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Abbréviations

III-N nitrures d’éléments III (GaN, InN, AlN)

BPR back pressure regulator / régulateur de pression

BV orbitale la plus basse vacante

CB bande de conduction

CBM minimum de la bande de conduction

CTL charge transport layer / couche de transport de charge

DDT dodécanethiol

DLS dynamic light scattering / diffusion dynamique de la lumière

DRX diffraction des rayons X

EDS
energy dispersive X-ray spectroscopie / spectroscopie de rayons X à

dispersion d’énergie

EIL electron injection layer / couche d’injection d’électrons

EL électroluminescence

EML emissive layer / couche émissive

EQE external quantum efficiency / efficacité quantique externe

ETL electron transport layer / couche de transport d’électrons

F400 spectre effectué avec un filtre passe-haut coupant à 400 nm

FTIR
Fourrier transform infrared spectroscopy /spectroscopie infrarouge par

transformée de Fourrier

FWHM full width at half maximum / largeur à mi-hauteur

Fx fluorescence excitonique

HA acide hexanoïque

HIL hole injection layer / couche d’injection de trous

HMDS hexaméthyldisilazane

HO orbitale la plus haute occupée
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Abbréviations

HT hexanethiol

HTL hole transport layer / couche de transport de trous

ICP inductively coupled plasma / plasma à couplage inductif

ITO indium-tin oxyde / oxyde d’indium-étain

IVL courant (I) tension (V) intensité lumineuse (L)

LED light emitting device / dispositif d’émission de lumière

m600 spectre d’excitation avec une émission à 600 nm

MET microscopie électronique en transmission

MOVPE
metal-organic vapor phase epitaxy / epitaxie en phase vapeur aux

organométalliques

OA acide oléïque

OES optical emission spectroscopy / spectroscopie d’émission optique

OLA oleylamine

PDF pair distribution function

PL photoluminescence

PLQY photoluminescence quantum yield / rendement quantique

QD quantum-dot / point quantique

QLED quantum-dot LED

TOP trioctylphosphine

UPS UV photoélectron spectroscopy / spectroscopie de photoélectron UV

UV-vis Spectroscopie d’absorption UV-visible

VB bande de valence

VBM maximum de la bande de valence

x300 spectre d’émission avec une excitation à 300 nm

XPS X-ray photoélectron spectroscopy / spectroscopie de photoélectron X
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Introduction générale

D’après l’UNEP (Programme des Nations Unies pour l’Environnement), près de 20% de la

consommation mondiale d’électricité peut être attribuée à l’éclairage, ce qui représente 6% de

l’émission globale de CO2. De plus, cette consommation ne cesse de croître et pourrait augmenter

de 60% d’ici 2030, ce qui aurait des conséquences dramatiques sur le climat. Il est donc crucial de

développer et de démocratiser des systèmes d’éclairage plus efficaces. En effet, si les technologies

d’éclairage à froid telles que les LED, à base de semi-conducteurs, permettent une économie d’éner-

gie significative (de 70% à 90%) comparées aux systèmes incandescents, elles n’ont pas encore été

adoptées à l’échelle planétaire. Un remplacement par les systèmes LED déjà développés permet-

trait alors une réduction de 5% de la consommation globale en énergie pour l’éclairage, et une

économie de 490 millions de tonnes de CO2 par an. Cependant, la fabrication de LED inorganique

est coûteuse en temps et équipement, ce qui limite leur utilisation dans les dispositifs d’affichage.

Même si les LED organiques se sont rapidement imposées en tant que concurrentes directes des

LED inorganiques dans le domaine de l’affichage, celles-ci possèdent également des limitations en

matière de performance et de coût de production. Il est donc important de continuer la recherche

et le développement de nouvelles technologies et de nouveaux matériaux pour la production de

lumière.

Depuis leur découverte dans les années 70-80, les quantum-dots attirent l’attention comme

alternative prometteuse aux autres matériaux fluorescents. En effet, les LED à couches minces

de semi-conducteurs se heurtent à des limitations liées aux méthodes de fabrication « top-down »

nécessitant, en particulier, des hauts niveaux de vide. D’autre part, les fluorophores organiques ont

permis le développement de technologies OLED plus efficaces à partir de procédés « bottom-up »,

mais souffrent de leur nature organique (courtes durées de vie, faibles intensités lumineuses, coût

de production élevés). Ainsi, les quantum-dots, en tant que nanoparticules de semi-conducteurs

utilisables en voie liquide, cumulent les avantages des deux matériaux qui dominent actuellement

le marché des technologies d’affichage et d’éclairage. Ils présentent en outre des propriétés uniques

de modulation de la longueur d’onde d’émission avec la taille des particules, ce qui en fait des
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Introduction générale

matériaux versatiles aux propriétés ajustables. Les quantum-dots voient tout juste le jour sur le

marché des écrans, non pas encore comme source de lumière, mais en guise de filtres de couleurs

permettant la purification des émissions photo-induites par une source bleue sous-jacente. Pour le

futur, les systèmes d’émission à base de quantum-dots en guise de seul matériau émissif, appelés

QLED, sont considérés comme la prochaine technologie destinée à supplanter les systèmes en place,

et font par conséquent l’objet de nombreuses recherches.

Nous nous intéressons dans ces travaux de thèse à la préparation de quantum-dots de nitrures

d’éléments III, en particulier GaN et InGaN. Ces matériaux sont utilisés à faible concentration en

indium dans la majorité des LED inorganiques sous forme de couches minces pour l’émission de

lumière bleue. Cependant, GaN étant un émetteur dans l’UV et InN dans l’IR, la théorie prédit la

possibilité de balayer l’intégralité du domaine visible par un contrôle de la composition en éléments

III. Les quantum-dots d’InGaN pourraient donc remplacer les quantum-dots à base de cadmium,

qui sont toxiques et avec lesquelles il est difficile d’atteindre les plus petites longueurs d’onde,

pour une émission bleue notamment. De plus, les matériaux III-N sont encore peu connus. Leur

synthèse par voie solvothermale représenterait une fin en soi permettant d’en apprendre plus sur les

phénomènes de confinement quantique, par exemple. Dans notre cas, le domaine d’application visé

étant les QLED, nos recherches sur la synthèse de nanoparticules III-N se sont articulées autour de

deux propriétés essentielles : d’une part la fluorescence dans le visible, contrôlée par la composition

et/ou la taille des cristaux, et d’autre part, la stabilité colloïdale des particules dans un solvant,

permettant le dépôt en couches minces. Ce projet, né d’une collaboration entre l’Institut de Chimie

de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB) et le laboratoire pour l’Intégration du Matériau au

Système (IMS), a bénéficié du programme Émergence de l’IdEx qui a pour objectif d’encourager

le développement de dynamiques scientifiques émergentes, à partir d’un projet de recherche de

haut niveau et à forte capacité d’entraînement. Cette thèse, financée par un contrat doctoral de

l’Université de Bordeaux et sous la tutelle de l’École Doctoral ED SPI, s’inscrit également dans le

cadre du programme doctoral de l’École Universitaire de Recherche EUR LIGHT S&T.

Ce manuscrit est ainsi organisé en trois chapitres. Le premier chapitre permettra une mise

en contexte via la présentation des systèmes d’émission de lumière actuels, particulièrement pour

l’affichage, et les enjeux et challenges concernant leur développement. Nous expliquerons par la

suite les propriétés des quantum-dots, ce qui nous permettra de comprendre pourquoi ces derniers

représentent le futur des technologies LED. Puis, la théorie derrière la fabrication de LED à base

de quantum-dots sera exposée afin de cibler les propriétés désirées pour les matériaux que nous

synthétisons. Une étude bibliographique nous aidera à comprendre l’état de l’art de la recherche

concernant le développement des QLED et la nécessité de trouver de nouveaux matériaux pour ces
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Introduction générale

applications. Cela nous amènera aux nitrures d’éléments III, en particulier GaN et InGaN dont

les propriétés seront examinées, après quoi la littérature concernant leur synthèse sera décrite.

Plus spécifiquement, un accent sera porté sur les propriétés de confinement quantique, i.e. la

modulation de la bande interdite via la taille des cristaux, et sur l’impact de la composition

indium/gallium sur la bande interdite. L’étude de la littérature nous permettra ainsi de comprendre

l’intérêt d’étudier ces matériaux dont les propriétés ne font pas l’objet d’un consensus tant du point

de vue expérimental que théorique.

Le deuxième chapitre abordera la synthèse des nanoparticules d’InGaN. Les travaux déjà ef-

fectués à l’ICMCB représentent notre point de départ. En particulier, la thèse de Baptiste Giroire

(soutenue en 2016) a permis l’identification des précurseurs et la mise en place d’un premier procédé

de synthèse. Le but étant à terme la synthèse de solutions solides de phases III-N, spécifiquement

InGaN, nous avons choisi de partir des cupferronates d’éléments III synthétisés par nos soins

comme source d’éléments métalliques, ce qui permettra l’adaptation des protocoles à toute com-

position désirée (In et Ga, voire Al). Ceux-ci vont réagir en continu avec une source nitrurante en

conditions supercritiques dans un réacteur tubulaire, ce qui permettra entre autre l’obtention de

phases normalement obtenues à très hautes températures, telles que GaN. Les premières synthèses

confirmeront l’obtention des matériaux désirés, mais l’agrégation des particules représentera une

limitation majeure dont la remédiation fera l’objet de la première partie de ce chapitre. Ensuite,

une étude plus approfondie sur le GaN et notamment sur le confinement quantique est présentée,

après quoi le protocole est appliqué pour la synthèse de phases InGaN. Dans tous les cas, les

propriétés optiques seront explorées par spectroscopie, en particulier la taille de la bande inter-

dite et la fluorescence. Enfin, un récapitulatif des résultats obtenus permettra l’identification des

perspectives de développement pour le futur du projet.

Le troisième et dernier chapitre rapportera nos premiers efforts concernant la fabrication des

dispositifs électroluminescents à base de quantum-dots. Dans un premier temps, nous exposerons

la structure choisie et les méthodes mises en place pour la fabrication des QLED. Le protocole

résultant de l’étude bibliographique sera alors validé via son application avec des nanoparticules de

séléniure de cadmium, matériau le plus efficace dans le domaine des quantum-dots. Deux structures

seront étudiées, permettant d’appréhender l’intérêt de la présence d’une couche de transport de

charge. La fabrication sera alors adaptée avec des particules de GaN dans le but d’obtenir une

preuve de concept de l’intégration de nos matériaux dans un dispositif électroluminescent. Nous

discuterons alors des possibilités d’optimisation et de développement des dispositifs développés

pour la suite du projet.

Ce projet adopte donc une approche ascendante « bottom-up », partant de la synthèse de
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nanomatériaux en vue de leur assemblage à plus grande échelle pour la fabrication de dispositifs

opto-électroniques, en rupture avec les procédés « top-down » habituellement employés.

8
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Chapitre 1 : Des QD aux QLED : le cas des matériaux III-N

Introduction

Ce chapitre a pour but de mettre en place le contexte scientifique, technologique et économique

permettant de comprendre l’intérêt de ce projet de thèse. Nous présenterons dans un premier temps

le phénomène de fluorescence et les technologies d’éclairage et d’affichage actuelles qui en découlent,

avec un accent sur les matériaux semi-conducteurs. Nous expliquerons ensuite le phénomène de

confinement quantique à l’origine des propriétés des quantums-dots. Nous présenterons leur syn-

thèse, leurs propriétés, et quelques exemples de leur utilisation, en particulier en tant que source

de lumière. Nous pourrons alors introduire les matériaux de type nitrures d’éléments III, et plus

particulièrement GaN et InGaN, matériaux étudiés au cours de cette thèse. Nous en présenterons

les principales propriétés qui font de cette solution solide un candidat de choix attractif pour les

applications visées et les voies de synthèse actuelles afin de comprendre les challenges et enjeux

associés à leur développement.

I Lumière et affichage

Cette première partie aborde les technologies d’émission de lumière et d’affichage à base de

matériaux semi-conducteurs, de leur création à nos jours. Dans un premier temps, les principes

généraux sur ces matériaux sont rappelés afin d’introduire leurs propriétés de luminescence. Les

technologies d’affichage actuelles sont alors exposées et comparées dans le but de comprendre leurs

limites et l’intérêt de nos travaux.

I.1 Rappels sur les semi-conducteurs

I.1.1 Structures électroniques de matériaux cristallins

La structure électronique d’un atome est composée de différents niveaux d’énergie discrets que

peuvent prendre ses électrons. Ainsi, à tout atome sont attribuées des orbitales atomiques, qui

représentent les niveaux d’énergie accessibles à ses électrons et qui décrivent leur probabilité de

présence dans l’espace autour du noyau atomique. La structure électronique est la répartition des

électrons dans ces orbitales. A l’état fondamental, les orbitales de plus basses énergies sont remplies

en premier en suivant les règles de Hund et le principe d’exclusion de Pauli. Cette structure est

utilisée pour décrire différents phénomènes, notamment le comportement électromagnétique d’un

composé. Nous nous intéressons en particulier aux orbitales dites frontières, c’est-à-dire l’orbitale

occupée de plus haute énergie (HO) et l’orbitale vacante de plus basse énergie (BV), entre lesquelles

un apport d’énergie peut engendrer le passage d’un électron de la HO vers la BV, passant ainsi de
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l’état fondamental à un état excité.

La structure électronique d’un matériau dérive directement de la structure orbitalaire des

atomes mis en jeu. Lorsque deux atomes se rapprochent, leurs orbitales se recouvrent et inter-

agissent. Dans le cas d’une molécule, on obtient de nouveaux niveaux d’énergies discrets appelés

orbitales moléculaires qui permettent également de décrire son comportement physico-chimique.

Dans le cas des matériaux cristallins, le nombre d’atomes mis en jeu est si grand qu’il peut être

considéré comme infini. Ainsi, un très grand nombre d’orbitales interagissent à des niveaux très

proches en énergie, ce qui engendre la formation de niveaux d’énergie continus appelés bandes élec-

troniques. Ces bandes représentent des intervalles énergétiques dans lesquelles les électrons peuvent

prendre toute valeur d’énergie et sont séparées par des bandes interdites auxquelles les électrons

n’ont pas accès.

En
er

gi
e

EF

Métal Semi-conducteur Isolant

Type n

Type p

(a)

EF

CB

VB

Niveau 
du vide

Φ

AE

EI

VBM

CBM

(b)

Figure 1.1 – (a) Structures de bande de différents types de matériaux et (b) nomenclature pour
un semi-conducteur. Le gris représente les états peuplés d’électrons, et le blanc représente les états
vacants.

Le niveau de Fermi est définit comme un niveau d’énergie hypothétique qui aurait une proba-

bilité de 50% d’être occupé par un électron à l’équilibre thermodynamique, soit à 0K le niveau

d’énergie maximal atteignable par les électrons. A toute autre température, la probabilité qu’un

niveau d’énergie soit occupé, est donnée par la fonction de Fermi-Dirac, centrée autour du niveau

de Fermi, qui dépend de l’énergie disponible pour le système. En considérant la température comme

seul apport d’énergie, la fonction de Fermi-Dirac est :
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f(E) = 1
1 + e(EF −E)/kBT

(1.1)

f(E) : probabilité que le niveau d’énergie E

soit occupé
EF : énergie de Fermi (eV )

kB : constante de Boltzmann (eV/K)
T : température (K)

D’autre part, on définit le niveau de vide comme l’énergie d’un électron seul dans le vide.

On nomme alors travail de sortie d’un matériau Φ la différence entre le niveau de vide et son

niveau de Fermi. Cette théorie des bandes peut alors être utilisée pour décrire le comporte-

ment physico-chimique du matériau, en particulier la différence entre isolant, conducteur et semi-

conducteur (Fig.1.1a).

Cas des métaux

Dans le cas d’un métal, ou matériau conducteur, la bande occupée de plus haute énergie n’est

que partiellement remplie, le niveau de Fermi se positionne donc dans une bande autorisée. Les

électrons de valence ont directement accès à des niveaux d’énergie vacants et peuvent donc se

libérer sous l’effet d’un faible champ électrique. Le travail de sortie correspond alors directement

à l’énergie nécessaire pour arracher un électron du matériau, ou pour y ajouter un électron depuis

le vide.

Dans les autres cas, la bande occupée de plus haute énergie est pleine et il y a une bande

interdite entre celle-ci et la bande inoccupée de plus basse énergie. De manière analogue aux

orbitales frontières (HO et BV), on parle de bande de valence (« valence band », VB) et de bande

de conduction (« conduction band », CB), séparées par une bande interdite appelée « bandgap ».

A 0 K, le niveau d’énergie le plus haut occupé est donc le maximum de la bande de valence («

valence band maximum », VBM) et le niveau de plus basse énergie non-occupé et le minimum de

la bande de conduction (« conduction band minimum », CBM) : le niveau de Fermi se situe dans

le gap. L’énergie nécessaire pour arracher un électron est alors supérieure au travail de sortie ; elle

est appellée energie d’ionisation EI. L’énergie nécessaire pour ajouter un électron depuis le vide

est plus faible ; elle est appellée affinité électronique AE (Fig.1.1b).

Cas des matériaux isolants

Un matériau est isolant lorsque le gap entre CB et VB est grand (typiquement supérieur à

10 eV). Le niveau de Fermi se situe donc loin des extrémités des deux bandes (CBM et VBM).

La probabilité de présence est nulle dans la bande de conduction car l’apport d’énergie nécessaire

pour exciter un électron est trop élevée et donc quasiment inatteignable.
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Cas des matériaux semi-conducteurs

Dans certains cas, le gap séparant CB et VB est suffisamment petit pour autoriser le passage

d’un électron de la bande de valence à la bande de conduction, laissant derrière lui un trou dans la

bande de valence, moyennant un apport en énergie suffisant. Le niveau de Fermi se situe dans la

bande interdite, mais proche des extrémités. La probabilité de présence d’un électron peut être non

nulle proche du CBM en fonction de l’énergie disponible : on parle de matériau semi-conducteur.

On distingue alors :

– les semi-conducteurs de type n si le niveau de Fermi est proche du CBM, auquel cas la

conduction est majoritairement due aux électrons dans la bande de conduction,

– les semi-conducteurs de type p si le niveau de Fermi est proche du VBM, auquel cas la

conduction est majoritairement due aux trous dans la bande de valence.

On différencie également les semi-conducteurs à bande directe et indirecte en fonction de la position

relative des bandes de conduction et de valence dans l’espace réciproque (Fig.1.2).
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Figure 1.2 – Transitions possibles dans les matériaux à bandes directe et indirecte.

– Si le VBM et le CBM sont alignés à la même valeur de k (k étant le vecteur d’onde de

l’électron), on parle de gap direct (Fig.1.2a). Les transitions CB-VB peuvent alors se faire

via une simple absorption/émission d’un photon.

– Dans le cas où le VBM et le CBM ne sont pas alignés, on parle de gap indirect (Fig.1.2b).

Deux types de transition CB-VB sont alors possibles. (i) La transition favorisée énergéti-
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quement est celle entre le CBM et le VBM puisque les charges sont ainsi dans l’état le plus

stable dans leurs bandes respectives. Cependant, ils ne sont pas alignés dans le domaine des

k et il est nécessaire de modifier leurs quantités de mouvement pour induire la transition.

Cette quantité de mouvement peut être apportée par l’interaction avec un phonon, i.e. une

vibration du cristal. Il est alors nécessaire d’avoir simultanément un phonon et un photon

d’énergie suffisante au même endroit du cristal, phénomène peu probable, ce qui engendre

de faibles rendements sur ce type de transitions. (ii) En l’absence de phonon, une transition

peut s’effectuer de façon directe mais à plus haute énergie que le bandgap. Il est alors néces-

saire d’avoir un électron dans la bande de conduction à une énergie supérieure que le CBM,

phénomène également peu probable. Dans les deux cas, les semi-conducteurs indirects ont

donc des rendements de fluorescence faibles.

I.1.2 Fluorescence dans les matériaux semi-conducteurs

La fluorescence est un cas particulier de luminescence. L’apport d’énergie, par absorption de

photons par exemple, engendre l’excitation d’un électron et la création d’une paire électron-trou

liée par une force de Coulomb au sein du cristal, appelée exciton. La distance entre l’électron et

le trou d’une même paire est appelée rayon de Bohr (rB) et est spécifique à un matériau. Lors

de la recombinaison d’un exciton, l’énergie est libérée sous la forme d’un photon (dans le cas de

la photoluminescence) d’énergie correspondant à la différence entre les deux niveaux électroniques

mis en jeu, c’est-à-dire HO et BV dans le cas des matériaux moléculaires, ou CB et VB dans

le cas des matériaux semi-conducteurs. Ainsi la fluorescence excitonique (notée Fx) d’un semi-

conducteur permet l’émission de lumière à une longueur d’onde précise dépendant directement du

gap du matériau selon la relation de De Broglie :

Egλ = hc (1.2)

Eg : largeur du bandgap (eV )
λ : longueur d’onde d’émission (m)

h : constante de Planck (eV · s)
c : célérité de la lumière (m/s)

Cette émission est généralement quasi-monochromatique, résultant en un pic fin en spectroscopie

de fluorescence. Dans le cas réel, la fluorescence excitonique n’est pas le seul phénomène généré par

l’absorption d’énergie dans un semi-conducteur. En effet, les impuretés ou les défauts au sein du

cristal ou à sa surface peuvent agir comme pièges à électrons ou pièges à trous et créer des niveaux

d’énergie intermédiaires au cœur de la bande interdite. Un piège à électrons crée un niveau proche
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de la bande de conduction, alors qu’un piège à trous crée un niveau proche de la bande de valence.

On peut également distinguer deux types de pièges :

– les pièges peu profonds créent des niveaux d’énergies proches des bandes (CB ou VB), dont

l’écart d’énergie avec la bande respective est comparable à l’énergie thermique (kBT ). Ceux-

ci sont moins problématiques car ils n’altèrent que légèrement les valeurs d’énergie mises

en jeu : on distingue alors le gap optique (observé en spectroscopie de luminescence ou

d’absorption) du gap électronique.

– les pièges profonds créent des niveaux d’énergie au cœur du bandgap. Ceux-ci sont plus

problématiques car ils résultent en une fluorescence de défauts à des énergies bien plus

faibles, créant souvent une large bande d’émission aux longueurs d’onde supérieures à Fx.

Outre la fluorescence de défauts, des recombinaisons non-radiatives (i.e. sans émission de

photon) peuvent être induites, libérant à la place des phonons, des électrons Auger (qui sont

éjectés du cristal), ou de l’énergie thermique.

En conséquence, il apparaît important de limiter au maximum la présence de défauts et impuretés

au sein ou en surface d’un semi-conducteur pour en maximiser la fluorescence excitonique. On

définit alors le rendement quantique de photoluminescence (PLQY, « photoluminescence quantum

yield ») comme le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés. Une

autre grandeur importante est la largeur à mi-hauteur (FWHM, « full width at half maximum »),

qui représente le taux de monochromaticité de l’émission.

I.2 Technologies d’éclairage et d’affichage à base de semi-conducteurs

I.2.1 Développement des LED inorganiques

Les LED inorganiques se basent sur une jonction P-N. Dans le cas le plus simple des LED

à homojonction, deux couches d’un même matériau, l’une dopée P et l’autre dopée N, sont

misent en contact. A l’équilibre, les électrons sont stabilisés dans la zone N et les trous dans

la zone P (Fig.1.3a). Sous l’application d’un champ électrique, la barrière de potentiel s’abaisse et

les charges diffusent dans la zone opposée (les électrons vers la zone P et les trous vers la zone N),

ce qui engendre la possibilité d’une recombinaison électron-trou et la création d’un photon d’éner-

gie correspondante au bandgap (Fig.1.3b). Dans les LED dites à hétérojonction, deux matériaux

de gap différents (ou un même matériau à différentes compositions) sont utilisés permettant la

création de puits de potentiels afin de bloquer les charges et de faciliter leur recombinaison.

