de celle présentée dans 1’équation 111.3. Ce type de
réaction se base sur la formation d’un intermédiaire polymérique qui se décompose en température vers
le nitrure souhaité. De ce fait, trois équivalents de 1’azoture sont mis en contact avec le précurseur
métallique, tel que montré dans 1’équation I11.9 :*81°

A A
n MX; + 3n N3SiMes = {M(N3)3}, + 3n XSiMe; - nMN + 3n XSiMes + 4n N, Eq. 111.9

Théoriquement, cette réaction est dans un premier temps gouvernée par la formation de TMS-X,
similairement aux réactions étudiées dans la partie suivante. La décomposition de 1’intermédiaire
réactionnel doit également s’accompagner de la formation de diazote.

I11.3.2.3.3. Réactions envisagées a partir du HMDS

L’hexaméthyldisilazane (HMDS) a une structure proche de celle du TMS3N. Dans ’'THMDS, un des
groupements triméthylsilyle est remplacé par un atome d’hydrogéne. De ce fait, une réactivité similaire
est attendue. La force gouvernante de cette réaction peut ainsi étre la formation de TMS-X (X = Cl ou
I), comme précédemment, mais aussi la formation d’acide chlorhydrique ou iodhydrique (HCI, HI).
Avec les halogénures, on s’attend a la réaction suivante (II1.10) :

A
MX5; + HN(SiMes), > MN + 2 XSiMes + HX Eg. I11.10

La réactivité avec les cupferronates est, elle, plus difficile & envisager et sera discutée dans la suite de
ce chapitre. En premier hypothése, on estime la réaction suivante possible :

A
M(cup); + HN(SiMe3), » MN + 2 (cup)SiMe; + (cup)H Eq. 1ll.11

Les groupements cupferrons peuvent potentiellement former des liaisons avec les groupements
triméthylsilyles et 1’hydrogene du HMDS. Rao et al. suggérent le passage par un intermédiaire
« GaOss » natif, qui se nitrure ensuite en conditions solvothermales pendant plusieurs heures.?? Vu les
faibles temps de séjours employés dans notre procédé, ce type de réaction est exclue.

143



Chapitre 11

Le tableau I11-3 résume I’ensemble des combinaisons que nous avons souhaitées évaluer pour élaborer

avec succes la solution solide (InGa)N.
La partie suivante traite de la chimie exploratoire devant permettre de sélectionner les meilleurs

précurseurs pour la formation d’(InGa)N.
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I11.4.  Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures binaires
GaN et InN

Dans cette section, les réactions entre les iodures, les chlorures, les acétylacétonates ainsi que les
cupferronates de métaux et les sources d’azote (TMS3sN, TMSN; et HMDS) sont étudiées pour la
formation de nitrures binaires.

De nombreuses conditions différentes ont été étudiées pour 1’élaboration de nitrures a partir des trois
sources d’azote considérées.

111.4.1 Chimie exploratoire vers la formation de la solution solide (InGa)N

111.4.1.1 Le tris(triméthylsilyle)amine (TMS;N) comme source d’azote pour la
formation de nitrures

Seuls les chlorures et les iodures ont été étudiés pour la formation de nitrures. Bien que les bromures
soient efficaces pour la formation de nitrure d’indium en solution en réaction avec d’autres sources
d’azote,” leurs réactions avec TMS3N générent des intermédiaires qui sont les moins stables
thermiquement et chimiquement.® lls ne sont donc pas considérés dans cette étude. Du fait du grand
nombre de réactions effectuées, tous les échantillons ne peuvent étre caractérisés en profondeur ; on se
concentre ainsi principalement dans cette partie sur les analyses MET et EDS.

I11.4.1.1.1. Réactivité du couple GaCl;/TMS3;N
Le chlorure de gallium est soluble dans tous les solvants pris en compte dans cette étude. L’élaboration
de nanoparticules de nitrure de gallium s’est révélée possible dans le cyclohexane supercritique dés le
premier essai. Les caractérisations réalisées pour une réaction typique a 350 °C et 150 bar (#1, Tableau
I11-3) en présence d’oleylamine (in situ 200 ul) sont présentés Figure I11-6. Le temps de séjour pour
cette réaction est de 26 secondes.

S 1
. Yy m GaCl, + TMS;N, cyclohexane
% S 26s

0 . m 000 030 060 090 120 150 180 210 240 270
o e i

Figure 111-6 Image MET de NPs de GaN obtenues & partir de la réaction de GaCls; et TMS;3N dans le
cyclohexane supercritique a 350 °C et 150 bar (#1, Tableau I11-3). En insert, les résultats de 1’analyse EDS.

Les particules obtenues par cette méthode posseédent une faible taille d’approximativement 3,5 + 1 nm
(mesure de taille difficile) et forment des agrégats aléatoires et polymorphes, voir Figure 111-6. Les
analyses EDS (insert, Figure I11-6) mettent en évidence la présence de gallium et de faibles
concentrations de chlore et de silicium. La présence de silicium sur les échantillons peut étre expliquee
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soit par une insertion de Si dans le matériau soit par une interaction entre des groupements
triméthylsilyles résiduels avec la surface des particules élaborées, méme aprés lavage des solutions.

Contrairement au GaCls, il est quasi-impossible de solubiliser le chlorure d’indium a I’aide des solvants
considérés. Seul le méthanol s’est révélé efficace a cet effet aprés quelques heures de traitement aux
ultrasons. Des essais de synthéses ont donc été effectués dans des mélanges méthanol-cyclohexane
(50/50 vol) mais ceux-ci se sont révélés non concluant pour la formation d’InN. Aprés quelques
tentatives, les expériences avec ce précurseur ont été abandonnées et I’attention a été portée sur les
iodures.

I11.4.1.1.2. Réactivité des couples Gals/TMS;sN et Inl3;/ TMS3N
Les iodures de gallium et d’indium sont solubles dans le toluene. 1l est donc théoriquement possible de
réaliser la solution solide (InGa)N a partir de ces précurseurs dans un seul solvant.
Dans un premier temps, I’élaboration du nitrure de gallium a partir d’iodure de gallium est démontrée
dans le toluéne a 350 °C et 190 bar (#2, Tableau I11-3), ce qui correspond a un temps de séjour dans le
réacteur de 30 secondes. Les résultats obtenus en MET sont présentés Figure 111-7.

# d=4,1nm+/-0,9

Figure

s MET des NPs préares a parir d’iodure de alli et TMS3N en bleu (#2, Tableau I11-
3).

117 Image

Des tailles de particules de 4,1 nm sont mesurés sur les clichés MET. Une excellente dispersion des
particules est obtenue pour les NPs élaborées a partir d’iodure de gallium, les solutions obtenues sont
d’ailleurs stables.

L’effet combiné d’une augmentation de la température du réacteur et d’une réduction du temps de séjour
sur les caractéristiques des NPs préparées est montré Figure 111-8.

146



Chapitre 111 Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures binaires GaN et InN

0. pm S A
Figure 111-8 Imag MET des particles préparées a) a 35°C, 190 bar ts = 3 (#2, Tbleu III-) et b) 400
°C et 160 bar, ts = 23 sec (#3, Tableau I11-3).

Les particules représentées en rouge dans la Figure 111-8 ont été élaborées a 400 °C et 160 bar (#3,
Tableau 11-3), celles présentées en bleu correspondent a celles de la Figure I11-7. Ces nouvelles
conditions ont été sélectionnées pour avoir deux viscosités de milieux réactionnels tres proches (59 uPa.s
et 56 uPa.s). La taille des NPs préparées en 23 secondes est estimée a environ 3,5 nm. Cependant, cette
valeur n’est qu’une estimation et est discutable du fait de la difficulté de mesure pour cet échantillon en
particulier.

Il est a noter qu’il est possible d’observer des plans de diffractions de 0,26 nm en accord avec la
formation de GaN cubique pour 1’échantillon préparé a 400 °C. Ceci est attribué a une cristallinité des
particules améliorée due a la plus haute température de synthese.

Les premiers essais de synthéses de nitrure d’indium sont réalisés dans du toluéne a 300 °C et 175 bar
(#4, Tableau 111-3) (et en présence d’oleylamine), ce qui correspond au domaine proche critique du
toluene. L’analyse de I’échantillon en microscopie électronique, montrée Figure III-9, permet de
confirmer le succés de la synthése.

Figure 111-9 Image a) MET et b) MET-HR des NPs préparées a partir de TMSzN et Inlz dans le toluéne en
conditions proches critiques (#4, Tableau 111-3).

147



Chapitre 111 Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures binaires GaN et InN

Dans ces conditions, une morphologie atypique est observée. Les particules obtenues, d’environ 4 nm,
sont sphériques mais agrégeées en nano-fleurs possédant des tailles de 30 a 60 nm. Seule cette
morphologie est observée dans 1’échantillon (homogénéité). Cet échantillon présente des particules trés
cristallines (qui possédent un trés bon contraste) ou des plans de diffraction sont plus facilement
identifiables que pour les échantillons de nitrure de gallium. Des plans de diffraction de 0,275 nm, en
accord avec la formation de nitrure d’indium, sont mesurés. Cette distance inter-planaire peut étre
attribuée a la distance entre deux plans {111} pour InN cubique, mais peut aussi correspondre au
nitrure d’indium hexagonale.” Le rendement de cette synthése est faible et insuffisant pour une étude
en photoluminescence ou en diffraction des rayons X.

L’influence des paramétres opératoires sur la morphologie des échantillons obtenus est présenté Figure
I11-10. On compare ici les matériaux obtenus en proche critique (tels que ci-avant, #4, Tableau I11-3) et
en supercritique a 350 °C, 150 bar (#5 et #6) et 350°C, 190 bar (#7, Tableau 111-3). Dans ces conditions,
les temps de séjours sont de 33, 29 et 30 secondes, respectivement.

a) , b) . <)

Sous-critique

Figure 111-10 Images MET de nanostructures obtenues suite a la réaction de Inl; et TMS3N dans le toluéne a a)
300 °C, 150 bar (#4), b) 350 °C ,150 bar (#5) et c) 350 °C, 190 bar (#7, Tableau 111-3).

Les conditions de synthése ont un impact tres important sur la morphologie des nanostructures obtenues.
Le passage en supercritique a 150 bar produit des nano-batonnets. Lorsque 1’on examine les nano-
batonnets a plus fort grandissement, on remarque qu’ils sont composés de nano-domaines cristallins qui
semblent étre sphériques. Il est difficile d’affirmer avec certitude que les batonnets résultent d’agrégats
de nanoparticules mais c’est cette hypothese qui est privilégiée. Si I’on ajoute un tensioactif (OA, #6,
Tableau 111-3) dans le milieu avec les mémes conditions, des agrégats de particules sphériques sont
obtenus, voir insert Figure 111-10b. Une augmentation de la pression jusqu’a 190 bar génére un nouveau
changement de morphologie de 1’échantillon, voir Figure I1I-10c. En effet, dans ces conditions des
nanoparticules isolées sont obtenues, une Iégere agglomération est toutefois observée. L’obtention de
ces diverses morphologies est reproductible sur plusieurs réactions pour chague condition. Dans tous les
cas, I’observation de plans en accord avec la formation d’InN est réalisée (d ~ 0,28 nm). Cependant, on
remarque la présence d’une deuxiéme population fortement minoritaire pour 1’échantillon préparé a 190
bar (insert Figure 111-10c). Ces plus grosses particules d’environ 20 nm présentent des plans cristallins
de 0,33 nm et correspondent certainement & Inl (d = 0,33 nm, groupe d’espace CMCM).

Une quantité suffisante de poudre a été obtenue pour réaliser une analyse DRX pour I’échantillon
préparé a 350 °C et 150 bar en présence d’OA (#6), correspondant a I’insert de la Figure I1I-10b. Le
diffractogramme obtenu de cet échantillon est présenté Figure 111-11.
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Figure 111-11 Diffractogramme des rayons X des nanoparticules d’InN obtenues a 350 C, 150 bar en présence

d’OA (#6, Tableau I11-3). L’échantillon est représenté en bleu, un diffractogramme typiquement obtenu pour
GaN (en rouge) et la référence pour InN de structure sont rajoutés a titre de comparaison

Similairement aux résultats obtenus pour GaN dans le chapitre Il, le diffractogramme des rayons X est
composé de deux larges bandes. Celles-ci sont centrées a 26 = 30,6 et 52,0°. Ces deux bandes sont
proches des valeurs attendues pour les raies 113 et 220 du nitrure d’indium cubique, respectivement.?
La largeur des bandes est plut6t en accord avec la formation d’un matériau faiblement cristallin alors
que des plans de diffraction sont aisément visibles en MET, qui démontrent le caractere cristallin de ces
NPs. On attribue donc leur observation a la tres faible taille des particules ou a des micro-distorsions
réticulaires.

111.4.1.1.3. Réactivité du couple Ga(acac)s;/TMS;N

L’acétylacétonate de gallium est soluble dans tous les solvants essayés dans cette étude. La réaction
entre celui-ci et le TMS3N dans divers solvants et a différentes températures et pression résulte toujours
en la formation de nanoparticules. Les solutions obtenues sont stables et ne sédimentent pas apres une
semaine de stockage. Des résultats de caractérisations typiquement obtenus sont montrés Figure 111-12.

Les NPs observées sont non-agrégées (Figure I11-12a et b), et présentent de faibles tailles (< 3 nm). Au
vu des faibles tailles et du faible contraste de ces particules, un comptage plus précis est impossible. Les
analyses EDS (Figure 111-12 c) révélent la présence de gallium et de silicium dans toutes les zones
d’intérét analysées. La présence du silicium est soit due a une pollution des particules ou a une
fonctionnalisation par les groupements triméthylsilyles. Aucune autre analyse supplémentaire n’a pu
étre réalisée sur cet échantillon.

L’acétylacétonate d’indium n’étant pas disponible, des réactions a partir de I’acétate d’indium ont été
envisagées. Cependant, I’utilisation de I’acétate d’indium s’est révélée étre impossible en continu du fait
de la faible solubilité du précurseur dans tous les solvants considérés (alcools ou alcane) en conditions
normales. Aucune expérience avec ce précurseur n’a donc pu étre réalisée, qui est soluble uniquement
dans certains acides ou dans 1’eau qui sont indésirables dans le milieu réactionnel.?®
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Figure 111-12 a), b) Images MET et c) analyses EDS de NPs issues de la réaction entre Ga(acac)s et TMS;N
(#8, Tableau I11-3).

Les caractérisations des NPs obtenues a partir des cupferronates sont exposées dans la partie suivante.

111.4.1.1.4. Réactivité du couple Ga(cup)s/TMS3N

Il a été démontré, notamment par Rao et. al., que les réactions entre les cupferronates de gallium ou
d’indium et ’hexaméthyldisilazane permettent 1’obtention de nitrures d’éléments III en conditions
solvothermales.?®?® Ce précurseur est peu étudié, aucune réaction entre celui-ci et le TMS3;N n’est
recensée dans la littérature. Seuls des essais avec le précurseur de gallium ont été effectués avec cette
source d’azote.

Des essais de synthéses ont donc été réalisés avec ces précurseurs dans notre systéme continu (#10,
Tableau I11-3). Les composés considérés sont solubles dans le toluéne. En sortie de réaction, une solution
orange-marron trés colorée est collectée. Aprés une semaine de stockage aucun phénoméne de
sédimentation n’est remarqué. Les caractérisations sont réalisées aprés des étapes de lavage. Les
analyses MET sont présentées Figure 111-13.

150



Chapitre 111 Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures binaires GaN et InN

Figure 111-13 Images MET des matériaux obtenus partird la actin de cupferronate de gallium avec
TMS;3N a 350 °C, 150 bar dans le toluéne supercritique, (#10, Tableau 111-3).

Des nanoparticules de faibles tailles (< 3 nm) agrégées en nanospheres de taille plus élevées, de 100 a
200 nm de diamétre. Du fait de ce type de morphologie et de la faible taille des particules préparées,
I’évaluation exacte de leurs tailles est délicate. Les mesures sont effectuées a la périphérie des
nanosphéres sur une cinquantaine de particules. Les tailles des particules sont estimées a 2,6 nm pour
I’échantillon élaboré a partir de TMS3N (Figure 111-13, #10, Tableau 111-3). A fort grandissement, il est
possible d’observer des zones ou des ébauches de plans sont présentes, voir I’insert en haut a gauche
Figure 111-13. La distance mesurée entre deux plans correspond a celle attendue pour GaN cubique :
0,26 nm.?’

L’origine de ces morphologies peut s’expliquer par la formation de nanoparticules de faibles tailles qui
sont non-fonctionnalisées, chacune posséde donc une grande énergie de surface. Afin de réduire les
énergies totales de surface celles-ci se regroupent pour former des structures sphériques de plus grande
taille. On remarque cependant a la périphérie des nanosphéres, notamment Figure 111-13 (insert en haut
a gauche), une zone de faible contraste qui peut signaler la présence de molécules organiques a la surface
des nanosphéres. Les résidus des précurseurs, donc des fonctions triméthylsilyles ou des groupements
cupferrons, sont les seules origines possibles de cette observation. Une autre hypothése possible est la
fonctionnalisation des nanoparticules par les groupements TMS. Ces greffons étant courts, I’énergie de
surface d’une particule individuelle est toujours trés importante, le phénomeéne d’agrégation a donc lieu.
En fin de réaction, les groupements cupferrons résiduels sont adsorbés a la surface des nanosphéres pour
former une coque organique.

Des analyses de DRX effectuées sur les poudres obtenues de la réaction entre le cupferronate de gallium
et le TMSsN sont présentées Figure 111-14.
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Figure 111-14 Diffractogrammes de rayons X des particules obtenues a partir de la réaction de Ga(cup)s avec
TMS;sN, (#10).

Le diffractogramme obtenu pour ce matériau est trés similaire a ceux des QDs de GaN du chapitre II.
Le caractére moins défini des diffractogrammes par rapport a ceux du chapitre II peut s’expliquer par la
formation de nanoparticules encore plus petites (2,6 nm contre 3,1 nm). Une structure cristalline
complexe, semblable a celle envisagée dans le chapitre Il est aussi possible dans ce cas. Des analyses
de PDF sont a prevoir pour améliorer la compréhension de la structure de ce matériau.

Les analyses de surface ainsi que celles du milieu réactionnel de ce type de matériaux sont discutées en
méme temps que celles des particules élaborées a I’aide du HMDS dans la partie 111.4.1.5.2. Cependant,
ces premieres analyses sont satisfaisantes et démontrent la formation de nanoparticules de nitrure de
gallium.

Dans la prochaine partie, on s’intéresse a la réactivité d’une autre source d’azote, le TMSN3, de structure
similaire au TMSsN.

111.4.1.2 L>azoture de triméthylsilyle (TMSN3) comme source d’azote pour la
formation de nitrures

Dans cette section, les réactions entre les iodures, les chlorures et les acétylacétonates de métaux et
le TMSN; sont étudiées. Les tests effectués avec les cupferronates se sont révélés non reproductibles et
ne sont donc pas discutés dans cette partie.

111.4.1.2.1. Réactivité des halogénures avec TMSN3
Les réactions directes des halogénures avec 1’azoture de triméthylsilyle dans le cyclohexane
supercritique résultent en la production de grandes quantités de poudres. Aprés centrifugation, des
analyses RX, montrées Figure 111-15, ont été réalisées pour déterminer leur compositions.
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Figure 111-15 Diffractogrammes de rayons X des poudres obtenues aprés réactions entre TMSN; et GaCl; ou
Gals dans le cyclohexane supercritique (#12, #14 et #13 Tableau I11-3).

La combinaison de TMSN3; avec les halogénures produit des halogénures d’ammonium : iodure
d’ammonium pour les réactions effectuées a partir de Gals et chlorure d’ammonium pour les réactions
effectuées a partir de GaCls. Ces résultats sont en désaccord avec le mécanisme réactionnel initialement
envisagée. La formation de sels d’ammonium est concomitante avec la formation d’ammoniac et
d’iodure d’hydrogéne (HI) dans le milieu réactionnel. Cependant, la réduction de 1’azote en ammoniac
est difficile a concevoir. Seul le solvant utilisé, le cyclohexane peut étre la source d’hydrogene. Cela
étant, la génération d’ammoniac in situ est favorable pour la formation de nitrures. Des observations
similaires sont réalisées avec d’autres solvants tels que 1’hexane ou le toluéne.

Aprés lavage des poudres isolées avec des solvants polaires tels que le tétrahydrofurane (THF) ou le
méthanol anhydre, il est possible de récupérer une quantité suffisante de poudre pour réaliser des
analyses. Les résultats obtenus sont présentés ci-apres.

L’analyse en microscopie des échantillons élaborés a partir de la réaction de I’iodure avec I’azoture de

triméthylsilyle dans le toluéne supercritique (a 350 °C et 150 bar, #15 et #17, Tableau 111-3) est présentée
Figure 111-16.
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Figure 111-16 Images MET et spectres EDS pour les compositions ciblées : a) GaN (#15, Tableau I11-3) et b)
INN (#17, Tableau 111-3) préparées a partir de TMSN;3 et Gals et/ou Inls.

Les clichés MET démontrent que la nature (GaN ou InN) possede une influence importante sur la
morphologie des nanostructures examinees. Les agrégats de GaN observés, de morphologie cubique,
sont toujours composés de nano-domaines de petites tailles (< 4nm). De maniere similaire au TMS3N,
la réaction de I’iodure d’indium avec TMSNj3 résulte en la formation de nano-batonnets a 350 °C et 150
bar (voir Figure 111-16b, #15). L’influence des paramétres opératoires sur la morphologie n’a ici pas été
étudiée.

Les analyses EDS révélent la présence de gallium pour I’échantillon de GaN, uniquement de I’indium
pour InN. On releve aussi la présence de cuivre, de fer, de cobalt et de carbone qui est intrinséque aux
conditions d’analyse : soit provenant de la colonne du microscope, soit de la grille utilisée. La présence
de forts taux de silicium et d’iode est, quant a elle attribuée a 1’échantillon. Leur observation peut
s’expliquer soit par la formation de molécules in situ qui s’adsorbent a la surface des particules, Soit par
I’insertion d’atomes dans les particules (pour le silicium). Cette hypothése est fort probable car la
majorité des atomes d’halogénures sont consommés pour la formation d’halogénures d’ammonium
(Figure I11-15). Ainsi, les groupements TMS™ dans le milieu réactionnel peuvent interagir avec la surface
de NPs formées. On note cependant que la concentration de ces deux atomes est variable en fonction
des échantillons. L hypothése de produits de réactions adsorbés a la surface et plus ou moins bien
éliminés par les étapes de lavage est donc privilégiée. Aucun plan de diffraction n’est visible sur les
clichés étudiés.

111.4.1.2.2. Réactivité du couple Ga(acac)s;/TMSN;
Les essais de synthéses réalisés avec 1’acétylacétonate de gallium et I’azoture de triméthylsilyle (dans
tous les solvants considérés dans cette étude) résultent toujours en la production de nanoparticules de
faible taille (< 5 nm). L’exemple représentatif d’une expérience effectuée dans le toluéne supercritique
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est montré Figure 111-17 (#20, Tableau 111-3). Des résultats trés similaires sont obtenus lorsque la
synthése est effectuée dans d’autres solvants ou mélanges de solvants.

uene, 350 °C, '1,60 bar, 295

Flgure 11-17 Image MET de NPs issues de la reactlon entre Ga(acac)3 etTMSNg (#20 Tableau III -3).

Comme pour les réactions avec le TMS;N, I’utilisation du Ga(acac)s résulte ici aussi en la formation de
nanoparticules isolées et bien stables (voir Figure I11-19a) en solution et ce pour tous les solvants et
mélanges de solvants testés. Cette stabilité est possiblement liée a la stabilisation de la surface des NPs
produites par les groupements acétylacétonates ou par des produits de réaction. Les tailles des particules
mesurées sont d’environ 2,0 nm (+/- 0,5 nm). La morphologie des particules observées n’est pas
sphérique, on remarque souvent des morphologies aléatoires, particulierement sur le cliché de gauche
Figure 111-17.

Une taille de particules si faibles ne permet pas de récolter des quantités de poudres suffisantes (par
centrifugation) pour réaliser des analyses DRX.

Comme précédemment 1’acétate d’indium n’a pas pu étre mis en réaction avec la source d’azote du fait
de sa mauvaise solubilité.

Dans la prochaine partie, I’étude des matériaux produits a partir de la derniére source d’azote considérée,
PHMDS, est présentée.

111.4.1.1 L’hexaméthyldisilazane (HMDS) comme source d’azote pour la
formation de nitrures

Dans cette section, les réactions entre les halogénures ou les cupferronates de gallium et ’HMDS
sont étudiées. L’acétylacétonate de gallium, peu efficace avec les autres sources d’azote, n’a pas été
consideré dans cette étude.

Les différents essais effectués a partir des iodures ne sont pas reproductibles et pas concluants :
I’obtention de matériaux n’est pas systématique. IIs ne seront donc pas exposés ni discutés.

111.4.1.1.1. Réactivité du couple GaCl3;/HMDS
La réaction directe des halogénures avec le HMDS produit aussi des NPs en solution. La morphologie
des particules collectées est montrée Figure 111-18. Des NPs agrégées en nanostructures de taille et de
forme aléatoires sont observées. La taille des particules est faible (< 4 nm).

155



Chapitre 11

200 nm

Figure 111-18 Image MET de NPs élaborées a partir de HMDS et GaCls dans le cyclohexane supercritique a
350 °C et 66 har, t; = 13 s (#21, Tableau I11-3).

Seule une faible quantité de poudre a pu étre récoltée pour ces synthéses. Aucune autre analyse n’a pu
étre effectuée. De plus, la reproductibilité des expériences n’est pas totale. On s’est donc rapidement
orienté vers I’utilisation d’un autre type de précurseur étudié dans la littérature qui permet I’élaboration
de nitrure d’éléments III : les cupferronates.

I11.4.1.1.2. Réactivité des couples Ga(cup)s;/HMDS et
In(cup)z:/HMDS

Ga(cup)s/HMDS
Comme démontré précédemment, le Ga(cup)s est un bon candidat pour la préparation de nanoparticules
de nitrure de gallium. La réaction du cupferronate de gallium avec le TMS3N ou le HMDS en conditions
solvothermales en continu résulte en la formation de nanomatériaux.
Similairement aux réactions avec le TMS;3N, des solutions colorées sont collectées en sortie de réacteur.

2

Figure 111-19 Images MET des matériaux obtenus a partir de la réaction du cupferronate de gallium avec
HMDS (a 400 °C, 140 bar, #22, Tableau I11-3) dans le toluene supercritique. Des agrandissements sont
disponibles en insert ainsi qu’un cliché de diffraction des électrons.

Plusieurs étapes de centrifugation re-dispersion sont appliquées pour s’assurer d’un bon nettoyage des
particules obtenues. Les poudres obtenues sont ensuite dispersées dans le cyclohexane avant d’effectuer
les analyses MET. Des nanostructures similaires sont observées pour les réactions du cupferronate avec
les deux sources d’azote (HMDS et TMS3N) : des nanoparticules de faibles tailles (< 3 nm) agrégées en
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nanospheéres de taille plus élevées, de 100 a 200 nm de diametre. Les mesures de tailles des NPs sont
effectuées a la périphérie des nanospheres sur une cinquantaine de particules. Les tailles des particules
sont estimées & 2,5 nm pour 1I’échantillon élaboré a partir de HMDS (Figure 111-19, #22, Tableau I11-3).
Ces mesures ne sont pas absolues mais représentatives.

Les morphologies observées sont les mémes que pour les réactions avec le TMS3N (#10, Tableau Il1-
3).

Seul un faible anneau trés diffus est observé en diffraction des électrons, ce qui est plut6t en accord avec
la formation de matériau peu cristallin.

Des analyses de DRX effectuées sur les échantillons préparés a partir de Ga(cup)s en réaction avec
HMDS (#22, Tableau I11-3) et TMS3N pour comparaison (#10), dans le toluéne supercritique sont
présentés a la Figure 111-20. Les diffractogrammes typiquement obtenus pour les matériaux élaborés
dans le chapitre Il sont ajoutés a titre de comparaison.
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Figure 111-20 Diffractogrammes de rayons X des particules obtenues a partir de la réaction de Ga(cup)s avec
HMDS (en violet, #22, Tableau 111-3) et TMS3N (en vert, #10, Tableau I11-3). Les résultats obtenus dans le
chapitre Il sont rajoutées en bleu a titre de comparaison.

De maniére similaire aux matériaux du chapitre 1l, deux larges bandes centrées a 20 = 34,8 et 60.8 °
sont observées. La position de la premiére bande est en accord avec la formation de GaN cubique (zinc
blende).?® La position de la seconde est situé entre les raies 220 (26 = 57,9 °) et 311 du GaN zinc blende
mais est aussi proche de la raie 220 (26 = 62,7 °) du GaN de structure NaCl.*®

La structure des matériaux issus du cupferronate de gallium semble de premier abord similaire a celle
considérée dans le chapitre 1. Des analyses complémentaires de PDF sont a prévoir pour améliorer la
compréhension de la structure de ces matériaux et déterminer si une architecture de type ceeur@écorce
est aussi envisageable pour ces échantillons.

Des analyses de spectrométrie photoélectronique X (XPS) ont été réalisées sur I’échantillon préparé a
partir du HMDS (#22, Tableau I11-3) afin de mieux comprendre la nature des nanostructures produites
par les réactions employées. Des signaux du gallium, de I’azote, de I’oxygéne, de I’indium (support) et
du carbone sont détectés en XPS, comme démontrée dans le spectre de survol Figure 111-21. Les signaux
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Ga2pz, et Ga2py, du gallium sont centrés a 1145,39 eV et 1118.54 eV, respectivement, ce qui est en
accord avec la formation de liaisons Ga-N.** Aucun signal satellite de plus haute ou plus basse énergie,
di a la présence de liaisons avec 1’oxygene ou de liaisons métalliques, respectivement, ne peut étre
attribue.
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Figure 111-21 Analyse XPS de NPs de GaN obtenues aprés la réaction entre Ga(cup)s et HMDS (#22, Tableau
111-3) dans le toluéne supercritique : a) Spectre de survol, signaux de b) Ga2p, c) N1s, d) Ols et e) Cls.

Le signal N1s de ’azote est lui centré a 398,17 eV, correspondant a 1’énergie de liaison d’un nitrure (N*
). Une deuxieme contribution & 394,7eV peut étre désommée. Celle-ci est due & une émission Auger du
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gallium.® La formation de nitrure de gallium est donc confirmée. Les autres signaux du gallium,
notamment Ga3d, sont plus difficile a interpréter du fait de recouvrements avec les signaux de I’indium
(support).

Le signal Ols de I’oxygene peut étre désommé en deux contributions distinctes : I'une centrée a 530,3
eV et I'autre a 532,0 eV. L’énergie de liaison de 1’atome d’oxygene lié au gallium dans Ga,Os; est
attendue vers 531,0 eV, soit une valeur intermédiaire aux deux contributions observees dans notre
échantillon. On peut donc conclure que le matériau préparé ne contient pas de Ga.Os ou d’oxygéne de
réseau.>3 La contribution de plus faible énergie peut correspondre a la présence de groupements
hydroxyles de surface ou de groupements nitroso (N=0).3 Une autre possibilité est la formation de
liaisons entre le gallium de surface et les atomes d’oxygénes des résidus de cupferronates présents en
solutions. La contribution de plus haute énergie, centrée a 532 eV, est en accord avec la présence de
groupements O-C ou O-C=0.%3** On attribue ces contributions a I’adsorption de molécules (CO2, H20)
possible lors de I’exposition des poudres a I’air.

Le signal C1s du carbone comprend un grand nombre de contributions. La contribution de plus basse
énergie, centrée a 284,68 eV, correspond au carbone d’hybridation sp3, en accord par exemple avec la
présence de groupements méthyles issus de molécules de triméthylsilyles. Les autres contributions, a
285,5 eV, 286,5 eV, 287,52 eV, 289,23 eV, sont dues & des liaisons C-O, C-CO, C=0 et C-OOH,
respectivement. Ces signaux sont attribués a des pollutions de surface de I’échantillon dues a des
réactions entre la surface des nanostructures et 1’atmosphére (CO,, H.0), lors du stockage de
1’échantillon.

L’absence d’une contribution de carbone hybridé sp2 (284,2 ¢V) semble éliminer la possibilité d’avoir
des groupements cupferronates, possédant un cycle aromatique, a la surface des particules. Cependant,
s’ils sont seulement physisorbés a la surface, le passage sous vide précédent I’analyse XPS peut suffire
a les désorber.

Afin de mieux appréhender 1’état de surface des NPs de GaN élaborées dans le toluéne supercritique,
des analyses ATR-FTIR ont été effectuées, voir Figure 111-22.
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T T T T T y T T T T T
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Figure 111-22 Spectres infrarouges de NPs de GaN élaborées a partir de cupferronate de gallium et TMS3N
(en noir, #10, Tableau 111-3) et ’HMDS (en bleu, #22, Tableau Il11-3).

Les spectres mesurés correspondent a ceux du GaN préparés a I’aide du TDGa en présence d’ammoniac

supercritique (voir chapitre 2). Outre les bandes correspondantes & la formation de nitrure de gallium
cristallin vers 600 cm™,*>?8 des bandes de flexions et de vibrations de la liaison N-H sont détectées. On
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note aussi la présence de bandes de vibration de faibles intensités vers 2900 cm™ en accord avec la
présence de groupement méthyles.

Les deux échantillons possedent les mémes signatures et donc des états de surfaces similaires. Seules
des différences d’intensité des bandes situées entre 1250 et 1500 cm™ sont notables.

La bande centrée a 1394 cm™ correspond a un mode de vibration en flexion de la liaison N-H,* et est
visible dans les deux échantillons. La seconde signature a 1337 cm™ peut étre attribuée a un mode
d’élongation de la molécule CO2*" ce qui peut expliquer les signaux C1s observées en XPS. Si du CO;
s’adsorbe a la surface des NPs, des réactions menant a la formation de greffons (acides carboxyliques)
sont possibles. L’origine de cette bande peut aussi provenir de groupements nitros. En effet, cette
vibration concorde avec une vibration de la liaison C-(NO,).%*

Le signal centré a 1650 cm™ peut cependant aussi s expliquer par la présence de fonctions aromatiques.*°
L’absence de résonances caractéristiques de groupements aromatiques vers de 1650 a 2000 cm™ semble
indiquer une faible interaction entre les groupements aromatiques et la surface des NPs. La
fonctionnalisation des NPs par le cupferron est partielle ou trés faible. Cependant, il est possible que les
groupements nitrosos des molécules de cupferrons puissent se greffer a la surface aprés dégradation du
précurseur.

Afin d’avoir une meilleure compréhension de la chimie de ces deux réactions présentées précédemment,
les deux milieux réactionnels ont été analysés.

Des analyses de chromatographie en phase gaz couplée a de la spectrométrie de masse (CG-SM) ont été
réalisées sur deux milieux réactionnel : apres réaction du cupferronate de gallium avec le TMS3N ou
avec le HMDS dans le toluéne a 350 °C et 150 bar. Les solutions ont subi plusieurs centrifugations pour
séparer les NPs des solutions.

Les composés majoritaires retrouvés post-synthése dans les milieux réactionnels sont classés dans le
tableau suivant (111-4). Seule une partie des composés (les plus significatifs) est pris en compte dans ce
Tableau, c’est pourquoi la somme n’est pas égale a 100 %.

Tableau I11-4 Résultats des analyses CG-SM effectuées sur les milieux réactionnels entre Ga(cup)s et HMDS
(#22, Tableau 111-3) ou TMS3N (#10, Tableau I11-3).

Réaction de Ga(cup)s; avec

TMSsN HMDS

Type de
COMpPOSESs

e S5 B EEE L

14,87%;1,28%;1,14%;4,25% | 2549%;1,93% ;4,52 % ;1,62 % ; 5,65 %

<~ N

SI\ /SI
Dérivés des / T \

. ) Aucun
précurseurs —s—

40,43 % ;0,42 %

Composés issus de |N/ : e : l/©/© /@ /@
réaction solvant- o
précurseur

0,49 % ; 4,06 % ; 0,53 % ; 0,55 % 0,80%:9,72 %

po—.
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La majorité (en nombre) des composés recenses dans cette étude sont des dérivés du toluene, solvant
utilisé dans ces deux réactions. Il est connu qu’en condition supercritique, des réactions peuvent avoir
lieu entre deux molécules de solvants pour former ainsi de nouvelles molécules. De plus, on remarque
que les dérivés du toluéne produits dans nos conditions réagissent avec les résidus du cupferronate pour
former de nouveaux composés. On note cependant que les composés dérivés du cupferronate ne sont
pas présents en grande quantité et que dans la majorité des cas, il manque un groupement NO.. La
probabilité d’avoir ce type de groupement a la surface des particules est donc renforcée.

La principale différence entre les deux sources d’azote utilisées est la concentration importante de
TMS:3N résiduelle en solution, alors qu’aucune molécule d’HMDS n’est détectée. Seul un faible excés
de source d’azote est employé par rapport a la source de cupferronate. Cet excés mesuré est soit dl a
une réactivité inférieure du TMS3N vis-a-vis du Ga(cup)s par rapport au HMDS soit a un exces trop
important de TMS3N dans le milieu réactionnel.

Le nitrure de gallium élaboré a partir de cupferronate présente une structure cubique, similairement au
GaN préparé dans le chapitre Il. Une nanostructure unique est observée. En effet, les échantillons sont
composés des nanoparticules de faible taille agrégées en nanospheres plus grosses.

Dans la prochaine partie, 1’¢laboration de NPs de nitrure d’indium a partir du cupferronate d’indium et
du HMDS est démontrée.

In(cup)s/HMDS
L’élaboration de nanoparticules de nitrure d’indium a partir de cupferronates en continu et en milieu
supercritique est étudiée dans cette partie. La réactivité du cupferronate d’indium avec le HMDS est
discutée. Dans toutes les conditions opératoires considérées, ¢’est-a-dire des 250 °C, I’obtention de
nanoparticules est validée.

Le cupferronate d’indium se prépare de la méme manicre que le cupferronate de gallium. Cependant,
celui-ci n’est pas soluble dans le toluéne. Les expériences ont donc été réalisées dans un mélange
méthanol cyclohexane. La solution de méthanol contient le précurseur d’indium et la solution de
cyclohexane contient la source d’azote. On a donc un mélange volumique 50:50.

En sortie de réacteur, une phase colorée (orange-marron) est obtenue en bas (méthanol) et une phase
transparente en partie supérieure (cyclohexane). Aprés plusieurs étapes de lavages, les particules sont
dispersées dans du cyclohexane. Les analyses MET pour des synthéses réalisées a 350 ou 400 °C et
environ 145 bar sont présentées Figure 111-23 (#24 et #25, Tableau I11-3).

Des nanoparticules agrégées en nanostructures de tailles variables entre 100 et 300 nm sont obtenues.
Contrairement aux nanostructures de GaN, celles-ci ont une morphologie aléatoire. Contrairement au
NPs de GaN, il est trés facile d’observer des plans de diffraction sur les particules obtenues a fort
grandissement.
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Figure 111-23 Images MET de NPs de nitrure d'indium élaborées a a) 350 °C, 150 bar, b) 400 °C, 145 bar
dans le mélange cyclohexane-méthanol (#24 et #25, Tableau 111-3) et c) Analyses EDS des particules
élaborées a 400 °C (#25).

La diffraction électronique, voir insert Figure I11-23a, confirme le caractere plus cristallin des matériaux
préparés avec I’indium. Des distances inter-planaires de 0,28 nm sont mesurées pour 1’échantillon
préparé a 350 °C (#24), en accord avec la formation d’InN de structure zinc blende.?? Du fait de
I’agrégation des nanoparticules, 1’évaluation de leur taille est difficile. On I’estime en moyenne a 5,5
nm sur des mesures de particules en périphérie et de particules cristallisées au milieu des agrégats.
Etonnamment, & plus haute température deux populations de particules sont recensées. La premiére
population correspond aux observations habituelles pour les synthéses effectuées avec les cupferronates,
a savoir des particules agrégées en agrégats de forme et de taille aléatoire. La taille des nanoparticules
de cette population oscille entre 5,0 et 7,0 nm. La deuxiéme population de particules de morphologie
cubique possede une taille plus élevée d’environ 30 nm de c6té. Des plans de diffraction de d = 0,265
nm sont mesurés, ce qui ne correspond pas a la formation d’InN cubique,?? mais plutét a la distance
entre deux plans {101} d’InN hexagonal.** Le nitrure d’indium n’est pas un matériau trés stable en
température, il se décompose en In° et N, & partir 420 °C.* Il est donc envisageable que la mobilité
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atomique soit élevée a 400 °C dans la phase engendrant la transition de structure cubique a hexagonale.
Des phénomeénes de frittage peuvent étre a I’origine de I’augmentation de taille des NPs de structure
cubique (ZB). Ce type de phénoméne n’est pas observé pour le nitrure de gallium dans les mémes
conditions alors que le temps de séjour est plus éleve dans le toluéne : 24,3 s alors que celui dans le
mélange cyclohexane-méthanol est de 8,8 s.

Outre les ¢éléments intrinséques a la mesure, 1’analyse EDS (Figure 111-23c) révéle uniquement la
présence d’indium et des traces de silicium.

Des analyses de diffractions de rayons X ont été effectuées pour identifier formellement les deux phases
observées au MET pour 1’échantillon élaboré a 400 °C, 140 bar (#25, Tableau 111-3), voir Figure I11-24.
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Figure 111-24 Analyse RX des NPs préparées a 350 °C, 150 bar (#24) et 400 °C, 145 bar (#25) : a)
diffractogramme complet et b) élargissement de 26 = 29 a 40 °

L’allure des diffractogrammes confirme le caractere plus cristallin des NPs de nitrure d’indium obtenues
dans nos conditions par rapport & celles de GaN. A 350 °C, seule la structure zinc blende est identifiée,
ce qui est en accord avec les mesures de plans de diffraction au MET-HR. L’analyse DRX permet de
confirmer la présence de deux phases a 400 °C. La phase majoritaire correspond bien au nitrure d’indium
de structure zinc blende, en bleu Figure I11-24a. La seconde phase peut soit correspondre a de I’indium
métallique ou au nitrure d’indium de structure NaCl, en vert et en rouge sur la Figure 111-24b,
respectivement. L’épaulement de faible intensité centré a 26 = 36,25 °, voire sur I’agrandissement, ainsi
que le rapport en intensité avec les deux autres pics a 32,9 et 39,1 ° suggere la formation d’indium
métallique en phase secondaire.

Seul le pic de plus haute intensité de la phase secondaire peut correspondre avec la structure rock salt
du nitrure d’indium, ¢’est pourquoi I’hypothese d’une phase RS est écartee.

Au vu des largeurs a mi-hauteur des pics des deux phases, on peut supposer que la seconde phase
correspond aux nanoparticules de morphologie cubique de plus grandes tailles (20 nm). En effet, la
largeur & mi-hauteur étant plus faible pour la phase d’indium métallique (0,28 °) que pour la phase zinc
blende (0,42 °), les nano-cristallites correspondantes sont donc plus grandes. Les nano-cubes sont donc
attribués a I’indium métallique.

Afin de valider les conclusions de I’étude sur les DRX, une étude par spectroscopie Raman est présentée
Figure 111-25. 11 est possible de réaliser de bons spectres Raman avec les échantillons d’InN
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contrairement au GaN ou des phénoménes de photoluminescence parasitent les mesures et les rendent
inexploitables.
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Figure 111-25 Spectres Raman du nitrure d’indium préparé dans le mélange méthanol-cyclohexane a 400 °C
et 140 bar (#25).

Deux zones d’intérét sont remarquées sur le spectre Raman de 1’échantillon préparé a 400 °C (#25). La
premiére entre 1700 et 1000 cm-1 démontre la présence de carbone a la surface de notre échantillon. En
effet, deux contributions caractéristiques du carbone sp2 et sp3,* centrées respectivement a 1355 cm™
et 1578 cm™ sont détectées. En fonction des zones de I’échantillon analysées, une forte variation en
intensité des signaux du carbone est observée (jusqu’a quasiment disparaitre dans certaines parties). Ces
deux contributions sont attribuées a la présence de groupements dérivés du cupferron (sp2) et
triméthylsilyles (sp3) a la surface des nanoparticules.

La seconde zone d’intérét, de 200 a 600 cm™ correspond aux vibrations de structure du nitrure d’indium.
Deux fines raies a 492 cm™ et 480 cm™, peuvent étre attribuées respectivement au nitrure d’indium
wirtzite et zinc blende. En effet, le signal de trés faible intensité (de I’ordre de grandeur du bruit) centré
a 492 cm™ peut correspondre aux phonons Ex(high) de 1'InN de structure wiirtzite.** Le signal, trés
intense, centré & 480 cm™ est proche de la réponse attendue pour les phonons A1(LO) de I’InN cubique
(~ 470 cm™).*® Les autres pics centrés vers 300 et 380 cm™ sont difficiles & interpréter. En revanche,
1’épaulement vers 580 cm™ peut étre attribué aux phonons A1(LO) du nitrure d’indium zinc blende (588
cm™) (wirtzite ~ 596 cm™).*

La présence d’indium métallique n’est pas confirmée par I’analyse Raman. Une intense émission est
attendue a 265 cm™ pour ce matériau,*® or dans notre échantillon cette zone ne présente aucun pic, ce
qui peut étre d a la plus faible concentration de cette seconde phase dans 1’échantillon.