Ces systèmes se basent donc sur l’électroluminescence d’un semi-conducteur dont le gap déter-

mine la couleur. Les premières LED ont été reportées dans les années 60, permettant l’émission de
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(a) à l’équilibre (b) sous une tension V

Figure 1.3 – Distribution des porteurs de charge dans une LED à homojonction. Extrait de Zissis
et al. [1]

lumière à courtes longueurs d’ondes, d’abord dans l’infrarouge (LED à base de GaP), [2] puis dans

le rouge (LED à base de GaAs) [3] et dans le vert (LED à base de GaAs1-xPx [0≤x≤1]). [4] Le bleu

est en revanche plus difficile à obtenir du fait des énergie plus élevées mises en jeu. Dans les années

90, Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura reportent leurs travaux menant à la fabri-

cation des premières LED à base de GaN, [5] puis d’InGaN, [6] permettant une émission bleue de

haute intensité. Ces résultats ouvrent la voie vers la fabrication de LED blanches via l’adjonction

de fluorophores jaunes, à l’origine de tous les systèmes d’éclairage à base de LED, permettant une

économie d’énergie de 70 à 90% par rapport aux systèmes incandescents avec une durée de vie 20

fois supérieure. Ces sources sont également miniaturisables, ce qui a permis le développement des

systèmes d’affichage LCD, plus compactes par rapport aux écrans cathodiques. Ils reçoivent pour

ces travaux le prix Nobel de physique en 2014. [7]

De nos jours, pour obtenir du bleu, l’option principale est l’InGaN avec une teneur en indium

entre 15 et 25 at.%. Le séléniure de zinc ZnSe et le carbure de silicium SiC sont aussi utilisés

mais bien plus rarement. L’InGaN est déposé par épitaxie sur un substrat en saphir préalablement

recouvert de GaN, puis délaminé et collé sur un substrat en silicium afin de pouvoir réutiliser les

saphirs.

I.2.2 Chromaticité et affichage par additivité

La rétine de l’œil humain, partie qui permet la perception de la lumière, est constituée de

bâtonnets, responsables de la perception de l’intensité lumineuse, et de trois types de cônes, res-

ponsables de la perception du rouge, du vert et du bleu, respectivement. Tout stimulus est alors

traduit et interprété par le cerveau en fonction du niveau d’excitation de chaque type de cône ce

qui permet la perception des couleurs. Par conséquent, il est possible de reconstituer toutes les
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couleurs visibles par addition pondérée de trois signaux rouge, vert et bleu : c’est ce qu’on appelle

l’additivité des couleurs.

La chromaticité d’un stimulus visible représente alors la perception par l’œil d’une couleur

et sa qualité quant à la pureté. Elle est couramment représentée par le diagramme de chromati-

cité (Fig.1.4) qui place toutes les couleurs perceptibles par l’œil humain sur un système de coordon-

nées cartésiennes. Le domaine visible est ainsi représenté par un fer à cheval : le contour correspond

aux couleurs monochromatiques du spectre visible (de 380 nm à 700 nm), la corde correspond au

magenta (issu de l’excitation simultanée des cônes bleus et rouges et l’absence d’excitation des

cônes verts), et le milieu correspond à toutes les autres couleurs avec le blanc au centre (coordon-

nées x=0,33 ; y=0,33). Ainsi la pureté de la couleur est grande près du contour et diminue près

du centre. Il est alors possible d’intégrer un spectre de luminescence en fonction de la sensibilité

de l’œil à chaque couleur pour obtenir les coordonnés chromatiques (x, y), i.e. la position sur ce

diagramme. Dans le cas d’un pic d’émission, la pureté est directement liée à la FWHM. [8]

Rec. 709

Figure 1.4 – Diagramme de chromaticité selon la norme CIE XYZ de la Commission Inter-
nationale de l’éclairage. Le triangle représente la norme audiovisuelle Rec. 709 utilisée pour les
programmes HDTV.

Le principe d’additivité des couleurs a permis le développement du système RVB (rouge, vert,

bleu) utilisé pour les afficheurs. Un écran est une matrice composée de milliers de pixels, chacun

constitué de trois sous-cellules émettant dans le rouge, le vert ou le bleu et pouvant être indépen-

damment modulées en intensité. Ces trois composantes primaires peuvent alors être placées sur le

diagramme de chromaticité, et la gamme de couleurs accessible par un afficheur correspond ainsi

au triangle formé par les trois points correspondants. Par exemple, la recommandation UIT-R BT

709 (ou Rec. 709) est un standard international reconnu pour la transmission de programmes sur
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les écrans de télévision haute définition (TVHD) (Fig.1.4). La variété de couleurs dépend donc

directement de la pureté de chaque composante : il est donc nécessaire de développer des LED pri-

maires rouges, vertes et bleues, avec des FWHM les plus basses possibles afin d’élargir la gamme

de couleurs.

I.2.3 Les afficheurs actuels

Sur le marché actuel, deux technologies d’afficheurs sont prépondérantes.

LED inorganiques et « Liquid Crystal Displays » (LCD)

Les écrans LCD se basent sur des systèmes de filtration de lumière blanche (Fig.1.5a). L’éclai-

rage arrière (retro-éclairage) est réalisé par une LED bleue à base de GaN-InGaN couplée à des

fluorophores verts et rouges qui convertissent une partie de la lumière bleue pour obtenir du blanc

par additivité. A cause de la difficulté à miniaturiser ces LED à l’échelle du pixel, l’intensité et la

couleur de chaque pixel est contrôlée par une série de filtres. La lumière blanche passe alors par

un filtre polariseur, puis par un filtre composé de cristaux liquides, dont le sens de polarisation

dépend de la tension à ses bornes : il peut être parallèle au filtre précédent, auquel cas l’amplitude

de l’onde n’est pas modifiée, perpendiculaire, auquel cas l’onde est complètement éteinte, ou dans

un état intermédiaire, auquel cas l’amplitude est diminuée. La lumière est enfin filtrée en couleur

(rouge, vert ou bleu). Chaque sous-pixel est donc contrôlable en intensité grâce à cet enchaînement

de filtres. Par conséquent, la source de retro-éclairage est constamment allumée, et une grande

partie de la lumière émise est absorbée : ces systèmes sont donc peu efficaces d’un point de vue

énergétique. De plus, un pixel éteint laisse toujours passer une partie de la lumière, d’où l’impos-

sibilité d’obtenir un vrai noir. Enfin, cet empilement implique des épaisseurs élevées et empêche le

développement de dispositifs transparents et/ou flexibles.

« Organic Light Emitting devices » (OLED)

Les OLED sont des LED à base de matériaux organiques. Le matériau émetteur est donc un

fluorophore organique, déposé en film mince au sein d’une structure multi-couche (Fig.1.5b), dont

l’émission est monochromatique et dépend des niveaux d’énergie des orbitales frontières (voir par-

tie I.1.2). La structure multi-couche est constituée de deux électrodes et de couches de transport

des charges de part et d’autre du matériau émetteur afin d’y injecter les charges et d’en induire

l’électroluminescence (voir partie II.2). Ainsi les écrans à OLED sont dits actifs, i.e. que les ma-

tériaux émetteurs produisent directement des rayonnements monochromatiques sans nécessiter de

filtres de couleur, et dont l’intensité dépend de la tension appliquée à ses bornes.

Comparaison LCD vs OLED

Toute la lumière émise par des OLED est utilisée et il est possible de complètement éteindre
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un pixel, contrairement aux LCD où l’éclairage arrière est toujours allumé et une grande partie de

la lumière est filtrée. Les OLED sont ainsi bien plus efficaces en matière de consommation d’éner-

gie, et la gamme de couleurs plus large puisqu’il est possible de complètement éteindre certaines

couleurs, donc d’obtenir des couleurs plus pures ou et un vrai noir, améliorant significativement

le contraste. De plus, la structure des OLED est plus simple : il s’agit d’une superposition de

films organiques fins (quelques centaines de nanomètres), potentiellement transparents et flexibles,

déposés en voie liquide par évaporation d’un solvant. Les OLED sont donc plus faciles et moins

coûteuses à fabriquer, les procédés sont plus faciles à mettre en œuvre à l’échelle industrielle, et

les dispositifs sont aussi plus faciles à miniaturiser pour la fabrication d’écrans à très haute densité

de pixels. [9, 10] Cependant, les OLED manquent encore de puissance lumineuse et ont des durées

de vie plus faibles.

Les LED inorganiques quant à elles reposent sur la technologie du silicium limitant leur dé-

veloppement en systèmes transparentes ou flexibles, et nécessitant la mise en place de procédés

coûteux. Les systèmes d’affichage LCD, basés sur un rétroéclairage effectué par des LED inorga-

niques, tendent donc à être remplacés par les systèmes fabriqués en voie liquide comme les OLED.

En revanche, tout l’avantage des LCD repose sur la nature inorganique des matériaux qui en fait

des dispositifs plus stables dans le temps et capables d’atteindre des luminosités plus élevées.

Filtres RVB
Cristaux liquides

Filtre polarisant

Fluorophores vert et rouge

LED bleue (GaN-InGaN)

Substrat silicium

Conversion du bleu 

en blanc RVB

(a) LCD

Substrat (verre)

Anode transparente

Couche de transport

Fluorophores organiques

Couche de transport

Cathode

(b) OLED

Figure 1.5 – Schémas en coupe comparant les fonctionnements d’un écran LCD et d’un écran à
OLED

I.2.4 LED active inorganique sur silicium

L’idéal serait d’utiliser des LED inorganiques rouges, vertes et bleues, contrôlables en intensité

indépendamment les unes des autres. Cependant, l’application à la technologie d’affichage nécessi-

terait une extrême miniaturisation pour la mise à l’échelle du pixel. Par exemple, Dolores-Calzadilla

et al. [11] reportent la fabrication d’une LED nanopillier, dont l’émetteur InGaAs/InGaAsP est
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couplé à un guide d’onde en InP permettant la collection des photons (Fig.1.6).
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Figure 1.6 – Représentation schématique d’une LED inorganique active. Extrait de Calzadilla et
al. [11]

Ce système présente ainsi une consommation d’énergie très faible et une fréquence d’émission

très élevée, ce qui en fait un candidat de choix pour les systèmes de transfert de données, par

exemple. Cependant, les techniques de fabrication sont bien trop complexes et coûteuses (basées

sur la lithographie à faisceau d’électrons) pour envisager une production à la chaîne ou même la

juxtaposition de plusieurs sources sous forme de pixels. De plus, il est encore difficile d’obtenir

toutes les couleurs visibles avec ces matériaux, ce qui est nécessaire pour les afficheurs.

A retenir : LCD vs OLED

Les points forts des OLED proviennent de la processabilité des matériaux en voie liquide qui simplifie

la structure et la fabrication, permet leur miniaturisation, et en font des systèmes efficaces en matière

de consommation d’énergie, capables d’atteindre une large gamme de couleurs. En revanche, les OLED

souffrent de la nature organique des matériaux, difficiles à synthétiser et aux durées de vie plus faibles.

A l’opposé les avantages des LCD proviennent de la nature inorganique des matériaux qui les rend plus

stables et capables d’atteindre des fortes luminosités mais dont la fabrication est difficile à mettre en

place à l’échelle industrielle. Dans le but de produire des systèmes durables et moins énergivores, avec

une meilleure qualité d’image (quant à la luminosité et au contraste), l’idéal serait une structure de type

OLED mais utilisant des matériaux inorganiques déposés par voie liquide à la manière des fluorophores

organiques, afin de profiter des avantages des deux technologies.
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II Quantum-dots et QLED

Dans cette partie, nous présentons les quantum-dots colloïdaux, l’origine de leurs propriétés op-

tiques, leur synthèse ainsi que quelques domaines d’application. Ensuite, nous définirons les QLED,

dispositifs LED à base de quantum-dots, et les principes généraux concernant la structure et la

fabrication de ces derniers. Un état de l’art des technologies QLED actuellement en développement

sera enfin présenté.

II.1 Les quantum-dots

« Quantum-dots » (QD) est le nom donné aux nanocristaux de semi-conducteurs. Ces parti-

cules nanométriques (typiquement de l’ordre de 1-10 nm) sont très attractives comme émetteurs

de lumière car elles profitent de tous les avantages des semi-conducteurs, c’est-à-dire une meilleure

stabilité physico-chimique, une durée de vie plus longue et de meilleures luminances en compa-

raison à leurs équivalents organiques. De plus, elles sont soumises au phénomène de confinement

quantique, d’où leur nom, reliant la longueur d’onde d’émission à de la taille des nanoparticules :

on observe alors un décalage de la longueur d’onde d’émission vers le bleu avec la diminution en

taille (Fig.1.7). [12]

II.1.1 Le confinement quantique

Comme expliqué dans la section I.1.1, les semi-conducteurs à l’état massif présentent une struc-

ture électronique de bandes due à l’interaction d’un très grand nombre d’orbitales atomiques. Ce-

pendant, lors de la diminution en taille jusqu’à l’obtention de nanoparticules, le nombre d’atomes

constituant le cristal diminue et ne peut plus être considéré comme virtuellement infini. Ainsi,

une discrétisation des bandes en niveaux d’énergie discrets, mais toujours proches, et observée :

c’est un état intermédiaire entre semi-conducteur massif et molécule. Cette discrétisation s’accom-

pagne d’un élargissement de la bande interdite ce qui explique la diminution de la longueur d’onde

d’émission. Ces phénomènes s’observent lorsque le diamètre (d) de la particule devient proche ou

inférieur au rayon de Bohr du matériau, et évolue proportionnellement à 1
d2 . En utilisant un modèle

simple où l’on considère l’électron et le trou confinés indépendamment l’un de l’autre, on retrouve

l’expression suivante [13] :

23



Chapitre 1 : Des QD aux QLED : le cas des matériaux III-N

-

+

rB

Pas de confinement

CB

VB

GAP

Semi-conducteur massif

Structure de bandes

Niveaux continus

ℎ𝜈 = 𝐸𝑔
∞

-

+

-

+
-
+

Confinement de l’exciton

ℎ𝜈 = 𝐸𝑔 𝑑 > 𝐸𝑔
∞

Quantum-dots

Structure intermédiaire

Discrétisation des bandes

Charges confinées 

dans la molécule 

BV

Molécule

Orbitales moléculaires

Niveaux discrets

HO

ℎ𝜈 = Δ𝐸𝐵𝑉−𝐻𝑂

Figure 1.7 – Le confinement quantique à l’origine de la relation entre la taille des QD et leur
longueur d’onde d’émission.

Eg(d) = E∞
g + (1/me + 1/mh)h2

2d2 (1.3)

Eg(d) : largeur du gap (J) d’une nanoparti-
cule de diamètre d (m)
E∞

g : largeur du gap à l’état massif (J)

h : constante de Planck (J · s)
me et mh : masse effective d’un électron et
d’un trou dans le matériau, respectivement
(kg)

En effet, en dessous du rayon de Bohr, la paire électron-trou est limitée par la taille du cristal,

l’exciton est confiné. Lors de la réduction en taille, l’électron et le trou sont de plus en plus proches

et l’énergie libérée lors de leur recombinaison augmente, d’où un décalage de l’émission dans le

bleu. La taille régit donc la longueur d’onde d’émission ; par conséquent, la dispersité en taille

d’une population de QD est directement liée à la largeur du pic d’émission et donc à la pureté

de la couleur. Une population très monodisperse donne lieu à un pic d’émission très fin, i.e. une

émission quasi-monochromatique.
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II.1.2 Quantum-dots colloïdaux

Les QD colloïdaux, outre leurs propriétés optiques, ont l’avantage d’être stables dans un solvant

grâce à leurs faibles tailles moyennant la modification de leur état de surface. Ils peuvent alors

être utilisés en suspension dans un solvant, particulièrement pour le dépôt de couches minces

fluorescentes. Trois types d’interaction peuvent être utilisés pour les stabiliser : l’encombrement

stérique, des liaisons faibles de type Van-Der-Waals ou hydrogène, ou les répulsions électrostatiques.

– Dans le premier cas, il s’agit de greffer en surface de chaque particule des chaînes carbonées

afin d’éviter, par encombrement stérique, l’agrégation des particules en objet plus gros qui

seraient plus susceptibles à la sédimentation. Ce phénomène est notamment utilisé pour les

QD stables dans les solvants organiques à faible polarité qui pourront efficacement solvater

ces chaînes apolaires.

– Il est également possible d’utiliser des fonctions chimiques spécifiques, afin d’induire la sta-

bilité dans un solvant spécifique grâce aux interactions de Van-Der-Waals et/ou aux liaisons

faibles de type hydrogène. Couplé au principe d’encombrement stérique, il est alors pos-

sible d’utiliser, en bout de chaîne, une fonction qui possède une forte affinité avec le solvant

désiré. Par exemple, les alcools et les acides carboxyliques sont utilisés pour engendrer la

stabilisation dans des solvants polaires tels que les alcools ou l’eau.

– Enfin, dans l’eau principalement, il est également possible d’utiliser la répulsion électrosta-

tique pour obtenir la stabilisation. La théorie DLVO (d’après Boris Derjaguin, Lev Landau,

Evert Verwey et Theodoor Overbeek) permet dans ce cas de quantifier les interactions entre

le solvant et une particule recouverte d’une ou plusieurs couche(s) d’ions, et de trouver par

exemple le pH idéal à la stabilisation des particules.

II.1.3 Tensio–actifs et passivation de surface

Tensio-actifs

L’utilisation de tensio-actifs est quasiment indispensable à la synthèse de QD. En effet, ils sont

généralement introduits lors de la synthèse afin de stabiliser la surface des nanoparticules, ce qui

permet une croissance sans agrégation et leur stabilisation dans le solvant une fois la synthèse

terminée. De plus, comme expliqué précédemment, la taille critique des particules dépend de leur

énergie de surface qui peut être modifiée par des tensio-actifs. Ceux-ci permettent donc de contrôler

les tailles de particules obtenues. Dans certains cas, le tensio-actif peut également interagir avec

une face cristalline spécifique et induire une croissance plus rapide de certains plans, ce qui permet

la formation de particules de différentes formes.
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(a)

(b)

Figure 1.8 – (a) Représentation classique d’une couche de ligands agissant comme barrière di-
électrique, comparée à une représentation quantique du mélange d’orbitales entre les ligands et
le nanocristal résultant en une barrière de potentielle permettant le confinement des charges. (b)
Positionnement des énergies d’ionisation (CBM, rectangles pleins), affinités électroniques (VBM,
rectangles vides) et travaux de sortie (ligne en pointillés) de nanocristaux de PbS de même taille
(3,2 nm) en fonction du type de ligands présent en surface. Extraits de Giansante et al.[14]
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Enfin, les tensio-actifs permettent d’améliorer les propriétés de fluorescence des QD. Comme

expliqué dans la partie I.1.2, la fluorescence des semi-conducteurs peut souvent être modifiée par

des émissions de défauts, et le rendement quantique réduit par des phénomènes de recombinaison

non radiatifs. Ceux-ci sont issus de la présence de défauts et/ou impuretés dans le cristal ou plus

probablement à sa surface. En effet, les atomes présents en surface possèdent une valence différente

de ceux dans le cristal, et ont souvent des liaisons pendantes (ou « dangling bonds ») qui sont très

réactives et peuvent réagir avec des molécules du milieu extérieur. En particulier, dans le cas des

QD, ceux-ci étant très petits, le rapport surface/volume est très élevé, ils sont donc très sensibles

aux effets de bord. Les ligands sont alors conventionnellement représentés comme une écorce di-

électrique protégeant le cœur du milieu extérieur, et comme une barrière de potentiel permettant

le confinement des charges (Fig.1.8a). Cependant, certaines propriétés des QD ne s’expliquent pas

par cette approche classique. En particulier, les ligands peuvent avoir un impact sur les niveaux

électroniques du système et ainsi modifier la largeur et la position du bandgap (Fig.1.8b). [14–16]

Ce phénomène peut s’expliquer au niveau quantique par le recouvrement des orbitales moléculaires

des ligands avec celles du cristal, qui mène à la formation de nouveaux niveaux d’énergie (Fig.1.8a).

Ce phénomène peut également expliquer la passivation des pièges électroniques via l’interaction de

l’orbitale associée avec les orbitales des ligands. Ainsi, à la manière dont un centre métallique et

ses ligands forment un complexe de coordination, l’ensemble cristal-ligands peut être décrit comme

un tout dont les propriétés dépassent celles de la somme de ses parties.

Malgré tout, ce type de passivation est limité : en particulier, les ligands sont souvent volumi-

neux et il est difficile de passiver chaque site de la surface du cristal sous-jacent. De plus, ils sont

peu stables et facilement endommageables lors des étapes de purification ou par les stimuli exté-

rieurs comme de hautes températures, des rayonnements énergétiques ou le passage d’un courant

électrique, et ce en particulier lorsque les QD sont déposés en films. Enfin, ils peuvent modifier les

propriétés optiques des QD et/ou être actifs optiquement eux mêmes.

Structure cœur-écorce

Une autre option pour la passivation de surface est de croître une couche d’un autre matériau sur

la surface des QD de façon à créer une hétérostructure de type cœur-écorce. Ce type de passivation

est plus efficace que le cas précédent, à condition de choisir le bon matériau pour l’écorce. En effet,

le matériau écorce doit avoir une structure cristalline identique et des paramètres de maille très

proches avec le matériau cœur, de façon à induire une épitaxie à l’interface, i.e. une continuité

parfaite de la structure cristalline sans création de défauts. La différence de paramètres de maille

induit des tensions dans le cristal proche de l’interface qui peuvent impacter les propriétés optiques

des QD, voir résulter en la création de défauts qui agiront comme pièges pour les porteurs de charge.
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De plus, le matériau cœur doit avoir un bandgap inférieur et complètement inclus dans celui du

matériau écorce, (soit V BMcoeur > V BMécorce et CBMcoeur < CBMécorce) de façon à créer un

puits de potentiel permettant de confiner les charges dans le cœur : on parle de cœur-écorce de type

I (Fig.1.9). Les fonctions d’onde des charges sont alors localisées au niveau du cœur et on peut ainsi

forcer la relaxation des excitons selon le bandgap du cœur et obtenir la bonne longueur d’onde.

Il existe également les structures de type II, ou les bandgaps se chevauchent, et les structures de

type I inverse, ou le bandgap de l’écorce est inclus dans celui du cœur. Plutôt que d’améliorer les

rendements quantiques, ces systèmes sont étudiés pour avoir un meilleur contrôle de la longueur

d’onde d’émission, via des transitions interbandes pour les types II, ou un contrôle plus précis de

la taille caractéristique (en l’occurrence l’épaisseur) pour les types I inverses.

En réalité, ces deux principes sont mis en œuvre simultanément pour obtenir une structure

cœur-écorce fonctionnalisée avec des tensio-actifs, ce qui permet un confinement encore meilleur

des charges et la solubilisation des QD.
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des charges

COEUR
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Type I Type I inverse Type II Type II

LIGANDS

Figure 1.9 – Schéma d’une nanoparticule de structure cœur-écorce fonctionnalisée par des ligands
et positionnement relatif des bandgap dans différentes configurations. Les bandes colorées repré-
sentent les bandgaps.

II.1.4 État de l’art et perspectives

Les QD sont donc des matériaux innovants aux propriétés optiques hautement modulables grâce

au phénomènes de confinement quantique. Nous présentons dans cette section des exemples de leur

utilisation, ainsi que les matériaux développés de nos jours, leurs propriétés et leurs limitations.
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Intérêt en opto-électronique

Depuis les deux dernières décennies, la recherche dans le domaine des QD s’est intensifiée,

comme en témoigne la croissance du nombre de publications sur le sujet (Fig.1.10).
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Figure 1.10 – Nombre d’articles par année disponibles sur Scopus avec le mot clé « Quantum
dots ».

L’intérêt principal des QD est leurs propriétés de photoluminescence uniques, outre le niveau

de contrôle poussé sur la longueur d’onde d’émission, notamment des largeurs à mi-hauteur très

faibles (typiquement en dessous de 20 nm) qui se traduisent par une couleur très pure, quasi-

monochromatique, nécessaire aux systèmes d’affichage. De plus, leur nature inorganique en fait

des matériaux plus stables dans le temps et sous des contraintes physico-chimiques extérieures, et

aux rendements quantiques plus élevés, à l’opposé de leurs équivalents organiques. D’autre part, les

QD sont utilisables en suspension dans un solvant, et peuvent donc être déposés en voie liquide sous

forme de films via des techniques bien moins coûteuses que par MOVPE (epitaxie en phase vapeur

aux organométalliques), [17, 18] à l’échelle du laboratoire comme à l’échelle industrielle (« spin-

coating », « dip-coating », Langmuir, [19–21] « doctor-blading »), et même mis en forme, pour la

création de pixels en particulier (« screen-printing », « inkjet-printing », [22–24] « contact/transfer

printing » [25–28]). En résumé, ils profitent des mêmes avantages que les fluorophores organiques

(utilisables en solution) et que les matériaux inorganiques en couche mince (rendement, stabilité),

en plus de la modulabilité de leur émission, unique à leur nature nanométrique. Ce sont donc

des matériaux d’intérêt dans de nombreux domaines tels que l’affichage et l’éclairage, [29–34] le

photovoltaïque, [29, 35, 36] le biomédical [37, 38] ou l’agronomie. [39] En résulte donc une course

au développement de systèmes de QD efficaces, non toxiques et émettant dans tout le domaine

visible.