La structure des NPs obtenues est donc principalement cubique dans nos conditions. Lorsque la
température de synthése est de 400 °C, deux populations de nanoparticules sont identifiées. Ce
phénomene peut s’expliquer par une transformation des nanoparticules d’InN en indium métallique et
en azote ou par une réactivité différente des précurseurs lorsque la température du réacteur est élevée.

Des analyses du milieu réactionnel ont été conduites par CG-SM pour une expérience réalisée entre le
HMDS et In(cup)s a 350 °C, 150 bar (#24, Tableau I11-3). Le mélange de solvants utilisé, méthanol-
cyclohexane rend le systéme plus complexe que lorsque seul le toluéne est utilisé. Un nombre important
de réactions chimiques ont lieu durant le procédé entre les deux solvants, entre les deux précurseurs
ainsi qu’entre les précurseurs et les solvants. Les composés majoritairement présents dans chaque phase
sont répertoriés dans le Tableau I111-5. Un nombre important de molécules est détecté dans le milieu
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réactionnel, seuls les composés majoritaires sont exposés dans le Tableau I11-5, ¢’est pourquoi le total
n’est pas égal a 100 %.

Tableau I11-5 Résultats d’analyses CG-SM d’un milieu réactionnel d’une synthése effectuée a 350 °C et 150 bar
dans le mélange de solvant méthanol-cyclohexane (#24, Tableau Il1-3).

Composés majoritaires
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Si—
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1,0 %, 0,36 %, 0,12 %, 0,04 %, 0,01 %

Contrairement aux expériences avec le cupferronate de gallium, des résidus du précurseur d’azote, le
HMDS, sont ici présents en fin de réaction. Les divers composés comprenant des groupements
triméthylsilyles sont en effet issus du HMDS et sont répartis équitablement dans les deux phases. Ils
semblent réagir avec le méthanol. Le composé fortement majoritaire dans les solutions récupérées est
I’hexaméthyldisiloxane : (CH3)3).O. On peut donc estimer que les interactions entre les groupements
TMS et la surface des NPs est moindre dans ce type de réactions par rapport au cas des nanostructures
de GaN.

De nombreux dérivés du cupferronate sont aussi recensés, majoritairement présents dans la phase
méthanol. Leur concentration est cependant moindre par rapport a I’hexaméthyldisiloxane (rapport
théorique cupferron : TMS 3:2). Il est donc probable que le reste des groupements cupferronates
participent a la modification de surface des particules, comme indiqué par la spectroscopie Raman. Les
particules de nitrures d’indium obtenues par ce procéde présentent une structure cubique comme pour
le nitrure de gallium. De plus, les synthéses effectuées par cette voie sont reproductibles.

Les cupferronates démontrent donc une bonne réactivité avec le HMDS pour la formation de nitrures
binaires : INN et GaN. L’élaboration de la solution solide de nitrure ternaire correspondante : In,GaixN
(0 <x <1) est étudiée dans une partie ultérieure.
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Bilan sur la chimie exploratoire des nitrures binaires GaN et InN

Dans cette partie, la réactivité de trois sources d’azote, le TMS3N, le TMSN; et le HMDS, avec
diverses sources métalliques a été étudiée pour la formation continue de nitrures binaires dans un solvant
opéré en conditions proche- ou supercritiques. La majorité des réactions envisagées ont permis la
formation de nanomatériaux confirmant la validité de notre approche.

La réaction du TMS3N avec les halogénures (iodures ou chlorures) mene a la formation de
nanoparticules de nitrures d’éléments III. De bonnes dispersions de NPs de GaN sont obtenues par la
réaction du TMS3N avec le Gals. La morphologie des nanostructures de nitrure d’indium est fortement
influencée par les conditions opératoires. Ainsi, des nano-fleurs, des nano-batonnets ou des
nanoparticules peuvent étre identifiées en faisant varier la pression et/ou la température. Les
nanoparticules de nitrure d’indium élaborées semblent plus cristallines, en effet, des plans de diffraction
(0,280 nm) correspondant a I’InN de structure ZB sont toujours identifiés. La réaction du TMSsN avec
I’acétylacétonate de gallium permet 1’obtention d’excellente dispersion de nanoparticules d’environ 2
nm. Des nanostructures uniques de nanoparticules de 2,6 nm agglomérées en nanospheres d'environ 100
nm sont préparées a partir du cupferronate de gallium lorsqu’il est combiné avec le TMS3N. Une
structure similaire des NPs obtenues par cette approche avec celles élaborées dans le chapitre 11 est
envisagée a partir des données de DRX.

L’azoture de triméthylsilyles permet aussi la formation de nanomatériaux. Cependant, les réactions du
TMSN; avec les halogénures résultent en la précipitation d’une quantité importante de sels
d’halogénures, en désaccord avec les mécanismes réactionnels envisagés (111.3.2.3). Apreés lavage des
produits, des nanostructures contenant le gallium ou I’indium ont pu étre identifiées par MET. Comme
précédemment, les synthéses effectuées a partir de 1’acétylacétonate de gallium permettent 1’obtention
d’excellentes dispersions de nanoparticules de faibles tailles.

Une grande disparité des matériaux élaborés avec le HMDS a pu étre constatée. En effet, les réactions a
partir des acétylacétonates ou des iodures ne sont pas reproductibles, ni satisfaisantes. L’obtention de
nanoparticules a pu étre validée avec le chlorure de gallium mais un faible rendement est observé. Par
contre, la réaction des cupferronates de gallium et d’indium avec le HMDS résulte en la formation de
nanomatériaux d’excellente qualité. Des nanostructures similaires a celle préparée avec le TMS3N sont
observées pour le GaN. La formation des deux nitrures binaires est confirmée par XPS et DRX. Enfin
la température a une importante influence sur la structure des nanoparticules d’InN obtenues. A partir
de 400 °C, un mélange de deux populations : des particules plus petites (~ 6 nm) de structures zinc
blende avec des particules d’indium de formes cubiques plus grosses (~ 30 nm) de structure métallique.
Les cupferronates semblent, a partir des analyses structurales, étre les sources métalliques les mieux
adaptées a la formation de nitrure d’éléments I11.

Les propriétés optiques des matériaux synthétisés sont étudiées dans la partie suivante.
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111.4.2 Propriétés optiques des nitrures binaires GaN et InN

Dans cette partie, les propriétés optiques de toutes les particules élaborées a I’aide des différentes sources
d’azote sont discutées.

Comme dans les chapitres précédents, les spectres d’émissions sont représentés en trait plein et les
spectres d’excitations en pointillés. Les analyses sont effectuées en solution apreés lavage des particules.

111.4.2.1 Propriétés optiques des matériaux élaborés a ’aide du TMS3N

11.4.2.1.1. Matériaux issus de réaction entre les halogénures et
TMS3N

L’étude de la photoluminescence en solution des particules obtenues a partir du chlorure de gallium est
représentée sur la Figure I11-26a. Une émission présentant un maximum a 345 nm est observée, en
accord avec la formation de nanoparticules de cette taille (~ 3,5 nm). Cependant, une seconde
composante est observée dans le visible, centrée vers 425 nm. Cette seconde contribution est dépendante
de la premiére c’est-a-dire que le rapport d’intensité entre les deux bandes n’est pas influencé par des
variations de la longueur d’onde d’excitation de 10 nm. Ces deux bandes sont donc bien originaires de
deux centres émetteurs du méme matériau (les NPs de GaN). Similairement aux matériaux préparés dans
le chapitre II, I’excitation principale est énergétiquement proche de 1’émission mais une deuxiéme et
troisieme bande d’excitation de plus haute énergie sont aussi détectées, respectivement a A = 280 nm et
A =230 nm. L’étude de la PL confirme la formation de GaN. Du fait de la présence de silicium sur les
échantillons déterminée par ’analyse EDS, il ne fait aucun doute que les produits de réactions ont une
interaction avec les particules élaborées, méme aprés lavage des solutions. La composante visible
pourrait ainsi résulter de I’insertion d’atomes de silicium dans le matériau.
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Figure 111-26 Spectres de photoluminescence de NPs élaborées & partir du TMS;3N et a) GaCls (#1) ou b) Gals
(#2, Tableau I11-3) dans le toluéne supercritique.

Les spectres de PL de NPs de GaN élaborées a partir du Gals (#2, Tableau I11-3) sont présentées Figure
I11-26b. L émission est centrée a 3,3 eV (373 nm). Si ’on compare en détails la PL de ces particules
avec celles obtenues dans le chapitre Il ([Ga(NMey)s]2), on peut noter deux différences principales.
Premiérement, une augmentation de la longueur d’onde maximale d’émission qui se rapproche de celle
du GaN cubique massif," s’expliquant par une augmentation de la taille moyenne des NPs.
Deuxiémement, une augmentation de largeur & mi-hauteur des niveaux d’émission et d’excitation, qui
est due a une augmentation de la distribution en taille des NPs.
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La forte absorption du solvant (le toluene #2) en dessous de 300 nm rend impossible I’analyse du signal

pour des énergies supérieures a 4,25 eV (~300 nm).
L’effet combiné du temps de séjour et de la température sur la photoluminescence des particules est

présenté Figure 111-27.
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Figure 111-27 Comparaison de la PL de NPs de GaN obtenues a partir de Gals et TMS;N a différent temps de
séjour (#2 et #3, Tableau I11-3).

Les particules correspondant aux spectres rouges dans la Figure 111-27 ont été élaborées a 400 °C et 160
bar (ts = 23s, #3, Tableau 111-3), celles des spectres bleus correspondent a celles de la Figure 111-26 (t; =
30s, #2, Tableau I11-3). Les NPs préparées en 23 secondes présentent une émission a une énergie plus
élevée, qui est attribuée a des NPs de petite taille estimée a environ 3,5 nm, contre 4,1 nm pour les
particules élaborées en 30 secondes. La plus faible largeur & mi-hauteur de 1’émission traduit également
une diminution de la distribution en taille. Comme précédemment, la forte baisse en intensité observée

au dela de 4,2 eV est attribuée a I’absorption du solvant.
Les spectres de PL obtenus a partir des NPs a base d’indium préparées en continu dans le toluéne

supercritique (#5, Tableau I11-3) sont présentés Figure 111-28.
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Figure 111-28 Spectres de PL des NPs issues de la réaction entre Inl; et TMS;N a 350 °C et 150 bar (#5,
Tableau 111-3).

Aucune émission de photoluminescence dans I’infrarouge n’a pu étre détectée a température ambiante.
En revanche, le matériau présente une émission dans le visible a 420 nm ainsi qu’un épaulement vers
500 nm. Ces propriétés optiques conjuguées aux analyses structurales ne permettent pas de confirmer
formellement I’élaboration de nitrure d’indium, a I’inverse du résultat obtenu pour les matériaux
élaborés a partir du TMS;N et les halogénures de gallium.

Les propriétés optiques des nanoparticules issues de la réaction entre I’acétylacétonate de gallium et le

TMS;N sont discutées dans la partie suivante.

111.4.2.1.2. Matériaux issus de réaction entre Ga(acac)s; et TMS3N
Les spectres de photoluminescence représentatifs des synthéses effectuées a partir de Ga(acac)s et de
TMS3N sont montrés en annexe 6.
Les propriétés de luminescence des NPs préparées a partir du Ga(acac)s n’ont pas permis de valider
I’obtention de particules de GaN de bonne qualité (#8 et #9, Tableau 111-3). En effet, seules des émissions

de défauts ont pu étre observées.
Dans ces deux cas, ou la synthése a été effectuée a deux températures différentes 350 °C (#8), 400 °C

(#9), on observe une émission de PL dans le bleu, centrée au-dela de 450 nm (vers 2,7 eV), qui ne
correspond pas aux longueurs d’onde attendues pour le GaN mais probablement a des émissions de
défauts. Les origines possibles de cette luminescence sont discutées dans la section 111.4.2.4 Ces mauvais
résultats sont probablement attribuables a la présence d’oxygéne dans les matériaux obtenus. L’oxygeéne
dans ces matériaux est probablement originaire des groupements acétylacétonates du précurseur de
gallium (tous les autres produits employés sont anhydres). Ce type de synthése n’est donc pas satisfaisant

pour I’¢élaboration de nitrure de gallium.
La chimie entre ces deux réactifs est donc certainement différente de celle évoquée en début de chapitre

(Eq. II1.7) ou une réaction de métathése entre la source d’azote et de métal était envisagée.

L’étude de la photoluminescence des NPs préparées a partir des cupferronates est discutée dans la partie

suivante.
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I11.4.2.1.3. Matériaux issus de réaction entre Ga(cup)s et TMS3N
Les analyses structurales sur les échantillons obtenus a I’aide du cupferonnate de gallium sont les plus

convaincantes. Des mesures de photoluminescence sur des dispersions mais aussi sur des dépots solides
sont étudiées dans cette partie.

Les mesures réalisées sur les solutions en sortie de réactions présentent des émissions dans le visible
(dans le vert, annexe 5) dues aux différents chromophores présents en solution (voir Tableau d’analyse
du milieu réactionnel). La luminescence des nanoparticules préparées a partir du TMSsN dans le toluene
en conditions supercritiques et proche critiques est présentée Figure 111-29. Les spectres ont €té collectés
sur des particules redispersées dans une solution de cyclohexane aprés lavage.
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Figure 111-29 Spectres de photoluminescence de NPs de GaN élaborées a partir de cupferronate de gallium et
de TMS;N (#10 et #11, Tableau I11-3)

Les longueurs d’ondes maximales d’émissions sont de Amax = 340 nm (3,65 eV) pour les NPs préparées
avec TMS;N en souscritique ou en supercritique. Une structuration de I’ excitation (deux maxima centrés
a 4,3 et 5,3 eV) est observée, qui est en accord avec la formation de QDs de GaN par cette méthode. En
outre, les émissions de ces matériaux sont encore plus déplacées vers I’UV par rapport aux QDs de GaN
du chapitre 11, ce qui s’explique par la différence de taille moyenne des NPs : 3,1 nm dans le chapitre 11
contre 2,6-2,7 nm dans ce cas.

Enfin, les conditions de synthéses semblent avoir une influence minime sur les propriétés de
fluorescence des QDs élaborés. On ne remarque pas de différences sur la position des maxima
d’excitation et d’émission lors de synthéses en supercritique (350 °C, 150 bar, ts = 29s, #10) ou proche
critique (300 °C, 150 bar, t; = 33s, #11). Seule une différence de 4 secondes de temps de séjour (~12 %
d’écart) est estimée entre ces deux réactions, ce qui explique leur similitude.

Des mesures sur poudre effectuées sur un échantillon préparé dans le toluéne supercritique a partir de
TMS3N (mémes conditions que pour les mesures en solution Figure 111-29, #10, Tableau I11-3) sont
présentées Figure 111-30. L’objectif est de diminuer la contribution du solvant. La préparation de

I’échantillon se fait par étapes successives de déposition-séchage d’une solution concentrée en NPs sur
une lame de quartz.
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Figure 111-30 Spectres de photoluminescence de NPs de GaN effectuées sur poudre a température ambiante.
Ces NPs sont préparées a partir de Ga(cup)s et de TMS;N dans le toluene en conditions supercritiques (#10,
Tableau 111-3).

On note premiérement une augmentation significative de I’intensité d’émission lors des mesures sur
poudre (x4 pour une excitation a A =290 nm), ce qui s’explique simplement par une concentration locale
plus importante des centres émetteurs sur la plaque de quartz qu’en solution.

La différence majeure avec les mesures en solution se situe au niveau du spectre d’excitation. On
remarque que trois maxima sont présents sur le spectre d’excitation centrés a A = 285 nm (4,35 eV), A
=259 nm (4,79 eV) et A =232 nm (5,34 eV). L’absorption la plus intense est celle de plus haute énergie,
ce qui est typiquement observé pour des QDs (CdSe, GaAs, etc...). #3490

La méme émission dans I’UV, de longueur d’onde maximum centrée a 326 nm (3.79 eV), est observée
lors d’excitation au trois maxima énumérés auparavant. On remarque deux épaulements : un de plus
haute énergie, positionné a A = 313 nm (3,95 eV), I’autre de plus basse énergie, positionné a A = 338
nm (3,67 eV). Le rapport d’intensité entre les trois contributions semble légérement influencé par le
changement de longueur d’onde d’excitation. En effet, seule la contribution de plus haute énergie voit
son intensité diminuée lorsque 1’énergie d’excitation augmente. Ces émissions décalées vers de plus
hautes énergies par rapport au matériau massif conjugué a la nature du spectre d’excitation confirment
une fois de plus la formation de quantum dots.

Une faible largeur a mi-hauteur de 0,42 eV est déterminée pour ces spectres. Cette FWHM est plus
étroite que celle des matériaux élaborés dans le chapitre 11 et traduit donc une plus faible distribution de
la taille de nanoparticules étudiées dans ce cas.

Ainsi, QDs de GaN ont pu étre élaborés a partir du cupferronate de gallium. Ils présentent une
distribution en taille plus homogéne que les exemples précédents et un début de structuration de
I’émission est observé & température ambiante, ¢’est pourquoi des mesures a basses températures ont été
effectuées.

Mesures basses températures

Les mesures basses températures nécessitent I’utilisation d’un cryostat placé au sein du
spectrofluorimétre (c.f. description 11.4.1). La poudre est déposée sur une plaque de quartz et est fixée
au bout d’une canne qui s’insére dans le cryostat placé sous vide dynamique pendant 1’expérience.
Lorsque le vide secondaire est atteint (P < 10" mbar) dans I’enceinte isolante externe, on fait circuler de
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I’hélium liquide dans la canne pour refroidir le systéme. La température minimale accessible au niveau
de I’échantillon est de 4,5 K. Le systéme est ensuite réchauffé de maniére contrdlée (par pallier) pour
collecter les spectres tous les 50 K.

Les spectres de PL de 1I’échantillon préparé avec le TMS3N mesurés a différentes températures sont
présentés sur la Figure I11-31. Les spectres d’émissions a 4,8 K pour deux longueurs d’onde d’excitation
différentes sont présentés a la Figure 111-31b.
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Figure 111-31 a) Spectres de PL de 4,8 K a la température ambiante et b) comparaison des émissions a 4,8 K pour deux
excitations différentes : A = 230 nm et A = 285 nm. Les NPs considérées sont préparées a partir de TMS3N (#10, Tableau
111-3).

Un léger décalage continu de tous les épaulements vers de plus hautes énergies est observé lors de la
descente en température. Le maximum d’émission passe de 3,793 eV a température ambiante a 3,839
eV a 4,8 K. La baisse en température s’accompagne également d’une augmentation en intensité du
signal. Celle-ci est conjuguée & une structuration nettement plus marquée du signal d’émission. A 4,8
K, on reléve six contributions centrées a 4,010, 3,841, 3, 796, 3,687, 3,513 et 3,320 eV. L’écart en
énergie entre ces différentes contributions étant faible, I’origine de ces différentes émissions est
probablement excitonique (différents niveaux Ex de I’exciton) ou corrélée a la présence de niveaux de
défauts proches de la bande de conduction. Lors de la baisse en température, peu de changements de
rapport d’intensité des trois principales contributions sont observés. On peut donc exclure des
phénoménes de couplage phonon-exciton, qui sont fortement liés a la température.

Aucun décalage en énergie des diverses contributions n’est mesuré entre les deux excitations (A = 230
nm et A = 285 nm, Figure 111-31b). En revanche, des différences notables sur les rapports d’intensité en
émission sont observées. Sous excitation a 285 nm, I’intensité du niveau de plus haute énergie a 4,01
eV augmente tandis que celles des niveaux de plus basses énergies diminue en intensité relative. La
structure du spectre d’excitation n’est pas modifiée par la baisse de température, son intensité augmente
de maniére concomitante avec celle de I’émission. Le méme spectre d’excitation est collecté pour les
différentes contributions observées en émission

Les NPs élaborées a partir de TMS3N présentent en général une luminescence de bonne intensité. Les
halogénures semblent étre des précurseurs métalliques adaptés a la formation du nitrure de gallium.
Cependant, la luminescence observée pour les nanoparticules de nitrure d’indium n’est pas satisfaisante.
L’acétylacétonate de gallium permet lui d’obtenir des dispersions de particules stables mais la
luminescence mesurée dans le visible démontre un probléme de pureté. Le cupferronate de gallium
permet 1’obtention de QDs de GaN présentant une excellente luminescence décrite ci-dessus.
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La section suivante traite de la luminescence des NPs préparées a partir de I’azoture de triméthylsilyles.

111.4.2.2 Propriétés optiques des matériaux élaborés a I’aide du TMSN3

Dans cette partie la photoluminescence des particules issues de réactions entre TMSN; et les halogénures
(iodure, chlorure) ainsi que 1’acétylacétonate de gallium est discutée.

111.4.2.2.1. Matériaux issus de réaction entre les halogénures et

TMSN;
L’étude de la PL des NPs de GaN élaborées a partir de la réaction entre Gals et TMSN;3 dans le toluéne
supercritique (c.f. Figure I11-16a) avec et sans oleylamine ne permet pas de valider la formation de GaN
(#15 et #16, annexe 7).
La luminescence observée pour ces échantillons est décalée vers de plus faibles énergies par rapport aux
émissions attendues pour GaN (méme massif). Une émission dans le bleu est ainsi observée pour les
deux exemples. L’ajout d’OLA dans le systeme semble, dans ce cas (et contrairement au chapitre 11),
avoir une mauvaise influence sur les propriétés de luminescence du produit.
Au regard de tous les résultats montrés précédemment, les expériences réalisées a partir des iodures en
réaction avec le TMSN3 ne sont pas convaincantes vis-a-vis de notre objectif.

Le chlorure de gallium produit des NPs agrégées lorsqu’il est mis en réaction avec TMSNj3 dans divers
solvants supercritiques. Des spectres de photoluminescence représentatifs de ces réactions sont

présentés Figure 111-32.
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Figure 111-32 Spectres de PL de NPs de GaN élaborées a 350 °C dans le cyclohexane supercritique (en bleu,
#19) et dans I’hexane supercritique (en vert, #18).

On remarque que les deux échantillons possedent des traces d’émission dans le visible qui perdurent
jusqu’a 2,2 eV, qui sont probablement dues a la présence de défauts dans la structure du matériau. Le
pic fin d’émission observé vers 3,75 eV est dli 2 un phénoméne Raman du cyclohexane, solvant utilis¢
lors de la mesure. (Ce pic se déplace avec I’excitation avec un écart constant en énergie).

Contrairement aux iodures, les chlorures semblent étre mieux adaptés pour 1’élaboration de nitrure de
gallium vu les propriétés de photoluminescence des NPs obtenues par cette voie. En effet, des émissions
dans I’UV, centrées vers 3,5 eV (~ 350 nm) sont mesurées pour ces échantillons. Dans les deux cas, les
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spectres d’excitation présentent deux zones d’absorptions préférentielles : une vers 290 nm et 1’autre
vers 230 nm. Ces observations, conjuguées au décalage de 1’énergie maximale d’émission, sont en
accord avec la formation de quantum dots. Le Iéger décalage entre les deux maxima (de 344 a 352 nm)
de ces deux échantillons est attribué a différentes tailles de particules dues a la différence temps de
séjour (19 et 26 s).

Les chlorures sont donc mieux adaptés que les iodures pour les réactions avec TMSN3. Des QDs de GaN
sont obtenus par cette voie de synthese. La qualité des matériaux issus de la réaction entre le Ga(acac)s
et cette source d’azote est évaluée ci-apres.

111.4.2.2.2. Matériaux issus de réaction entre Ga(acac)s et TMSN;
L’étude de la photoluminescence est elle aussi similaire a celle des NPs élaborées a partir de la réaction
entre Ga(acac)s et le TMS3N (cf. annexe 6). Des émissions dans le visible sont une fois de plus observées
(annexe 8). Aucune émission dans 1’ultraviolet n’est détectable.
Une large émission intense dans le bleu centrée vers 425 nm est ainsi mesurée. De plus, un important
épaulement dans le vert, centré a 540 nm est aussi présent. Aucune luminescence dans I’UV, méme de
faible intensité, n’a pu étre détectée.
Comme pour le TMSsN, ce précurseur et sa combinaison avec le TMSN3 n’est donc pas satisfaisant
pour 1’élaboration de nitrure de gallium dans nos conditions. Un nombre conséquent de synthése avec
I’acétylacétonate de gallium a été testé et malgré I’ obtention de bonnes dispersions de nanoparticules de
faibles tailles dans tous les cas, les propriétés optiques ne sont pas en adéquation avec les objectifs de
ces travaux de thése.
Ce précurseur ne semble donc pas adapté a la préparation de nitrures d’éléments III, probablement a
cause d’insertion d’oxygéne dans les matériaux formés. L’oxygéne dans ces matériaux (#7, #8, #18)
serait probablement originaire des fonctions acétylacétonates du précurseur de gallium car seuls des
solvants anhydres ont été employés lors de ces synthéses.

111.4.2.3 Propriétés optiques des matériaux elaborés a I’aide du HMDS

Peu de réactions ont permis d’obtenir des matériaux luminescents apres réaction avec le HMDS.
Cependant, comme démontré précédemment avec les analyses structurales, les réactions du HMDS avec
les cupferronates permettent la préparation de matériaux de bonne qualité. Les analyses plus détaillées
sur ces échantillons sont donc réalisées.

I11.4.2.3.1. Matériaux issus de réaction entre les halogénures et
HMDS

L’¢étude de la photoluminescence des nanoparticules obtenues a partir de la réaction entre les chlorures
et le HMDS n’a pas permis de valider la formation de nitrures de gallium.
Contrairement aux NPs issues des autres sources d’azote émettant dans I’UV, une intense émission bleue
(Amax = 423 nm) est observée lorsque le HMDS (courbe noire) est combiné avec le GaCls. Une
luminescence trés similaire a aussi été mesurée a partir de 1’iodure de gallium.
Les analyses de photoluminescence confirment que ’THMDS n’est pas une source d’azote compatible
avec les halogénures pour la formation de nitrures.
Les résultats de photoluminescence des nanoparticules préparées a 1’aide des cupferronates de gallium
et d’indium sont présentés dans la partie suivante.
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I11.4.2.3.2. Matériaux issus de réactions entre Ga(cup)s et HMDS
Du point de vu des caractérisations structurales, les particules obtenues a partir des cupferronates se sont
révélées les plus intéressantes. Dans cette section, la photoluminescence des échantillons a température

ambiante et a basse température est étudiée
Mesures a température ambiante

Dans un premier temps, les analyses sont effectuées en solution. Aprés les étapes de lavage, les poudres
collectées sont dispersées dans du cyclohexane aprés bullage d’azote dans la solution, ce qui permet
d’effectuer des analyses de routine et de diminuer les possibilités de contamination avec ’air.

Comme énoncé précédemment, les mesures réalisées sur les solutions en sortie de réaction présentent
des émissions dans le visible (vert) dues aux différents chromophores présents en solution (voir partie
précédente). La luminescence des nanoparticules préparées a partir du HMDS dans le toluéne en
conditions proche- et supercritiques (#22 et #23, Tableau I11-3) est présentée Figure I11-34. Les analyses
ont été effectuées dans une solution de cyclohexane, aprés lavage des particules.
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Figure 111-34 Spectres de photoluminescence de NPs de GaN élaborées a partir de cupferronate de gallium et
de HMDS (#22 et #23 Tableau I11-3).

Les longueurs d’ondes maximales d’émissions sont de Amax = 330 nm (3,72 eV) pour les NPs préparées
avec HMDS en sous- ou en supercritique, ce qui constitue une différence de 10 nm avec celles des
particules ¢laborées a I’aide du TMSsN. On peut émettre 1’hypothése que ce phénomene est
principalement dd a la différence de tailles mesurées sur les particules a la périphérie des nanosphéres
(Figure 111-2). Une différence de 0,1 nm est en effet estimée d’aprés ce comptage. La structuration du
spectre d’excitation ou deux maxima sont observés confirme la formation de quantum dots. Le pic fin,
centré a 330 nm (3,7 eV) est dil a un phénoméne Raman du cyclohexane.

Les conditions de synthése semblent encore une fois avoir une influence minime sur les propriétés de
PL des nanoparticules obtenues. On ne remarque pas de différences sur la position des maxima
d’excitation et d’émission lors de synthéses en supercritique (400 °C, 140 bar, #22, Tableau 111-3) ou
proche critique (300 °C, 150 bar, #23, Tableau I11-3). Seule une différence d’intensité est notable, que
I’on attribue a une différence de concentration de particules en solution.

Ces échantillons présentent des propriétés de PL similaires & celles des particules élaborées a partir du

cupferronate de gallium et du TMS3N.
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Mesures basses températures

Les mémes conditions de mesures a basse température que celles décrites dans la partie 111.4.2.1.3 sont
appliquées pour ces échantillons. Ces mesures sont effectuées sur des dépéts de poudres sur une lame
de quartz.

La photoluminescence basse température de NPs de GaN élaborées a partir de HMDS dans le toluéne
supercritique (#22) est présentée Figure I11-35. Similairement a 1’échantillon préparé avec le TMS3N
(Figure 111-31), la baisse de température engendre une structuration progressive de 1’émission associée
a ’augmentation continue de son intensité.
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Figure 111-35 a) Spectres de PL de 5 K a la température ambiante et b) comparaison des émissions a 5 K pour deux
excitations différentes : A = 230 nm et A = 285 nm. Les NPs considérées sont préparées a partir de HMDS (#22, Tableau
11-3).

Cing contributions distinctes sont identifiées, qui sont centrées a : 3,809, 3,798, 3,701, 3,642 et 3,526
eV. Une autre émission est observée a 4,23 e€V. Le spectre d’excitation de cette contribution (voir Figure
I11-35a) n’est pas en accord avec la formation de GaN. L’origine de cette émission n’a pas pu étre
déterminée.

La température n’a pas d’influence sur les rapports d’intensités entre les pics associés a GaN, les
phénoménes de couplage phonon-exciton sont donc exclus.

Les mémes niveaux émetteurs sont mesurés pour une excitation a 280 nm, comme montré Figure 11l-
35b. On dénote seulement un léger décalage pour la deuxiéme contribution de 3,798 a 3,809 eV (de
I’ordre de la résolution de la mesure) lorsque la longueur d’onde d’excitation est augmentée. De la méme
maniére que pour 1’échantillon élaboré avec le TMSsN, ’intensité de I’émission des niveaux les plus
proches du gap est augmentée lorsque 1’on excite le matériau a une longueur d’onde plus proche du bas
de la bande de conduction. Cette observation peut s’expliquer par une différence de densité de
population de ces niveaux pour les deux excitations ou de différences de probabilités d’émission des
photons émis et/ou de 1’absorption des photons incidents. Des analyses complémentaires (de durée de
vie) sont & prévoir pour pouvoir trancher sur 1’origine ce phénomene.

Les deux échantillons préparés a partir du cupferronate de gallium (#10 et #22, Tableau 111-3) étant

semblables, leurs propriétés optiques le sont aussi. La comparaison de leurs luminescences a 5 K est
montrée Figure 111-36.
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Figure 111-36 Comparaison des spectres de photoluminescence des deux échantillons précédents pour une
excitation d'une longueur d'onde de a) 230 nm et b) 280 nm (#10 et #22).

La principale différence d’émission entre ces deux matériaux se situe au niveau de la premiére
contribution a 4,01 eV que seul I’échantillon préparé a partir du TMS3N semble posséder, voir Figure
I11-36a. Cependant, lorsque I’on excite a 280 nm (Figure 111-36b) un épaulement centré a 4,02 eV semble
aussi étre présent pour 1’échantillon élaboré a 1’aide du HMDS. Cet épaulement peut étre compris dans
la large bande centrée a 4,23 eV (et donc masqué sur la Figure I11-36a), qui n’est pas originaire du GaN.
Hormis la différence de 0,03 eV entre les deux niveaux maximum d’émission des deux échantillons,
toutes les autres contributions ont un écart maximum de 0,014 eV. De plus, on remarque que les niveaux
d’émission du matériau élaboré a partir du HMDS (en rouge) sont toujours a une énergie trés légérement
supérieure a celle du GaN préparé avec le TMS;3N, confirmant la similitude des deux structures de bande
de ces matériaux.

Cette étude basse température nous permet une meilleure compréhension de la nature des matériaux
élaborés a partir du cupferronate. Dans les deux cas, une structuration de I’émission trés définie est
observée a basse température. Les mémes phénomeénes sont donc a I’origine de la luminescence, soit les
mémes transitions excitoniques soit le(s) méme(s) niveau(x) accepteur(s) proche(s) de la bande de
conduction. En outre, les étroites largeurs a mi-hauteur des contributions mesurées mettent en avant une
excellente distribution en taille des particules des échantillons élaborés a 1’aide du cupferronate de
gallium.

Il est cependant difficile d’aller plus loin et d’étre affirmatif sur les diverses transitions électroniques a
’origine de la luminescence observée. En effet, nos matériaux semblent présenter une structure cubique
complexe et le confinement quantique influence la structure électronique des NPs obtenues. Dans la
littérature, la grande majorité des travaux est liée a la préparation de couches minces de nitrure de
gallium de structure hexagonal (wirtzite) élaborées par déposition physique sur un support de silicium.
Il est donc difficile de comparer les résultats de notre étude avec ceux rapportés dans la littérature.

Peu d’études (une seule a notre connaissance) font part de la photoluminescence basse température de
GaN de structure zinc blende.’* A 5 K, une structuration similaire de leur émission est observée mais
I’écart entre les diverses contributions est au minimum de 0,05 a 0,1 €V, en partie attribuée par les
auteurs a des transitions excitoniques directes (Figure 111-37).
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Figure 111-37 Spectres de PL basses températures du GaN cubique élaboré par MBE, issus de 1I’étude de
Miullhdusser et al.>

o

Le nitrure de gallium élaboré par notre approche présente une structure unique de NPs agrégées en
nanosphéres d’une centaine de nanomeétres. Les NPs obtenues possédent une faible cristallinité et leurs
structures semblent étre complexes (cubique), similairement aux matériaux obtenus dans le chapitre II.
Une intense luminescence dans 1’ultraviolet est mesurée a température ambiante. L’émission UV est
décalée vers les plus hautes énergies, comparée au matériau massif et aux QDs préparés dans le chapitre
I1, ce qui est di a une plus faible taille des NPs. L’abaissement en température (lors de mesures de PL)
conduit a une structuration du signal qui indique soit une nature excitonique des transitions radiatives
mesurées, soit la présence de niveaux de défauts proches de la bande de valence ou de la bande de
conduction (excitons piégés).

Des analyses complémentaires sont nécessaires afin de mieux appréhender la nature des transitions
mises en jeu pour ces emissions. La modélisation de la structure du matériau et une étude sur la durée
de vie des niveaux émissions observées a basse température sont des pistes a explorer pour pouvoir étre
plus affirmatif sur la nature des transitions dans notre matériau.

Les deux sources d’azote utilisées (TMS3N et HMDS) produisent des nanoparticules qui possédent une
structure et des propriétés trés semblables. Les énergies des transitions radiatives identifiées sont trés
proches, ce qui indique une structure de bande similaire entre ces deux échantillons. D’un point de vue
qualitatif, les particules obtenues sont quasi-identiques, ce qui démontre un mécanisme réactionnel
similaire entre la source métallique (cupferronate) et les deux sources d’azote (TMS3N et HMDS). La
différence majeure semble étre sur la quantité de matériaux obtenus ou le HMDS est plus performant.
On privilégiera donc son utilisation dans la suite de cette étude.

Les propriétés optiques des nanoparticules de nitrure d’indium élaborées a partir du cupferronate
d’indium sont décrites dans la partie suivante.
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111.4.2.3.3. Matériaux issus de réactions entre In(cup); et HMDS

Le nitrure d’indium est un matériau de faible largeur de bande interdite (0,6 — 0,7 eV). Son émission se
situe donc dans ’infrarouge. Les analyses sont généralement effectuées a basse température afin de
minimiser les transferts thermiques et donc les pertes de rendement.

Nos matériaux sont principalement étudiés en spectroscopie de photoluminescence a la fois dans le
visible a température ambiante mais aussi a basse température dans 1’infrarouge.

Mesures dans le visible.

Des mesures de luminescence dans le visible ont été effectuées pour déterminer la présence ou non de
défauts dans nos matériaux. Ces analyses sont réalisées sur des poudres déposées sur une lame de quartz.
Les spectres de photoluminescence dans le visible et a température ambiante de 1’échantillon élaboré a
350 °C et 150 bar (#24, Tableau 111-3) sont présentés Figure 111-38.
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Figure 111-38 Spectres de PL de NPs de nitrure d’indium préparées a 350 °C et 150 bar dans le mélange
méthanol-cyclohexane (#24, Tableau 111-3).

Une luminescence dans le visible est observée pour cet échantillon de nitrure d’indium. L’émission est
centrée a 2,1 eV (A ~ 590 nm) et possede une largeur & mi-hauteur de 0,76 eV, ce qui est comparable
avec le nitrure de gallium obtenu dans le chapitre I1. Le spectre d’excitation s’étale sur un large domaine
de 2 & 5 eV (200 — 550 nm) avec un maximum vers 3-4 eV. Cette émission dans le visible est
certainement due a la présence de défauts dans le matériau.

Ce type de luminescence fait fortement penser aux études dans la littérature sur le nitrure d’indium
jusqu’au début des années 2000, lorsqu’il était communément admis que la largeur de bande du matériau
se situait entre 1,8 et 2,0 eV**53** mais n’est pas attribuable au gap du nitrure d’indium (défauts, états
de surface).

Un rapide balayage de différentes longueurs d’onde d’excitation n’a montré aucune luminescence dans

le visible pour I’échantillon préparé a 400 °C (#25, Tableau 111-3). La prochaine partie discute des
mesures dans I’infrarouge effectuées pour ces matériaux.
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Mesures dans I’infrarouge

Les analyses infrarouges nécessitent des modifications de I’appareillage différentes de celles utilisées
précédemment pour le GaN. Une détection synchrone est mise en place avec une photodiode InGaAs
qui permet une détection jusqu’a 1600 nm ou une photodiode PbS qui permet une détection de 1200 a
2900 nm. On ajoute a cela I’utilisation d’un porte échantillon sous vide primaire statique permettant de
refroidir I’échantillon a I’azote liquide. La température au niveau de I’échantillon peut descendre jusqu’a
120 K.

Pour I’échantillon élaboré a 400 °C (#25), des mesures a température ambiante avec la lampe Xe de 450
W (avec monochromateur d’excitation) ont pu étre réalisées en balayant diverses longueurs d’onde du
visible. Aucune émission n’est détectée dans ces conditions.

On a donc choisi d’utiliser une diode laser émettant a 980 nm comme source d’excitation pour se
rapprocher des longueurs d’onde d’émission du matériau théorique tout en opérant a basse température
pour limiter les possibilités de transitions non-radiatives. Les échantillons de nitrure d’indium préparés
a 400 °C (#25) n’ont montré aucun signal dans I’infrarouge lors nos mesures, méme lorsque la
température est diminuée jusqu’a 126 K. Seul un pic de forte intensité centré a 0,63 eV (A ~ 1960 nm)
correspondant a la seconde harmonique du signal d’excitation est détecté malgré I’utilisation d’un filtre
coupant a 1000 nm.

Plusieurs raisons peuvent expliquer ’absence de luminescence des matériaux étudiés :
- Laprésence de greffons organiques carbonés a la surface des NPs, suggérée par les spectres
Raman, peut potentiellement absorber 1’émission infrarouge provenant du matériau.>
- Le filtre utilisé ne posséde pas une transmission de 100 % dans la gamme spectrale
considérée, une absorption partielle du signal émis est donc possible.
(Sur d’autres échantillons émettant dans I'IR, la présence de ce filtre infrarouge réduit fortement
I’intensité du signal, voir mesures infrarouge (InGa)N).

Malgré I’absence d’émission en photoluminescence, 1’utilisation des cupferronates semble d’apres les
caractérisations structurales permettre la formation du nitrure d’indium.

111.4.2.4 Origine des luminescences dans le visible

Une partie des matériaux préparés a partir des halogénures et des acétylacétonates présente des
émissions dans le visible ou partiellement dans le visible. Celles-ci peuvent s’expliquer de deux
maniéres : soit par la présence de défauts dans la structure, soit par un probléme d’état de surface lié a
la morphologie des particules.

111.4.2.4.1. Question des défauts

Les luminescences liées a la composition ou a la présence de défauts (intrinséques ou extrinséques) sont
déja discutées en détails dans le chapitre | (voir partie 1.3.2).

Il a notamment été établi que le carbone et le silicium, lorsqu’ils sont insérés dans la structure du GaN,
peuvent étre a ’origine d’émissions caractéristiques vers le bleu.®®>" Or, toutes les sources d’azote
considérées dans ce chapitre possédent des groupements triméthylsilyles et sont donc des sources
potentielles de carbone et de silicium. Avec le TMS3N particuliérement, on a trois atomes de silicium
(neuf de carbones) pour un atome d’azote dans le milieu réactionnel. Il est donc difficile, étant donné la
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température employée, d’exclure totalement la possibilité d’insertion de carbone et/ou de silicium dans
nos matériaux, ce qui peut expliquer les émissions observees.

Les émissions dans le bleu entre 400-450 nm peuvent aussi provenir d’un probléme de steechiométrie.
En effet, les lacunes d’azote dans la structure générent des niveaux d’énergies proches (+0,6 eV) de la
bande de valence du GaN.*® La recombinaison directe de la paire électron-trou vers ces niveaux génére
une luminescence bleue. Du fait du type de synthese présentée ici, a savoir la mise en contact d’une
source d’azote et de gallium conjuguée au temps de réaction (< 35 secondes), il est envisageable que les
matériaux obtenus ne possedent pas la steechiométrie souhaitée. En outre, la présence d’oxygene dans
le matériau peut aussi engendrer une luminescence bleue,® ce qui est possible notamment pour les
réactions effectuées avec I’acétylacétonate de gallium (précurseur riche en oxygene). On remarque aussi
I’émission d’une bande verte caractéristique de lacunes de gallium pour un échantillon élaboré a partir
de ’acétylacétonate de gallium.*

Dans les exemples montrés ci-avant sur la préparation d’InN, aucune émission n’a pu étre détectée dans
I'infrarouge. En revanche, des émissions dans le visible sont mesurées pour ces échantillons. La
présence d’oxygéne dans le nitrure d’indium peut potentiellement expliquer la luminescence observée
dans le visible.*® Mais il est plus probable au vu de la faible teneur en oxygéne des précurseurs employés
que I’origine de ces émissions soit liée a des problémes de composition ou d’état de surface.

111.4.2.4.2. Influence de la morphologie

Outre les effets de composition ou de défauts, il a été établi par Smith et Nie que la morphologie des
particules obtenues a une influence sur leurs propriétés de luminescence.®® En effet, la stabilisation de
charge anionique (Se*) a la surface de QDs ou de QRs (quantum rods) de CdSe présentée Figure I1I-
39,%° génére une luminescence parasite a une plus faible énergie, qui est due a la stabilisation de niveaux
émetteurs dans la bande interdite.
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Figure 111-39 a) Morphologies de particules de CdSe et b) influence des états de surface sur les structures de
bande ainsi que les luminescences de QDs de CdSe.

Ces ¢états de surface sont stabilisés lorsque 1’on s’écarte d’une morphologie idéale (sphére, cube, etc).
Et dans certaines conditions, particuliérement, lors de la stabilisation de charges anioniques a la surface
de particules, des niveaux accepteurs proches de la bande de conduction sont générés dans la bande
interdite, qui peuvent étre responsables de luminescences parasites (Figure 111-50b) ou de la diminution
du rendement énergétique.

Dans le cas des NPs préparées a partir de Ga(acac)s et tout particulierement Figure 111-17, on remarque
que la morphologie des NPs est aléatoire et non-sphérique. De plus, la présence en solution de cation
TMS" permet la stabilisation de charge anionique de surface. La luminescence mesurée pour cet
¢chantillon peut donc aussi s’expliquer par ce type de phénomene.
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De notre point de vue, il est difficile de trancher quant a (aux) origine(s) exacte(s) des émissions dans le
visible mesureées. 1l est possible que celles-ci soient multiples avec des défauts de surface conjugués a
des effets de composition, par exemple.
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111.4.3 Bilan sur I’élaboration de nitrures d’éléments III binaires

Dans cette partie, I’élaboration de nitrures d’¢éléments III binaires a été étudiée a partir de
diverses sources métalliques (halogénures, acétylacétonates, cupferronates) en réaction avec trois
sources d’azote, dérivées des triméthylsilyles. Les caractérisations structurales et optiques effectuées sur
les matériaux obtenus permettent de déterminer les voies de réactions les mieux adaptées a la formation
de nitrures.

Ainsi, les particules issues de 1’acétylacétonate de gallium présentent une faible taille (~2 nm)
et une excellente stabilité en solution. Cependant, de fortes émissions dans le visible ont été mesurées
pour ces échantillons, en désaccord avec la formation de nitrure de gallium de haute qualité. En effet,
ces émissions sont soit dues a la présence de défauts structuraux, soit a la présence de défauts de surface.
Cette source métallique n’est donc pas adaptée a 1’élaboration de nitrures d’éléments III par notre
approche.