L’utilisation des QD dans des systèmes d’éclairage commence déjà à voir le jour sur le marché.

Cependant, les QD sont pour le moment utilisés en guise de filtre de couleur dans des systèmes de

types LCD ou OLED déjà existants, et non comme matériaux électroluminescents.
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Nature des matériaux

La Figure 1.11 répertorie les bandgaps à l’état massif de différents semi-conducteurs couram-

ment utilisés pour la synthèse de QD et dont l’application aux QLED est déjà reportée dans la

littérature.

Figure 1.11 – Valeurs des bandgaps de différents semi-conducteurs couramment utilisés sous
forme de QD. [40]

Les premiers types de QD à avoir été développés, et les plus connus, sont ceux à base de

cadmium d’éléments VI. [12, 30, 34, 40–42] En particulier, CdSe ayant un bandgap de 1,74 eV à

l’état massif, i.e. à la limite basse du domaine visible, il est théoriquement possible d’atteindre

toutes les longueurs d’onde visibles par modification de la taille (Fig.1.12a). Ces systèmes ont alors

permis de poser les bases de la théorie du confinement quantique et des techniques de synthèse,

ainsi que l’intérêt des systèmes cœur-écorce permettant d’atteindre des rendements quantiques

entre 70% et 90% (Tab.1.1 p.39) [40] avec une simple écorce (typiquement ZnS), et proche de

100% moyennant plusieurs écorces (typiquement CdS-ZnS). [43] Cependant, le gros défaut de ces

systèmes est la présence de cadmium, métal lourd toxique, dont l’utilisation est largement limitée

voire interdite (notamment pour les applications biomédicales). [37, 41]

L’alternative principale aux matériaux Cd-VI est l’InP. En effet, celui-ci ne contient pas d’élé-

ment toxique et possède des propriétés optiques très proches de CdSe avec un bandgap de 1,35 eV

(Fig.1.12a) d’où la possibilité d’atteindre toutes les longueurs d’ondes visibles (Fig.1.12b). Les pre-

mières synthèses ont permis de prouver le potentiel d’InP pour les QD, mais utilisent des précur-

seurs difficiles à manipuler (notamment (SiMe3)3P, une phosphine pyrogène et très toxique). [44, 45]

La recherche s’est alors intensifiée pour tenter de simplifier et améliorer la synthèse. Aujourd’hui,

les QD d’InP rouges et verts sont aussi efficaces que ceux de CdSe, malgré la nécessité d’une

double écorce, et les rendements se rapprochent de l’unité : on peut par exemple citer Liu et al.

qui ont reporté en 2021 une synthèse d’InP à partir d’aminophosphines (plus faciles à manipuler),

résultant en QD avec des rendements de 95%. [46] Malgré tout, la toxicité d’InP est encore peu
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connue et reste à déterminer : des études sur l’inhalation de microparticules ont démontré des

dégâts suffisants au système pulmonaire pour qu’InP soit classifié par l’OMS comme « probable-

ment cancérigène aux humains ». Cependant, l’injection de nanoparticules fonctionnalisées dans le

système sanguin de souris n’entraînerait pas de dégâts directs sur les organes, [47] et une toxicité

due au relargage d’ions réactifs (In3+) bien plus faible que pour les matériaux Cd-VI, voire inexis-

tante. [48, 49] Enfin, l’indium est également un élément peu disponible identifié comme critique

par l’Union Européenne.

Il reste malgré tout difficile avec les systèmes CdSe et surtout InP d’obtenir des QD émettant

dans le bleu à cause des très petites tailles nécessaires. Il est alors possible d’utiliser un dopage et

de remplacer InP par InGaP [50, 51] ou CdSe par CdSeS ou CdZnSe. [43] Une autre alternative

est d’utiliser les matériaux Zn-VI permettant d’atteindre les plus petites longueurs d’ondes du

visible, notamment ZnSe. [52] On trouve également, bien que moins fréquemment, l’utilisation de

matériaux I-III-V (I : Cu/Ag ; III : Ga/In ; V : S/Se). [53–58]

Il peut également être préférable, pour une longueur d’onde visée, d’utiliser un alliage à petit

bandgap avec des tailles très petites, plutôt qu’un matériau au bandgap plus grand avec des tailles

plus grandes, comme par exemple ZnSeTe au lieu de ZnSe, car les plus petites tailles confèrent un

meilleur confinement et de meilleurs rendements de photoluminescence (Fig.1.12c).

D’autres matériaux sont également en développement mais encore peu efficaces : les carbon-

QD qui ont des gammes de longueurs d’onde restreintes et des FWHM encore élevées à cause

de la difficulté à isoler les différentes tailles notamment dans les grandes longueurs d’ondes [59] ;

les pérovskites qui peuvent atteindre des performances records de pureté et d’intensité mais qui

nécessitent encore souvent l’utilisation de plomb [60, 61] ; ou les nanoparticules de silicium toujours

difficiles à synthétiser. [62]

(a) Extrait de Tamang et al. [44] (b) Extrait de Ramasamy et
al. [63]

(c) Extrait de Jang et al. [64]

Figure 1.12 – (a) Dépendance théorique du bandgap à la taille des cristaux dans le cas de CdSe
et InP, (b) Évolution du spectre de photoluminescence de solutions colloïdales d’InP de différentes
tailles et (c) évolution du rendement quantique (PLQY), de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et de
la longueur d’onde d’émission de QD ZnSe@ZnS en fonction de la taille du cœur de ZnS, contrôlée
par le nombre de croissances successives.
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Méthodes de synthèse

Pour la synthèse, la technique dite « hot injection » est la plus courante, où un précurseur

cationique (Cd, In ou Zn) est chauffé avant d’y injecter le précurseur anionique (éléments V ou

VI). La taille peut être contrôlée, soit par le temps (auquel cas le milieu doit être refroidit très vite

afin d’arrêter la réaction), soit par un déficit en précurseurs, soit en ajoutant les précurseurs petit à

petit afin d’induire une croissance couche par couche des nanoparticules. [63, 64] Les techniques en

continu utilisant les technologies microfluidiques sont également possibles et permettent un contrôle

plus précis des temps de réaction, et donc un meilleur contrôle des propriétés finales. [65–71]

A retenir : les quantum-dots

Les quantum-dots ou QD sont des nanoparticules de semi-conducteurs stables dans un solvant et

dont la couleur d’émission dépend directement de leur taille. Ce sont donc des matériaux fluorescents

inorganiques, hautement ajustables et utilisables en suspension dans un solvant, qui montrent un grand

potentiel comme alternative aux fluorophores organiques. En revanche, il est encore nécessaire de déve-

lopper des systèmes non-toxiques voire biocompatibles, d’en améliorer les rendements de luminescence

dans toutes les couleurs du visible et de simplifier leurs voies de synthèse.
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II.2 Les « quantum-dots light emitting devices » (QLED)

II.2.1 Définitions

Le terme QLED peut désigner principalement deux concepts qui diffèrent selon le type de

luminescence exploité : photoluminescence ou électroluminescence.

Dans le premier cas, les QD sont excités par une autre source de lumière plus énergétique,

typiquement une LED bleue à base d’InGaN, qui induit alors la photoluminescence de QD d’autres

couleurs (principalement rouge et vert afin de créer une lumière blanche). Beaucoup d’articles

reportent cette configuration [53, 54, 72–74] qui a l’avantage d’être très facile à mettre en œuvre

simplement en déposant les QD en couche mince sur une LED bleue, et de s’affranchir des problèmes

liés à l’injection de charges dans les QD. En effet, comme vu dans la partie II.1, les rendements

de photoluminescence des QD rouges et verts sont déjà très élevés et les largeurs à mi-hauteur

(FWHM) très faibles. En revanche, cette technologie repose toujours sur les LED bleues fabriquées

par épitaxie dont on essaie de s’éloigner (partie I.2). De plus, il sera quasiment toujours nécessaire de

filtrer la lumière résultante pour éliminer le bleu de la source d’excitation si l’on veut une émission

monochromatique. Une autre possibilité similaire est l’utilisation de QD comme « filtres » pour

purifier les couleurs en tirant partie des faibles FWHM : ceux-ci peuvent être déposés en surface

de systèmes du type LCD pour atteindre des gammes de couleurs plus larges. Cette technologie

est déjà développée et commercialisée (écrans de télévision) également sous le nom de QLED mais

souffre des mêmes limitations.

Dans le second cas, le courant est directement injecté au cœur des QD qui émettent alors de

la lumière par électroluminescence. Ces dispositifs QLED sont très similaires aux OLED en ce qui

concerne la structure et le fonctionnement (décrit ci-après), puisque les QD sont la seule source de

lumière : pour les différencier des autres types de QLED, on peut utiliser les appellations QLED

auto-émissive ou QLED électroluminescente. On profite alors de tous les avantages d’une structure

de type OLED (voir partie I.2) avec des matériaux inorganiques. Cette technologie est en plein

développement et commence à voir le jour dans le commerce, [32, 75] bien qu’elle souffre encore des

problèmes liés à la fluorescence des QD tel que le phénomène de « blinking » ou intermittence de

l’émission, [76, 77] et à l’injection des charges dans un film de nanoparticules, notamment l’accu-

mulation de charges menant à une dégradation de la structure. [78] Ce type de structure utilisant

l’électroluminescence est donc préférable mais demande encore un effort de développement : c’est

le système auquel on s’intéresse dans ces travaux et que nous appellerons QLED par la suite.
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II.2.2 Structure multicouche et transport de charges

Dans les QLED, la couche émissive (« emissive layer », EML), i.e. les QD, est déposée entre

deux électrodes avec des couches de transport de charges (« charge transport layers », CTL), dans

le but d’acheminer les électrons et les trous de part et d’autre de la couche de QD et d’induire

une émission monochromatique par électroluminescence sans avoir besoin de filtre de couleur. Une

représentation simplifiée de la structure électronique d’une QLED est montrée sur la Figure 1.13.

D’une part, l’anode choisie avec un niveau de Fermi proche du VBM de l’EML permet l’injection des

trous dans la couche de transport de trous (« hole transport layer », HTL) qui sont alors acheminés

vers l’EML. D’autre part, la cathode choisie avec un niveau de Fermi proche du CBM de l’EML

permet l’injection des électrons dans la couche de transport d’électrons (« electron transport layer »,

ETL) qui sont alors acheminés dans l’EML. Ainsi un exciton pourra se former et se relaxer au cœur

de l’EML et engendrer la libération d’un photon d’énergie correspondante à son bandgap.
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Figure 1.13 – Structure de bandes générale d’une QLED

Les couches de transport ont deux rôles :

– d’abord, il doivent faciliter l’injection des charges dans l’EML, pour cela l’HTL doit être un

bon conducteur de trous (haute mobilité des trous, µh+, dans l’HTL) et avoir un VBM proche

du VBM de l’EML, et de façon similaire l’ETL doit être un bon conducteur d’électrons

(haute mobilité des électrons, µe-, dans l’ETL) et avoir un CBM proche du CBM de l’EML.
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Plutôt que de maximiser les mobilités µh+ et µe-, il est préférable de les équilibrer afin

d’avoir dans le cas idéal autant de trous que d’électrons et d’éviter l’accumulation de l’un

ou l’autre au niveau de l’EML, ce qui peut engendrer des réactions d’oxydoréduction des

matériaux et donc une dégradation du dispositif.

– d’autre part, un CTL doit bloquer le passage des charges opposées afin de forcer la recom-

binaison des excitons dans l’EML et d’éviter les court-circuits. Ainsi l’HTL doit avoir un

CBM bien supérieur au CBM de l’EML afin de bloquer le passage des électrons, et l’ETL

doit avoir un VBM bien inférieur au VBM de l’EML afin de bloquer le passage des trous.

Ce rôle peut également être attribué à une autre couche que l’on appelle alors couche de

blocage des charges (« hole blocking layers », HBL ou « electron blocking layers », EBL).

Par conséquent, des matériaux de type P et N sont choisis pour l’HTL et l’ETL, respective-

ment. Dans certains cas, on peut également utiliser des couches supplémentaires entre une

électrode et une CTL, que l’on nomme alors couches d’injection de charges (« hole injection

layers », HIL ou « electron injection layers », EIL ). Ces couches peuvent aider à l’injection

des charges d’un point de vue énergétique, ou à améliorer l’architecture du dispositif si

l’interface entre deux couches est de mauvaise qualité, par exemple.

Lors de la mise en contact des différentes couches, il y a alignement des niveaux de Fermi le

long de la structure créant ainsi une barrière de potentiel Vbuilt−in, et donc une barrière d’énergie

E = q.Vbuilt−in, qui correspond à la différence de travail de sortie entre les deux électrodes. Si une

tension négative est appliquée, i.e. qu’on injecte les électrons via l’électrode de plus haut travail de

sortie, la barrière d’énergie augmente et le courant ne passe quasiment pas. Si une tension positive

est appliquée, i.e. que les électrons sont injectés via l’électrode de plus bas travail de sortie, on

commence à compenser la barrière d’énergie, mais c’est seulement lorsque V > Vbuilt−in que les

charges peuvent être transportées par diffusion jusqu’à l’EML. Ainsi, le courant est bloquant dans

un sens, et passant dans l’autre sens à partir d’une certaine tension : c’est le comportement d’une

diode.

En fonction de l’ordre de l’empilement, on parle de structure directe ou inverse (Fig.1.14). Dans

la structure directe, l’anode est déposée en premier et l’injection des trous se fait côté substrat.

Cela signifie que la cathode est exposée au milieu extérieur. Or c’est l’électrode la plus fragile puis-

qu’elle doit préférentiellement avoir un travail de sortie plus faible (Fig.1.13), qui la rend sensible

à l’oxydation (au sens d’une perte d’électrons). Dans ce cas, il est donc nécessaire d’encapsuler la

structure afin d’en passiver la surface ou de la conserver sous atmosphère inerte. A l’opposé, dans

la structure inverse, l’injection des électrons se fait côté substrat et les matériaux plus sensibles

sont donc enfouis sous la surface et donc protégés par les couches supérieures.
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Figure 1.14 – Les deux structures LED possibles en fonction de l’ordre de l’empilement.

Malgré ces principes généraux, il n’est pas toujours possible de se placer dans le cas idéal. Par

exemple, il est nécessaire d’avoir au moins un côté transparent afin d’extraire la lumière émise,

ce qui peut être une forte contrainte pour le choix des matériaux et du type de structure. Les

techniques de dépôts peuvent également influer sur ces choix, car le dépôt d’une couche ne doit

pas abîmer la (les) couche(s) inférieure(s) : pour les couches déposées en solution, c’est le choix

du solvant qui sera important ; tandis que pour les couches déposées en phase gaz (en particulier

l’électrode supérieure) c’est la méthode de dépôt (par exemple l’évaporation est plus douce que la

pulvérisation cathodique).

II.2.3 Grandeurs caractéristiques

Luminance

La luminance (L) est une mesure de la luminosité d’une surface comme perçue par l’œil humain.

Il s’agit de la puissance émise par unité de surface et d’angle solide, pondérée par la sensibilité

de l’œil à toute longueur d’onde, exprimée en cd/m2. Ainsi à puissance égale, la luminance est

maximale à 555 nm (dans le vert) et diminue jusqu’aux extrémités du domaine visible.

Efficacité quantique externe

L’efficacité quantique externe (EQE) est le rapport entre le nombre de photons émis et le

nombre de charges injectées, et peut être séparée en différents sous rendements :

EQE = Nb de photons émis

Nb de charges injectées
= ηinj · EQI · ηext (1.4)

ηinj est le rendement d’injection, qui correspond au nombre de charges acheminées dans l’EML

par rapport au nombre de charges totales injectées. Cela correspond à la capacité du système à

transporter les charges jusqu’à l’EML, et dépend des propriétés de la structure utilisée, notamment
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les niveaux d’énergies, la mobilité des charges dans chaque couche, et la quantité de défauts dans

chaque couche et à chaque interface.

EQI est l’efficacité quantique interne, qui correspond au rendement de conversion des charges

en photons par l’EML : elle est liée au rendement quantique (PLQY) et dépend des mêmes voies

de recombinaison non-radiatives.

ηext est le rendement d’extraction, qui correspond au rapport entre le nombre de photons

qui sortent de la LED et le nombre de photons émis par l’EML. Les pertes s’effectuent par ré-

absorption de photons émis par le système, ce qui dépend essentiellement de la transparence et de

la morphologie du système (qui peut engendrer des réflexions).

Tension d’allumage

La tension d’allumage (VON ) d’une diode est la tension à partir de laquelle le courant passe et les

premières recombinaisons électron-trou permettent l’émission de photons. Elle est principalement

liée à la barrière de potentiel Vbuilt−in décrite précédemment.

II.2.4 Performances et état de l’art des QLED

Le développement des QLED représente l’application principale des QD, comme en témoigne

le nombre grandissant d’articles publiés sur le sujet (Fig.1.15).
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Figure 1.15 – Nombre d’articles par année disponibles sur Scopus avec le mot clé « QLED ».

Au cours de leur développement, quatre types de QLED se sont distinguées en fonction de

la nature (organique ou inorganique) des CTL utilisés (Fig.1.16). En 2006, les QLED de type

IV hybrides organique/inorganique utilisant des oxydes métalliques font leur apparition [79] et

montrent rapidement des performances supérieures aux autres types, se rapprochant des OLED,

si bien qu’elles représentent maintenant le seul type de QLED étudié.
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Le Tableau 1.1 résume quelques articles majeurs publiés entre 2013 et 2023, reprenant d’une

part les performances (longueur d’onde, PLQY et FWHM, EQE, luminance et tension d’allumage),

et d’autre part, la structure des QLED reportés, et ce en fonction du matériau émissif utilisé. La

plupart des articles présentés reportent à la fois la synthèse des QD et leur utilisation dans une

QLED, toutes les couches étant déposées par spin-coating (sauf les matériaux déposés en voie gaz).

Des QLED à base de carbon-QD [80–82] et pérovskites [83, 84] sont également reportées mais ne

sont pas présentées en détail ici, ces matériaux étant plus éloignés.

Figure 1.16 – Évolution des performances des différents types de QLED rouges jusqu’en 2015.
Extrait de Shirasaki et al.[33]

Matériau émissif

Nous pouvons remarquer dans un premier temps que les QLED à base de CdSe sont les plus

développées : presque tous les articles sur le sujet reportent en même temps la fabrication de

LED rouges, vertes et bleues, et certains reportent des LED blanches obtenues par mélange ou

empilement des trois couleurs de QD, ou par juxtaposition de trois LED à la manière de pixels.

Leurs performances sont variables : des EQE supérieurs à 20% dans le rouge et le vert peuvent être

atteints, tandis que le bleu reste autour de 10% pour des structures identiques, et nécessite un ajus-

tement des injections de charges pour se rapprocher des 20% (Tab.1.2). Par ailleurs, les dispositifs

à base d’InP représentent la grande majorité des QLED sans cadmium. Leurs performances sont

encore inférieures, mais commencent à rattraper les QLED CdSe en matière d’EQE, notamment

dans le rouge. En revanche, l’utilisation d’InP pour le bleu reste très compliqué, et on voit donc

émerger d’autres systèmes à base de matériaux Zn-VI ou I-III-VI, qui semblent prometteurs en

matière d’EQE. Cependant, malgré des progrès évidents, les dispositifs sans cadmium restent loin

des dispositifs CdSe pour ce qui est de la luminance (Tab.1.2).

De manière générale les valeurs de tension d’allumage augmentent avec l’énergie du photon
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Table 1.1 – Performances et structures des QLED reportées dans la littérature en fonction du
matériau utilisé. La position du substrat est indiquée par une case marron de part ou d’autre de
la structure (Fig.1.14). (*matériaux déposés en voie gaz)

λ QD 

(nm)

PLQY 

QD

FWHM 

(nm)

EQEmax 

QLED

L 

(cd/m2)

VON  

(V)
Anode HIL HTL EML ETL Cathode

442 81% 24 17,40% 4635 2,6 ITO* PEDOT:PSS TFB CdZnS/ZnS
TBS-PBO, 

ZnMgO
Al*

475 73% 8,05% 62600 CdSe/ZnSe

525 90% 22,90% 614000 CdSe/ZnSe

600 90% 21,60% 356000 CdSe/ZnSe

627 84% 21 15,10% 30000 1,5 ITO* PEDOT:PSS TFB CdSe/ZnSe ZnO Al*

447 85% 19 CdZnS/ZnS

519 80% 21 CdZnSeS/ZnS

605 75% 32 CdSeS/Zn

Blanc N/A N/A 6,80% 16241 Empilement RVB

Bleu CdSe/ZnS

520 80% 30 10,00% 73000 4 CdSe/ZnS

Rouge CdSe/CdS/ZnS

Blanc N/A N/A Empilement RVB

448 82% 20 2,50% 500 7 CdZnS/ZnS

520 78% 22 3,70% 40000 7 CdZnSeS/ZnS

611 75% 33 2,90% 5000 7 CdSeS/Zn

Blanc N/A N/A 3,20% 5284 7 Empilement RVB

455 20 10,70% 4000 2,6 CdSe/ZnS

537 29 14,50% 2 CdSe/ZnS

625 25 12,00% 21000 1,5 CdSe/ZnS

448 82% 20 12,40% 3694 CdZnS/ZnS

520 78% 22 14,60% 82659 CdZnSeS/ZnS

611 75% 33 13,70% 13472 CdSeS/ZnS

Blanc N/A N/A 10,90% 23352 Mélange RVB

440 26 CdSe/ZnS

518 27 CdSe/ZnS

652 33 CdSe/CdS/ZnS

Blanc N/A N/A 1,60% 4000 3 Pixels RVB

525 95% 45 7,06% 1836 2,9 Al* MoO3* TCTA* InP/ZnSeS/ZnS ZnMgO ITO*

490 65% 46 0,20% 74 5 Al* MoO3* TCTA* InGaP/ZnS ZnO ITO*

485 45% 52 1,00% 1045 2,5 ITO* PEDOT:PSS PVK:polyTPD InP/GaP/ZnS ZnO Al*

630 95% 42 12,20% 10000 1,8 ITO* PEDOT:PSS polyTPD InP/ZnSe/ZnS ZnMgO Ag*

630 100% 35 21,40% 100000 2 ITO* PEDOT:PSS TFB InP/ZnSeS/ZnS ZnMgO Al*

607 73% 48 6,60% 1700 2 Al* HAT-CN* CBP* InP/ZnSeS/ZnS ZnO ITO*

525 70% 45 1,50% 10490 2,2 Al* HAT-CN* TCTA*+NPB* InP/ZnSeS/ZnS ZnMgO ITO*

607 82% 63 2,50% 2849 ITO* PEDOT:PSS PVK+TFB InP/ZnSeS/ZnS ZnO Al*

505 72% 50 3,46% 3900 2,5 Al* MoO3* TCTA* InP/ZnSeS PFN, ZnO ITO*

441 70% 32 4,20% 1195 4,5 ITO* PEDOT:PSS PVK ZnSeTe/ZnSe/ZnS ZnMgO Al*

429 83% 20 7,83% 2632 5 ITO* PEDOT:PSS PVK ZnSe/ZnS ZnO Al*

474 80% 75 7,10% 1404 5 ZnCuGaS/ZnS

605 78% 120 4,90% 6000 4,5 CuInS/ZnS

474 85% 28 21,40% 26800 8,8 CdZnSeS/ZnS

534 85% 29 27,60% 115500 6,1 CdZnSeS/ZnS

622 85% 27 23,10% 65900 5,6 CdZnSe/ZnS
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émis (du rouge au bleu) : en effet, malgré des PLQY équivalents pour les trois couleurs, l’électro-

luminescence du dispositif nécessite l’injection des charges de part et d’autre du bandgap des QD

ce qui représente une barrière énergétique plus importante pour les petites longueurs d’onde. Les

valeurs de luminance suivent une tendance similaire bien que le vert dépasse parfois le rouge du

fait d’une meilleure sensibilité de l’œil humain à ces longueurs d’onde.

Table 1.2 – Valeurs records d’EQE et de luminance pour chaque couleur (RVB) de QLED, avec
et sans cadmium.