Ensuite, des nanoparticules de nitrure de gallium et de nitrure d’indium ont été identifiées a
partir de réactions d’halogénures : chlorures ou iodures avec les sources d’azote considérées. Des
émissions dans I’'UV ont été mesurées pour les matériaux élaborés a partir des halogénures et du TMS3N
ou du TMSNGs, confirmant la formation de GaN. Cependant des émissions secondaires dans le visible
ont été observées pour les particules préparées a 1’aide des chlorures, démontrant la probable présence
de défauts structuraux dans ces matériaux.

Les NPs issues des iodures possédent des émissions UV, en accord avec la formation de GaN lors de
réactions avec le TMS3N, mais seules des émissions dans le bleu (vers 420 nm), indiquant la présence
de défauts, ont été mesurées lors de réaction avec le TMSNs. Les caractérisations structurales ont permis
de confirmer la formation de nitrure d’indium lors de réaction entre le TMS3N et Inls. De plus, une
influence des conditions de réactions sur la morphologie des nanostructures obtenues a été établie.
Cependant, seules des émissions dans le visible ont pu étre mesurées pour ces échantillons, indiquant la
probable présence de défauts dans ces matériaux.

Les réactions des halogénures avec le HMDS ne sont pas satisfaisantes vis-a-vis des objectifs de cette
étude, seules des émissions dans le visible ont pu étre détectées.

Enfin, les matériaux issus des cupferronates répondent parfaitement aux objectifs de ces travaux
de thése. Les analyses structurales ont permis de confirmer la formation de GaN et d’InN. Les matériaux
préparés par cette méthode présentent une morphologie atypique de nanoparticules de faible taille (< 3
nm) agrégées en nanospheres d’une centaines de nanometres. Les nanoparticules de nitrures d’indium
semblent posséder une cristallinité plus prononcées que celles de nitrure de gallium. D’intenses
émissions dans I’UV ont été mesurées pour les NPs de GaN élaborées. Une nette structuration des
signaux d’émissions mesurés a été observée lors de mesures basse température. Cette structuration peut
étre attribuée a des transitions excitoniques ou a des niveaux proches piéges de la bande interdite.
Aucunes émissions dans I’infrarouge n’ont pu étre détectées pour les échantillons de nitrure d’indium.
Les NPs de nitrure d’indium élaborées a plus basse température présentent une émission dans le visible
vers 2,0 eV, en accord avec la valeur de bande interdite admisse pour InN dans le passé mais pas avec
la valeur réelle de la bande interdite (~0,7 eV).

Cette voie de synthése est la plus prometteuse de toutes celles explorées dans ce chapitre pour
I’¢élaboration de nitrures ternaires (InGa)N.

Les émissions du GaN mesurées dans ce chapitre sont en général décalées vers de plus hautes
énergies que le matériau massif et présentent une structuration du signal d’excitation, en accord avec de
phénomenes de confinement quantique.

Les particules de nitrures d’éléments I1I ternaires préparées par la stratégie multi-sources sont discutées
dans la partie suivante.
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I11.5. Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures
ternaires : InxGaixN (0<x<1)

L’¢élaboration de nitrures ternaires d’InxGaixN (0 <x < 1) est discutée dans cette partie. Deux voies
ont été testées : (i) a partir des iodures métalliques et du TMSsN ou du TMSNGs, (ii) a partir des
cupferronates. La préparation de nanoparticules d’(InGa)N s’effectue de la méme maniére que pour le
nitrure d’indium. Un mélange cyclohexane-méthanol est donc employé pour la réaction (seul un
échantillon a pu étre préparé dans le toluene a faible composition en gallium). Le HMDS a été préféré
aux autres sources d’azote pour réaliser ces synthéses par rapport aux résultats obtenus dans les parties
précédentes.

Dans un premier temps, la structure et la qualité des nanoparticules obtenues est discutée. Dans un
second temps, leurs propriétés optiques sont étudiées. Des particules préparées a 140 bar et 350 ou 400
°C sont considérées dans cette partie.

I11.5.1 Chimie exploratoire pour I’élaboration de la solution solide (InGa)N

Seuls les iodures sont disponibles commercialement, a la fois pour le gallium et I’indium ; ¢’est pourquoi
cette partie traite uniquement de la réaction de mélanges d’iodures avec le TMS3N et le TMSNs.
L’HMDS étant moins adapté a la formation de matériaux de bonne qualité avec les iodures, son
utilisation n’est pas considérée ici pour la préparation de nitrures ternaires.

Les conditions de synthése de chaque point de la solution solide considérée sont répertoriées dans le
Tableau suivant.

Tableau 111-6 Tableau récapitulatif des réactions visant a la formation de nitrures ternaires.

N°  Composition Source M Source N Solvant T P Re ts (3)
ciblée (°C)  (bar)
26 |no_5Gao_5N Ga|3 Inls TMSsN Tol 350 150 301 26
27 |no_1sGao_85N Ga|3 Inls TMSNs Tol 350 150 301 26
28  IngeGaogiN InkGai«(cup)s HMDS Tol 400 140 N/A 24
29  InggGao2N InkGai«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 140 N/A 8,7
30  Ing7GaogsN InkGai«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 140 N/A 8,0
31  IngsGaosN InkGaz«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 130 N/A 8,0
32 IngsGaogsN InkGaz«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 130 N/A 9,0
33 Ing4GaogsN InkGaz-«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 145 N/A 8,5
34 IngsGaogsN InkGaz«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 135 N/A 8,7
35  Ing2GaogsN InkGaz«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 140 N/A 8,7
36  Ing1GaosN InkGaz«(cup)s HMDS MeOH-Cyc 400 140 N/A 9,0
37 GaN Ga(cup)s HMDS Tol 350 135 267 28
38  IngsGaogsN InxGai-x(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 150 N/A 8,3
39  Ing75GagsN  InkGaix(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 150 N/A 8,3
40  InggGagzN InxGai-x(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 140 N/A 10,6
41  Ing7GagsN InxGai-x(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 140 N/A 10,6
42  IngeGagaN InxGai-x(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 140 N/A 10,6
43  Ing1GaggN InxGai-x(cup)s HMDS MeOH-Cyc 350 140 N/A 10,6

Tol = Toluene, Cyc = cyclohexane, MeOH = Méthanol, cup = cupferron
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111.5.1.1 Réactions entre les iodures et le TMS3N

Des nanoparticules partiellement agrégées sont collectées en sortie de procédé apres réaction entre les
iodures et le TMS3N (#26, Tableau 111-6). Afin de vérifier et de valider la synthése de la composition
ciblée, des mesures de microscopie électronique a balayage en transmission (STEM) couplée a la
spectroscopie a rayons X en dispersion d’énergie (EDS) avec une sonde de 1,5 nm, qui permet de
localiser avec précision les atomes sélectionnés, ont été effectuées. Les résultats de cette analyse sont
présentés Figure 111-40. La composition ciblée pour I’échantillon est IngsGaosN, la synthése est réalisée
a 350 °C et 150 bar (#26).

a)

c)

—
el [ |

30 nm

Figure 111-40 a) et ) Clichés STEM de deux zones dintérét représentatives et b) et d) résultats d’analyses
EDS correspondants.

Les zones des images STEM les plus contrastées correspondent a celles les plus riches en gallium.
L’indium (en rouge sur les clichés) est réparti aléatoirement et de maniére homogéne sur toute la zone
d’analyse. Le mélange des atomes d’indium et de gallium n’est donc pas intime. L’élaboration
d’(InGa)N a partir de TMS3N et d’iodures n’est donc pas confirmée. Des résultats similaires sont
obtenus pour des compositions ciblées différentes, par exemple Ing15Gag.ssN.

On peut donc conclure que ce couple (Ga,)nls/TMS3N n’est pas adapté a la formation de nitrures
ternaires. On peut expliquer ces résultats par une réactivité (ou des cinétiques de réactions) différente
entre les deux iodures de métaux. Ainsi, la formation de ’'un des deux nitrures s’effectuerait avant
’autre, ne permettant pas la formation de la phase ternaire ciblée.

La réactivité de I’azoture de triméthylsilyles avec les iodures est étudiée dans la section suivante.

111.5.1.2 Réactions entre les iodures et le TMSN3
La morphologie des particules obtenues par la réaction du TMSN; avec un mélange d’iodures de gallium

et d’indium, préparées a 350 °C et 150 bar dans le toluéne supercritique (#27, Tableau I11-6), est
présentée Figure I11-41. La composition ciblée pour cet échantillon est Ing 1sGag.ssN.
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Figure 111-41 a) Image MET et b) résultat d’analyse EDS de NPs élaborées a partir de TMSN3, Gals et Inl; a
350 °C et 150 bar dans le toluene supercritique (#27, Tableau 111-6).

La morphologie observée pour cette composition d’(InGa)N est encore différente de celle des deux
nitrures binaires (Figure I11-16). Dans ce cas, des nanosphéres quasi-parfaites de 100 a 200 nm de
diamétre composées de plus petites nanoparticules de tailles inférieures a 4 nm sont obtenues.

Les analyses EDS révelent la présence a la fois du gallium et de I’indium pour I’échantillon d’(InGa)N
présenté. On reléve aussi, comme précédemment, la présence de cuivre, de fer, de cobalt et de carbone
qui est intrinséque aux conditions d’analyse. La présence de forts taux de silicium et d’iode est-elle
attribuée a 1’échantillon. Leur observation peut s’expliquer par la formation de molécules in situ qui
s’adsorbent a la surface des particules, ou par I’insertion d’atome dans les particules (pour le silicium).
Différents rapports indium/gallium ont été mesurés pour 1’échantillon d’(InGa)N en fonction de la zone
d’intérét considérée. Ainsi, des rapports In/Ga de 0,22/0,78, 0,07/0,93 et 0,10/0,90 ont pu étre relevés
sur trois zones d’intérét différentes ; la composition ciblée était Ino15Gag.esN. Ces écarts de rapports sont
trop importants pour avoir une bonne homogénéité dans les propriétés optiques, ce qui n’est pas
satisfaisant.

Cette stratégie permet 1’obtention de nanostructures ou le gallium et I’indium sont présents dans les
mémes entités. Cependant, du fait de la grande différence de rapport Ga/ln mesurée, aucune
caractérisation par STEM-EDS n’est effectuée sur ces échantillons.

La préparation de nanoparticules d’In,GaixN (0 < x < 1) nécessite la mise en relation de deux
précurseurs métalliques similaires pour avoir une réactivité (des cinétiques de réactions) proche. Peu de
choix sont adaptés a nos conditions pour les halogénures, seuls les iodures des deux métaux sont solubles
dans les solvants considérés. Aucuns résultats probants confirmant un bon mélange des deux atomes
n’ont pu étre identifiés jusqu’a présent. Une solution envisagée serait de mettre en place une zone de
préchauffe (T < 200 °C) en amont du réacteur visant a la stabilisation des intermédiaires réactionnels
(Figure I11-1) avant leur décomposition en conditions supercritiques.

111.5.1.3 Bilan sur la réactivité des halogénures

Au vu de tous les résultats présentés précédemment, la formation du produit de réaction attendu : le
TMS-X est difficilement démontrable voir inenvisageable dans le cas du TMSNs. Des analyses EDS ont
été effectuées sur des échantillons et sur des solutions en sortie de réaction sans étape de lavage des
solutions. Les résultats présentés Figure 111-42 concernent des NPs élaborées a partir de TMSsN et des
deux halogénures de gallium a 350 °C et 150 bar.
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Figure 111-42 Spectres EDS de NPs obtenues de la réaction entre TMS3N et a) GaCls et b) Gals, a 350 °C et
150 bar

Le rapport gallium/silicium est trés dépendant de la nature de I’halogénure employé. Le systéme est
beaucoup plus riche en silicium lorsque 1’iodure de gallium est employé. On remarque que le rapport
entre Si et Cl est proche de 1, voir Figure I11-42a, ce qui peut témoigner de la formation de TMS-CI dans
ces conditions. En revanche, la concentration en Si et | est trés différente, avec un taux élevé de Si. De
plus, dans le cas des iodures, ces taux sont variables entre plusieurs zones d’intérét mais reste tout de
méme dans les mémes ordres de grandeur.

En outre, les analyses DRX réalisées Figure 111-15 démontrent que le mécanisme attendu avec les
azotures n’a pas lieu. Des quantités importantes d’halogénures d’ammonium sont collectées. La
formation de NH.X requiert une source d’hydrogéne. L’hypothése la plus probable est que la production
de NH4X résulte de la réaction entre de I’ammoniac et I’acide chlorhydrique (HCI) ou iodhydrique (HI).
L’halogénure employé et le groupement N> issu de la décomposition 1’azoture peuvent produire du HX
et du NHs, respectivement, en réagissant avec des atomes d’hydrogénes provenant du solvant utilisé
(hexane, cyclohexane ou toluéne). La majorité des ions halogénures sont donc consommés pour former
ces sels. De ce fait, les ions TMS" sont libres en solution et donc certainement impliqués dans la
modification/stabilisation de surface et la morphologie des NPs obtenues. En outre, la production
d’ammoniac in situ est favorable pour la formation de nitrures.

Cette hypothése peut étre corrélée avec les dispersions obtenues pour les syntheéses effectuées a partir
de Ga(acac); ou la réaction entre les ions TMS™ et les acétylacétonates est peu favorisée et la
modification de surface peut étre assurée par les ion TMS®. On reléve une grande quantité de Si (Si:Ga
= 35:65) sur ces échantillons en EDS méme apres lavage des solutions.

L’utilisation des halogénures ne semble pas idéale pour la production de nanoparticules d’(InGa)N. Il
est impossible d’obtenir un mélange intime de I’indium et du gallium dans les conditions testées et ce
pour diverses compositions et & partir de TMS3N ou de TMSN; (et HMDS). Les différences d’énergie
de liaison entre Ga-X et In-X est certainement a I’origine de cette ségrégation.
La nature de I’halogénure (son électronégativité) semble donc avoir une influence sur la chimie. Celui-
Ci peut impacter sur :

- lacinétique de décomposition des intermédiaires,

- la formation des produits de réaction ainsi que leurs stabilités chimiques.
On remarque également que les conditions de réaction ont une influence sur les morphologies des
nanostructures d’InN. Il est probable que ces observations soient dues a la formation de différents
produits de réaction qui vont plus ou moins influencer la chimie de surface des particules obtenues.
Les chlorures semblent de maniére générale mieux adaptés pour ce type de chimie. lls permettent
I’obtention de GaN a partir du TMS3N et TMSNs. Ceci peut s’expliquer par une électronégativité plus
¢élevée du chlore par rapport a 1’iode, et donc une plus grande stabilité de la liaison TMS-X dans les
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conditions de réaction, ce qui explique la plus faible quantité de silicium mesurée en EDS. Des analyses
complémentaires du milieu réactionnel (tel que la CG-SM) sont envisagées pour affiner cette étude et
établir la nature des especes présentes en sortie de réaction.

La partie suivante discute en détails les caractérisations des nanoparticules d’(InGa)N élaborées a partir
des cupferronate et de ’THMDS.

111.5.1.4 Réactions entre les cupferronates (de gallium et d’indium) et le
HMDS

La composition des nanoparticules est controlée en amont, par la concentration des précurseurs d’indium
et de gallium lors de 1’élaboration du cupferronate. On choisit de préparer des compositions allant
d’Ing1GaosN a Ino9GaoiN en changeant le rapport tous les dix pourcents. La réaction se fait entre le
cupferronate préparé InGai-x(cup)s et le HMDS dans le mélange méthanol-cyclohexane supercritique
selon le procédé utilisé pour InN.
La microscopie électronique est une technique d’analyse de choix pour les échantillons d’(InGa)N. La
morphologie des nanostructures est visualisée par MET et la structure des nano-cristaux est caractérisée
par diffraction électronique. La composition des nanoparticules préparées est déterminée par STEM
couplée a la spectroscopie a rayons X en dispersion d’énergie (EDS).

Les morphologies des particules élaborées a 400 °C et 140 bar sont présentées Figure I11-43 (#28-36,
Tableau 111-6).

Figure 111-43 Tmages MET des particules Zf‘ (InGa)N élaborées en continu et en milieu supercritique (#28-36).
Le pourcentage de gallium théorique dans la phase est ajouté sur chaque image.

188



Chapitre 111 Formation multi-sources de nanoparticules de nitrures ternaires : InxGal-xN (0 <x <1)

Les nanostructures observées pour toutes les compositions possédent une morphologie similaire. Une
nouvelle fois, des nanosphéres de tailles comprises entre 50 et 100 nm, composées de nanoparticules de
faibles tailles (< 5 nm) sont obtenues. Hors I’échantillon le plus riche en indium (Ing9Gao.1N), qui est le
seul échantillon que 1’on a pu préparer dans le toluéne, il est impossible de trouver des particules isolées
lors de I’analyse. Les tailles de particules sont donc particulierement difficiles a estimer pour ces
échantillons.

Une coque organique est visible sur la majorité des clichés. La nature du solvant employé semble avoir
une importance primordiale sur cette coque, et donc sur la nature des états de surfaces de nanospheéres.
On n’en observe pas pour 1’échantillon préparé dans le toluéne.

Dans les parties précédentes de ce chapitre, le caractére plus cristallin du nitrure d’indium a été remarqué
par rapport au nitrure de gallium. Les clichés de diffraction des électrons ainsi que des images MET
haute-résolution sont montrés Figure I11-44 pour étudier la cristallinité des nanoparticules d’(InGa)N.

a) GaN b) IngsGagsN c) InN

RAG

Figure 111-44 Clichés de diffraction et images MET-HR de nanoparticules de a) GaN, b) InosGa,sN
(composition ciblée) et ¢) INN élaborés a 350 °C et 150 bar a partir de cupferronates (#37, #38 et #24 Tableau
111-6).

Des domaines de plus en plus grand et nombreux ou des plans de diffraction sont observés lorsque le
taux d’indium augmente sont visibles sur les images MET. Par exemple, les plans de diffraction sont
détectés sur des plages d’environ un nanometre sur les nanoparticules de GaN alors que les domaines
cristallins s’étendent sur la globalité (soit ~ 5 nm) des nano-cristaux pour le nitrure d’indium. De plus,
la diffraction des électrons devient de plus en plus intense et mieux définie.

Une augmentation continue de la cristallinité des nanoparticules obtenues est donc constatée lorsque
I’on augmente le rapport d’indium dans la composition. Ce comportement peut s’expliquer par une plus
grande mobilité des atomes d’indium dans le matériau, permettant une meilleure organisation de la
maille durant le faible temps de séjour (ici 10,7 secondes a 350 °C). Les mémes observations sont faites
pour les matériaux préparés a 400 °C.

Les analyses de microscopie électronique a balayage en transmission sont essentielles pour déterminer
la qualité du mélange entre les deux atomes métalliques : I’indium et le gallium. La spectroscopie EDS
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couplée au STEM permet la localisation des atomes considérés. Une sonde de 1,5 nm a été utilisée et de
nombreux balayages (minimum vingt) ont été effectués pour augmenter la résolution de la cartographie
obtenue. Les résultats d’analyses effectuées sur les nanoparticules d’(InGa)N élaborées a 400 °C et 140
bar sont présentés Figure I11-45. Les atomes d’indium sont indiqués en vert, ceux de gallium en rouge,
lorsque deux points se recouvrent au méme endroit, le point devient jaune.

0%

50 nm

Figure 111-45 Images STEM-EDS des différentes compositions de nanoparticules d’(InGa)N élaborées a 400 °C
(#28-36) : Le pourcentage de gallium est indiqué sur chaque image. Les signaux correspondant au gallium sont
indiqués en rouge, ceux de I’indium en vert.

En premier lieu, on peut remarquer un excellent mélange des deux atomes sondés. Pour toutes les
compositions de la solution solide, aucune zone de ségrégation n’est observée. Le mélange des atomes
est intime ce qui confirme la formation de nanoparticules d’(InGa)N. En outre, le rapport indium/gallium
semble suivre la tendance escomptée par les compositions ciblées. Plus le taux de gallium augmente,
plus on observe de rouge sur les images. Des analyses EDS locales (sur une nanosphére) et plus globales
(sur un amas de nanospheres) permettent de réaliser des évaluations précises du rapport indium/gallium
pour chaque échantillon. Les résultats de ces analyses sont présentés dans le Tableau I11-7, une moyenne
des caractérisations est effectuée sur quatre a six zones.
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Tableau I11-7 Compositions expérimentales calculées d’aprés les résultats d’analyses STEM-EDS pour les
particules d’(InGa)N élaborées & 400 °C et 140 bar.

N° Composition ciblée Rapport Ga/ln Rapport Ga/ln Composition
théorique EDS réelle

#28 |I’]0,gGao,1N 0,11 0,22 |ﬂo_ngao_13N
#29 |no,3Gao,2N 0,25 0,58 |ﬂo_e4Gao_3eN
#30 Ino7GaosN 0,42 N/A N/A

#31 |no,eGao,4N 0,66 1,09 |ﬂo_4gGao_52N
#32 |no,5Gao,5N 1 1,35 |ﬂo_4sGao_57N
#33 |I’]0,4Gao,5N 1,5 1,79 |ﬂo_3eGao_e4N
#34 |no,3Gao,7N 2,33 N/A N/A

#35 INo.2Gao.sN 4 6 INo17GaoesN
#36 INo1GapgN 9 9,26 INo.20Gao.goN

Dans tous les échantillons, un écart maximal de 7% est mesuré entre les différentes zones d’intérét
considérées, ce qui démontre I’homogénéité de nos échantillons. De faibles écarts de compositions sont
mesurés sur ’ensemble des échantillons, un 1éger excés de gallium est toujours détecté. Les écarts a la
composition ciblée s’expliquent de plusieurs maniéres et sont probablement liés a la préparation du
précurseur :

- Erreur de pesée lors de la préparation du précurseur de cupferronate en boite a gant,

- Différence de solubilité des halogénures des deux métaux dans I’eau,

- Evaporation lors du séchage du précurseur,

- Différence de cinétique de réaction entre les deux atomes métalliques et la source d’azote.
Malgré la formation de matériau plus riche en gallium, aucune zone plus riche en indium voir de
particules isolées d’InN n’est identifice.

En outre, un taux de silicium variable (mais parfois important) est mesuré lors des analyses EDS. Un
exemple d’image STEM-EDS en prenant en compte le signal des atomes du silicium est montré Figure
111-46. Dans cet exemple, le gallium et I’indium sont indiqués en rouge et en bleu respectivement, et les
atomes de silicium en vert pour une guestion de visibilite.

C 1200 nm C 1200 nm

Figure 111-46 Images STEM-EDS de NPs d’Ing 7sGag 2sN a) avec le gallium et I’indium exposés et b) en
ajoutant le silicium (#39, Tableau I11-6).

Outre le mélange intime des deux atomes métalliques démontré une nouvelle fois dans cet échantillon,
les atomes de silicium semblent répartis de maniere homogéne sur la grille MET utilisée pour 1’analyse.
Cette observation prouve que le silicium n’est pas incorporé dans le matériau mais semble étre
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uniquement présents dans les résidus de réaction qui ont une interaction plus ou moins prononcée avec
la surface des NPs.

Dans certains cas, une quantité suffisante de poudre est collectée pour réaliser des analyses en DRX.
Les diffractogrammes réalisés pour les matériaux élaborés a 350 °C et 140 bar sont présentés Figure 111-
47 (#24, #40, #41, #42 et #37, Tableau 111-6). La courbe verte correspond a un échantillon préparé a 400
°C et 140 bar (#28, Tableau I11-6).
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Figure 111-47 Diffractogrammes de rayons X de diverses compositions de la solution solide (InGa)N riche en
indium ainsi que du GaN élaboré a partir de cupferronates (#24, #37, #40, #41, #42 et #37, Tableau 111-6).

La diffraction des rayons X de divers échantillons de la solution solide permet d’identifier deux
phénoménes. Premié¢rement, le décalage continu de la raie {111}, la plus intense, du nitrure d’indium
cubique de 26 = 30,8 ° pour InN a 26 = 32,1 ° pour InosGag4N, et jusqu’a 20 = 34,6 ° pour GaN, confirme
le changement continu du paramétre de maille et donc la formation de la solution solide. Deuxiémement,
un élargissement des pics est remarqué lorsque le rapport en gallium est augmenté. En effet,
I’¢élargissement des pics de diffraction traduit soit un caractére plus amorphe,® soit une réduction en
taille des nano-cristallites.5? Dans ce cas, les nanoparticules de toutes les compositions ont des tailles
trop proches les unes des autres pour que 1’élargissement soit di a ce phénoméne. De plus, les
observations MET corroborent 1’hypothése du caractére moins cristallin des matériaux riches en
gallium, car les plans de diffraction sont de plus en plus aisés a observer lorsque le taux d’indium
augmente.

La DRX semble donc confirmer 1’¢laboration de nanoparticules de la solution solide d’(InGa)N.

Des analyses XPS ont été conduites sur un échantillon d’(InGa)N afin de vérifier la qualité du matériau
obtenu. L’analyse est effectuée sur un échantillon de composition ciblée InosGaosN €élaboré a 350 °C et
140 bar (#42, Tableau 111-6) dans le mélange cyclohexane-méthanol en conditions supercritiques. Le
support utilisé pour I’analyse est en indium, le support en carbone possédant un mauvais contraste avec
ces particules. Des signaux du gallium, de I’indium, de I’oxygene, du carbone et de 1’azote sont détectés
comme montré sur le spectre de survol Figure 111-48a.

Le signal In3d de I’indium, présenté Figure 111-48b, est trés complexe. Les deux signaux In3ds, et
In3ds2, centrés respectivement a 452,5 eV et 445 eV, sont composés de trois contributions distinctes. Si
I’on regarde de pres le signal de 1’orbital In3ds, les trois contributions sont positionnées a 443,95,
444,95 et 44572 eV et sont attribuées a la présence de liaisons métalliques,®® In-N°*® et In-O,
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respectivement. La présence de signaux si intenses correspondant a In° et In-O est due au support utilisé
qui est composé d’indium métallique avec une surface partiellement oxydée.

Le signal Ga2py, du gallium, voir Figure I11-48c centré & 1118, 58 eV confirme la formation de liaisons
Ga-N.* Cette valeur est la méme que pour le GaN binaire élaboré a partir de cupferronate (voir
111.4.1.5.2), et démontre donc la similarité de I’environnement des atomes de gallium entre ces deux
matériaux. Le signal N1s de I’azote est composé de trois contributions centrées a 394,89, 398,1 et 400,84
eV. La contribution de plus basse énergie est due a une émission Auger du gallium (GaLM1).* La

. , .. . . . . 63
seconde est attribuée aux liaisons nitrures entre 1’azote et le gallium ou I’indium.
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Figure 111-48 Analyse XPS de NPs d’(InGa)N de composition IngsGao.4N obtenues aprés la réaction entre le
cupferronate d’indium-gallium et HMDS élaborées & 350 °C et 140 bar (#42) : a) Spectre de survol, signaux
de b) In3d, c) Ga2p, d) N1s, e) Ols et f) Cls.
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La contribution la plus élevée, a 400,84 eV, est attribuée a la formation de liaisons N-C ou N-H,%
potentiellement a la surface des nanostructures et dans les groupements C-NNO du cupferron. Le signal
Ols de I’oxygéne est, comme pour les autres analyses XPS effectuées précédemment sur le GaN,
désommeé en deux contributions centrées a 531,20 et 532,33 eV. Celles sont respectivement attribuées a
de I’oxygéne de surface ou de I’eau adsorbée® et a des groupements C-O ou N-O.3*¢” Aucune
contribution correspondant a la formation de liaisons In-O & 529.4 eV n’est détectée.®®

Le spectre C1s du carbone est désommé en de nombreuses contributions qui correspondent au Csp2
(284,2 eV) et a la présence d’acide : C-CO (285,77 eV), C-O (286,56 eV), C=0 (287,47 eV), COOH
(286,61 eV) et COOR (289,62 eV). L absence de contribution du Csp3 est en accord avec 1’analyse du
milieu réactionnel dans le mélange cyclohexane-méthanol ou une importante concentration en
hexaméthyldisiloxane est détectée (voir Tableaux I11-5), contrairement aux syntheses effectuées dans le
toluene.

L’analyse XPS confirme la formation de nitrures et la présence des deux éléments liés a 1’azote et
I’absence de traces d’oxydes.

111.5.1.5 Homogénéité de la solution solide (In,Ga)N

L homogénéité de la solution solide a été étudiée par des analyses de STEM-EDS (Figure 111-45) ou un
mélange intime des atomes de gallium et d’indium est confirmé. Une comparaison de nos matériaux
avec ceux élaboré par Choi et al.** par voie solvothermale en autoclave est montrée Figure 111-49. Leur
approche pour la préparation de la solution solide se fait par la réaction d’halogénures de métaux avec
des azotures dans le toluéne a 280 °C. Les échantillons présentent des caractéristiques similaires et sont
donc comparables.

a)

Figure 111-49 Résultats STEM-EDS de NPs d’(InGa)N élaborées a) dans nos travaux (InossGaesN, #33) et b)
par Choi et. al. (composition ciblée : GagslngsN), repris de la référence 40.

Le mélange des deux atomes métalliques dans les matériaux réalisés par notre approche est plus intime
que dans les travaux de la littérature. En effet, des zones de quelques dizaines microns tres riches en
indium (bleu) ou en gallium (rouge) sont observées. Une ségrégation des deux atomes est donc mise en
avant dans ces échantillons. Ces échantillons sont luminescents mais aucune étude de leurs propriétés
optiques détaillées n’est présentée.

Dans notre cas, méme si les compositions ciblées ne sont pas toujours celles obtenues, la répartition
atomique est, elle, extrémement satisfaisante. Cette excellente homogénéité se traduit sur les propriétés
optiques des différents points de la solution solide identifiés.

Les techniques de caractérisations structurales effectuées sur les NPs d’(InGa)N élaborées en milieu

supercritique et en continu & partir de cupferronates confirment la formation de nanoparticules de la
solution solide avec un mélange intime des atomes de gallium et d’indium dans les particules.
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Bilan sur les propriétés des nitrures ternaires

Les caractérisations effectuées sur les essais de synthéses de la solution solide (InGa)N mettent
en lumicre sa difficulté d’élaboration. En effet, méme les tentatives effectuées a partir des mélanges
d’iodures avec le TMSsN résultent en la formation de nanomatériaux, deux populations distinctes sont
clairement identifiables : 1’une riche en gallium, I’autre en indium. Ainsi, le mélange des deux ions
métalliques n’est pas assure.

La mise en contact de mélanges d’iodures métalliques avec le TMSN; engendre la formation de
nanostructures sphériques d’une centaine de nanomeétres de diamétre composées de nanoparticules de
plus petites tailles. Les analyses EDS mettent en avant la présence des deux métaux dans ces larges
nanostructures, cependant, de larges variations de concentrations sont mesurées d’un échantillon a
I’autre. L’homogénéité de ces matériaux n’est pas suffisante vis-a-vis des objectifs de ces travaux et des
applications envisagées.

La derniere voie employée consiste a faire réagir les cupferronates de métaux avec I’THMDS dans un
mélange méthanol-cyclohexane supercritique. Dans ces conditions, les matériaux obtenus pour toutes
les compositions (d’Ino.1GaogN a IngeGao.1N) présentent la méme morphologie : des nanoparticules de
moins de cinq nanomeétres agrégées en nanosphéres d’environ 50 nanomeétres. Les analyses STEM-EDS
démontrent un mélange intime des deux atomes métalliques dans toutes les nanostructures. Les
compositions réelles de chaque point ont ensuite pu étre déterminées par les rapports mesurés en EDS.
Des écarts par rapport aux compositions ciblées sont identifiés mais une bonne homogénéité de chaque
composition est confirmée. De maniére générale, les échantillons obtenus sont plus pauvres en indium
que les valeurs visées. Une augmentation continue de la cristallinité des matériaux est mise en évidence
par la diffraction des électrons et la DRX. Les analyses XPS démontrent la présence de liaisons Ga-N
et In-N dans le matériau analysé.

Les caractéristiqgues des matériaux élaborés par la combinaison des cupferronates avec le HMDS
démontrent la formation de la solution solide InyGaixN (0 < x < 1). Les performances en
photoluminescence de ces matériaux sont étudiées dans la partie suivante de méme que celles obtenues
a partir des iodures.
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111.5.2 Propriétés optiques des particules de la solution solide (InGa)N

111.5.2.1 Matériaux issus de réactions entre les iodures et le TMS3N

Les spectres de photoluminescence des particules d’IngsGaosN (composition ciblée) élaborées a 350 °C
et 150 bar (sans présence de tensioactif) dans le toluéne supercritique (#26, Tableau I11-6) sont comparés
Figure 111-50 avec celui obtenus précédemment pour GaN dans les mémes conditions (et a partir des

mémes précurseurs).

Normalized PL intensity

Figure 111-50 Spectres de photoluminescence des échantillons de GaN (#2), d’IngsGagsN (#26) préparés dans

L’émission en luminescence mesurée pour 1’échantillon d’(InGa)N est centrée a 2,92 eV (425 nm).
Celle-ci ne correspond pas a celle attendue théoriquement pour cette composition (A¢mission ~ 750 nm).
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le toluene supercritique.

On peut donc conclure que ce type de chimie n’est pas adapté a 1’élaboration de nanoparticules

d’(InGa)N de bonne qualité. Ce type de réaction n’est donc pas satisfaisant, vis-a-vis de nos objectifs.

111.5.2.2 Matériaux issus de réactions entre les cupferronates et le HMDS

Les propriétés de photoluminescence des NPs de différents points de la solution solide (InGa)N sont
discutées dans cette partie. Dans un premier temps, les spectres de photoluminescence de particules
d’(InGa)N riches en gallium (Ing10Gao.eN) préparées a partir de InyGai-x(cup)s et HMDS a 350 °C et
140 bar sont présentés (#43, Tableau 1l1-3), voir Figure I11-51. Cette étude est réalisée a basse
température : a 23 K pour mieux appréhender les transitions électroniques mises en jeu.
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Figure I11-51 Spectres de PL basse température (He liquide) d’Ing10Gao.o0N élaborées a 350 °C et 140 bar
mesurés a 23 K (#43, Tableau I11-3).

Une forte luminescence dans le bleu est observée pour cet échantillon, ce qui est en accord avec la
formation d’(InGa)N riche en gallium. La largeur de bande attendue pour un matériau de cette
composition est en effet d’environ 2,92 eV (~ 424 nm) d’aprés I’équation 1.10 (partie 1.3.2.3).

Deux émissions distinctes sont mesurées a 3,07 eV (402 nm) et 2,93 eV (419 nm) pour des énergies
d’excitation respectives de 5,08 eV (243 nm) et 4,24 eV (292 nm). Divers épaulements sur les deux
spectres sont identifiés a 3,49, 3,31, 3,07, 2,98, 2,82 et 2,69 eV. Ces épaulements sont plus clairement
marqués pour une excitation a 2,93 eV. Cependant, aucune structuration supplémentaire du signal (cf.
observations pour mesures PL du GaN a basse température, 111.4.2.1.3) n’est observée pour ces deux
émissions lorsque la température est abaissée de ’ambiante a 23 K.

La valeur de bande interdite théorique de 2.9 eV est déterminée pour Ing10Gao.gsoN massif (de structure
zinc blende) a partir de 1’équation 1.10. Les émissions observées sont légérement décalées vers de plus
hautes énergies, ce qui est d0 a des phénoménes de confinement quantique, du fait de la faible taille des
nanoparticules (< 3,5 nm). L’allure du spectre d’excitation est en accord avec les phénomeénes de
confinement quantique. Plusieurs maxima sont en effet observés, ce qui correspond a une structuration
de la bande interdite. Les spectres d’excitation pour les deux émissions sont strictement identiques. Les
deux émissions proviennent donc du matériau.

Aucune influence de la température sur les deux spectres d’émissions n’est observée de ’ambiante a 23
K (température minimale atteinte lors de cette expérience). On observe donc un élargissement
inhomogene du signal qui s’explique par une distribution en taille de particules plus importante que pour
les échantillons de nitrure de gallium pur et/ou par de légéres variations de compositions au sein de
I’¢échantillon.

Dans un deuxiéme temps, la photoluminescence d’un échantillon riche en indium InggGao1sN est
mesurée (#36, Tableau I11-6). Une bande interdite d’environ 0.9 eV est attendue pour cette composition.
Des mesures dans ’infrarouge similaires a celles effectuées pour le nitrure d’indium (voir 111.4.2.3.3)
ont été réalisées. On se place donc a basse température, dans ce cas 126 K (azote liquide), 1’excitation
de I’échantillon est effectuée par une diode laser a 980 nm et la détection du signal est assurée par une
photodiode PbS.

A température ambiante, seul un trés faible signal difficile & discerner du bruit est mesuré. Lorsque la
température diminue I’intensité de ce signal, centré a 0,925 eV (A ~ 1340 nm), augmente
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considérablement. [.’énergie de ce signal correspond a la largeur de bande attendue pour un matériau de
cette composition et confirme donc la formation d’(InGa)N riche en indium possédant une luminescence
dans I’infrarouge. Cependant, une FWHM trés fine de 0.02 eV est mesurée pour ce signal, qui semble
trop faible pour étre attribuée a notre matériau. En effet, seule une population monodisperse associée a
une homogénéité parfaite en composition pourrait expliquer un tel résultat.

L’ajout du filtre a 1000 nm réduit considérablement la qualité du signal obtenu, qui devient difficilement
identifiable (cf. luminescence InN, 111.2.3.3). Une seconde contribution beaucoup moins intense (Imax/4),
centrée a 1700 nm est aussi détectée, son origine reste a déterminer.

L’origine de ces émissions infrarouges reste donc & clarifier, et a ce stade de 1’étude, il est difficile de
les attribuer avec certitude & nos matériaux.

La photoluminescence de plusieurs compositions en In,GaixN a été mesurée dans le visible a
température ambiante. Les spectres de photoluminescence de différents points de la solution solide
(InGa)N sont compilés Figure 111-52. Chaque composition de la solution solide a été préparée a 400 °C
et 140 bar (#28, #33, #35 et #22 Tableau 111-3), excepté I’échantillon Ing10Gao sN (#43, Tableau 111-3).
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Figure 111-52 Compilation des spectres de PL de diverses compositions de la solution solide.

Un décalage continu de I’énergie d’émission dans le visible avec ’augmentation du taux d’indium dans
le matériau est observé. L’énergie d’émission est dans tous les cas, proche (Iégérement supérieure) de
la valeur de bande interdite attendue pour chaque composé.

Le léger décalage de toutes les émissions vers les plus hautes énergies peut s’expliquer par le

confinement quantique. Ce décalage est plus important pour GaN que pour les échantillons d’(InGa)N,
notamment les plus riches en indium, du fait des plus petites tailles de NPs obtenues.

Les propriétés optiques des points de la solution solide en fonction de la composition sont exposées
Figure 111-53. Les intensités maximales des émissions ne sont pas comparables car les mesures ont été
effectuées a des périodes différentes et donc avec des conditions de lampe différentes. La correction

appliquée au signal varie en fonction des conditions de lampe ce qui influence fortement 1’intensité de
I’émission.
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Figure 111-53 a) Energie maximale d’émission et b) largeur a mi-hauteur (FWHM) du signal en fonction de la
composition de la solution solide. Le point bleu est théorique et sert de guide visuel

Les maxima d’énergies d’émissions sont fortement corrélés avec les compositions (réelles) des points
de la solution solide étudiés. Une courbe possédant un faible paramétre de courbure peut étre tracée pour
suivre ce type de comportement. Ce type de phénomeéne peut étre corrélé a I’évolution de la largeur de
bande d’(InGa)N qui suit cette tendance (voir équation 1.10 ainsi que Figure 1-29). En considérant un
comportement similaire entre 1’émission et 1’absorption optique, ces mesures sont une preuve
supplémentaire de la formation de la solution solide. Les mesures d’absorption optique sont a prévoir
dans le futur pour extrapoler un gap optique et valider ce comportement.

La largeur & mi-hauteur augmente lorsque I’on passe du nitrure de gallium a I’(InGa)N, puis descend
continuellement quand le taux d’indium augmente. Ces largeurs sont satisfaisantes vis-a-vis de la
littérature des nitrures d’éléments IIT élaborés en voie liquide,??®° ou par ammonolyse.” Elles sont
influencées par deux phénomeénes: la dispersion en taille des NPs préparées et la variation en
composition au sein d’un échantillon dans le cas de la solution solide (InGa)N. Les valeurs de FWHM
mesurées sont donc intrinséquement liées a 1’élaboration des particules.

Si ’on compare les propriétés optiques de nos matériaux avec ceux de la littérature, notamment ceux
élaborés a partir de cupferronates par Rao et al.,® notre méthodologie présente des avantages :

- Des compositions d’(InGa)N plus riches en indium sont identifiées,

- Une meilleure séparation des spectres de luminescence est constatée dans nos conditions pour
les composeés riches en gallium (largeur a mi-hauteur plus faible), indiquant une meilleure
sélectivité de composition par notre approche,

- Aucune luminescence dans le visible n’est mesurée pour nos échantillons de GaN, confirmant
la qualité de nos matériaux.

Ce dernier point est aussi valable lorsque 1’on compare les propriétés optiques de nos matériaux avec
ceux de Kuykendall et al.”* (Figure 1-30) élaborés par MOCVD, ol des émissions de défauts sont
clairement identifiables pour les compositions les plus riches en gallium.
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111.5.3 Bilan sur I’élaboration de nitrures d’éléments II1I ternaires

Les différents points de la solution solide (InGa)N ont pu étre €laborés a partir de la réaction entre
les cupferronates d’indium et de gallium et le HMDS. Les caractérisations structurales ont permis de
confirmer un mélange intime des deux atomes métalliques dans les nanostructures collectées. Une
cristallinité plus prononcée des matériaux €laborés a été remarquée pour les compositions plus riches en
indium. Une bonne homogénéité de chaque composition est confirmée par les analyses STEM-EDS
malgré des écarts par rapport aux compositions ciblées. Généralement, les matériaux sont plus pauvres
en indium que les valeurs visées.

Les émissions de luminescence des NPs de la solution solide InyGai;xN (0 < x < 1) élaborées par cette
approche varient en fonction de la composition, en accord avec les valeurs théoriques attendues. Des
matériaux luminescents de ultraviolet au visible (infrarouge a confirmer), confirmant la formation de
différents points de la solution solide, ont donc été préparés. De légers décalages des maxima
d’émissions vers de plus hautes énergies (par rapport aux valeurs théoriques) sont mesurés,
principalement pour les compositions les plus riches en gallium. lls sont attribués a des phénoménes de
confinement quantique.

Les particules préparées par notre approche a partir de la réaction de cupferronate avec
I’hexaméthyldisilazane sont en adéquation les objectifs de ces travaux de thése. Les cupferronates
permettent donc I’élaboration de nanoparticules d’(InGa)N de diverses compositions. Des émissions de
I’UV au visible sont mesurées. Des analyses complémentaires pour les composés les plus riches en
indium sont a prévoir pour clore cette étude.

En revanche I’élaboration d’(InGa)N s’est révélée difficile a partir des halogénures. Une séparation
des atomes d’indium et de gallium dans les phases obtenues lors de réactions avec TMS;N. Cette
observation indique une différence de cinétique de réaction entre les deux sources métalliques et la
source d’azote. Un mélange plus intime des atomes métalliques est observé pour les matériaux élaborés
a partir de I’azoture de triméthylsilyle. Cependant, une disparité dans les rapports entre les deux atomes
sur différentes zones d’intérét a été identifiée, démontrant une inhomogénéité de composition dans ces
échantillons.

Ces mauvaises caractéristiques se répercutent sur les propriétés optiques, ou les luminescences mesurées
ne correspondent pas a celles attendues pour les compositions ciblées. En effet, seules des émissions
dans le visible ont pu étre détectées pour le nitrure d’indium et IngsGagsN, en total désaccord avec les
valeurs théoriques attendues pour ces deux matériaux.

L’approche des halogénures ne semble donc pas adaptée a la formation de nitrures ternaires.

L’approche développée lors de ces travaux de thése est donc satisfaisante pour I’élaboration de

nitrures d’éléments III de compositions contrdlées et répond aux objectifs fixés en préambule de ce
manuscrit.
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111.6. Conclusion

Dans ce chapitre, la chimie exploratoire pour 1’élaboration de nanoparticules de nitrure d’indium et de
gallium binaires et ternaires a partir de la réaction d’une source d’azote et de source(s) métallique(s)
(Ga, In) a été étudiée. Diverses sources d’azote a base de triméthylsilyles ont été sélectionnées et mises
en contact avec une source métallique (halogénure, acétylacétonate et cupferronate) dans un solvant
anhydre en conditions proche- ou supercritique. L’approche employée dans ce chapitre est purement
qualitative.