CdSe

Sans Cd

Rouge

EQE Luminance

21,6% 356 000 cd/m2

21,2% 100 000 cd/m2

Vert

EQE Luminance

22,9% 614 000 cd/m2

7,06% 10 490 cd/m2

Bleu

EQE Luminance

17,4% 62 600 cd/m2

7,1% 1 404 cd/m2

Électrodes

Du côté des électrodes, l’ITO (Indium Tin Oxide) est toujours utilisé comme électrode transpa-

rente pour ses propriétés de bon conducteur (entre 15 et 120 Ω/0, fonction de sortie 4,7 eV) très

transparent dans le visible, et est alors déposé en premier sur le substrat par pulvérisation catho-

dique. La contre-électrode est quasiment toujours une couche de quelques centaines de nanomètres

d’aluminium déposés par évaporation thermique (fonction de sortie 4,2 eV), technique relativement

simple à mettre en œuvre et peu agressive vis-à-vis des couches pré-déposées. Quelques articles

reportent tout de même l’utilisation de deux électrodes en ITO pour la fabrication de QLED trans-

parentes (Fig.1.17), au prix d’une baisse en performance due aux dégâts engendrés sur les couches

inférieures lors du dépôt d’ITO par pulvérisation cathodique, comme l’ont observé Han et al. [90]

Ce phénomène peut être endigué dans une certaine mesure en utilisant une couche inorganique

tampon qui pourra protéger l’empilement sous-jacent, comme le démontrent Choi et al. [89]

(a) Extrait de Han et al.[90] (b) Extrait de Lim et al.[98] (c) Extrait de Choi et al.[25]

Figure 1.17 – Exemple d’une QLED (a) transparente, (b) flexible et (c) blanche pixélisée.
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Couche de transport des électrons

La couche ETL quant à elle est toujours à base de nanoparticules de ZnO (CBM = 4,3 eV ;

VBM = 7,6 eV), potentiellement dopées pour modifier les niveaux d’énergie et améliorer l’injec-

tion. Outre les niveaux d’énergie, la raison pour laquelle les dispositifs au ZnO sont bien plus

efficaces reste incertaine, bien que la mobilité électronique semble avoir un rôle important comme

le démontrent Kirkwood et al. [101] Dans ce cas, il est alors possible de contrôler cette valeur en

effectuant un recuit à différentes températures. Pour leur dépôt, les nanoparticules de ZnO sont

dispersées dans un alcool (généralement l’éthanol) et déposées en voie liquide.

Type de structure

En ce qui concerne la structure générale, l’empilement direct est plus courant en particulier

avec CdSe. Dans ce cas, l’ITO sert d’anode et l’aluminium de cathode. Le PEDOT:PSS (Annexe

B, Fig.B.14) est alors toujours utilisé comme HIL. En effet, ce mélange de deux polymères forme

un matériau conducteur et transparent couramment utilisé comme électrode organique. Pour les

QLED sa fonction de sortie (5 eV) plus profonde que celle de l’ITO permet de faciliter l’injection des

trous. De plus, il est soluble dans l’eau (donc simple à utiliser), et permet d’aplanir la surface d’ITO

qui est souvent très rugueuse (ce qui peut compliquer le dépôt des couches suivantes). Une couche

HTL est alors déposée principalement en polyvinylcarbazole (PVK Fig.B.15, CBM = 2,2 eV ;

VBM = 5,8 eV) ou en Poly(9,9-dioctylfluorene-alt-N-(4-sec-butylphenyl)-diphenylamine) (TFB

Fig.B.16, CBM = 2,3 eV ; VBM = 5,3 eV).

Tout de même, des QLED en structure inverse sont également reportées avec l’utilisation d’InP.

Cela permet en particulier d’utiliser des matériaux plus sensibles déposés en phase gaz pour les

HTL et HIL, mais cela oblige à utiliser l’ITO comme cathode malgré sa fonction de sortie élevée,

ce qui peut être contre-productif comme évoqué précédemment.

Développements supplémentaires

D’autres stratégies peuvent être explorées pour améliorer les performances des QLED. Des

structures plus complexes peuvent être mises en œuvre. Par exemple, Zhang et al. reportent la

fabrication de dispositifs « tandems », qui consistent en deux empilements classiques superposés,

séparés par un « inter-connecting layer » (Fig.1.18). [100] Ils obtiennent alors des EQE environ

deux fois supérieures aux dispositifs simples fabriqués par leurs soins avec les mêmes matériaux,

au prix de tensions d’allumage également presque doublées (Tab.1.1). Une ingénierie plus poussée

sur les QD peut également aider, notamment l’utilisation de ligands plus stables sous la contrainte

électrique. En effet, les ligands organiques peuvent non seulement bloquer les charges, mais aussi

se dégrader à leur passage et engendrer une chute des performances après quelques mises sous

tension. Pu et al. reportent alors l’utilisation de ligands électrochimiquement inertes en surface de
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QD de CdSe/CdS. [102]

Enfin, quelques articles démontrent aussi la possibilité de fabriquer des QLED transparentes,

flexibles, et de juxtaposer des sources rouges, vertes et bleues pour obtenir du blanc (Fig.1.17) ou

toute autre couleur.

Figure 1.18 – Diagramme de bandes des dispositifs QLED tandems, reportés par Zhang et al.
[100]

A retenir : les QLED

Les « quantum-dots light emitting devices » ou QLED sont en plein développement. Les systèmes

à base de CdSe ont déjà des performances proches des OLED et démontrent la possibilité de fabriquer

des LED flexibles et transparentes, mais souffrent de la toxicité de ces matériaux. Les systèmes sans

cadmium commencent à rattraper leurs prédécesseurs notamment grâce à l’InP mais nécessitent encore

du travail en particulier pour une émission dans le bleu. Dans tous les cas, les propriétés de luminescence

et la toxicité des QLED découle directement des matériaux utilisés, et bénéficierait du développement

de nouveaux types de QD, objet de ce projet de thèse avec les matériaux III-N.
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III Nitrures d’éléments III et InGaN

Nous avons conclu dans la section précédente par la nécessité de développer de nouveau sys-

tèmes QD. Dans le domaine des semi-conducteurs, l’appellation nitrure d’éléments III (III-N) fait

référence en particulier aux trois composés InN, GaN, AlN et à leurs solutions solides (Tableau

périodique en annexe C, Fig.C.1). Ceux-ci représentent une alternative intéressante aux systèmes

QD actuels. Nous nous intéresserons ici particulièrement à GaN comme point de départ, puis aux

solutions solides InxGa1-xN (0⩽x⩽1). Dans cette partie, nous décrirons dans un premier temps les

propriétés générales qui font l’intérêt de ces matériaux, puis nous ferons un historique des voies

de synthèse de ces matériaux sous forme de QD, et enfin nous aborderons les propriétés opto-

électroniques (bandes électroniques et luminescence) des matériaux reportés dans la littérature.

III.1 Propriétés générales

Nous présentons dans cette partie les propriétés des matériaux III-N qui en font des candidats de

choix dans le domaine de l’affichage. En particulier, les différentes phases existantes sont présentées

ainsi que leurs propriétés de semi-conducteur. Nous aborderons aussi leur biocompatibilité, en

opposition aux matériaux couramment utilisés pour les QD.

III.1.1 Structure cristalline et bandgap

Les semi-conducteurs III-N peuvent cristalliser en deux phases stables en conditions atmosphé-

riques : la structure hexagonale wurtzite et la structure cubique zinc blende (Fig.1.19).

(a) Structure hexagonale wurtzite (b) Structure cubique zinc blende

Figure 1.19 – Représentation en 3D et en projection des structures possibles pour les composés
III-N ( =III ;  =N). Extrait de Frentrup et al. [103]

Une troisième structure cubique de type NaCl est également reportée pour GaN mais ne peut être

à priori stabilisée qu’à très haute pression, l’équilibre avec la structure wurtzite étant estimée entre

30 et 37 GPa. [104] Pour GaN comme pour InN, la structure wurtzite étant plus facile à stabiliser,

elle est plus étudiée et mieux connue. Cependant, une phase d’InN pure est difficile à stabiliser, et
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les tentatives de synthèse résultent souvent en la formation d’oxyde ou d’indium métallique, ce qui

en fait un matériau moins connu que GaN.

L’intérêt principal des matériaux InGaN est la possibilité d’atteindre une large gamme de

longueurs d’onde. En effet, comme expliqué dans la partie II.1.4, il reste compliqué avec les QD

actuels d’atteindre toutes les longueurs d’onde visibles (notamment dans le bleu) via l’effet seul du

confinement quantique. De plus, le rendement quantique tend à baisser pour des particules plus

grosses, d’où l’intérêt de coupler dopage et contrôle de la taille pour obtenir un système optimal.

Ainsi, pour un alliage de GaN et InN, le bandgap évolue entre les deux extrêmes selon la relation

suivante :

Eg(InxGa1−xN) = xEg(InN) + (1 − x)Eg(GaN) − x(1 − x)c (1.5)

où c est une constante appelée rayon de courbure. Dans notre cas, GaN ayant un gap dans l’UV

et InN dans l’infrarouge (Tab.1.3), il est théoriquement possible d’atteindre toutes les longueurs

d’onde intermédiaires, et en particulier, tout le domaine visible. InGaN représente donc un matériau

à haut potentiel pour l’opto-électronique, mais ces propriétés sont encore incertaines. En effet, nous

allons voir dans la suite de ce chapitre qu’InGaN reste difficile à synthétiser et que les impacts de

la taille des particules et du dopage à l’indium ne sont pas encore complètement compris.

Table 1.3 – Valeurs des paramètres de bandgap et de maille pour GaN et InN en structure
wurtzite et zinc blende conseillées par Wu et al. [105] (*Valeurs calculées)

Paramètre de maille a (Å)

Paramètre de maille c (Å)

Bandgap à 300 K (eV)

Bandgap à 0 K (eV)

Rayon de courbure (eV)

Rayon de Bohr (nm)

Wurtzite

W-GaN W-InN

3,189 3,533

5,185 5,693

3,43 0,64

3,51 0,69

1,4

2,4*-11 8*

Zinc Blende

ZB-GaN ZB-InN

4,50 4,98

N/A N/A

3,3 0,6

III.1.2 Non-toxicité et biocompatibilité

Comme nous l’avons déjà abordé, la toxicité est une limitation majeure de l’utilisation des QD.

En effet, l’utilisation de matériaux sans danger est nécessaire à une commercialisation au grand

public. De plus, les QD peuvent avoir des applications dans des domaines nécessitant un contrôle
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sanitaire encore plus élevé.

– Dans le biomédical, ceux-ci peuvent être utilisés comme marqueurs fluorescents, permettant

l’imagerie ciblé d’organes ou de cellules, par exemple. Ils peuvent également servir de dé-

clencheurs pour l’administration ciblée de médicaments et de principes actifs, grâce à leur

domaine d’émission très fin. [106] Pour ces applications, les QD sont injectés dans le sang :

le développement de QD biocompatibles est donc indispensable à l’utilisation in-vivo. Les

QD peuvent aussi être intégrés dans des capteurs chimiques et biologiques. [107]

– Dans l’agroalimentaire, les QD peuvent servir de filtres pour l’enrichissement de la lu-

mière. [108] Le spectre de la lumière reçue par les cultures sous serres peut ainsi être contrôllé

et optimisé pour de meilleurs rendements de production.

D’après leurs études sur des surfaces de GaN avant et après fonctionnalisation par des peptides,

Jewett et al. concluent que GaN est biocompatible et non-toxique. [109] En effet, ils observent

d’abord qu’une quantité négligeable de gallium est extraite en milieu aqueux et ce même en présence

de peroxyde d’hydrogène, puis ils démontrent qu’une exposition directe à GaN n’influe pas sur la

croissance cellulaire. Park et al. font des observations similaires sur des LED InGaN étudiées in vivo

et in vitro. [110] Ils étudient quatre types de dispositifs électroniques, dont une LED InGaN sur

silicium encapsulée par une résine epoxy, afin d’observer la réponse biologique face aux dispositifs

entiers et à chacun de leurs composants. D’abord, aucune cytotoxicité n’est observée après les études

in vitro en présence de cellules en croissance. Ensuite, l’implantation dans des souris n’entraîne

pas de réponse immunitaire systématique, mais une réduction locale de la réponse immunitaire

due à la présence de gallium. Cet effet est considéré comme bénéfique pour l’implantation in vivo

de dispositifs à base d’InGaN car il permet de réduire les inflammations locales et les réactions

immunitaires aux autres composants.

III.2 État de l’art des synthèses

Cette partie reprend les voies de synthèse reportées pour la formation de GaN et d’InGaN.

Une première partie aborde la formation de films minces en voie gazeuse, méthodes qui permettent

l’obtention de matériaux de qualité. Cela nous permettra d’obtenir des références de leurs propriétés

à l’état massif. Les voies de synthèse de nanomatériaux sont ensuite présentées, d’abord en phase

gaz, puis en phase liquide.

III.2.1 Dépôt en phase vapeur

Deux techniques de croissance sont classiquement utilisées pour la croissance de GaN et InGaN :

Épitaxie par jet moléculaire
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L’épitaxie par jet moléculaire ou « molecular beam epitaxy » (MBE) est une technique de PVD

où les niveaux de vide sont très poussés et les vitesses de dépôt faibles permettant la croissance

par épitaxie. Ces limitations en font une technique peu adaptée à l’industrie, mais les matériaux

résultants sont plus purs puisque les précurseurs sont inorganiques, c’est donc une méthode plutôt

adaptée à la recherche. Plusieurs articles reportent l’étude d’InGaN synthétisé par MBE [111–

115] et en 2015 Aseev et al. reportent sa synthèse dans toute la gamme de compositions. [115]

Ils observent alors un décalage des figures de diffraction dû à l’agrandissement de la maille via

l’incorporation des atomes d’indium plus gros que ceux de gallium, ainsi qu’un décalage du pic

de luminescence vers les hautes longueurs d’onde. Ils en déduisent un rayon de courbure entre 1,2

et 4,5 eV, mais malheureusement ils n’indiquent pas les quantités d’indium présentes dans chaque

échantillon.

Épitaxie en phase vapeur aux organométalliques

L’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques ou « metal-organic vapor phase epitaxy »

(MOCVD) est une technique où les précurseurs sont amenés par un gaz vecteur vers le substrat

chauffé. C’est une méthode hautement reproductible avec des vitesses de croissance élevées et

permettant un dépôt simultané sur plusieurs substrats, ce qui la rend adaptée à l’échelle industrielle.

Cependant, il peut être difficile d’éviter une pollution due aux résidus organiques mal évacués lors

de la pyrolyse des organométalliques. Il s’agit de la technique utilisée pour la croissance des couches

de GaN et/ou InGaN dans les LED commercialisées. Cette méthode peut également être utilisée

pour la croissance de nanostructures de type nano-fils ou nanorods pour étudier l’impact de la

morphologie ou de la taille sur les propriétés du matériau. [116–120] En 2007, Kuykendall et al.

reportent la synthèse de nanofils dans toute la gamme de compositions et observent le décalage

attendu du pic de luminescence (Fig.1.20b).

III.2.2 Croissance de QD en voie gaz

En 1998, Ramvall et al. reportent la croissance de QD de GaN par « Metal Organic Chemical

Vapour Deposition ». [124] Sur un substrat en silicium, ils déposent d’abord à 1110°C une couche

d’AlN, une couche d’Al0,15Ga0,85N et une fine couche de Si avant d’y faire croître des QD de

différentes tailles en fonction du temps de dépôt, et observent alors un léger décalage (de l’ordre

du meV) du pic de luminescence avec la réduction en taille. Cependant, les QD sont des îlots avec

des diamètres plus grands que leurs épaisseurs (rapport diamètre/épaisseur = 3) ce qui rend difficile

l’estimation de la taille à prendre en compte pour le confinement : si l’on considère le diamètre,

on se trouve tout juste dans le domaine de confinement ce qui expliquerait la faible modulation du

bandgap.

46



Chapitre 1 : Des QD aux QLED : le cas des matériaux III-N

(a) Image MEB et cartographie élémentaire EDS ( =In ;  =Ga) d’un échantillon d’InGaN synthétisé à partir d’azo-
tures. Extrait de Choi et al. [121]

(b) Spectres de photoluminescence et photos de diffé-
rents échantillons de nanofils d’InGaN synthétisés par
MOCVD. Extrait de Kuykendall et al. [116]

(c) Spectres de photoluminescence de nanoparticules
d’InGaN synthétisées dans le toluène supercritique. Ex-
trait de Giroire et al. [122]

(d) Images TEM et cartographie élémentaire EDS ( =In ;  =Ga) d’un échantillon d’In0,25Ga0,75N synthétisé à
partir des cupferronates dans le toluène supercritique. Extrait de Giroire et al. [123]

Figure 1.20 – Extraits de différents articles reportant la synthèse d’InGaN.
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En 2000, NishaPreschilla et al. reportent à leur tour l’observation du confinement quantique

dans GaN. [125] Par pulvérisation cathodique d’une cible en GaAs sous atmosphère N2, ils déposent

des couches minces de W-GaN dont les tailles de cristallites varient entre 3 nm à 400°C et 16 nm

à 550°C, et observent une évolution du bandgap entre 3,4 eV et 4,1 eV.

En 2005, Yoon et al. font une observation similaire sur des films nanocristallins de GaN déposés

par « Pulsed Laser Ablation ». [13] Une cible est préparée à base de microparticules de W-GaN

préalablement synthétisées à 1050°C par la réaction entre NH3 et du gallium métallique fondu. Des

dépôts sont effectués sous 1 à 100 Pa de pression d’argon, résultant en films de W-GaN dont les

cristallites diminuent avec la pression entre 13 et 5,5 nm ce qui engendre une évolution du bandgap

entre 3,38 et 4 eV. Ils observent également par diffraction des rayons X la présence d’une phase

de Ga2O3 qu’ils attribuent à la présence d’oxygène lors de la préparation préalable des poudres de

GaN.

En 2021, Ho et al. reportent la préparation de nanoparticules de GaN par réaction en phase

gaz de GaMe3 avec NH3. [126] Le mélange gazeux porté par une phase d’argon traverse alors le

plasma dans un réacteur tubulaire avec différents temps de résidence entre 51 et 194 ms résultant

en nanocristaux de tailles variables entre 4,9 et 3,2 nm fortement agrégées. Les particules sont alors

déposées sur un substrat par gravité pour pouvoir être analysées. Les analyses DRX démontrent

la présence d’une seule phase de W-GaN, et les affinements Rietveld effectués sur les échantillons

à plus petit temps de résidence donnent des diamètres de cristallites de 3,4 ± 0,2 nm selon les axes

a et b et 5,8 ± 0,2 nm selon l’axe c, soit en moyenne 4,2 nm. Les analyses MET donnent quant à

elles un diamètre moyen de 3,2 ± 1 nm. L’écart significatif s’explique par la difficulté liée à l’échelle

nanométrique aussi bien pour la DRX que pour le MET. Malgré tout, on peut considérer une taille

caractéristique proche de 4 nm. Les analyses XPS montrent la présence de liaisons Ga-N avec un

déficit en azote (rapport N/Ga de 34:100) ainsi que la présence de liaisons Ga-O en surface des

nanoparticules. Les lacunes VN sont tenues responsables de la faible intensité du signal excitonique

observé en photoluminescence. Malgré tout, ils mesurent par absorption UV-visible un bandgap

entre 5,5 et 5,6 eV.

III.2.3 Synthèse solvothermale de nanoparticules

En 1999, Mićić et al. reportent la synthèse de nanoparticules de GaN dans la trioctylamine

via la décomposition de l’imide polymérique [Ga(NH)3/2]n. [127] La réaction est effectuée à 360°C

pendant 24h sous un flux d’ammoniac, après quoi un mélange de trioctylamine et hexadecylamine

est ajouté et laissé à 220°C pendant 10h. Les particules de structure zinc blende obtenues sont

non agrégées et stables à faibles concentrations (moins de 5% massique) dans l’hexane grâce aux
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tensio-actifs utilisés. La taille des particules est estimée à 3 nm par MET avec un domaine cohérent

estimé à 2 nm par DRX. Un large pic de luminescence est observé avec un épaulement attribué à

la présence de ligands.

Ces travaux ont été reproduits en 2009 par Hsieh et al. dans le but d’être adapté à la syn-

thèse d’InN, [128] résultant en une mesure de bandgap à une valeur supérieure pour des tailles

similaires. Le remplacement de Ga par In en revanche résulte en la formation d’indium métallique

et d’In2O3. Une autre voie est alors explorée : la réaction d’InBr3 avec NaNH2 dans l’hexadécane

sous atmosphère N2. [129] Après 10h à 250°C, des particules agrégées sont obtenues, et une phase

de W-InN est principalement identifiée malgré la présence d’indium métallique. Un traitement à

l’acide nitrique (3,4 wt.%) suivi d’une immersion dans l’oleylamine permettent l’élimination de

l’indium métallique et la séparation et fonctionnalisation des particules qui peuvent ensuite être

dispersées dans le toluène à haute concentration. La synthèse d’InGaN à différentes concentrations

à également été prouvée, mais aucune luminescence n’a été observée et les bandgaps mesurés par

absorption UV-visible sont loin des valeurs attendues.

En 2004, Sardar et al. reportent pour la première fois la synthèse de cupferronates de gal-

lium (Ga(C6H5N2O2)3) et leur réaction avec l’hexaméthyldisilazane (HMDS) pour la synthèse de

nanoparticules de GaN. [130] Le précurseur de gallium est préalablement synthétisé à partir de

cupferrons et d’halogénures de gallium, puis réagit avec la source d’azote dans le toluène à 240°C

pendant 2h. Ils font l’hypothèse, soutenue par des analyses RMN, que la décomposition des cup-

ferronates donne lieu à la formation d’un intermédiaire GaO1,5 qui est ensuite nitruré par HMDS.

Les particules obtenues sont non agrégées, et la taille peut être réduite par ajout d’un surfactant.

La méthode a également été adaptée pour la synthèse de nanoparticules d’AlN, [131] d’InN de

différentes morphologies, [132] et d’InGaN à 5 et 10 at% d’indium. [133]

En 2006, Choi et al. étudient la synthèse d’InGaN à partir d’azotures InxGa1-x(N=N=N)3. [121]

Une réaction de 4h à 280°C après une montée en température de plus de 24h résulte en la formation

d’InN et InGaN de structure wurtzite. Les particules ont des morphologies très hétérogènes, sont

fortement agrégées et les échantillons synthétisés en présence de gallium et indium présentent une

ségrégation de phases (Fig.1.20a). Aucune mesure de bandgap n’est reportée et la fluorescence

montre des contributions rouges et vertes pour tous les échantillons.

En 2016, Giroire et al. explorent la microfluidique supercritique pour l’élaboration de nano-

particules de GaN et d’InGaN. [123] Est d’abord reportée la synthèse continue de nanoparticules

de ZB-GaN à partir d’un précurseur unique, le tris(dimethylamido)gallium(III), dans un réacteur

tubulaire jusqu’à 450°C et 345 bar. [134] Dans le cyclohexane, des particules agrégées de 3,1 nm

sont formées avec une surface couverte de fonctions NMe2. Dans le mélange hexane/ammoniac des
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particules plus petites de 2,8 nm mais toujours agrégées sont formées avec majoritairement des fonc-

tions amines en surface. Ensuite, une stratégie visant à adapter la synthèse pour l’ajout d’indium

est adoptée. [122] Plusieurs précurseurs sont explorés, en particulier les iodures et cupferronates

de gallium avec une seconde source d’azote (TMS3N ou HMDS) dans le toluène. Une structure

zinc blende est majoritairement identifiée potentiellement mélangée à une structure wurtzite, et les

analyses XPS indiquent la présence de liaisons Ga-N en surface et pas de liaisons Ga-Ga ou Ga-O.

Les particules sont fortement agrégées, et les analyses élémentaires par STEM-EDS montrent une

répartition homogène entre Ga et In à l’échelle des agrégats (Fig.1.20d). Ils démontrent la pos-

sibilité d’incorporer de l’indium à différentes concentrations jusqu’à 36 at% afin d’engendrer un

décalage du pic de luminescence dans le visible (Fig.1.20c).

Enfin, en 2020 Gaiser et al. reportent la synthèse de nanoparticules de GaN dans des sels

fondus. [135] Une réaction préalable entre GaCl3 et KNH2 engendre la formation de Ga(NH2)3dont

la décomposition à 300°C pendant 1h dans un liquide ionique permet la formation de nanoparticules

de GaN. La structure zinc blende est identifiée par DRX et MET, et les images montrent des

nanoparticules fortement agrégées de 3 à 8 nm. La spectroscopie UV-visible indique un bandgap

de 3.9 eV, cependant l’échantillon sous lumière UV émet une intense lumière verte associée à une

large bande centrée autour de 523 nm. Tout de même le spectre de photoluminescence présente

une contribution vers 330 nm de très faible intensité qui peut être attribuée à la recombinaison

excitonique.

III.3 Propriétés opto-électroniques

Dans cette partie, un comparatif des propriétés des matériaux évoqués dans la partie précé-

dente sera présenté. Le but ici est de comprendre l’état actuel de la compréhension concernant

les propriétés d’émetteur de GaN et d’InGaN. Nous nous concentrerons d’abord sur GaN, pour

lequel le phénomène de confinement quantique est reporté. Ensuite, nous étudierons l’impact de la

concentration en indium sur le bandgap des phases InGaN. Enfin, nous aborderons les émissions

de défauts couramment reportées pour ces matériaux.

III.3.1 Bandes électroniques et luminescence excitonique

Le confinement quantique dans GaN

La Figure 1.21 reprend les valeurs de bandgap optique en fonction de la taille de différents na-

nocristaux de GaN reportée dans les articles précédemment cités. La courbe représente l’évolution

théorique de la structure wurtzite, calculée avec l’équation 1.3 où les valeurs de masse effective

d’un électron et d’un trou sont prises respectivement à me = 0, 22m0 et mh = 1, 1m0, où m0 est
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la masse invariante d’un électron (d’après Yoon et al. [13]). Cette courbe permet d’estimer une

tendance mais reste basée sur un modèle simple ne prenant pas en compte les interactions entre le

trou et l’électron d’une même paire excitonique.
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Figure 1.21 – Courbe théorique recalculée à partir des valeurs de Yoon et al. [13], et valeurs
expérimentales du gap optique de nanoparticules de GaN en fonction du diamètre, mesuré par
photoluminescence (PL) ou spectroscopie UV-visible (UV-vis). [13, 122, 125–127, 129, 130, 134, 135]

La tendance générale des points expérimentaux ne correspond que moyennement à la courbe

théorique. Des écarts significatifs peuvent provenir d’une mauvaise estimation de la taille des na-

noparticules, d’une incertitude sur la structure obtenue, d’impuretés et/ou de défauts dans le

matériau et/ou à sa surface, ou encore d’erreurs dans la mesure du bandgap. En effet, les points

expérimentaux sont séparés en deux catégories en fonction de la méthode de mesure : par photo-

luminescence (PL) ou absorption UV-visible (UV-vis). Cette distinction peut être nécessaire car

l’évaluation du bandgap par photoluminescence mène généralement à une sous-estimation de la

valeur réelle, d’abord car la luminescence provient souvent non pas de transitions entre CBM et

VBM mais entre des niveaux donneurs et accepteurs proches, mais aussi car à température am-

biante l’énergie thermique disponible réduit l’énergie qu’il est nécessaire de fournir pour engendrer

la luminescence. En effet, ici on observe que les valeurs mesurées par PL sont plutôt en dessous de
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la courbe théorique. D’autre part, la mesure par absorption UV-visible est également controversée

pour la mesure de bandgap en présence d’un confinement quantique. [136] Enfin, dans le cas de

nanoparticules ou de couches minces polycristallines, les tailles à considérer pour le confinement

des excitons peuvent être incertaines (taille des cristallites ou taille des particules) et les écart-types

très élevés à cause d’une incertitude de mesure ou d’une haute dispersité en tailles, auquel cas une

valeur moyenne est utilisée.

De plus, les propriétés physiques même du GaN ne font pas toujours l’objet d’un consensus. En

particulier, le rayon de Bohr peut être calculé à 2,4 nm pour GaN, [105] mais est souvent considéré

d’un point de vue expérimental comme proche de 11 nm [13, 125] comme le suggère l’évolution du

bandgap en fonction de la taille (Fig.1.21).

La solution solide InGaN

La Figure 1.22 reprend les valeurs de bandgap optique de InGaN en fonction de la composition

reportées dans les articles précédemment cités, comparées aux courbes théoriques calculées à par-

tir des valeurs du Tableau 1.3 et de l’équation 1.5. Pour la structure zinc blende, le rayon de

courbure étant indéterminé, on a choisi le même que pour la structure wurtzite. En légende sont

précisées les structures identifiées (W : wurtzite ; ZB : zinc blende) les méthodes utilisées pour la

mesure du bandgap (PL : photoluminescence ; UV-vis : spectroscopie d’absorption UV-visible) et

la voie de synthèse (MBE : film par « molecular beam epitaxy » ; S-NP : nanoparticules par voie

solvothermale ; CVD-NW : croissance de nanofils par « chemical vapor deposition »).

L’évolution du bandgap avec l’incorporation d’indium suit la courbe théorique, avec malgré

tout des écarts significatifs (jusqu’à 1,2 eV) supérieurs à l’écart entre les deux structures. L’écart

à la courbe théorique pourrait être expliqué par l’incertitude concernant les paramètres utilisés

notamment le rayon de courbure. Cependant, même au sein d’une même série d’expériences, des

fluctuations importantes peuvent être observées, ce qui indique une faible reproductibilité des

résultats reportés. Comme dans la section précédente des erreurs peuvent naître d’une difficulté

à mesurer le bandgap et/ou, dans ce cas, la composition réelle du matériau. On remarque par

exemple sur les résultats de Kuykendall et al. que la mesure par absorption UV-visible semble plus

précise que celle par photoluminescence qui donne des résultats plus disperses. Dans le cas des

matériaux de taille nanométrique, le confinement quantique pourrait entraîner une augmentation

du bandgap, mais à part pour les extrêmes GaN et InN, les points correspondant aux nanoparticules

ne se situent pas plus au-dessus de la courbe théorique que les autres.

La grande majorité des points correspond à des matériaux synthétisés en voie gaz. En effet, il y

a très peu de rapport sur la synthèse d’InGaN sous forme de nanoparticules colloïdales, [128, 133]

pour lesquelles rien n’est reporté à des concentrations en indium dépassant 36 at.% [122] (outre

52



Chapitre 1 : Des QD aux QLED : le cas des matériaux III-N

InN). Même en voie gaz, la quantité de points diminue dans la partie riche en indium, et les écarts

à la théorie augmentent. Cela témoigne de la difficulté d’observer la luminescence pour des hautes

concentrations en indium, en particulier en voie solvothermale. InN lui-même est un matériau

difficile à synthétiser et c’est seulement récemment que son bandgap a été considéré comme égal

à 0,64 eV : en effet, il a longtemps été mesuré entre 1 et 2 eV. [137] Dans le cas de Kuykendall

et al., [116] toute la gamme est explorée avec de nombreux points mais un écart de plus en plus

important se développe avec l’enrichissement en indium, et un gap de 1,2 eV est mesuré pour InN.

En conséquence, il devient difficile d’évaluer le rayon de courbure pour InGaN. De nos jours il est

considéré égal à 1,4 eV d’après les études les plus récentes. Cependant, il a par le passé été calculé

de l’ordre de 0,5 eV, et mesuré expérimentalement à 1 eV, [137] valeur qui a longtemps été prise

comme référence.
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Figure 1.22 – Valeurs expérimentales [111–114, 116, 122, 133, 134] du gap optique de InGaN en
fonction de la fraction molaire d’indium comparées à la courbe théorique. Les valeurs théoriques
ont été calculées à partir des valeurs de gap de GaN et InN et du rayon de courbure conseillé par
Wu et al. [105] et Chen et al. [138] (W : wurtzite ; ZB : zinc blende ; PL : photoluminescence ;
UV-vis : absorption UV-visible ; MBE : « molecular beam epitaxy » ; S-NP : nanoparticules en voie
solvothermale ; CVD-NW : nanofils via « chemical vapor deposition »).
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III.3.2 Luminescence de défauts

Comme expliqué précédemment dans la partie I.1.2, la luminescence excitonique est parfois

parasitée par des bandes à plus basses énergies provenant de niveaux électroniques situés dans la

bande interdite créés soit par des défauts intrinsèques (lacunes, substitutions ou atomes interstitiels)

soit par un dopage (intentionnel ou non). Dans le cas de GaN, de nombreuses bandes visibles

sont reportées comme l’ont résumé Reshchikov et al. (Fig.1.23a) [139] Cependant, des études plus

récentes suggèrent que certaines bandes couramment observées peuvent être attribuées à la présence

de carbone, intentionnelle ou non [140–142] comme le résument Zimmermann et al. (Fig.1.23b).

(a) Extraits de Reshchikov et al. [139]

CBM

VBM

* * *

YL1

2,2 eV
BLC

2,85 eV BL2

3,0 eV

RLC

1,6 eV

0/-

+/0
+/0

0,9 eV

0,3 eV

CN CNHi
Tri-carbon

complex

0,15 eV

(b) Reproduit de Zimmermann et al. [143]

Figure 1.23 – Représentation des niveaux d’énergies associés (a) aux défauts intrinsèques et (b)
à la présence de carbone dans GaN.

Bande YL1

La bande YL1 provient du remplacement d’atomes d’azote par des atomes de carbone (CN).

Il s’agit de la position la plus probable pour un atome de carbone dans un cristal de GaN, C et

N ayant des rayons très proches. En effet, l’énergie de formation de CN a été calculée à 1-2 eV

contre plus de 5 eV pour des substitutions au gallium (CGa) et des carbones interstitiels ( Ci).

CN crée un niveau d’énergie accepteur à 0,9-1,1 eV au-dessus de la bande de valence, qui donne

lieu à une émission autour de 2,2 eV par transition avec la bande de conduction. La bande de

luminescence est alors toujours décrite comme asymétrique, avec une pente plus forte du côté des

hautes énergies (Fig.1.24). Cette association est également confirmée expérimentalement par la

dépendance entre la concentration en carbone et le nombre de trous piégés. Ce type de défaut est

plus probable lors d’un dopage en carbone du fait de la proximité en taille entre C et N. En effet,

l’énergie de formation de CN est calculée à 1-2 eV contre plus de 5 eV pour CGa ou Ci. [144–146]
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Ainsi, la bande YL1 est la plus souvent observée.

Bande BLC

Les défauts CN donnent également lieu à une autre bande dans le bleu. En effet, lorsque la bande

YL1 est observée, l’augmentation de la puissance de la source d’excitation peut faire apparaître

une bande autour de 2,85 eV nommée BLC résultant d’un niveau donneur entre 0,25 et 0,48 eV

au-dessus de la bande de valence. On peut également observer cette bande dans les matériaux où

les niveaux d’énergies de YL1 sont naturellement compensés. Il est donc théorisé que cette bande

bleue provient des mêmes défauts que YL1 mais n’apparaît qu’après saturation de cette dernière.

Bandes BL2 et RLC

D’autres bandes sont identifiées lors de l’augmentation en concentration de carbone. La présence

de Ci crée une bande bleue BL2 causée par les interactions entre Ci et CN, située vers 3,0 eV. A plus

haute concentration, des complexes multi-carbone peuvent également se former, [147] notamment

des complexes tri-carbone qui créent une bande rouge RLC autour de 1,6 eV. Cependant, ces autres

contributions nécessitent la formation de défauts plus difficiles à stabiliser et sont donc plus rares.

Figure 1.24 – Spectre de photoluminescence d’un échantillon de GaN montrant les bandes de
luminescence YL1, BL2 et BLc. Extrait de Zimmermann et al. [143]

Ces études peuvent permettre d’identifier l’origine d’une luminescence visible de GaN. Cepen-

dant, toutes ces observations sont faites sur des échantillons de GaN déposés en phase gaz, or pour

des structures nanométriques, il est probable que le décalage des niveaux CBM et VBM via le

confinement quantique entraîne une modification des énergies mises en jeu.
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A retenir : nanoparticules III-N

GaN et InGaN sont des matériaux d’intérêt pour l’éclairage et l’affichage et sont déjà largement

utilisés sous forme de couches minces dans les technologies LED inorganiques. De plus, ce sont des

matériaux non-toxique biocompatibles ce qui élargit les domaines d’application envisageables. Cepen-

dant, très peu d’articles reportent leur synthèse sous forme de nanoparticules et les études concernant la

modulation du bandgap par confinement quantique et la modification du rapport In/Ga donnent encore

des résultats peu reproductibles, en particulier pour les hautes concentrations en indium. Les voies de

synthèse en solvant organique existantes sont également très longues, avec des temps de réaction de

plusieurs heures, et aucun report n’est fait sur l’obtention de suspensions colloïdales stables. De plus,

la fluorescence excitonique n’est pas toujours observée malgré une modification effective du bandgap,

due à la présence de défauts dans le matériau. Ainsi la fluorescence de ces matériaux reste difficile à

contrôler et ce même avec les méthodes de dépôt en voie gaz.

En outre, rien n’est reporté à notre connaissance sur la formation de nanoparticules stables à

hautes concentrations et sur leur dépôt sous forme de films minces, nécessaire à l’application dans les

technologies QLED.
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IV Conclusion et objectifs de la thèse

Ce premier chapitre d’introduction nous a permis de définir le contexte scientifique et techno-

logique dans lequel se place ce projet de thèse. D’une part, une étude bibliographique sur les QD

et les QLED a mis en lumière l’intérêt des nitrures d’éléments III. Leurs atouts principaux ont été

identifiés : ce sont des matériaux non-toxiques, biocompatibles, à l’émission hautement contrôlable

dans une très large gamme de longueurs d’onde incluant la totalité du domaine visible. D’autre

part, l’analyse de la littérature concernant la synthèse de matériaux III-N a révélé les progrès qu’il

reste à faire. En effet, peu d’articles rapportent leur formation, et les propriétés opto-électroniques

des matériaux obtenus ne sont pas unifiées.

En particulier, les voies solvothermales pour la formation de nanoparticules colloïdales, néces-

saires dans la plupart des domaines d’application des QD, ne sont pas au point surtout lorsqu’il

s’agit de phases d’InGaN. Toutefois, la voie supercritique semble se distinguer comme outil de

choix pour la synthèse de nanoparticules de GaN et d’InGaN. Les résultats déjà reportés avec

cette approche sont encourageants, et sont un point de départ pour cette thèse. L’objectif final

de ce projet étant le développement de nouveaux systèmes QLED, les objectifs suivants ont été

identifiés :

– le passage de la micro- à la millifluidique, pour produire des quantité de matériau suffisantes

leur caractérisation et à nos applications (environ 1 mg/dispositif),

– l’optimisation du système pour l’obtention de nanoparticules stables en suspension dans un

solvant et déposables en films par voie liquide,

– le contrôle de la longueur d’onde d’émission via la modification de la taille et/ou de la

composition atomique (In/Ga) des nanoparticules,

– la fabrication d’un premier dispositif QLED électroluminescent intégrant nos nanomatériaux

III-N.

Deux thématiques se distinguent : la synthèse des matériaux et leur intégration dans des dispositif

micro-électronique, faisant l’objet des deux prochains chapitres. En ce qui concerne le dévelop-

pement des matériaux, un accent sera porté sur l’étude des propriétés de luminescence et sur

l’identification des niveaux électroniques, en particulier la mesure des bandgaps.
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Introduction

Ce chapitre est dédié à la synthèse des QD de GaN et InGaN et son optimisation dans le but

d’obtenir les propriétés désirées, i.e. d’une part, une fluorescence dans le visible, et d’autre part, des

particules stables dans un solvant permettant leur dépôt, ce qui permettra leur utilisation comme

couche émissive dans des QLED. Dans une première partie intitulée matériels et méthodes, nous

présenterons le montage et l’optimisation du réacteur millifluidique supercritique, les réactifs et

solvants utilisés, ainsi que toutes les techniques de caractérisation utilisées au cours de la thèse. Puis

nous présenterons les deux voies de synthèse explorées, comme représenté sur le diagramme ci-après.

Une première voie de synthèse adaptée des travaux déjà reportés permet l’obtention des premières

nanoparticules. [122, 123, 134] Les propriétés des matériaux obtenus et les limitations de cette voie

au vu des applications visées dans ce projet seront exposés, ainsi que les solutions envisagées. Nous

présenterons alors une seconde voie de synthèse développée permettant de pallier les limitations

de la voie précédente, en particulier la dispersion des QD. Cette seconde voie permettra une étude

plus détaillée des propriétés des matériaux synthétisés.

InGa(cup)3

+ Hexamethyldisilazane

Méthanol + hexane Oleylamine + hexane/toluène

Première voie de synthèse, 
adaptée de la littérature

Seconde voie de synthèse, 
changement du système de solvants

Agrégation des particules Suspension colloïdale stable

Etude détaillée 
des propriétés

Ajout in-situ de 
tensio-actifs

Traitement ex-situ 
aux ultrasons
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I Matériels et méthodes

I.1 Millifluidique supercritique

I.1.1 Les fluides supercritiques

Le domaine supercritique est une région du diagramme de phase (P,T), au-delà du point critique

(Pc,Tc), dans lequel les propriétés thermophysiques d’un composé sont intermédiaires entre celles

de l’état liquide et celles de l’état gazeux. Il n’existe pas de changement d’état entre le domaine

supercritique et ses deux voisins : les propriétés d’un fluide supercritique évoluent de façon conti-

nue entre liquide et gaz. Ce phénomène confère une grande versatilité aux fluides supercritiques

puisque leurs propriétés, en particulier la masse volumique, la viscosité et la diffusivité, peuvent

être contrôlées via la température et la pression du système. Les domaines d’application princi-

paux sont la synthèse et modification de matériaux, [148] la délamination, [149] l’extraction, [150]

le traitement de biomasse ou encore la cristallisation. Les points critiques de quelques solvants sont

rassemblés sur la Figure 2.1a. Le diagramme de phase du toluène (l’un des solvants utilisés lors de

cette thèse) ainsi que quelques valeurs de masses volumiques et de viscosités sont montrés sur la

Figure 2.1b et le Tableau 2.1, respectivement.
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Figure 2.1 – (a) Points critiques de quelques solvants et (b) diagramme P-T du toluène montrant
quelques isochores. [151]

Pour la synthèse de matériaux, il est possible d’atteindre des valeurs de densité suffisamment

élevées pour permettre la solubilisation de précurseurs, à l’image d’un liquide, et des valeurs de

viscosité suffisamment faibles pour permettre des mélanges et transferts de masse très rapides, à

l’image d’un gaz. En outre, si un fluide supercritique est considéré comme homogène à grande

échelle, il existe en réalité de fortes fluctuations locales, à l’échelle microscopique, de ses propriétés

pouvant entraîner la coexistence de plusieurs phases à différents niveaux de densité. Ce phéno-
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mène engendre alors des fluctuations de sursaturation des solutés, permettant une germination

ultra-rapide de particules et donc une dispersité en taille très faible. De plus, les valeurs de tension

superficielle sont très faibles et permettent donc la stabilisation de nanoparticules de très petites

tailles (Eq.3.4). Ces deux principes permettent un contrôle poussé de la croissance de nanoparti-

cules (Partie II.1), ce qui fait donc des fluides supercritiques un milieu d’intérêt pour la synthèse

de QD.

Table 2.1 – Données thermophysiques du toluène en différents points du diagramme P-T. [151]

Masse volumique (kg/L)

Viscosité (µPa.s)

Liquide

25°C
1 bar

862,24

552,19

Fluides supercritiques

350°C 420°C
300 bar 50 bar

606,69 110,76

101,08 18,11

Gaz

420°C
1bar

1,61

15,76

Les premières synthèses de matériaux en fluidique supercritique utilisent l’eau supercritique,

en particulier pour la préparation d’oxydes. [152] Depuis, quelques articles reportent l’utilisation

de solvants hydrocarbonés pour la synthèse de QD nécessitant des conditions anoxiques, tels que

CdSe dans l’hexane, [66, 69] InP dans l’octadecene, [70] ou encore PbS dans le toluène. [153]

I.1.2 Description de la voie de synthèse

Réacteur tubulaire

Plusieurs montages millifluidiques ont été fabriqués à base de tubes en acier inoxydable re-

liant différents éléments en fonction des conditions désirées. Le premier réacteur utilisé contient

les éléments suivants dans le sens du flux (Fig.2.2) : deux bouteilles contenant les réactifs sous

argon, deux pompes HPLC, un préchauffeur, un mélangeur, un réacteur, un bain d’eau servant

de refroidisseur, un régulateur de pression (« back pressure regulator », BPR) et une bouteille de

collection du produit de synthèse. Les parties chauffées consistent en un tube enroulé autour d’un

cylindre creux en aluminium dans lequel est inséré une cartouche chauffante, le tout recouvert de

laine de roche pour l’isolation thermique. Un thermocouple est également inséré entre le tube et le

cylindre en aluminium, et la cartouche chauffante et le thermocouple sont branchés à un régulateur

formant une boucle permettant le contrôle de la température. Pour la partie réacteur, le tube a été

construit avec une longueur spécifique pour pouvoir contrôler le temps de séjour des précurseurs

et des particules dans la partie chauffée. Le refroidisseur est un bain d’eau avec ou sans glace dans

lequel est plongé un tube enroulé en bobine, permettant non seulement de stopper la réaction et

d’avoir un temps de réaction plus précis, mais aussi de repasser en phase liquide afin de protéger
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Mélangeur Co-flow
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Figure 2.2 – Schéma et photographie du montage millifluidique R1 utilisé pour la synthèse de
QD. L’insert est un modèle 3D du mélangeur « coflow ».
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le BPR qui ne résiste pas aux hautes températures. L’utilisation de glace est nécessaire lors de

l’utilisation de hauts débits pour s’assurer du bon refroidissement des solutions. Elle est cepen-

dant évitée lors de l’utilisation de faibles débits, l’eau seule étant suffisante, car certains produits

(notamment l’OLA) peuvent cristalliser à 0°C. Le mélangeur est de type « coflow », i.e. qu’un

petit tube est inséré dans un plus gros tube afin de permettre un mélange concentrique de deux

flux différents (Insert Fig.2.2). On peut alors contrôler la géométrie du mélange via les différents

débits, ce qui peut permettre une modification des propriétés des nanoparticules, notamment leur

morphologie. Dans notre cas, le flux de précurseurs est centralisé par un flux de solvant pur afin

d’éviter une germination hétérogène des matériaux sur les parois du réacteur qui engendrerait le

bouchage de ce dernier. Le mélangeur et les tubes reliant le préchauffeur et le réacteur sont éga-

lement recouverts de laine de roche pour limiter au maximum les pertes thermiques. Par la suite,

quelques modifications ont été apportées et seront indiquées lorsque nécessaire.

Mode opératoire général

Avant une synthèse, de l’argon est bullé quelques minutes dans les solutions et solvants afin

de s’assurer qu’il n’y a pas d’air en contact avec les précurseurs ou dans le réacteur. La bouteille

contenant les précurseurs n’est pas ouverte directement à l’air, mais est connectée à un réservoir

d’argon. Cela permet de conserver la bouteille à pression atmosphérique, ce qui est nécessaire au

fonctionnement des pompes, tout en évitant l’aspiration d’air dans la bouteille. Après un nettoyage

au solvant, les tubes de prélèvement des pompes HPLC sont connectés aux bouteilles. Dans un

premier temps, seul du solvant est injecté via les pompes aux débits choisis, de façon à pouvoir

monter en pression, puis en température, en étant dans les bonnes conditions de flux mais sans

faire circuler de précurseurs. Une fois les conditions atteintes et stables, une vanne 3 voies permet

de passer du solvant à la solution de précurseurs, qui est alors acheminée dans le réacteur porté

aux conditions de pression et température choisies. Après quelques minutes, la solution de sortie

devient colorée et/ou trouble ; nous commençons donc à la collecter. Après avoir consommé toute la

solution de précurseurs, nous repassons au solvant grâce à la vanne 3 voies et nous laissons circuler

pendant dix minutes afin de s’assurer du passage de la totalité des précurseurs dans le réacteur. La

bouteille de collection est alors retirée et nous plaçons une deuxième bouteille vide pour effectuer

la purge du réacteur, i.e. des à-coups de pression afin de forcer la sortie des matériaux qui ont pu

rester dans le réacteur. La solution de purge contient parfois beaucoup de poudre, auquel cas celle-ci

est filtrée. Lorsque la solution de purge reste claire, nous passons à l’éthanol et la température puis

la pression sont ramenées à l’ambiante. La circulation d’éthanol est conservée lors de la descente

en température afin de nettoyer le réacteur.
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I.1.3 Définition des paramètres du procédé millifluidique

Les synthèses se faisant en mode continu et dans des conditions supercritiques où les fluides

ne sont pas incompressibles, nous définissons ici quelques grandeurs permettant de caractériser les

conditions de flux et de réaction de chaque synthèse. Il est important de noter que nous ne prenons

pas en compte les profils d’écoulement des fluides dans les tubes, mais que nous considérons plutôt

des grandeurs moyennes. De plus, toute grandeur est définie en régime stationnaire. Cette hypothèse

n’est pas irréaliste puisque l’un des intérêts des fluides supercritiques est la très bonne diffusivité

des fluides et donc des temps de mélange très courts. Dans un premier temps, il est nécessaire de

définir plusieurs termes.

ext

int tot

Sext

Sint

𝓁r

Vue en coupe frontale
Avant point de mélange

Vue en coupe latérale

*

Stot

Vue en coupe frontale
Après point de mélange

Dext

dint

Point de mélange

dext

Dint

Figure 2.3 – Vue en coupe des tubes au niveau du point de mélange dans l’injecteur.