Un balayage de multiples réactions et de différentes combinaisons de précurseurs a été effectué dans ce
chapitre. Des analyses de microscopie électronique et de spectroscopie de photoluminescence ont été
réalisées sur les échantillons collectés afin de valider ou non 1’élaboration de nitrures de bonne qualité.
Un schéma récapitulatif des résultats obtenus en fonction des sources d’azote et de métal est présenté
Figure I11-54. Les sources d’azote sont comprises dans le cercle extérieur et les sources métalliques dans
le cercle interne. Les précurseurs métalliques en vert sont ceux que I’on considére satisfaisant pour la
préparation de nanoparticules de nitrures avec la source d’azote considérée. Ceux représentés en bleu
n’ont pas permis I’identification formelle de nanoparticules de nitrures.
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Figure 111-54 Schéma récapitulatif des résultats obtenus dans ce chapitre. Les sources d’azote sont comprises
dans le cercle extérieur et les sources métalliques dans le cercle interne. Les précurseurs métalliques en vert
sont ceux que 1’on considére satisfaisant, ceux représentés en bleu n’ont pas permis 1’identification de
nanoparticules de nitrures.

Dans un premier temps, la préparation de nitrures binaires : GaN et InN, a été considérée. L’une
des premiéres conclusions que I’on peut tirer de cette étude est la disparité des résultats obtenus en
fonction des réactions chimiques considérées. La faible qualité des NPs de « GaN » obtenues a partir
d’acétylacétonate de gallium est constante avec les sources d’azotes considérées. Ce réactif, riche en
oxygene, ne semble pas chimiquement compatible avec les sources d’azote considérees.

Les deux nitrures binaires GaN et InN ont par contre été identifiés lors des réactions effectuées a partir
des halogénures. Les nanoparticules de GaN obtenues présentent des émissions dans 1’UV, des

201



Chapitre 11

phénomeénes de confinement quantique sont méme observés lorsque leur taille est faible. Seuls les
matériaux issus de la combinaison d’iodure de gallium et de TMSN3 posseédent une émission dans le
visible, due certainement a la présence de défauts. Des NPs d’InN ont pu étre préparées a partir de
TMSsN et d’iodure d’indium. L’influence des conditions de synthése sur la morphologie de NPs d’InN
a été discutée : on peut controler I’agrégation des NPs en nano-fleurs, nano-batonnets ou obtenir des
solutions plus disperses. Aucune émission dans I’infrarouge a température ambiante n’a été observée
pour tous les échantillons d’InN préparés.

Les meilleurs résultats ont été obtenus a I’aide des cupferronates (encadré rouge, Figure 111-54).
L’élaboration de nitrure de gallium a partir du cupferronate de gallium s’est révélée réalisable a partir
de 300 °C et 140 bar dans le toluéne. Les deux sources d’azote permettent I’obtention de nanoparticules
présentant une morphologie unique : nanoparticules de faibles tailles (< 3 nm) agrégées en nanosphéres
de tailles plus importantes, de I’ordre de la centaine de nanométres. Les nanomatériaux obtenus
présentent une structure cristalline similaire a celle observée pour le GaN élaboré dans le chapitre Il (a
partir du précurseur unique). Une structure cubique zinc blende est supposée d’aprés les caractérisations
effectuées en MET et en DRX mais des analyses complémentaires de PDF sont a prévoir afin de valider
cette hypothése. L’analyse des propriétés de photoluminescence de ces matériaux confirme la formation
de QDs du fait de la structuration de 1’excitation conjuguée au fort décalage de 1’émission vers les plus
hautes énergies. Une importante structuration associée a une augmentation significative de I’intensité
de I’émission, lors de I’étude a basse température, est mesurée. La nature des différentes transitions est
soit excitonique soit due a des excitons piégés (liés a des niveaux proches de la bande interdite). Aucun
couplage phonon-exciton n’est cependant envisagé.

De manié¢re similaire, des nanoparticules de nitrure d’indium sont clairement identifiées aprés des
réactions entre le cupferronate d’indium et le HMDS dans un mélange cyclohexane-méthanol
supercritique, a partir de 300 °C et 140 bar. Celles-ci présentent la méme morphologie que les NPs de
GaN préparées a partir de cupferronate. Dans des conditions équivalentes, les nanoparticules de nitrure
d’indium présentent une cristallinité plus prononcée que le GaN. En dessous de 400 °C, des
nanoparticules cubiques zinc blende sont obtenues. Lors de synthéses a 400 °C et 140 bar, un mélange
de nitrure d’indium de phase cubique (zinc blende) et d’indium métallique est identifié a partir d’analyse
MET, de DRX et de spectroscopie Raman. Aucune émission (et dans le visible) dans I’infrarouge n’a
pu étre mesurée a ce jour, malgré 1’utilisation d’une source laser infrarouge couplée au refroidissement
de I’échantillon a ’azote liquide. En outre, I’absence d’émission dans le visible démontre aussi la quasi-
absence de défauts dans les materiaux élaborés.

Dans un second temps, 1’élaboration de nanoparticules ternaires de la solution solide (InGa)N s’est

révélée impossible a partir de mélange de chlorures ou d’iodures des deux métaux. Le mélange intime
et homogeéne du gallium et de I’indium dans des particules n’a jamais été identifié aprés réaction avec
TMS3N ou TMSN:s. De plus, la photoluminescence des particules élaborées par cette méthodologie n’est
pas satisfaisante et démontre la probable présence de défauts.
En revanche, 1’élaboration de nanoparticules de diverses compositions de la solution solide (InGa)N a
été démontrée a partir de cupferronate de gallium-indium en procédant avec le méme mode opératoire
que pour le nitrure d’indium. La microscopie électronique permet de confirmer le mélange intime des
deux atomes métalliques dans les nanostructures obtenues et ce, pour tous les points de la solution solide
considérés. Une augmentation continue de la cristallinité de ces matériaux avec le taux d’indium dans
la solution solide est constatée. De plus, les NPs d’(InGa)N de diverses compositions produisent de
bonnes émissions en photoluminescence dans 1’ultraviolet, le visible (et le proche infrarouge a
confirmer) en fonction de leurs compositions, en accord avec les valeurs théoriques pour chaque point
de la solution solide.
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Les travaux réalisés dans ce chapitre démontrent 1’ intérét des cupferronates pour la préparation continue
de nanoparticules de nitrure d’éléments 111 binaires et ternaires. Dans tous les cas (GaN, (InGa)N, InN),
une morphologie identique est obtenue. Celle-ci est indépendante de la nature du solvant utilisé, elle est
donc attribuée a la fonctionnalisation des NPs par les groupements résiduels précurseurs utilisés a
savoir : des dérivés du cupferron ou des groupements triméthylsilyles. Les matériaux obtenus par cette
méthodologie présentent une qualité supérieure a celle observée pour les autres sources métalliques
méme en considérant les QDs du chapitre II.
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CONCLUSION GENERALE

Les matériaux luminescents présentent un intérét stratégique dans un grand nombre
d’applications, comme démontré dans le chapitre | de ce manuscrit. L’approche des semi-conducteurs a
été privilégiée pour ces travaux de thése du fait de leur meilleure efficacité luminescente a de faibles
tailles. Les nitrures d’éléments III et notamment la solution solide InyGaixN (0 < x < 1) ont été
sélectionnés comme matériaux cibles dans cette thése. Cette solution solide présente I’intérét de couvrir
une large gamme de bandes interdites permettant des émissions de I’ultraviolet (Eq ~ 3,4 €V) a
I’infrarouge (Eg~ 0,7 eV). En outre, ces matériaux sont d’excellents candidats pour d’autres applications
telles que la photocatalyse ou la détection de gaz. Toutes ces applications nécessitent des matériaux de
haute qualité/pureté. Celle-ci est intrinsequement liée a leurs méthodes d’élaborations. La préparation
de nitrures de haute pureté ne présentant aucun défaut constitue un défi du point de vue de la science
des matériaux.

Dans ce contexte, le développement d’une voie de synthése de nitrures en solution novatrice, a I’aide
d’un réacteur continu en conditions supercritiques, a été réalisé.

L’¢élaboration de nanoparticules de nitrure de gallium de faibles tailles (~ 3nm), de phase(s)
cubique(s), présentant une pureté élevée a été réalisée avec succes a partir du tris(diméthylamido)gallane
dans les alcanes supercritiques. Une étude PDF a permis de mettre en lumiére une structure complexe
des nanoparticules obtenues, compatible avec une architecture de type cceur@écorce : zinc blende ou
wirtzite composant le cceur et NaCl composant 1’écorce.

L’effet de I’ajout d’ammoniac dans le milieu réactionnel a ensuite été étudié. Les nanoparticules
obtenues par cette voie présentent une structure cubique et des états de surface différents. La formation
de GaN a pu étre confirmée par XPS. Un mécanisme réactionnel différent da a 1’ajout d’ammoniac a pu
étre clairement identifié & partir des analyses.

Enfin, des études sur la fonctionnalisation des particules ont été conduites a la fois in situ et ex situ avec
I’oleylamine. L’ajout d’agent de fonctionnalisation in situ semble affecter les étapes de
germination/croissance, potentiellement du fait de changements de viscosités dans le systeme induits
par ces molécules. La fonctionnalisation in situ est en compétition avec la formation d’agrégats. Les
expériences ex situ se sont montrées concluantes et engendrent une amélioration significative des
dispersions des particules en solution. Cependant, un long temps de traitement (1,5 — 3 heures) est
nécessaire afin d’obtenir de bons résultats.

L’étude de la PL permet de confirmer la formation de GaN avec la quasi-absence de défauts, qui
induisent des émissions dans le visible, notamment vers les longueurs d’onde bleues et vertes. L’analyse
approfondie des propriétés de photoluminescence a montré la formation de quantum dots. En effet, un
décalage de I’émission vers de plus hautes énergies conjugué a la structuration des signaux d’excitation
a été remarqué, confirmant I’effet de confinement quantique. En outre, des relations tailles-propriétés
ont été identifiés entre les échantillons élaborés avec et sans ammoniac et oleylamine.

L’élaboration continue de nitrures d’éléments III en solution dans des fluides employés en

conditions supercritiques est donc validée par notre méthodologie et ce, pour la premiére fois. Le
précurseur étudié est parfaitement adapté a la formation de nitrure de gallium.
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Des méthodes d’élaboration de nanoparticules de la solution solide d’InxGaixN (0 < x < 1) sont
ensuite développées. Aucun précurseur organométallique d’indium similaire au TDGa n’étant
disponible commercialement (ou facilement synthétisable), un important travail de chimie exploratoire
a été effectué. L’approche sélectionnée vise a mettre en contact une source d’azote avec une source
métallique dans un fluide portée en conditions supercritiques. Trois précurseurs d’azote, dérivés des
triméthylsilyles ont été choisis :

- Letris(triméthylsilyle)amine, TMS3N,

- L’azoture de triméthylsilyle, TMSNG3,

- L’hexaméthyldisilazane, HMDS.

La premiére stratégie visait a mettre en contact ces précurseurs d’azote avec des halogénures de

gallium et/ou d’indium afin de former des halogénures de triméthylsilyle comme produits de réaction,
qui sont des sels liquides donc faciles a séparer des milieux réactionnels. Cette voie s’est révélée
satisfaisante pour 1’élaboration des deux phases de nitrures binaires : le nitrure d’indium et le nitrure de
gallium. Une forte influence des conditions de réaction sur la morphologie des nanostructures de nitrure
d’indium a pu étre identifiée.
Les nanoparticules de GaN préparées par cette méthode présentent des émissions dans I’UV et des
phénomenes de confinement quantique ont observés. Cependant, aucune émission dans I’infrarouge n’a
pu étre détectée pour InN. La formation de particules d’InGaN a partir de réactions entre un mélange
d’halogénures avec les différentes sources d’azote n’a jamais été confirmée.

La réactivité d’autres sources métalliques avec les triméthylsilyles, notamment 1’acétylacétonate de
gallium, a permis la préparation d’excellentes dispersions de nanoparticules. La qualité des matériaux
obtenus n’est en revanche pas adéquate. Des luminescences dans le visible ont toujours été mesurées
pour ces échantillons, indiquant la présence de défauts et/ou d’oxygéne.

Finalement, 1’étude s’est portée sur la réactivité des cupferronates de gallium et d’indium avec le
TMS;3N et THMDS dans le toluéne ou un mélange méthanol-cyclohexane supercritique.

Dans un premier temps, 1’élaboration des deux phases de nitrures binaires a été démontrée par cette
méthodologie. Les particules issues de la réaction du cupferronate de gallium avec ’HMDS ou le
TMS;3N possedent des propriétés similaires, dans les deux cas :

- Une morphologie unique a €té observée : des nanoparticules de faibles tailles (< 3 nm) agrégées

en nanospheres de quelques centaines de nanomeétres,

- Une structure cubique similaire aux matériaux obtenus a partir du TDGa a été détectee,

- D’excellentes propriétés de luminescence dans I’UV a température ambiante ont été mesurées,

- Une structuration significative du signal lors de mesures PL a basses températures, indiquant

des transitions excitoniques ou d’excitons liés a des défauts, a été observée.

Le nitrure de gallium élaboré par cette stratégie est le matériau de plus haute qualité présenté dans cette
étude.

La préparation de nitrure d’indium de haute qualité a aussi été validée par cette approche. Les particules
obtenues présentent une cristallinité plus prononcée que celles de GaN avec des plans facilement
observables par MET-HR. Une structure zinc blende a été confirmée pour les synthéses a plus basses
températures (300 °C, 140 bar). Lors d’expériences a températures plus élevées, deux populations de
particules ont été identifiées, correspondant a un mélange de nitrure d’indium de phase zinc blende et
d’indium métallique. Cependant, a ce jour aucune émission dans ’infrarouge ou le visible n’a pu étre
détectée.

Dans un second temps, la formation de NPs de la solution solide InxGai«N (0 < x < 1) a été démontrée
a partir des cupferronates d’indium-gallium dans un mélange cyclohexane-méthanol supercritique. Les
caractérisations ont permis de confirmer le mélange intime des deux atomes meétalliques dans les
nanostructures de toutes les compositions étudiées. Une augmentation continue de la cristallinité des
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matériaux élaborés avec le taux d’indium dans la solution solide a été identifiée. Les propriétés optiques
des différents matériaux obtenus ont confirmé la formation des différentes compositions de la solution
solide d’(InGa)N. En effet, de bonnes émissions en photoluminescence dans 1’ultraviolet et le visible
sont observées en fonction de la composition du matériau, en accord avec les valeurs théoriques pour
chaque point de la solution solide.

L’¢laboration en continu de la solution solide (InGa)N en conditions supercritiques par notre
stratégie double sources est donc validée sur une large gamme de composition, ce qui a notre
connaissance constitue une premiere (que 1’on peut étendre aux voies en solution).

La préparation de nanoparticules de nitrure de gallium a pu étre confirmée par de multiples
approches tout au long de cette étude. Des tailles de QDs différentes ont pu étre identifiées ce qui
influence leurs propriétés de photoluminescence. L’influence de la taille moyenne des particules de GaN
sur les longueurs d’onde maximales ou les énergies maximales d’émissions est illustrée Figure 1.
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Figure 1 Influence de la taille des particules de GaN élaborées dans ces travaux sur la luminescence : a) longueur d’onde
du maximum de luminescence en fonction de la taille moyenne des NPs de GaN et b) énergie maximum d’émission en
fonction de la taille moyenne des NPs de GaN.

Une évolution presque linéaire des maximas d’émissions avec la taille moyennes des
nanoparticules de nitrure de gallium est observé, confirmant la formation de quantum dots par
I’observation de la relation taille-propriété, similairement a ce qui est typiquement observé pour les
semi-conducteurs I1-VI (CdSe). La valeur du maximum d’émission prise en compte pour le matériau
massif (« bulk ») est celle du GaN de structure zinc blende a une taille moyenne de particules égale au
double rayon excitonique de Bohr.

Ainsi, a I’issue de ces travaux de thése, nous avons ainsi démontré :

- La formation de nitrures en continu pour la premiére fois dans des fluides opérés au-dela de
leurs points critiques,

- Des effets de confinement quantique sur les nitrures d’éléments II1, principalement le nitrure
de gallium,

- Différentes approches pour I’élaboration des deux phases de nitrures binaires : InN et GaN,

- Des relations tailles-propriétés pour le nitrure de gallium (Figure 1),

- L’¢laboration de la solution solide InxGaixN, permettant des émissions de 1'ultraviolet au
visible (infrarouge a confirmer).
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Conclusion générale

L’effort de chimie exploratoire développée dans ces travaux de thése pour I’élaboration
d’(InGa)N peut étre extrapolé aux autres nitrures d’éléments III, le nitrure d’aluminium et le nitrure de
bore. En outre, il est envisageable d’élaborer les deux solutions solides AlxGa:xN (0 < x < 1) et AlxIni.
«N (0 <x <1), permettant de balayer une large gamme de bandes interdites dans I’UV et de I’'UV lointain
a I’'infrarouge, a partir, notamment, de I’approche des cupferronates mis en avant dans cette thése.

Les résultats obtenus au cours de cette étude ouvrent la porte & de nombreuses applications.

Dans le cadre du projet M3, la dispersion de ces matériaux a été envisagée dans des films
polyméres. Des films de copolymeres a blocs ont été réalisés avec des nanoparticules de composition
Ino.17GaogsN fonctionnalisées par 1’éthanolamine. La morphologie du film peut étre contrélée par le
rapport entre les deux polyméres sélectionnés, le PEO (polyoxyéthyléne) et le P'BA (polyacrylate de
tert-butyl). L’objectif a été d’introduire les NPs uniquement dans le PEO et de séparer des zones riches
en particules par des zones sans particules (de P'BA), pour observer des phénomeénes de laser aléatoire
(couplage de luminescence entre les zones riches en particules). La structure de films ciblée est présentée
Figure 2a. Ces travaux ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration avec I’équipe du Pr. Watkins a
UMass-Amherst.

a)

Figure 2 a) Représentation schématique de la structure des copolymeres a bloc en présence des nanoparticules, b) Cliché
photographique d’un film obtenu et ¢) image MET d’un film de PEO-P'BA avec des particules d’Ino.17Gao.ssN

Les films préparés sont homogénes (Figure 2b). Une bonne dispersion des particules dans le PEO et la
séparation des deux zones riches en particules est confirmée par I’analyse MET (Figure 2c).

Les films réalisés présentent des propriétés de photoluminescence similaires a celle des nanoparticules
hors du film. Cependant, aucun phénoméne de laser aléatoire n’a pu étre mesuré jusqu’a présent méme
Sous une excitation intense. La mise en forme de nos matériaux dans des polyméres doit étre étudiée
plus en détails, en visant a I’obtention de films transparents, homogénes, flexibles et luminescents.

Une importante gamme d’applications est envisageable pour les matériaux élaborés dans ces
travaux de thése :
Photocatalyse,
Emission de lumieére,
Détection de gaz,
Photo-détection.
Des essais en photocatalyse sont & prévoir sur des nitrures de largeurs de bande ciblées pour des
applications telles que la photodissociation de 1’eau. En outre, du fait de la faible taille des nanoparticules
et de la morphologie des agrégats obtenus, nos systémes sont d’excellents candidats pour les applications
lies a la détection de gaz (grande surface spécifique).
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Conclusion générale

Du point de vue des matériaux, I’élaboration continue de nanoparticules de nitrures d’architecture de
type ceeur@écorce de deux compositions différentes peut étre envisagée en complexifiant le procédé.
La formation de I’écorce peut étre effectuée dans un réacteur situé en aval de celui utilisé pour
I’élaboration des particules constituant les ceeurs en injectant d’autres solutions sources de précurseurs
entre les deux réacteurs. Les propriétés de I’écorce (épaisseur, composition) peuvent avoir une influence
sur les propriétés optiques des matériaux obtenus. L’élaboration et la caractérisation de ce type des
systemes constitueraient une étude a part entiere.
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Annexe 1:

Publication :

« Continuous supercritical route for quantumconfined GaN nanoparticles »
B. Giroire, S. Marre, A. Garcia, T. Cardinal and C. Aymonier, Reaction Chemistry and Engineering, 2016,1 ,151.
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GaN quantum dots (QDs) are prepared in a one-step continuous
process using anhydrous solvents at supercritical conditions (and
temperatures below 450 °C) in short residence times, typically less
than 25 s. The as-prepared QDs exhibit a strong luminescence in
the ultraviolet (Anax ~ 350 nm) in agreement with the synthesis of
quantum-confined GaN nanoparticles.

Gallium nitride (GaN) gained increasing interest over the past
twenty years thanks to its excellent optoelectronic properties,
high thermal stability and biocompatibility.>? GaN quantum
dots generally present a zinc blend structure, exhibiting a size-
dependent bandgap when the particle radius is below the Bohr
exciton radius, i.e. 2.5 nm for GaN.®> This III-V nitride direct
bandgap semiconductor has been mainly used for the prepara-
tion of UV-to-blue LEDs.*® Recently, GaN QDs have been tested
in photovoltaic cells® gas sensors,’” and as photocatalysts.®®
However, these applications require enhanced control over the
synthesis processes and the development of powerful and effi-
cient synthetic techniques. Indeed, it was underlined in a recent
review paper of Fan et al. that the quality of GaN nanomaterials
prepared via solution routes is still too low for the aforemen-
tioned applications.’® Thus, the chemical synthesis of colloidal
GaN nanoparticles remains challenging.

A wide range of synthesis reactions have been reported.
The involved precursors include gallium halides,*!
azides,***® and nitrogen-rich molecular precursors such as
cyclotrigallazane,** polymeric  gallium imide®® as well as
trisidimethylamido)galliumii) ([GalNMe,)s],).*® These methods
require temperatures above 250 °C, long reaction times (>24 h)
and control of the reaction atmosphere to yield crystalline and
oxygen-carbon-free gallium nitride.*” More recently, a promising
ammonia-in-oil micro-emulsion synthetic pathway at low tem-
perature (T =—40 °C) was developed leading to UV-emitting GaN

2CNRS, ICMCB, UPR 9048, F-33600 Pessac, France.

E-mail: cyril.aymonier@icmcb.cnrs.fr

° Univ. Bordeaux, ICMCB, UPR 9048, F-33600 Pessac, France

+ Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/

QDs.®® However, all these synthesis approaches were performed
in batch mode, which can suffer from lack in reproducibility
and limited control of the operating conditions.

Continuous microfluidics®®®° and supercritical fluids routes
have been demonstrated to be efficient approaches, for the syn-
thesis of mainly oxides,*?* semiconductors,®*** and metals
nanoparticles,?® with control over size, morphology, crystallinity
and composition. Only one study reported the synthesis of cop-
per, nickel and cobalt nitrides in supercritical ammonia from
acetylacetonate precursors.?® Nevertheless, this method applied
to gallium — exhibiting a higher affinity with oxygen — only
yielded pure gallium oxide.

In this study, we report the first fast and continuous synthe-
sis of GaN QDs in a tubular microreactor at supercritical condi-
tions. Our approach combines both the advantages of supercriti-
cal fluids and microscale reactors,?” leading to a precise control
of the reaction environment and the experimental conditions.
This  synthesis involves the  decomposition of the
trisldimethylamido)galliumiin) dimer in supercritical cyclohex-
ane or hexane—ammonia mixture.