Les grandeurs géométriques du réacteur (Fig.2.3) :

– ℓr= longueur de la partie chauffée du réacteur (m)

– D = diamètre externe d’un tube (m)

– d = diamètre interne d’un tube (m)

– S = section d’une zone d’écoulement (m2)

Les grandeurs pour tout fluide en écoulement dans le réacteur :

– q = débit massique (g/s)

– Q = débit volumique (mL/s)

– ρ = masse volumique (g/mL)

Chaque grandeur (représentée ici par x) est définie à différents endroits dans le réacteur, identifiée

par les indices suivants (Fig.2.3) :

– x◦ = valeur au prélèvement avant injection [Tamb, Patm]
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– x∗ = valeur au point de mélange [T, P ]

– xint ; xext ; xtot = valeurs respectives dans le réacteur [T, P ]

Les relations de base suivantes doivent être posées :

– La conservation de la matière en tout point de mélange : δmtot =
∑

δm qui induit la

conservation du débit massique : qtot =
∑

q

– La vitesse d’un fluide en écoulement dans un tube : v = Q
S

– La relation entre débit massique et débit volumique : q = ρ.Q

Nous pouvons alors calculer plusieurs grandeurs permettant de caractériser l’écoulement dans le

réacteur.

Temps de séjour

C’est la durée que passe une particule fluide, ou une nanoparticule en croissance, dans la partie

chaude du réacteur :

ts = ℓr

vtot
= ℓr.ρtot.Stot∑

ρ◦.Q◦ (2.1)

Cette grandeur est importante pour toute synthèse en continu car elle définit le temps de réaction.

Dans le cas de la synthèse de nanoparticules, un contrôle précis du temps de séjour, via la longueur

du réacteur et/ou les débits utilisés, permet souvent de contrôler la taille des particules obtenues

ainsi que la distribution en taille, ce qui est d’autant plus important dans le cas des QD comme

expliqué dans la partie II.1.

Régime hydrodynamique

Dans le cas d’un mélangeur « coflow », le régime hydrodynamique est défini pour caractériser

la géométrie du mélange des deux flux concentriques :

RH = v∗
ext

v∗
int

= qext

qint
.
ρ∗

int

ρ∗
ext

.
Sint

Sext
=

∑
ext ρ◦.Q◦∑
int ρ◦.Q◦ .

ρ∗
int

ρ∗
ext

.
d2

int

d2
ext − D2

int

(2.2)

RH décrit alors le profil d’écoulement après mélange (Fig.2.4) : lorsque le débit du flux externe

est grand, i.e. RH > 1, le flux interne est centralisé et convergeant ; dans le cas contraire où

RH < 1, le flux interne s’élargit. Dans notre cas, comme expliqué précédemment, nous souhaitons

une valeur de RH suffisamment élevée pour éviter le bouchage, mais pas trop grande pour limiter la
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quantité de solvant utilisée. Le terme ρ∗
int/ρ∗

ext représente la capacité du fluide externe à pousser le

fluide interne. Dans le cas où le même solvant est utilisé, avec préchauffe du flux externe, ce terme

représente l’expansion du fluide à haute température du fait de la diminution de sa densité. Il est

important de noter que pour nos calculs, nous considérons la température du flux externe égale à

la température du préchauffeur, et celle du flux interne égale à l’ambiante. En réalité, malgré nos

efforts pour isoler les tubes entre le préchauffeur et le réacteur, il est probable qu’il y ait de légères

pertes thermiques dans le flux externe. De plus, comme représenté dans l’insert de la Figure 2.2,

une portion de tube interne est immergé dans le flux externe avant le point de mélange du fait de

la géométrie du mélangeur : il y a donc des échanges entre les deux fluides avant le mélange.

(a) RH > 1 : flux convergeant (b) RH < 1 : flux divergeant

Figure 2.4 – Profils d’écoulement en fonction du régime hydrodynamique.

Concentration dans le réacteur

Au passage du point de mélange, il y a évidemment dilution de la solution de précurseurs dans le

solvant injecté par le flux externe. De plus, du fait des hautes valeurs de pression et de température

dans le réacteur, il se produit une dilatation du fluide qui modifie les concentrations. En ne tenant

compte que des effets de dilution, et non de la baisse de concentration due aux réactions chimiques,

la concentration d’une solution dans le réacteur est déterminée par la relation suivante :

Ctot = δn

δVtot
= C◦.δV ◦

δVtot
= C◦.Q◦

Qtot
= C◦.Q◦.ρtot∑

ρ◦.Q◦ (2.3)

Nombre de Reynolds

En mécanique des fluides, le nombre de Reynolds Re est une grandeur sans dimension qui

permet d’évaluer la nature de l’écoulement. Il s’agit du rapport entre les forces d’inertie et les

forces visqueuses. Pour un écoulement dans un tube cylindrique, on considère typiquement trois

modes d’écoulement [154, 155] :
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– Re < 2000 : écoulement laminaire : pas ou peu de turbulences, le mélange de différentes

espèces est régit exclusivement par les phénomènes de diffusion.

– 2000 < Re < 4000 : écoulement transitoire : intermédiaire entre un flux laminaire et turbu-

lent.

– Re > 4000 : écoulement turbulent : mouvement irrégulier des particules fluides.

Re = ρ.vtot.L

µ
(2.4)

L = 4S
P est le diamètre hydrodynamique du tube de section S (m2) et de périmètre mouillé P (m),

µ (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide. Lorsque Re est grand, l’écoulement est qualifié de

turbulent. Lorsque Re est petit, l’écoulement est qualifié de laminaire. En utilisant les relations

données précédemment et les expressions de S et P pour un tube cylindrique, le nombre de Reynolds

s’exprime par :

Re = 4
∑

ρ◦.Q◦

π.dtot.µtot
(2.5)

I.2 Précurseurs et solvants : choix et préparation

Précurseurs : les cupferronates d’éléments III

Le choix des précurseurs s’est fait sur la base des travaux effectués auparavant au laboratoire,

notamment lors des travaux de thèse de Baptiste Giroire. [123] Comme vu dans la partie III.2, il

a été démontré que les cupferronates de gallium et d’indium, en réagissant avec le HMDS dans un

solvant supercritique, permettent d’obtenir des nanoparticules de nitrure de gallium-indium avec

une répartition homogène des deux métaux et une fluorescence aux longueurs d’onde attendues

pour la solution solide. La synthèse des cupferronates d’éléments III, développée par Sardar et

al., [130] repose sur un échange de ligands dans l’eau (Fig.2.6) selon l’équation suivante :

x InI3 + (1 − x) GaI3 + 3 (cup)NH+
4 → InxGa1−x(cup)3 + 3 I− + 3 NH+

4 [0 ≤ x ≤ 1] (2.6)

La structure des cupferronates de gallium a été étudiée par Sardar et al. (Fig.2.5c). L’atome de

gallium est au centre d’un octaèdre formé de six atomes d’oxygène, avec une distance moyenne
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Ga-O de 1,966 Å. L’arrangement des complexes se fait sous forme de feuillets. Les analyses ther-

mogravimétriques montrent une décomposition abrupte vers 230°C.

(a)

(b)

(c)

Figure 2.5 – Formules semi-développées (a) des iodures de gallium et (b) des cupferrons. (c)
Structure moléculaire des cupferronates de gallium ( =C ; O=H ;  =O ;  =Ga). Extrait de Sardar
et al. [130]

Lors d’une préparation typique, les cupferrons et les iodures sont placés dans deux fioles avec

septum en boîte à gant. Le rapport InI3/GaI3 est calculé pour obtenir la composition voulue, et

le rapport molaire cupferrons/iodures est de 4:1, i.e. que les cupferrons sont en excès afin de faire

réagir un maximum des iodures. Hors de la boîte à gants, de l’eau pure (grade HPLC) glacée

est alors injectée dans les deux fioles, qui sont ensuite agitées dans un bain à ultrasons glacé

jusqu’à complète dissolution (immédiate pour les iodures, environ 5 minutes pour les cupferrons).

La solution de cupferrons est alors récupérée avec une seringue au travers du septum et injectée

dans la fiole de iodure sous sonication à travers un filtre en acétate de cellulose 0,22 µm. Le bain

de glace permet de favoriser la réaction, celle-ci étant exothermique, et le filtre permet d’écarter

les impuretés insolubles dans l’eau présentes dans les cupferrons. On observe immédiatement la

formation d’une poudre blanche ou jaunâtre ; le tout est alors gardé sous ultrasons pendant 5

minutes, filtré et lavé à l’eau froide sur Büchner. Ces précurseurs sont séchés quelques heures à

l’air libre, puis une nuit sous vide, après quoi ils sont solubilisés dans le méthanol. Pour cela du

méthanol est ajouté jusqu’à solubilisation avec l’aide du bain ultrasonique (environ 5 g/L pour

Ga(cup)3, environ 10 g/L pour In(cup)3), une poudre blanche peut alors parfois se former. Cette

poudre peut provenir des impuretés présentes dans les cupferrons utilisés ou des cupferrons et sels
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d’ammonium mal lavés lors de la filtration. Celles-ci sont éliminées par filtration à l’aide d’une

seringue et d’un filtre PTFE 0,45 µm, résultant en une solution jaune limpide. Cette solution est

soit utilisée comme précurseur (cas de la synthèse dans le méthanol, voir partie II), soit le méthanol

est évaporé afin de recristalliser les poudres qui sont ensuite solubilisées dans l’OLA (voir partie III).

Argon

MI3 (cup)NH4 MI3
(aq)

(cup)NH4

(aq)

M(cup)3

+ H2O Mélange

M(cup)3

Figure 2.6 – Schéma de la synthèse des cupferronates de gallium/indium. M=Ga/In.

Il est important de noter que dans le cas de Ga(cup)3, la solution de lavage est jaune, à cause de

l’excès de cupferrons, mais dans le cas de In(cup)3 la solution de lavage forme une mousse blanche

au passage à travers le filtre. La poudre de In(cup)3 doit être lavée longuement pour arrêter la

formation de mousse, et on peut observer une perte de masse jusqu’à 25% après filtration et

recristallisation par rapport à la quantité attendue. Il est donc important de synthétiser In(cup)3

et Ga(cup)3 séparément et de les peser après purification pour estimer le rapport Ga/In réel.

Solvants

Les solvants utilisés pour la synthèse de QD sont généralement des hydrocarbures anhydres

pour éviter le formation d’oxydes. L’octadécène (ODE) est reporté comme solvant dans la quasi-

totalité des articles sur la synthèse de QD. Plusieurs tensio-actifs sont également couramment

utilisés, notamment la trioctylphosphine (TOP), l’oleylamine (OLA), l’acide oléïque (OA) et le

dodécanethiol (DDT). [14, 156]

La synthèse en continu par injection via des pompes HPLC comporte quelques challenges

supplémentaires. Généralement les synthèses solvothermales comportent une étape de solubilisation

à chaud de précurseurs métalliques avant l’injection du reste des précurseurs. Dans le cas d’une

synthèse en continue, il est nécessaire de solubiliser au préalable tous les précurseurs à froid pour

obtenir une solution injectable via les pompes HPLC. La solution ne doit pas être trop visqueuse et

ne doit contenir aucune particule en suspension qui pourrait endommager les pompes. Le HMDS est
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liquide à température ambiante et soluble dans les hydrocarbures, en revanche les cupferronates

sont plus compliqués à solubiliser, en particulier les cupferronates d’indium. En effet, même si

Ga(cup)3 est soluble dans le toluène, ce n’est pas le cas de In(cup)3 : il est donc nécessaire de

trouver un système de solvants qui permet la solubilisation des deux espèces dans une plus large

gamme de concentration si l’on veut synthétiser toutes les solutions solides InGaN.

En revanche, l’avantage des fluides supercritiques est la modification des propriétés des solvants

utilisés. D’une part, les hautes valeurs de diffusivité, et d’autre part, la modification des propriétés

diélectriques, déterminant les interactions entre différents solvants, rendent miscibles des solvants

immiscibles en phase liquide. [157] Ainsi, une stratégie est l’utilisation d’un co-solvant polaire

permettant la solubilisation des cupferronates et leur injection, et qui sera mélangé à un flux d’un

solvant hydrocarboné dans le réacteur. Dans la partie II, nous explorons l’utilisation du système

hexane/méthanol. Une autre stratégie est l’utilisation de tensio-actifs comme intermédiaire de

solubilisation. Dans ce cas, des molécules amphiphiles permettent la solubilisation des précurseurs

à haute concentration via une fonction polaire (par exemple amine, alcool, acide carboxylique),

et la solution résultante peut être diluée dans un solvant apolaire grâce aux chaînes apolaires des

surfactants. Dans la partie III, nous explorons l’hexane et le toluène comme solvant unique, grâce

à l’utilisation de l’oleylamine comme tensio-actif permettant la solubilisation des précurseurs.

I.3 Techniques de caractérisation

La Figure 2.7 répertorie toutes les techniques de caractérisation utilisées en trois catégories.

Sont étudiés en particulier :

– la composition chimique, permettant de valider la formation de GaN et d’InGaN aux bonnes

compositions (EDS, ICP-OES),

– l’état de surface des matériaux, permettant notamment de comprendre la stabilité colloïdale

des particules (XPS, FTIR),

– la structure cristalline des nanoparticules (DRX, PDF),

– la taille (PDF, MET, DLS) et l’état d’agrégation (MET, DLS) des particules, paramètres

importants pour comprendre le phénomène de confinement quantique,

– les propriétés opto-électroniques des matériaux, desquelles découlent les propriétés de lumi-

nescence (PL, UV-vis, UPS),

Dans cette section, toutes les méthodes ne sont pas détaillées, mais nous exposerons quelques points

clés permettant de comprendre les résultats présentés dans la suite du chapitre.
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Propriétés opto-

électroniques

InGaN

QD
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FTIR XPS

Figure 2.7 – Arbre des techniques utilisées pour caractériser les QD.

I.3.1 Diffraction des rayons X (DRX) et fonction de distribution des paires (PDF)

Les mesures DRX ont été effectuées par le service commun DRX de l’ICMCB, sur un diffrac-

tomètre PANalytical X’pert PRO MPD à géométrie Bragg-Brentano θ-θ, équipé d’un monochro-

mateur arrière graphite, d’un spinner, d’un passeur d’échantillons 3X15 positions, d’un détecteur

multicanaux X’Celerator. La source X est une anticathode de cuivre (tension de travail 45 kV et

intensité de travail 40 mA) dont la raie Kα est utilisé. Les mesures durent 34 minutes, sur une

gamme 2θ allant de 8° à 80°, avec un pas de 0,016°.

Les poudres sont déposées au centre d’un wafer de silicium ne donnant aucun signal en DRX,

et sont aplanies à l’aide d’une lame de rasoir.
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Les mesures PDF permettent d’analyser la diffusion des rayons X afin d’étudier la structure de

matériaux peu organisés et/ou aux petites échelles. On peut alors en déduire dans l’espace réel une

distribution statistique de la distance entre différents éléments, appelée fonction de distribution

des paires G(r) en fonction de la distance r. Dans un cristal, une série de pics est observée, le

premier correspondant au plus proches voisins, jusqu’à extinction du signal signifiant la perte de

la périodicité des distances inter-atomiques.

I.3.2 Diffusion dynamique de la lumière (DLS)

Les analyses DLS ont été effectuées sur un analyseur « VASCO particle size analyser » de

Cordouan technologies à partir de suspensions de nanoparticules dans les toluène ou l’hexane.

La mesure DLS se base sur la théorie de Mie qui modélise la diffusion d’une onde électroma-

gnétique par une sphère de taille comparable à la longueur d’onde incidente. L’intensité du signal

diffusé dépend entre autre de l’angle d’observation et de la taille de la particule. Dans le cas de

particules de très petites tailles (moins de 0,1 fois la longueur d’onde), la diffusion devient iso-

tropique, i.e. indépendante de l’angle, et l’approximation de Rayleigh permet de lier l’intensité

diffusée directement à la taille :

I

I0
= K

(
n2 − 1
n2 + 2

)2
d6

λ4 (2.7)

I : intensité du signal diffusé
I0 : intensité du signal incident
n : indice de réfraction de la particule

d : diamètre d’une particule
λ : longueur d’onde incidente
K : constante

Nous comprenons alors que l’intensité diffusée, proportionnelle à d6, augmente très rapidement

avec la taille de la particule : par exemple le signal d’une particule d’un diamètre de 1 µm sera

équivalent à celui collecté pour 1012 particules de 10 nm. Ainsi en DLS le signal d’une très petite

population peut être écranté par celui d’une population plus grande. Une suspension colloïdale de

particules dans un solvant subit un mouvement Brownien dû à l’agitation thermique du solvant,

ce qui entraîne des fluctuations de l’intensité diffusée. Ce phénomène permet de calculer le dia-

mètre hydrodynamique d’une population de particules en connaissant la viscosité du solvant et la

température.

La DLS permet donc de détecter plusieurs populations de particules de tailles différentes. Les

résultats peuvent être représentés en intensité diffusée, au risque de surestimer la proportion de

particules de grandes tailles, ou en volume, ce qui permet d’équilibrer le poids entre des popula-
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tions de tailles différentes. Lorsque plusieurs acquisitions sont effectuées à la suite pour le même

échantillon, nous pouvons représenter chaque acquisition (statistique) ou le résultat pour le signal

total accumulé (maître). Dans notre cas, nous représenterons le graphe maître en volume et en

intensité, ainsi que le détail statistique en volume.

I.3.3 Photoluminescence (PL)

La spectroscopie de photoluminescence à été effectuée en collaboration avec le groupe 3 : Chimie

et Photonique de Matériaux Oxydes et Fluorures de l’ICMCB. Pour un même échantillon, des

spectres d’émission (Em, à droite) et d’excitation (Ex, à gauche) sont présentés sur le même

graphique. Un spectre d’émission est acquis avec une source d’excitation à une longueur d’onde fixe

indiquée en légende par x300 (pour une excitation à 300 nm, par exemple). Un spectre d’excitation

est acquis avec le détecteur placé sur une longueur d’onde d’émission fixe indiquée en légende par

m600 (pour une émission à 600 nm, par exemple). Un filtre passe-haut peut être utilisé devant le

détecteur, auquel cas la longueur d’onde de coupure est indiquée en légende par F400.

I.3.4 Spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie d’absorption IR a été effectuée sur un spectrophotomètre BRUKER Equinox

55, en collaboration avec le groupe 3 : Chimie et Photonique de Matériaux Oxydes et Fluorures

de l’ICMCB pour déterminer les fonction chimiques en surface des particules. Chaque analyse

est une moyenne de 32 spectres consécutifs. Une analyse référence est effectuée avec du KBr sec

après quoi les échantillons séchés sont mélangés à 3% massique dans du KBr pour l’acquisition.

Après positionnement de l’échantillon, un flux de N2 permet la désorption des molécules de l’air,

notamment l’eau. La mesure est alors effectuée après 20 minutes de purge.

I.3.5 Spectroscopie UV-visible et diagramme de Tauc (UV-vis)

La spectroscopie d’absorption UV-visible a été effectuée sur un spectrophotomètre double fais-

ceaux VARIAN Cary 5000, en collaboration avec le groupe 3 : Chimie et Photonique de Matériaux

Oxydes et Fluorures de l’ICMCB pour déterminer le gap optique des matériaux semi-conducteurs

synthétisés. Cette technique est largement utilisée pour les suspensions colloïdales de QD [61, 158]

malgré les limitations suspectées dues à la réduction en taille. [136] De plus, en présence de plu-

sieurs tailles de nanoparticules, cette technique peut mener à une sous-évaluation du bandgap, les

plus grosses particules ayant de meilleurs coefficients d’absorption dus à des plus grandes sections

efficaces. La Figure 2.8 montre un exemple de mesure du bandgap par UV-visible : dans le cas d’un
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semi-conducteur à bande directe autorisée, la courbe (Ahυ)2 = f(hυ) présente une partie linéaire

dont la tangente coupe l’axe des abscisses pour hυ = Eg.

(a) Spectres de PL et absorption UV-visible (b) Diagrammes de Tauc

Figure 2.8 – Exemple d’une mesure de gap optique de QD pérovskites par spectroscopie UV-
visible. Extrait de Kim et al. Kim et al. [61]

I.3.6 Spectroscopie de photoélectrons UV (UPS)

Les mesures UPS ont été effectuées sur la plateforme ElorPrintTec de l’Université de Bordeaux.

Comme en XPS, il s’agit de soumettre l’échantillon à un rayonnement et de quantifier les électrons

éjectés en fonction de leur énergie. Au lieu des rayons X, des rayons UV sont utilisés, i.e. des photons

de plus basse énergie, ce qui permet d’atteindre les électrons de valence au lieu des électrons de

cœur. C’est une technique très utile pour les semi-conducteurs qui permet d’étudier les niveaux

d’énergie occupés et, en particulier, la bande de valence.

La Figure 2.9a est une photographie du montage utilisé. De l’hélium est injecté et régulé via

une vanne de dosage dans une chambre où une décharge permet la formation d’un plasma qui

sert de source UV. Dans notre cas, la pression est régulée de façon à obtenir des radiations He I

d’énergie 21,22 eV, mais il est également possible d’obtenir des radiations He II d’énergie 40,81 eV.

L’échantillon est alors illuminé par ces rayonnements, la quantité peut être régulée à l’aide d’une

fente plus ou moins ouverte. Les photoélectrons sont ainsi produits et amenés vers l’analyseur

grâce à une série de lentilles magnétiques. A l’entrée de l’analyseur, un iris permet de réguler la

quantité d’électrons et donc l’intensité du signal. L’analyseur est un hémisphère dans lequel un
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champ magnétique permet de contrôler la trajectoire des électrons en fonction de leurs vitesses

d’entrée et donc de ne laisser passer que les électrons ayant une énergie cinétique autour d’une

certaine valeur. Un détecteur placé en sortie de l’analyseur permet alors de compter le nombre

d’électrons à chaque énergie ce qui donne un spectre (Fig.2.10).

L’énergie de la source détermine l’énergie des électrons les plus profonds qui pourront être

arrachés. Les électrons éjectés de plus basse énergie cinétique sont représentés sur le spectre par

un SECO (« secondary electron cut-off »), ce sont ceux qui ont besoin du plus d’énergie pour être

arrachés et ont donc un travail de sortie égal à l’énergie de la source. Les électrons de plus hautes

énergies cinétiques sont les plus faciles à arracher, i.e. ceux les plus en surface, et ont donc un

travail de sortie égal à l’énergie d’ionisation. Ainsi l’énergie d’ionisation peut être calculée comme

la différence entre l’énergie de la source et la largeur du spectre. L’énergie de liaison (ou « binding

energy », Eb) permet de quantifier la force de liaison entre l’électron et l’échantillon ; elle est

définie comme nulle pour les électrons provenant du niveau de Fermi. Dans le cas d’un échantillon

métallique, l’énergie d’ionisation est égale au travail de sortie (Partie I.1) donc l’extinction du

spectre aux plus hautes énergies cinétiques correspond au niveau de Fermi. On peut ainsi calibrer

l’équipement à l’aide d’un échantillon métallique (dans notre cas de l’or) afin de convertir les

spectres en énergie de liaison. Dans le cas d’un semi-conducteur, l’énergie d’ionisation correspond

aux électrons du VBM et non pas du niveau de Fermi, qui se situe donc à une énergie de liaison

strictement positive.

I.3.7 Microscopie électronique en transmission (MET)

Les images MET haute résolution ont été acquise sur la plateforme PLACAMAT, sur deux

équipements : MET JEOL JEM 2100 LaB6 conventionnel 200 kV ; et JEOL JEM 2200FS FEG

HR 200 kV. Les particules sont déposées sur une grille de MET en cuivre avec un film de carbone

d’épaisseur 3 nm. La grille est plongée dans une suspension de nanoparticules et séchée d’abord à

l’air puis sous vide primaire pendant une nuit.
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Analyseur
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Figure 2.9 – (a) photographie de l’équipement UPS et (b) photographie de l’analyseur.
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Figure 2.10 – Spectre UPS d’un échantillon d’ITO sur verre.
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II Synthèse de QD d’InGaN dans le mélange hexane/MeOH

Cette partie traite de la synthèse d’InxGa1-xN à une composition visée x=0,25, valeur choisie

pour avoir une émission visible, en partant des conditions de réaction précédemment reportées dans

la littérature puis en apportant des modifications en fonction de nos besoins. Les conditions de

synthèse sont d’abord présentées avant d’aborder la caractérisation des particules obtenues. Nous

verrons que l’agrégation représente le défi principal de cette synthèse, et présenterons les tentatives

effectuées pour y remédier. Enfin, les propriétés de luminescences seront présentées.

InGa(cup)3

+ Hexamethyldisilazane

Méthanol + hexane Oleylamine + hexane/toluène

Première voie de synthèse, 
adaptée de la littérature

Seconde voie de synthèse, 
changement du système de solvants

Agrégation des particules Suspension colloïdale stable

Etude détaillée 
des propriétés

Ajout in-situ de 
tensio-actifs

Traitement ex-situ 
aux ultrasons

II.1 Conditions de synthèse

Les cupferronates étant insolubles dans les hydrocarbures, en particulier en présence d’indium,

nous utilisons dans un premier temps le méthanol comme co-solvant permettant l’injection des

précurseurs, avec l’hexane en solvant principal. Après la synthèse des précurseurs (voir partie I.2

p.68), ceux-ci sont solubilisés dans un volume de méthanol permettant l’obtention d’une solution à

0,01 M de cupferronates dans une bouteille d’injection sous argon. Une solution de HMDS à 0,08 M

est préparée dans un même volume d’hexane. Il est donc nécessaire d’ajouter une pompe et un

mélangeur au montage présenté précédemment afin de permettre le mélange de ces deux solutions

qui sert ensuite de flux interne. Les conditions d’injection sont résumées par la Figure 2.11, et le

Tableau 2.3 reporte les paramètres choisis (débits des pompes et additifs), calculés (concentration

dans le réacteur, nombre de Reynolds, régime hydrodynamique de mélange et temps de séjour) et

mesurés (fraction molaire d’indium déterminée par ICP-OES et maximum de luminescence) pour

les différentes synthèses effectuées.
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Hexane
380°C 20°C

EXT

INT

140 bar
300°C

(InGa)(cup)3 (MeOH)  

HMDS (Hexane)  

préchauffeur

réacteur refroidisseur

Figure 2.11 – Diagramme des conditions d’injection dans le cas de l’utilisation du MeOH en
co-solvant. Le réacteur a été détaillé sur la Figure 2.2 p.63.

Les conditions sont choisies dans un premier temps pour être aussi proches que possible des tra-

vaux reportés précédemment. Un réacteur de 100 cm de long est utilisé (partie chaude), dont les

dimensions sont précisées dans le Tableau 2.2. Des variations sont ensuite appliquées pour étudier

l’effet du temps de séjour, du régime hydrodynamique, et de la présence ou non de tensioactifs.

D’après les valeurs calculées de nombre de Reynolds, toutes les synthèses ont été effectuées avec

un régime d’écoulement laminaire.

Table 2.2 – Dimensions du réacteur utilisé pour les synthèses dans le mélange hexane/MeOH
supercritique.

ℓr (cm) dint (mm) Dint (pouces) dext (mm) Dext (pouces) Vtot (mL)

R1 100 0,75 1/16 2,1 1/8 3,5

II.2 Caractérisation des nanoparticules d’InGaN

En sortie, une solution diphasique est obtenue avec une phase de méthanol au fond et une

phase surnageante d’hexane. On observe également la sédimentation des particules à l’interface ou

au fond de la bouteille de collection ce qui indique qu’elles ne sont pas stables dans le solvant. Elles

sont alors récupérées par centrifugation après réduction du volume d’hexane à l’évaporateur rotatif,

puis lavées plusieurs fois à l’éthanol avant d’être séchées à l’air ou stockées dans de l’hexane pur,

auquel cas une suspension trouble et stable entre quelques minutes et quelques heures est obtenue,

avant re-sédimentation des poudres. Nous remarquons également que la purge du réacteur fait

sortir beaucoup de poudre, les particules sédimentent dans les tubes et une grande partie reste

bloquée dans le réacteur.

Tous les échantillons ont été mesurés par ICP-OES, montrant une fraction molaire en indium

entre 0,14 et 0,40. Toutefois, une concentration entre 23% et 28% est plus souvent obtenue, plus

proche de la valeur visée de 25%. Les écarts sont attribués ici à la préparation des précurseurs, qui

a été optimisée plus tard comme expliqué dans la partie dédiée. Par la suite, les échantillons sont

appelés par la formule InxGa1-xN, ou x est la fraction molaire en indium mesurée.
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Table 2.3 – Récapitulatif des synthèses de InxGa1-xN effectuées dans le mélange hexane/MeOH
supercritique, avec un x visé de 0,25.
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II.2.1 Structure, composition et morphologie

La quantité de poudre obtenue permet une analyse par diffraction des rayons X. Le diffrac-

togramme pour l’échantillon In0,24 Ga0,76 N (12) (Fig.2.12) présente deux larges bandes centrées

autour des raies théoriques de la structure wurtzite Un tel élargissement des pics de diffraction est

caractéristique de matériaux peu cristallisés et/ou de très petites dimensions. Ici l’élargissement est

tel qu’il rend difficile l’exploitation des données de manière quantitative, ce qui est généralement

observé lors de la synthèse de nanoparticules d’InGaN. [121, 122, 127, 129, 130, 134]
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Figure 2.12 – (a) Diffractogramme RX de l’échantillon In0,27 Ga0,73 N (11) synthétisé dans le
mélange hexane/méthanol supercritique comparé avec les diffractogrammes théoriques de la struc-
ture wurtzite de GaN et InN. (b) Diffractogramme RX et image MET de nanoparticules de GaN
synthétisées dans un plasma radio-fréquence. Extrait de Ho et al. [126]

Les images en microscopie électronique (Fig.2.13) montrent des nanoparticules très agrégées à

différents niveaux. Des agrégats sphéroïdaux primaires de quelques dizaines à quelques centaines de

nanomètres de diamètre sont eux mêmes regroupés en agrégats secondaires de l’ordre du micron.

Cette agrégation rend difficile l’estimation de la taille des particules primaires, mais des tailles

autour de 5 nm peuvent tout de même être identifiées.

Des mesures DLS ont été effectuées sur des échantillons temporairement dispersés dans l’hexane

(Fig.2.14). Celles-ci confirment la présence d’objets de tailles très variées entre 30 et 2000 nm, mais

rien n’est détecté en dessous de 10 nm. On peut distinguer deux populations que l’on attribue

aux deux états d’agrégation observés en MET : une population entre 30 et 200 nm qui correspond

aux agrégats primaires sphériques, et une autre entre 600 et 2000 nm qui correspond aux agrégats

secondaires. L’intensité du signal diffusé par une particule en suspension dans un solvant est pro-

portionnelle à sa taille (voir partie I.3), ainsi l’analyse d’objets de si petites tailles en DLS peut
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s’avérer difficile, en particulier en présence de plus gros objets. Ici cependant, l’absence de signal

en dessous de 10 nm peut être attribuée à l’absence de nanoparticules seules dispersées, en accord

avec les mesures MET.

Figure 2.13 – Images MET de l’échantillon In0,27 Ga0,73 N (11) synthétisé dans le mélange
hexane/méthanol supercritique.
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Figure 2.14 – Mesures DLS de l’échantillon In0,27 Ga0,73 N (11) synthétisé dans le mélange
hexane/MeOH suspendu dans l’hexane.
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II.2.2 Modification du temps de séjour et du régime hydrodynamique de mélange

L’agrégation et la faible stabilité des particules dans le solvant est témoin de l’inefficacité de

fonctions de surface, et résulte en la perte d’une grande partie des matériaux et le bouchage du

réacteur. De manière générale, l’augmentation du flux externe et donc du paramètre RH aide

à récupérer davantage de particules en cours de synthèse. Une comparaison entre trois temps de

séjours (63 s, 42 s ou 19 s) est également effectuée, d’une part pour savoir si la stabilité des particules

peut être perdue pour les temps de séjour plus longs par destruction des organiques à 380°C, et

d’autre part pour voir un éventuel impact sur la taille des particules (Fig.2.15). Cependant, aucune

différence significative n’a été observée : des particules très agrégées d’environ 5 nm de diamètre

sont obtenues, et aucun changement n’est observé concernant la cristallinité ou la fluorescence.

(a) In0,28 Ga0,72 N (1) : ts = 63 s (b) In0,32 Ga0,68 N (5) : ts = 42 s (c) In0,26 Ga0,74 N (13) : ts = 19 s

Figure 2.15 – Images MET d’échantillons d’InGaN synthétisés dans le mélange hexane/MeOH
supercritique à différents temps de séjour.

II.3 Dispersion des nanoparticules dans l’hexane

Nous avons démontré la possibilité de synthétiser des nanoparticules de nitrure de très petites

tailles (moins de 5 nm). Cependant, les particules ne restent pas en suspension dans le solvant et

sont très agrégées, ce qui est problématique pour la formation de films homogènes nécessaires pour

les applications QLED et pour la mesure de bandgap par absorption UV-visible. Cette agrégation

peut se produire à différents moments de la synthèse : soit après la formation des particules (dans

le refroidisseur ou en sortie du réacteur par exemple) ou bien dans le réacteur au cours même

de leur formation. Cette section reporte les tentatives effectuées pour limiter cette agrégation par

fonctionnalisation de la surface des particules à l’aide de tensio-actifs, in situ lors de leur formation

ou ex situ après leur collection.
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II.3.1 Ajout de tensioactifs in situ

Comme expliqué dans la section II.1.3, l’utilisation de tensio-actifs est quasiment indispensable

pour synthétiser et stabiliser des QD colloïdaux. Différents tensio-actifs ont été ajoutés dans la

solution de précurseurs avant injection à un rapport 8:1 par rapport aux éléments III (In/Ga) :

l’oleylamine (OLA), l’acide oléïque (OA), l’acide hexanoïque (HA) et la trioctylphosphine (TOP).

A première vue aucune différence majeure n’est observée, et nous remarquons rapidement la

sédimentation de particules quel que soit le tensio-actif utilisé. Les images MET (Fig.2.16) ne

montrent pas non plus d’amélioration. Deux raisons sont possibles : (i) les tensio-actifs ne réagissent

pas du tout avec la surface des particules, et/ou (ii) l’agrégation se produit très tôt dans le réacteur

ne laissant exposée aux surfactants que la surface des agrégats.

(a) In0,27 Ga0,73 N (11) : OLA (b) In0,35 Ga0,65 N (7) : OA

(c) In0,28 Ga0,72 N (2) : HA (d) In0,24 Ga0,76 N (12) : OLA+TOP

Figure 2.16 – Images MET de différents échantillons d’InGaN synthétisés en présence de différents
tensio-actifs.

84



Chapitre 2 : Synthèse de QD III-N colloïdaux

II.3.2 Traitement ex situ aux ultrasons

Pour permettre l’accès des molécules de tensio-actif à la surface des particules, des ultrasons

haute puissance peuvent être utilisés sur des solutions de nanoparticules en présence des tensio-

actifs afin de casser les agrégats et de permettre la réaction de fonctionnalisation. Ici une sonde

ultrasonique est plongée dans une solution d’OLA et de TOP dans l’hexane en présence des na-

noparticules, et envoie des ultrasons à une puissance de 600 W et une fréquence de 20 kHz. Pour

éviter la surchauffe du milieu et l’évaporation de l’hexane, des pulses de 1 s d’ultrasons et 3 s de

pause sont utilisés pendant 4 h (soit 1 h d’ultrasons au total). Les tensio-actifs sont utilisés en

large excès, avec un rapport massique de 50:1 par rapport aux particules d’InGaN.

Visuellement, nous ne remarquons aucune différence entre la solution avant et après traitement

et les particules sédimentent très vite. Sur les images MET (Fig.2.17) des agrégats similaires sont

observés, bien que les agrégats sphériques d’une centaine de nanomètres semblent avoir été séparés.

Figure 2.17 – Images MET d’un échantillon d’InGaN après sonication en présence d’OLA et de
TOP.

II.4 Photoluminescence

Le bandgap théorique pour In0,25Ga0,75N est 2,43 eV (510 nm). Des spectres de photolumi-

nescence ont été acquis pour chaque échantillon. Un exemple de spectre obtenu pour l’échantillon

In0,27 Ga0,73 N (11) est montré sur la Figure 2.18. La longueur d’onde correspondante au maxi-

mum d’émission est reportée pour chaque échantillon dans le Tableau 2.3. Dans tous les cas, on

observe une large bande de luminescence couvrant tout le domaine visible entre 400 et 800 nm avec

un maximum d’émission entre 2,1 eV (590 nm) et 2,4 eV (517 nm). L’émission est également très

faible, imperceptible sous notre lampe UV mais légèrement visible sous le faisceau du spectromètre,

et apparaît blanche voire légèrement jaune pâle. La bande d’excitation quant à elle est large avec

un pic autour de 500 nm avant de s’éteindre.
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Les spectres de photoluminescence s’apparentent donc à ce qui est attendu, mais restent trop

larges pour pouvoir réellement les attribuer à une recombinaison excitonique. En effet, les valeurs

de FWHM sont encore plus élevées que ce qui à été reporté précédemment (Chapitre 1 partie III,

Fig.1.20c), ce qui pourrait s’expliquer par une dispersité en tailles et/ou en compositions, deux

facteurs qui influencent le bandgap, ou bien par la présence d’une émission de défauts de cette

même gamme d’énergie, couramment observée pour GaN (Chapitre 1 partie III.3.2). Le décalage

vers les basses énergies pourrait quant à lui s’expliquer par la différence entre gap optique (que

l’on mesure ici) et gap électronique (que l’on a calculé). Cependant, nous pourrions également nous

attendre à un décalage vers le bleu pour des nanoparticules. Il reste donc impossible de trancher

quant à la provenance de la fluorescence observée ; quoi qu’il en soit les FWHM sont trop grandes

et les intensités trop faibles pour les applications QLED visées.
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Figure 2.18 – Spectres de photoluminescence et, en insert, photographie sous illumination UV
de l’échantillon In0,27 Ga0,73 N (11) synthétisé dans le mélange hexane/MeOH supercritique.

A retenir : synthèses dans le mélange hexane/MeOH

La synthèse dans le mélange hexane/méthanol supercritique donne donc des résultats mitigés. En

effet, nous obtenons bien des nanoparticules de morphologies similaires à ce qui a été reporté, en

quantités supérieures grâce au passage à la millifluidique, et aux compositions attendues en gallium et

indium. Cependant, deux problèmes se présentent : d’une part, l’agrégation et l’instabilité en suspension,
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et d’autre part, la fluorescence dont l’origine reste incertaine. Le premier phénomène était attendu

puisque précédemment reporté avec cette voie de synthèse, mais nos efforts pour y remédier sont jusque-

là infructueux mettant en lumière l’impossibilité de fonctionnaliser la surface des particules. Le second

en revanche est plus surprenant car il diffère des résultats publiés : les pics de fluorescence sont larges et

peu intenses. L’étude de la photoluminescence n’est pas facilitée par l’absence de prédiction théorique

sur l’effet de la taille pour les QD d’InGaN, ni par la difficulté d’évaluer la taille de nos particules et

leur bandgap du fait de leur agrégation. Ces difficultés mettent donc en lumière la nécessité de repartir

sur un système plus simple, i.e. GaN, afin de résoudre dans un premier temps le problème d’agrégation,

ce qui permettra une caractérisation plus poussée et une meilleure compréhension de leurs propriétés

avant de passer à nouveau à la solution solide InGaN.
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III L’oleylamine comme intermédiaire de solubilisation des

précurseurs

Dans cette partie, nous explorons l’utilisation de l’oleylamine comme intermédiaire de solubili-

sation des cupferronates d’éléments III. Le but est, d’une part, de s’affranchir du méthanol comme

co-solvant qui, en plus d’apporter de l’oxygène au système ce qui est généralement néfaste pour

la synthèse de nitrures, est connu pour déstabiliser les solutions colloïdales et est souvent utilisé

lors des étapes de purification pour précipiter les QD et en permettre la centrifugation. D’autre

part, solubiliser les précurseurs métalliques dans les surfactants est une stratégie courante lors des

synthèses de QD en voie classique, car cela permet de complexer les ions métalliques et/ou de faire

croître les nanoparticules au cœur des micelles ainsi formées, afin d’empêcher leur agrégation qui

reste la limitation principale de nos matériaux. Cette voie étant significativement différente de la

précédente et jamais reportée, nous nous intéressons principalement à la synthèse de GaN avant

d’envisager l’incorporation d’indium.

InGa(cup)3

+ Hexamethyldisilazane

Méthanol + hexane Oleylamine + hexane/toluène

Première voie de synthèse, 
adaptée de la littérature

Seconde voie de synthèse, 
changement du système de solvants

Agrégation des particules Suspension colloïdale stable

Etude détaillée 
des propriétés

Ajout in-situ de 
tensio-actifs

Traitement ex-situ 
aux ultrasons

III.1 Préparation et conditions de synthèse

Préparation des précurseurs

L’oleylamine (Fig.2.19) est une molécule largement utilisée comme solvant, surfactant et/ou

réactif pour la synthèse de nanoparticules métalliques ou semi-conductrices. [14] La chaîne carbonée

est composée de 18 atomes de carbone avec une double liaison entre C9 et C10, et d’une tête amine

primaire qui lui confère une bonne affinité avec les métaux et un caractère électronique donneur.

De plus, l’OLA peut résister aux températures relativement élevées (température d’ébullition :
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350°C). Il s’agit donc d’un très bon candidat pour la synthèse solvothermale d’InGaN.

Après synthèse et recristallisation dans le méthanol (voir partie I.2), les cupferronates d’élé-

ments III sont solubilisés dans l’OLA avec un rapport massique OLA:InGa(cup)3 de 30:1. Cette

valeur à été déterminée expérimentalement comme étant la quantité minimale permettant la solu-

bilisation totale des précurseurs. Pour ce faire, la poudre est mélangée au tensio-actif en boîte à

gants et agitée environ 30 minutes sous vide à l’aide d’un barreau aimanté, ce qui permet d’extraire

les gaz piégés dans le liquide visqueux et de favoriser sa pénétration dans les pores de la poudre,

permettant la solubilisation complète. Ensuite, un volume de solvant est ajouté de façon à obtenir

une concentration Co
cup = 0, 01M en cupferronates et le HMDS est ajouté avec un rapport molaire

HMDS/cupferronates de 8:1, comme précédemment. Ici, le toluène et l’hexane sont utilisés comme

solvant, mais l’utilisation d’OLA permet d’envisager l’adaptation avec tout autre solvant.

6.8 Å

20.473 Å

N

C

H

C9

C10

Figure 2.19 – Représentation d’une molécule d’oleylamine, reproduit de Borges et al. [159]

Les cupferronates étant insolubles dans les solvants apolaires, c’est probablement la fonction

amine de l’OLA qui en permet la solubilisation. Ainsi le tensio-actif sert d’intermédiaire entre le

solvant, via sa chaîne carbonée, et le précurseur, via sa tête aminée. Il faut noter que les solutions

dans l’hexane sont métastables et que des cristaux se forment au bout de quelques jours après la

dilution. Cet effet n’a pas été observé dans le toluène, mais il est possible que des molécules de

tensio-actif se détache et qu’une partie des précurseurs passent en solution dans le toluène sans

OLA intermédiaire. Pour nos expériences, les poudres sont généralement solubilisées dans l’OLA

la veille, et le solvant et le HMDS sont ajoutés juste avant la synthèse afin d’éviter tout effet de

vieillissement.
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Conditions de synthèse

Dans un premier temps, outre la solution de précurseurs, les conditions de réaction sont gardées

identiques : la solution à 0,01 M en cupferronates et 0,08 M en HMDS est injectée via le tube interne,

et un flux de solvant pur via le flux externe, comme sur la Figure 2.20 suivante :

(InGa)(cup)3/OLA + HMDS
(Hexane ou toluène)  

Hexane ou toluène

380°C 20°C

EXT

INT

140 bar

300°C
préchauffeur

réacteur refroidisseur

Figure 2.20 – Diagramme des conditions d’injection et de réaction dans le cas du système
OLA/hexane ou OLA/toluène

Ensuite, deux nouveaux réacteurs ont été fabriqués, un plus long permettant d’atteindre des temps

de séjour plus élevés, et un en inconel permettant de réaliser des synthèses à plus hautes tempéra-

tures. Ce dernier est une version simplifiée du montage précédent, sans préchauffeur ni « coflow »,

mais seulement une pompe et un réacteur tubulaire (Fig.2.21).

BPR

Précurseurs

Pompe

HPLC

GaN

Réacteur

d = 0,1 cm

ℓ = 110 cm

Refroidisseur

T

Argon

Solvant

Vanne

3 voies

Figure 2.21 – Schéma du réacteur R3 utilisé pour les synthèse haute température.

Dans ce cas, la pression est également augmentée afin de conserver les propriétés thermodyna-

miques du fluide : on se déplace alors dans le diagramme P-T le long d’une isochore (Fig.2.1b).

Le Tableau 2.4 reprend les dimensions de chaque réacteur. D’autres variations du protocole ont

également été testées mais n’ont pas été concluantes et sont donc présentées brièvement dans

l’annexe D.
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Table 2.4 – Dimensions des réacteurs utilisés pour les synthèses effectuées utilisant l’OLA comme
intermédiaire de solubilisation.

ℓr (cm) dint (mm) Dint (pouces) dext (mm) Dext (pouces) Vtot (mL)

R1 100 0,75 1/16 2,1 1/8 3,5

R2 250 0,75 1/16 2,1 1/8 8,7

R3 110 N/A N/A 1,0 1/8 0,9

III.2 Produit de synthèse et purification des nanoparticules

III.2.1 Stabilité colloïdale

Synthèses à 380°C

Lors des synthèses à 380°C, une phase homogène, jaune et transparente est systématiquement

obtenue, contenant à la fois les nanoparticules dispersées et les résidus organiques solubilisés dans

le solvant. Ces solutions brutes sont très stables (aucune sédimentation n’est observée sur plusieurs

mois), ce qui représente déjà une évolution par rapport aux synthèses précédentes, et indique que

les particules sont mieux dispersées. De plus, lors des synthèses dans le toluène, aucun solide n’est

extrait lors de la purge du réacteur indiquant que tout le matériau est récupéré en continu dans la

solution.

Lors des synthèses dans l’hexane en revanche, une quantité variable de poudre peut être extraite

lors de la purge, ce qui indique que le toluène est un meilleur solvant pour nos synthèses en ce qui

concerne la stabilisation des particules.

Même après purification via précipitation et centrifugation des particules (protocole détaillé

dans la section suivante), celles-ci peuvent être redispersées dans du toluène pur résultant en des

solutions stables sur plusieurs mois, à condition d’être stockées sous atmosphère inerte (Fig.2.22a).

En effet, l’exposition à l’air tend à engendrer la sédimentation des particules, mais une suspension

stable peut être réobtenue par sonication de quelques secondes sous diazote. Ainsi, la purification

est effectuée aussi rapidement que possible et toutes les solutions sont conservées sous diazote.