In a typical experiment, the precursor solution is injected via
the inner flow as shown in Fig. 1. Pure solvent is injected
through the outer flow (with possible addition of surfactant).
The co-flow geometry confines nucleation at the center of the
tubing, i.e. far from the reactor walls, thus preventing deposition
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Fig. 1 Schematic representation of the mixing zone of the coflow
setup.
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and clogging of the setup. The two solutions are injected using
two high pressure pumps operating at 150 bar. The nano-
particles were first prepared in anhydrous cyclohexane (T, =
281 °C, p, = 40.7 bar) at 400 °C (process 1, Fig. 1). In such con-
ditions, the residence time is determined to be 22 seconds
(calculation available in ESIT). Different experiments were also
performed using ammonia (T, = 132.3 °C, p. = 113.3 bar) as
the co-solvent. In these experiments, [GalNMe,)s], is injected
in the reactor in a hexane solution. The ammonia—hexane mix-
ture was brought to the system at 350 °C and 160 bar (process
2, Fig. 1). Additional details for sample preparation and char-
acterization are available in the footnotes.i 8

The size and morphology of the particles obtained were
investigated by Transmission Electron Microscopy (TEM). Repre-
sentative pictures are shown in Fig. 2a and b. Nanoparticles of
3.1 nm in diameter were measured. Lattice fringes can be iden-
tified in high resolution pictures, available in Fig. S1 (see ESI).
A d-spacing of 0.26 nm was measured corresponding to the
<111> plane of cubic GaN. Partial aggregation was observed

1 Experimental setup and material synthesis: trisidimethylamido)galliumiin)
([GalNMey)s],, Sigma-Aldrich, 98%) was dissolved in high purity, anhydrous
alkane solutions: cyclohexane (99.5%, Sigma-Aldrich) or hexane (=99%, Sigma-
Aldrich). Concentration of the precursor in the reactor was fixed at 5 x 10° mol L™
The solution preparation was performed under controlled atmosphere to pre-
vent water contamination. All chemicals were handled without further purifica-
tion. Solutions were injected into the reactor using Jasco PU 2080 plus high
pressure pumps. The reactor consists of a two-meter long 1/16” 316 L stainless
steel tubing coiled around a heating cartridge (Acim Jouanin, 800 W, 230 V)
controlling the temperature up to 450 °C. The internal diameter of the tubing
was 1 mm, corresponding to a volume of 1.60 mL. An adjustable back pressure
regulator (ldex-hs, P-880) allowed a control of the pressure up to 345 bar. A
concurrent flow regime was established inserting an inner 316 L stainless steel
tubing (OD: 1/32", ID: 400 um) inside the main tubing at the entrance of the
reactor. The gallium precursor was pumped through the inner tubing. The
total flow rate was fixed at 2 mL min~'. Ammonia (NH, 100%, Air Liquide, T, =

132.3 °C, p.= 113.3 bar) was liquefied in an ISCO 100DM syringe pump and
pressurized before being injected in the system via the outer flow. [GalNMey)s]»
was injected in hexane (T, =234.7 °C, p. = 30.3 bar) via the inner flow. The
ammonia to hexane ratio was fixed at 1 to 1 vol (corresponding to a hexane :
ammonia molar ratio of 0.17:0.83). The critical coordinates of this mixture
could be determined from Refprop®: T, = 138.6 °C, p. = 92.5 bar. Reactions
with ammonia and hexane were carried out at 350 °C and 150 bar. The total
flow rate was fixed at 1 mL min~'. Powder sample could be collected after cen-
trifugation and washing of the solution.
§ Characterization techniques: X-ray diffraction (XRD) patterns were collected on

a PANalitycal X'pert MPD-PRO Bragg-Brentano 0-0 geometry diffractometer
equipped with a secondary monochromator over an angular range of 20 = 8-80°.
The Cu-Ka (A =0.15418 nm) radiation was generated at 45 kV and 40 mA. High
resolution electron microscopy (HRTEM) was performed using a Jeol 2200FS,
working at 200 kV. Samples were prepared by deposition of diluted nano-
particles dispersion solutions onto carbon-copper grids. Optical characteriza-
tions were carried out in liquid suspension. Luminescence spectra were
recorded on a Fluorolog FL3 22 iHR320 spectrofluorimeter (Horiba Jobin Yvon)
with two double grating monochromators (excitation and emission for the
UV-Vis studies). The excitation source is a 450 Watt xenon lamp, excitation spec-
tra were corrected for the variation of the incident lamp flux, as well as emission
spectra for the transmission of the monochromator and the response of the
photomultiplier (R928P photomultiplier). UV-vis absorption spectra were
acquired using a Carry 5000 (Agilent Technologies) in the 200-800 nm range.
ATR-FTIR was carried out on solid samples using a MIRacle 10 from Shimadzu.
XPS spectra were recorded on a Thermo Scientific K-Alpha spectrometer; a spot
size of 250 um was employed.
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due to high particle surface energy and lack of surface stabilizer
in the reaction media. Structure of the as-prepared material in
supercritical fluids was determined by powder X-ray diffraction.
GaN can exhibit different crystalline phases: cubic (zinc blende)
and hexagonal (wirtzite) at ambient conditions, displaying
bandgaps of 3.3 eV and 35 eV, respectively.’® An additional
metastable cubic phase (rock-salt) can also be detected at high
pressure.”*® The XRD diagram obtained is shown in Fig. 2c.
Synthesis from the single source precursor in supercritical cyclo-
hexane yields material exhibiting two broad diffraction bands,
in agreement with nanosized GaN presenting a cubic phase
described elsewhere (inset Fig. 2c).*%'®

Nanoparticles of such sizes are expected to display quan-
tum confinement effect. Note that it is possible to obtain sta-
ble solutions by post-synthesis treatments such as high
power sonication (probe 400 W), as well as ex situ or in situ
surface modification.

The quality of the as-prepared materials was checked by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). Signals corresponding to Ga,
N, C and O were detected. The complete survey as well as C-1s
and O-1s signals are available in the ESIf The carbon and
oxygen signatures could partially be attributed to surface
contamination, inherent to our sample preparation for this
characterization technique (air contact) and/or to the carbon
tape holder. XPS spectra of Ga-2pz;, and N-1s are displayed in
Fig. 2e and f, respectively. The presence of the Ga-2ps, signal at
1117.7 eV confirmed that gallium nitride was formed.*! Gallium
oxide would be expected to exhibit higher binding energies (see
onset of Fig. 2e, Ga-2psp: 11195 eV).**2 Moreover, two contri-
butions could be fitted to the N-1s spectra: one centered at
397.0 eV, in agreement with th formation of nitride bonding,*
the other, at 399.4 eV corresponds to the binding of nitrogen to a
sp® carbon.® The same contribution was observed in the C-1s
signal at 286.1 eV (see ESI})
This signal could be arising from the presence of ~NICH3), groups.
This assumption could be clarified by surface investigation. Indeed,
the ATR-FTIR analysis, seen in Fig. 2d, showed bands confirming
the presence of N-H but also —NICHjz), groups that should be
present at the particle surface. The presence of this specific
surface species Is attrib-uted to in situ functionalization of the
nanoparticles by tri- methylamine or dimethylamine by-
products formed during the decomposition of the precursor. The
XPS analysis clearly dem- onstrates the successful synthesis of
GaN nanostructures. Fur- thermore, the lack of contribution at
lower binding energies, below 1116 eV in the Ga-2p as well as
below 18 eV in the Ga-3d spectra (available in ESIf), proves the
synthesis of metallic gallium-free material. Note that it was also
possible to identify cubic GaN in syntheses from [GalNMey)s],
prepared at tempera- ture as low as 300 °C and pressure as low as
69 bar (see ESIt).

In similar experiments, ammonia could be added in the

system via the outer flow (process 2, Fig. 1). The single source
precursor was injected via the inner flow in a hexane solution
(using the same concentration). Hexane (T, = —95 °C) was
used instead of cyclohexane (T, =6.5 °C) to avoid freezing of
the solution at the system outlet. The mixture was brought to
350 °C and 160 bar and the total flowrate was fixed at 1 mL
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Fig. 2 a), b) TEM images, c) XRD pattern (with inset from ref. 16), d) ATR-FTIR,e) and f) Ga-2ps, (with inset from ref. 31) and N-1s XPS signals of
the GaN quantum dots prepared in supercritical cyclohexane at 400 °C and 150 bar.

min~*, resulting in a residence time of approximately 14 sec-

onds (calculation available in ESIt). Materials prepared by this
route also exhibit a cubic phase. A particle size of approxi-
mately 2.8 nm could be measured for this sample, as shown
in the TEM picture displayed in Fig. 3a. Generally, the particles
prepared with and without ammonia presented similar

characteristics. However, different surface functionalities could
be identified, as shown in Fig. 3b. Indeed, the surface of the
GaN nanoparticles prepared in ammonia only displayed sur-
face N-H bonds. This different behaviour can be explained by
a difference in the reaction mechanism. Janik et al. demon-
strated that [GalNMe,)s], readily form polymeric gallium imide
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Fig. 3 a) TEM image and b) ATR-FTIR spectra of GaN QDs synthesized

with and without ammonia, schemes of particles with surface func-

tionalities are available in inset.

{GallNH)3/,}, in the presence of liquid or gaseous ammonia at
room temperature.®® In our experiment, liquid ammonia and
[GalNMe,)s], encountered at the mixing point at RT, forming
the polymeric gallium imide that condenses and nucleates to
GaN at elevated temperature. When ammonia was not pres-
ent in the reaction medium, only thermal decomposition/con-
densation (possibly  through a radical mechanism) of
[GalNMe;,)s], could occur,® leaving unreacted dimethylamine
groups at the nanoparticles surface. Also, the presence of
these groups could arise from the dimethylamine/trymethyl-
amine by-products present in solution near the nuclei.

Optical characterizations were performed on the GaN QDs in
solutions. High intensity room temperature photoluminescence
(PL) of the nanoparticles in solution was recorded in the UV
region, as seen in Fig. 4. The dotted lines correspond to the exci-
tation spectra and the plain lines represent the emission spectra
of the as-prepared GaN nanoparticles. The blue and red curves
correspond to the reaction performed in cyclohexane only and in
the presence of ammonia, respectively. UV, near band-edge emis-
sions were measured at room temperature on the as-prepared
samples with Anax = 343 nm and Anax = 335 nm. The recorded
emission peak displayed a FWHM of 0.5 eV, narrower than what
is observed in the literature (usually >0.65 eV)implying a narrow
size distribution of the emitting centers. Typically, microscale
hexagonal and cubic GaN exhibits an emission closer to the
370-400 nm range.** The blue-shift of both near-bandgap
emissions displays evidence of quantum-confinement. Looking
at the excitation curve, second features are observed at 255 nm
(NPs prepared in cyclohexane) and 228 nm (NPs prepared with
ammonia). Upon excitation at these wavelengths, emissions cen-
tered at the same maximum wavelengths were measured. It was
concluded that this second feature corresponds to the second
energy levels of quantum confined GaN, due to discretization of
the energy levels in the band structure of the material.*® Fur-
thermore, no emission signals in the visible were recorded in
our samples, implying the formation of defect-free GaN. The
slight increase of the FWHM of approximately 0.1 eV of the
emission band for the sample prepared with ammonia is in
agreement with a broader nanoparticle size distribution, as
shown in Fig. 2 and 3.

A concurrent shift of both emission (from Ana = 345 nm to
hmax = 335 nm; AE = 0.14 eV) and excitation (from An = 303
nm t0 Anax = 291 nm; AE = 0.19 eV) maximum wavelengths
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Fig. 4 a) b) Photoluminescence spectra of the sample prepared: in
cyclohexane are represented in blue, in the ammonia—hexane mixture
are represented in red; with excitation spectra in dotted line and
emission spectra in plain line.

towards the UV are observed for the PL spectra when ammonia
was added to the reaction media. This change can be explained
by a difference in particle size. Indeed, a diminution of the aver-
age size of the particles from 3.1 to 2.8 nm is measured for the
particles prepared with ammonia. The PL maxima shifts with
particle size are therefore an evidence of size-related properties.
The energy difference between the two main excitation features
increases from 0.78 eV to 1.23 eV, when the particles size
decreases from 3.1 to 2.8 nm and could be due to different
band structure induced by the difference in particle size. Fur-
ther discretization of the energy levels is expected when decreas-
ing particle size for GaN QDs, similarly to previous studies
concerning II-VI QDs (observable in absorption spectra of the
following references).®®*

UV-visible absorption spectrum presents blue-shifted onsets
of absorption at 3.95 eV (process 1) and 4.08 eV (process 2) (see
ESIi Fig. S5a). Optical bandgaps of 4.21 and 4.52 eV for GaN
NPs prepared in processes 1 and 2, respectively, were deter-
mined with a Tauc plot (see ESIi Fig. Sbb). The important
increase of the bandgap (>0.9 eV) compared to bulk cubic-GaN
(3.3 eV) correlated with the small size of the nanoparticles mea-
sured by TEM and the blue shifted photoluminescence emis-
sions confirms the formation of quantum-confined GaN.
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In summary, we have demonstrated the first one-step, fast
and continuous synthesis of gallium nitride QDs at supercritical
conditions. The presented setup allows a fine control of the
experimental conditions resulting in high homogeneity of the
reaction medium. Cubic gallium nitride nanoparticles of 3.1 nm
diameter were identified. Optical characterization of the as-
prepared materials shows evidences of quantum confinement. A
blue shift of the bandgap of more than 0.9 eV could be deter-
mined from UV spectroscopy. A high intensity, UV, near band-
edge emission was detected (Amax =343 nm) as well as a second
excitation level emission confirming the formation of quantum-
confined GaN. The narrow PL FWHM as well as the XPS spectra
confirm the synthesis of high quality material. The addition of
ammonia Yyielded cubic material with different surface function-
alities, which was attributed to a change in the reaction mecha-
nism. Additionally, the reproducible continuous synthesis
approach could be scaled up, allowing realizing the promise of
GaN QDs in applications such as LEDs devices, gas sensing and
pzﬁotocatalysis.
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Annexes

Annexe 2 :

Signal Ga3d des QDs de GaN élaborée dans le cyclohexane supercritique a partir du TDGa.

Annexe 3 :
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Signal Ga3d des QDs de GaN élaborée dans le mélange hexane-ammoniac supercritique a partir du

TDGa.
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Annexe 4

Mirissement digestif

Le mdrissement digestif est un procédé principalement utilisé lors de la synthese de particules
métalliques (principalement d’or, d’argent et de platine) qui vise a homogénéiser la taille d’un lot de
nanoparticules.*****4 Lors de ce procédé, un fort excés de tensioactifs (agent du mirissement digestif)
est ajouté a une solution de nanoparticules polydisperses (non homogéne en taille). Cette solution est
alors portée a reflux dans un solvant a haut point d’ébullition (toluéne, N,N-diméthylformamide par
exemple), tel que décrit Figure 11-22.

Particle separation S
through precipitation 1 e

Bl Digestive ripening .
agent
toluene, reflux

monodisperse bsolated nanoparticle .= prep: lydispersed igestive ripening
ipherical particles powder particle gt

\_Y_} ‘ = particle capped with
digestive ripening agent

Figure 0-22 a) Description schématique du procédé expérimental, b,c) Description théorique du procédé tel que présenté
référence 33 par Prasad et al.

Le traitement est effectué sous atmosphére inerte afin de limiter la présence d’eau en solution et la
potentielle oxydation des particules. Dans ce procéde, de fortes interactions ont lieu entre la surface des
particules et le tensioactif, de telle maniére que les atomes de surface des particules se font « arracher »
pour ensuite re-germiner en particule de plus petite taille. De ce fait, la taille moyenne des particules
diminue ainsi que la distribution en taille, tel que démontré Flgure 11-23.°

- ! AN am I'.'.'

Figure 0-23 Exemple de I’effet du m{rissement digestif sur des nanoparticules d’or, issu de la référence 37

Dans I’exemple ci-dessus, il est démontré que cette technique a un impact direct sur la population de
nanoparticules. Les NPs obtenues présentent une meilleure homogénéité en taille et en morphologie.
Lee et al ont démontré que pendant le marissement digestif, 1I’énergie électrostatique des particules
chargées contrebalancait 1’effet de courbure expliquant la diminution en taille.*® Cette étude ne prend
pas en compte I’effet du surfactant et de la nature du métal lors du procédé. Il a été¢ démontré que la
nature de ces deux paramétres impacte directement la taille finale des particules.’*® La « basicité » du
doublet non-liant du surfactant est donc aussi & prendre en compte. Récemment, ce traitement a pu étre
appliqué a des particules non métalliques (CdSe) tout en démontrant des résultats semblables.*
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Dans notre cas, 2 mL d’oleylamine ont été ajoutés a une solution de 5 mL de toluéne contenant 80 mg
de particules préparées a partir du TDGa dans le cyclohexane supercritique, sans surfactant. La solution
a ensuite €té portée a reflux pendant 90 minutes sous agitation magnétique. L’objectif de cette
expérience était double : I’amélioration de la fonctionnalisation et de ’homogénéité des particules.

Des analyses de microscopie électronique en transmission ont été réalisées afin de vérifier les tailles et

saEd

Figure 0-24 Images MET de NPs de GaN préparées dans le cyclohexane supercritique a) non fonctionnalisées, b)
fonctionnalisées in situ par I'OLA et c) apres mdrissement digestif

Une désagrégation progressive est observée aprés fonctionnalisation des NPs. Le mdrissement digestif
présente la meilleure dispersion ce qui est attendu lorsque 1’on compare les temps de réactions : 22
secondes pour la fonctionnalisation in situ et 90 minutes pour la fonctionnalisation ex situ. Ceci peut
s’expliquer par I’influence de la présence de I’OLA, molécule trés visqueuse, dans le milieu réactionnel,
influencant les étapes de germination/croissance. Cette hypothése est validée par la faible réduction du
diametre moyen des particules relevée pour les particules fonctionnalisées ex situ. L’étape de
murissement digestive n’a que peu diminuer la taille des particules en solution (dans la marge d’erreur),
probablement di a la bonne monodispersité des particules élaborées dans le cyclohexane, montrées
Figure I1-24a. Cette méthode est en effet connue pour « consommer » les NPs les plus grosses ce qui a
un impact plus important lorsque la polydispersité est élevée.

Cette étude a permis de démontré que lors de la fonctionnalisation in situ une compétition entre les
phénomeénes d’agrégations des particules et de fonctionnalisation a lieu, résultant majoritairement en la
fonctionnalisation d’agrégats. Tandis que lors des expériences ex situ, de I’énergie est apportée au
systéme (ultrasons, ou thermique) afin de rompre les agrégats en présence de surfactants interagissant
avec les surface libérées de hautes énergies.

De bonnes dispersions sont obtenues par cette méthode, une désagrégation des nanoparticules est

observée. Cependant, méme aprés de long temps de traitement (quelques heures), des dispersions
parfaites de particules n’ont pas pu étre obtenues.
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Annexe 5 :

Spectres de photoluminescences de solutions avant (en bleu) et aprés (en vert) centrifugation.

Annexe 6 :

Spectres de NPs issues de la réaction entre Ga(acac)s et TMS3N élaborées & 350 ou 400 °C et 150 bar.
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Annexe 7

Annexe 8

Figure 0-35 Spectres de PL des NPs préparées a partir de Ga(acac)s et de TMSN3z a 350 °C et 160 bar.
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Titre : Elaboration en continu de nitrures d’éléments Ill en
conditions supercritiques et caractérisation de leurs
proprletes opthues

Résume :

Les nitrures d’éléments Il sont des matériaux clés du fait de leurs excellentes propriétés
optoélectroniques. Ces semi-conducteurs possedent trois polymorphes de structure et des
bandes interdites allant de l'ultraviolet (GaN, AIN) a I'infrarouge (InN).

Dans un premier temps, ces travaux se concentrent sur I'élaboration en continu de
nitrure de gallium (GaN) a partir d’'un précurseur unique : le tris(diméthylamido) gallane
employé dans un solvant anhydre (nitrurant ou non-nitrurant) en conditions supercritiques
dans un réacteur microfluidique. Les particules obtenues présentent des tailles nanométriques
(~3 nm) et une structure cristalline complexe. Des luminescences intenses dans I'UV, décalées
vers de plus hautes énergies comparées aux matériaux massifs sont mesurées pour ces
matériaux, en accord avec des phénoménes de confinement quantique. L’absence d’émission
dans le visible permet de démontrer la quasi-absence de défauts dans les nitrures élaborés.
Dans un second temps, I'étude porte ensuite sur la préparation de la solution solide InxGai.xN
(0 =x =1). L'approche choisie est différente : la mise en contact d’'une source d’azote et d’'une
source métallique est ici privilégiée. Le travail de chimie exploratoire effectué sur les différents
types de précurseurs envisagés met en avant l'intérét des cupferronates combinés avec le
HMDS pour I'élaboration de nanoparticules d’(InGa)N. Un mélange intime et une répartition
homogene des deux atomes métalliques sont démontrés pour toutes les compositions et sont
confirmés par I'étude des propriétés optiques. Un décalage de I'énergie maximale d’émission
avec 'augmentation du taux d’indium (jusqu’a 40 %) en adéquation avec les valeurs attendues
est mesuré, permettant d’enregistrer des signaux de 'UV jusqu’au rouge.

Mots clés : Nitrures, Luminescence, Fluides supercritiques, Quantum dots.

Title: Continuous synthesis of lll-nitrides in supercritical
conditions and characterization of their optical properties
Abstract:

lll-nitrides are key materials thanks to their excellent optoelectronic properties. These
semiconductors have three structural polymorphs and a wide range of bandgaps can be
accessed varying the composition from ultraviolet (GaN, AIN) to infrared (InN).

First, this study focuses on the synthesis of gallium nitride from a single source precursor
— the tris(dimethylamido) gallane — employed in an anhydrous solvent in supercritical
conditions in a microfluidic reactor. The as-prepared particles present nanometric size (~3 nm)
and have a complex crystalline structure. High intensities UV photoluminescence, shifted
towards higher energies compared to bulk GaN, are recorded for these materials, in agreement
with quantum confinement effect. The lack of visible emission demonstrate the preparation of
defect-free material. Then, the focus is brought to the preparation of the solid solution InxGas-
«N (0 = x< 1) with a different approach. The reaction of a metal source with a nitrogen source
is studied. Reactions between metal cupferronates and HMDS are deeply investigated after a
brief exploratory chemistry work. An intimate mixing of both metals with a homogeneous
distribution is demonstrated for the entire solid solution and is validated with the optical
properties. A continuous decrease of the energy maximum with increasing indium content (up
to 40 % in indium) is in agreement with the theoretical values, yielding to luminescence from
UV to red.

Keywords: Nitrides, Luminescence, Supercritical fluid, Quantum dots.
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