Outre la stabilité des particules, les mesures MET et DLS (détaillées plus loin) démontrent

qu’aucune agrégation n’est produite lors de la synthèse. Comme nous l’avons vu précédemment, la

simple présence d’oleylamine dans le milieu réactionnel n’est pas suffisante lorsque le méthanol est

utilisé comme co-solvant. Ici, les cupferronates sont solubilisés directement dans l’oleylamine grâce

aux fonctions amines du tensio-actif. Il est donc probable que les cupferronates soient complexés

par l’OLA, et que l’interaction OLA-Ga(cup)3 soit conservée lors de la réaction, permettant la

fonctionnalisation de leur surface par les molécules de tensio-actif. A l’opposé, une synthèse effec-
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tuée directement à partir des iodures (GaI3) solubilisés dans le système OLA-toluène via le même

procédé résulte également en la formation de nanoparticules agrégées et instables (Annexe IV.1),

ce qui prouve l’intérêt de la présence à la fois des complexes Ga(cup)3 et de l’oleylamine.

(a) (b)

Figure 2.22 – Échantillon de GaN après purification, synthétisé à une température (a) de 380°C
et (b) de 500°C.

Synthèse à 500°C

Dans le cas de la synthèse à 500°C, les particules en suspension dans le solvant sédimentent

très rapidement après leur récupération, et peuvent seulement être suspendues quelques minutes

comme en témoigne l’aspect trouble de la suspension (Fig.2.22b). Malgré tout, aucune agrégation

n’est observée par MET (discuté plus loin, Fig.2.29) : l’effet de l’oleylamine est donc toujours

présent mais limité, probablement à cause d’une température trop élevée. En effet, une analyse

thermogravimétrique (Fig.2.23) révèle que l’oleylamine est complètement dégradé à 270°C. Les

temps de séjour étant très courts, l’oleylamine est tout de même capable de supporter un passage

à 380°C, mais l’augmentation jusqu’à 500°C engendre sa décomposition.

5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0
0

1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0
9 0

1 0 0

 

 

m/
m 0 (%

)

T e m p é r a t u r e  ( ° C )

 m / m 0
 d m / d T

2 7 0 ° C

Figure 2.23 – Analyse thermogravimétrique de l’oleylamine sous une rampe de 5°C/min.
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III.2.2 Purification des nanoparticules

Les résidus organiques sont indésirables tout d’abord car ils empêchent l’observation de nos

échantillons par microscopie électronique, mais également car ils sont fluorescents et vont polluer

les spectres de luminescence. En effet, l’OLA présente deux bandes d’émission, une autour de

340 nm (observée ici avec une excitation à 230 nm, Fig.2.24a) et une autour de 440 nm (observée

ici avec une excitation à 350 nm, Fig.2.24b). La contribution à 340 nm est particulièrement gênante

pour les mesures sur GaN dont la fluorescence excitonique est attendue autour de 360 nm (voire en

dessous en tenant compte du confinement quantique), et celle à 440 nm peut être problématique

pour les mesures dans le visible des échantillons d’InGaN. Le spectre d’excitation acquis pour

une émission à 350 nm, i.e. dans la première structure d’émission, présente quant à lui trois pics

caractéristiques autour de 200 nm, 240 nm et 290 nm, ce qui permettra d’identifier la provenance

d’une figure d’émission dans ce domaine.
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Figure 2.24 – Spectres d’excitation et d’émission de l’oleylamine (a) aux basses énergies et (b)
aux hautes énergies.

De plus, une expérience référence a été effectuée lors de laquelle les précurseurs sans gallium ni

indium ont été injectés dans les mêmes conditions que lors des synthèses. Les cupferrons ont été

solubilisés dans l’OLA puis dilués dans l’hexane pour injection. La solution résultante après passage

dans le réacteur à 140 bar et 380°C à été observée en fluorescence (Fig.2.25a). Nous observons la

même contribution à 340 nm que pour l’OLA pure avec les trois pics caractéristiques en excitation,

à des intensités exacerbées. En revanche, nous n’observons plus de contribution dans le visible. Ce

même pic peut être observé sur des échantillons de GaN mal purifiés (Fig.2.25b).

Il est ainsi nécessaire de séparer les nanoparticules de ces résidus, puis, soit de les sécher

pour analyse sur poudre, soit de les redisperser dans du solvant pur. Pour cela plusieurs solutions

sont possibles. [160] La plus simple et la plus couramment employée est de modifier la polarité
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Figure 2.25 – Spectre d’excitation en bleu et d’émission en rouge, (a) de la solution de référence
(l’insert montre la solution sous une lampe à 365 nm) et (b) d’un échantillon de GaN mal purifié.

du solvant par ajout d’un anti-solvant afin de faire précipiter les particules, qui peuvent alors

être redispersées dans du solvant pur. D’autres techniques comme l’électrophorèse, l’utilisation de

membranes (ultrafiltration, dialyse) ou la chromatographie peuvent aussi être utilisées. Dans notre

cas, la première solution a été retenue. Dans un volume de solution de synthèse est ajouté de

l’anti-solvant, jusqu’à observation de la précipitation des nanoparticules grâce à un faisceau laser.

Le mélange est alors centrifugé 15 min à 5000 rpm, le surnageant est mis de côté et du solvant

pur est ajouté. Trois anti-solvants ont été testés : l’acétone, l’éthanol et le méthanol, après quoi

de l’hexane ou du toluène est ajouté. L’acétone permet la précipitation et la récupération d’une

partie des particules seulement, et n’est donc pas retenu. L’éthanol et le méthanol permettent tous

les deux la récupération de la majorité des particules qui sont alors redispersées dans le toluène.

(a) V < 3
2 V0 (b) V > 3

2 V0

Figure 2.26 – Solution de synthèse après ajout de différentes quantités de méthanol.

Des essais ont été réalisés pour déterminer la quantité idéale d’alcool à utiliser. En partant

d’un volume V0 de solution brute de synthèse, nous ajoutons petit à petit de l’alcool. Au début,

la quantité est trop faible pour faire précipiter les particules, rien n’est observé au passage du la-

ser (Fig.2.26a). Lorsque le volume total atteint 3
2 V0, la diffusion du faisceau laser par les particules
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agrégées peut être observée (Fig.2.26b). Après centrifugation, des particules peuvent être récupé-

rées. Cependant, l’ajout d’avantage d’alcool dans le surnageant révèle la présence de particules

non-précipitées auparavant : il est donc nécessaire d’utiliser plus d’anti-solvant. L’ajout de l’alcool

jusqu’à atteindre 2V0 permet de récupérer la majeure partie des particules sans les déstabiliser de

façon irréversible. Cette quantité a été choisie pour la suite. Après avoir mis le surnageant de côté

et ajouté du toluène pur, une solution jaune transparente est obtenue, ce qui indique que les QD

sont bien dispersés.

III.3 Synthèse de nitrure de gallium GaN

Le Tableau 2.5 récapitule les paramètres importants des synthèses effectuées. Les réacteurs R1

et R2 ont été utilisés afin d’étudier l’influence du temps de séjour. Aucune différence significative

n’a été observée entre les échantillons (14) à (18), que ce soit au niveau des tailles, de la cristallinité

ou des propriétés optiques. Une synthèse a ensuite été effectuée dans le réacteur R1 à 420°C et

195 bar dans le but d’améliorer la cristallinité ; dans ces conditions aucun matériau n’a été collecté

probablement à cause d’une concentration trop faible en précurseurs. Le réacteur R3 a ensuite été

utilisé pour monter encore plus haut en température, avec des concentrations plus élevées.

Dans la suite de cette partie, les échantillons (15), (19) et (20) sont présentés en détails car

ils présentent des tailles différentes. L’échantillon (20) permet également d’étudier l’impact d’une

plus haute température. Nous présentons ci-après l’analyse en tailles de ces échantillons. Puis, pour

plus de clarté, ces échantillons seront alors renommés selon la taille mesurée par MET.

III.3.1 Tailles et morphologies des particules

Les grilles MET ont été préparées à partir d’une suspension de nanoparticules stable après

purification. Les images montrent un grand contraste avec celles observées précédemment : nous

observons ici des nanoparticules isolées réparties sur la surface du film, ce qui est cohérent avec

la stabilité des particules dans le solvant (Fig.2.28 à 2.30). Quelques petits agrégats de moins de

20 nm de diamètre peuvent occasionnellement être observés et sont probablement formés lors de

la purification (précipitation-centrifugation). De plus, malgré l’instabilité des particules formées

à 500°C dans le solvant, celles-ci sont toujours non-agrégées. On en déduit donc que l’oleylamine

joue son rôle lors de la croissance en dépit de sa dégradation, mais que la fonctionnalisation de

surface est rapidement perdue à cette température.

Le faible contraste, dû à la taille des particules et au fait que les éléments présents sont relative-

ment légers, rend imprécise l’estimation de leurs tailles. Malgré tout, une étude statistique permet

de modéliser la répartition par une distribution gaussienne afin d’estimer les tailles moyennes et

95



Chapitre 2 : Synthèse de QD III-N colloïdaux

Table 2.5 – Récapitulatif des synthèses effectuées en utilisant l’OLA comme intermédiaire de
solubilisation.
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l’écart-type pour un échantillon. Le Tableau 2.6 reporte les les tailles mesurées en MET pour les

trois échantillons. Il a également été possible d’observer des franges atomiques sur certaines images

haute résolution (Fig.2.31). Grâce à une transformée de Fourrier, certaines zones semblent corres-

pondre à une structure zinc blende au vue de l’arrangement des spots obtenus, avec des distances

inter-planaires (022), (001) et (111) légèrement supérieures au GaN massif (Tableau en insert de

la Figure 2.31) qui peut s’expliquer par la relaxation des mailles cristallines à l’échelle nanomé-

trique. Cependant, d’autres images ont permis de mesurer des distances difficiles à attribuer à

l’une ou l’autre des structures possibles, ce qui peut indiquer un mélange de différentes variétés

allotropiques.

Table 2.6 – Tailles de nanoparticules mesurées en MET pour trois échantillons synthétisés dans
le toluène supercritique.

GaN (15) GaN (19) GaN (20)

Taille (nm) 3,1 ± 0,4 4,2 ± 0,6 4,6 ± 0,6

Des mesures DLS ont également été effectuées sur l’échantillon GaN (19). Une population

majoritaire en volume est détectée à 4,3 ± 0,3 nm (Fig.2.27), en accord avec les mesures MET. En

observant les résultats des différentes acquisitions, quelques contributions entre 10 et 30 nm sont

également observées, et peuvent correspondre aux petits agrégats observés en MET, sachant que

la mesure est effectuée sous air ce qui engendre l’agrégation des particules à long terme, comme

expliqué précédemment. Un signal est également recueilli à plus de 100 nm mais correspond à une

fraction volumique quasi-nulle.
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Figure 2.27 – Mesures DLS de l’échantillon GaN (19).
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réacteur R1 à 380°C avec une solution à 10-3 M.
Statistique sur un total de 194 particules.
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Figure 2.31 – Transformée de Fourrier en
deux endroits d’une image MET de l’échantillon
(19). Les tableaux reportent les valeurs théo-
riques des distances inter-réticulaires possibles
pour les deux structures.
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Plusieurs tailles de particules ont donc été obtenues. Ce résultat peut être attribué à deux

paramètres.

– L’influence de la concentration en précurseurs dans le réacteur peut être observée avec

les échantillons GaN (15) et GaN (19). En effet, l’absence de dilution dans le réacteur R3

permet d’obtenir des concentrations en précurseurs bien plus élevées par rapport au réacteur

R1. Alors, l’augmentation de la concentration (de 10-3 à 10-2 mol/L) permet l’obtention de

particules plus volumineuses (évolution du diamètre moyen de 3,1 à 4,2 nm) : une plus haute

concentration permet d’engendrer la croissance des particules et d’obtenir des tailles plus

grandes. De plus, le préchauffeur du réacteur R1 engendre une conversion des précurseurs

et une germination ultra-rapide. Les précurseurs sont donc rapidement consommés pour la

formation de nombreux germes, avant de pouvoir servir à la croissance des particules déjà

formées (voir partie sur la formation de nanoparticules, Annexe A). A l’opposé, la synthèse

dans le réacteur R3, sans préchauffeur ni dilution, engendre une conversion plus lente des

précurseurs, menant à des particules plus grosses mais également à une dispersité en taille

plus élevée.

– L’effet de la température, pour les synthèses à 10-3 mol/L, peut être observé avec les échan-

tillons GaN (19) et GaN (20). L’augmentation de la température (de 380 à 500°C) permet

l’obtention de particules plus volumineuses (de 4,2 à 4,6 nm). Une température plus éle-

vée permet probablement la conversion d’une plus grande partie des précurseurs, tout en

ayant peu d’effet sur la cinétique de conversion déjà très rapide. Cela confirme, avec cette

concentration, la présence d’une étape de croissance sensible aux conditions de réaction, et

implique la possibilité de contrôler la taille des particules formées.

III.3.2 Étude de la structure cristalline

Les diffractogrammes RX obtenus sont identiques à ceux présentés précédemment, et sont donc

peu exploitables (Fig.2.32a). Des mesures de PDF (« pair distribution function ») ont donc été

réalisées afin de mieux évaluer la cristallinité de nos matériaux (Fig.2.32a).

Une mesure a d’abord été effectuée sur un monocristal macroscopique de W-GaN dans les

mêmes conditions. Un schéma caractéristique de la structure wurtzite est observé, et ce jusqu’à

3 nm (limite de la mesure). Cela permet, en particulier, d’identifier les premiers pics correspondant

aux plus proches voisins Ga-N et Ga-Ga. On présente en comparaison les échantillons (14) et (15)

synthétisés dans le réacteur R1 à 380°C dans l’hexane et le toluène, respectivement, ainsi que

les échantillons (19) et (20) synthétisés dans le toluène dans le réacteur R3 à 380°C et 500°C,

respectivement. Dans tous les cas, un résultat très similaire est obtenu : un ordre est détecté aux
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petites distances permettant d’identifier les premières paires Ga-N et Ga-Ga, mais le signal devient

vite faible avant de s’éteindre entre 10 et 15 Å.
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Figure 2.32 – (a) Résultats PDF pour les échantillons (14), (15), (19) et (20) comparés au GaN
massif. (b) Diffractogramme RX de l’échantillon GaN (17). (c) Représentation d’un cristal de W-
GaN comportant trois mailles selon les axes a et b et deux mailles selon l’axe c.

Nous en déduisons donc qu’il n’y a pas d’ordre régulier au-delà de 1,5 nm, résultat plus re-

présentatif de matériaux vitreux. A cette échelle, les structures zinc blende et wurtzite sont très

proches et ne peuvent pas être différenciées. De plus, les tentatives de simulation n’ont rien données

en utilisant uniquement la structure wurtzite, et un mélange des deux structures semble plus repré-

sentatif de nos échantillons. L’extinction rapide du signal peut également indiquer une différence

de longueur des liaisons entre le cœur et la surface des particules. En outre, le rapport d’intensités

entre le pic Ga-Ga et le pic Ga-N est plus faible pour nos échantillons (entre 1,1 et 1,2) que pour

la référence (4,2). Cela peut provenir d’un excès en pairs Ga-N par rapport au Ga-Ga, et donc

indiquer soit un surplus en azote (substitutions NGa), soit un déficit en gallium (lacunes VGa).

III.3.3 Caractérisation de surface des particules de GaN

Analyse élémentaire

Des spectres XPS ont été effectués sur des dépôts de GaN
(15)
3,1nm sur un substrat verre-ITO dans

trois conditions différentes.

– Sur un premier substrat est déposée une goutte de toluène contenant des nanoparticules
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stabilisées. L’hypothèse ici est que la surface des nanoparticules est fonctionnalisée par

l’oleylamine et les résidus de précurseurs (Fig.2.33.a).

– Des mesures ont également été effectuées sur ce même dépôt, après attaque de la surface

par un plasma d’argon, dans l’optique de détruire les ligands et de révéler les cœurs de GaN.

Des acquisitions plus longues sur différents pics sont présentés en annexe E (Fig.2.33.b).

– Sur un second substrat est déposée une goutte d’hexane dans lequel des nanoparticules,

préalablement précipitées et lavées plusieurs fois, sont suspendues temporairement par agi-

tation aux ultrasons (Fig.2.33). L’hypothèse ici est que les ligands en surface des particules

précipitées ont été arrachés par de multiples lavages, au moins partiellement (Fig.2.33.c).

Le premier spectre révèle uniquement la présence de C, O et Si (Fig.2.33.a). Cependant, après

plusieurs attaques au plasma de puissance croissante (jusqu’à 5 minutes à 5000 V), des pics de Ga,

bien que peu intenses, apparaissent (Fig.2.33.b). Des pics de In et Sn, provenant du substrat ITO, et

de Ar, provenant de résidus du plasma, sont également découverts. La faible intensité des pics de Ga

indique que le dépôt est peu dense en particules, si bien que le pic de N est presque imperceptible.

D’autre part, le spectre des nanoparticules précipitées, supposées dénudées de ligands, présente des

pics de Ga et N bien plus intenses (Fig.2.33.c), indiquant qu’ils ne sont en effet plus protégés en

surface, comme le suggère leur instabilité dans le solvant. Un affaiblissement du pic de carbone est

également observé, ce qui suggère une perte en organiques. Un dosage rapide sur ce dépôt (Tab.2.7)

révèle alors des quantités atomiques très proches en Ga et N. Cela confirme que le premier dépôt

Table 2.7 – Dosage élémentaire réalisé par XPS.

C1s N1s O1s Ga2p3

31,7% 21,2% 24,8% 22,4%

est initialement constitué de nanoparticules de GaN enfouies sous les organiques de surface et/ou

résiduels. Alors, outre les pics associés au GaN et au substrat ITO :

– le carbone peut provenir de tous les précurseurs utilisés et/ou du solvant,

– le silicium provient de l’hexaméthyldisilazane HN-(SiMe3)2, seule source de Si dans les

composés utilisés,

– l’oxygène est uniquement présent dans le milieu réactionnel via les cupferronates

Ga-(ON(N=O)φ)3 et peut indiquer la formation de groupements de surface. Cependant,

les particules sont exposées à l’éthanol et à l’air lors des étapes de lavage ce qui peut induire

une oxydation de la surface des particules, autre source potentielle d’oxygène. Malgré tout,

le dosage élémentaire (Tab.2.7) révèle des quantités atomiques équivalentes en Ga et N.
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Figure 2.33 – Spectres XPS de l’échantillon GaN
(15)
3,1nm synthétisé dans le toluène. Nanoparticules

stabilisées dans le toluène, (a) avant et (b) après une attaque au plasma argon. (c) Nanoparticules
précipitées dans l’hexane.
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Détermination des fonctions chimiques de surface

Des spectres FTIR ont été effectués sur les trois échantillons (15 ,19 et 20) sous forme de

poudre (Fig.2.34). Comme confirmé par les analyses XPS, les particules ont donc subi de multiples

lavages et ont perdu les ligands qui permettaient leur stabilisation : nous étudions donc ici les

groupements de surface fortement liés au cristal qui ont survécu aux lavages. Au vue des analyses

élémentaires et des précurseurs utilisés, nous proposons les attributions suivantes.
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Figure 2.34 – Spectres FTIR de trois échantillons de GaN synthétisés dans le toluène.

– 3600-3000 cm-1 : large bande caractéristique de l’élongation des liaisons N-H.

– 2960, 2930, 2850 cm-1 : trois pics caractéristiques des liaisons Csp3-H, pouvant provenir de

groupements CH3 originaires du HMDS.

– 1700-1510 cm-1 : plusieurs petits pics pouvant correspondre soit aux liaisons C=C d’un cycle

aromatique, qui proviendrait des cupferrons, soit à la torsion des liaisons N-H.

– 1510-1420 cm-1 : pic caractéristique de la torsion des liaisons Csp3-H.

– 1390, 1260 cm-1 : deux pics non-attribuables en considérant uniquement les éléments C,

H, O et N. Des pics fins à 1400-1390 cm-1et 1260-1250 cm-1 sont reportés pour les liaisons

Si-C dans un groupement Si-Me3, en particulier pour des groupements -O-Si-Men dans les

polysolixanes. [161] Deux autres pics y sont associés à 840 cm-1et 755 cm-1, mais seraient

ici cachés par la bande caractéristique du GaN.
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– 1100-900 cm-1 : une bande est reportée entre 900 et 1000 cm-1 pour un azote lié à de

multiples atomes de silicium.

– 790 cm-1 : un pic est attendu dans cette région pour les liaisons C-H d’un cycle aromatique.

– 750-450 cm-1 : cette bande est caractéristique du matériau GaN.

Deux spectres identiques sont obtenus pour les échantillons GaN
(15)
3,1nm et GaN

(19)
4,2nm. La présence

de liaisons N-H et C-H est observée, ainsi que d’autres pics pouvant indiquer la présence de groupe-

ments résiduels des précurseurs. Pour les particules de GaN
(20)
4,6nm, synthétisées à 500°C et instables

dans le solvant même avant leur lavage, les pics C-H sont quasiment absents. Cela confirme l’hy-

pothèse faite précédemment concernant la dégradation des ligands à 500°C. En revanche, aucun

pic caractéristique de l’oleylamine n’est présent, suggérant que les molécules de tensio-actifs sont

faiblement liées aux particules, et sont éliminées lors des lavages, comme l’indique une fois de plus

les phénomènes de stabilisation/déstabilisation observés.

III.3.4 Propriétés opto-électroniques des nanoparticules de GaN

Mesures de bandgap par spectroscopie UV-visible

Pour les dispersions de QD stables, il est possible de mesurer le spectre d’absorption UV-visible

après purification afin de déterminer le gap optique de nos échantillons à l’aide du diagramme de

Tauc (Partie I.3.5). La mesure est faite à partir d’une dispersion de particules dans le toluène,

entre 200 nm et 800 nm, et la bande interdite est supposée directe autorisée (Fig.2.35).

Pour l’échantillon GaN
(15)
3,1nm, le toluène n’étant plus transparent en dessous de 280 nm, il est

nécessaire d’utiliser l’hexane qui est transparent jusqu’à 220 nm. La mesure est donc effectuée à

partir d’une suspension dans le toluène diluée dans l’hexane. Un spectre du toluène pur dilué dans

l’hexane est également acquis dans les mêmes conditions et soustrait au spectre de notre échantillon.

Pour l’échantillon GaN
(20)
4,6nm, malgré l’instabilité des particules, elles ont pu être temporairement

dispersées dans le toluène afin d’effectuer une mesure. La suspension est trouble, ce qui témoigne

de la mauvaise dispersion, et résulte en une ligne de base d’absorption dans toute la gamme de

longueur d’onde.
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Figure 2.35 – Spectres d’absorption UV-visible après purification et diagrammes de Tauc résul-
tants en considérant GaN comme un semi-conducteur direct à transition autorisée.
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Pour chaque échantillon, un pic d’absorption intense est détecté dans l’UV. Ce pic est attribué

aux transitions VBM-CBM, et permet le calcul du bandgap. Les valeurs mesurées sont comparées

aux valeurs théoriques dans le Tableau 2.8.

Table 2.8 – Valeurs de bandgap mesurées pour chaque échantillon, comparées aux valeurs théo-
riques pour W-GaN aux tailles de nanoparticules équivalentes.

GaN
(15)
3,1nm GaN

(19)
4,2nm GaN

(20)
4,6nm

Bandgap mesuré 4,32 eV 3,90 eV 3,88 eV

Bandgap théorique 4,34 eV 3,89 eV 3,83 eV

Sur les spectres des échantillons GaN
(15)
3,1nm et GaN

(19)
4,2nm, des épaulements sont présents à la

base du pic principal d’absorption. Cela témoigne de la présence d’autres phénomènes d’absorption

à plus basse énergie, et donc potentiellement de transitions moins énergétiques que l’excitonique,

pouvant provenir de défauts cristallins, d’impuretés, ou de ligands. Ce phénomène n’est pas visible

pour l’échantillon GaN
(20)
4,6nm à cause de la ligne de base d’absorption.

La Figure 2.36 montre l’évolution du bandgap, d’une part par rapport à la taille des particules

d, et d’autre part par rapport à 1
d2 . Les points expérimentaux sont très proches de la courbe

théorique. De plus, la relation Eg = f( 1
d2 ) est linéaire (le bandgap théorique du GaN bulk a été

ajouté ici), comme attendu d’après l’équation 1.3.
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Figure 2.36 – Valeurs expérimentales du bandgap (UV-vis) en fonction du diamètre (MET)
comparées à la courbe théorique, et représentation de la relation linéaire entre Eg et 1/d2.

Identification des niveaux occupés par spectroscopie de photoélectrons UV (UPS)

Des spectres UPS ont été effectués sur les mêmes échantillons afin d’identifier les niveaux

électroniques occupés. Les largeurs des spectres sont mesurées et soustraites à l’énergie de la

source, soit 21,22 eV, afin de déterminer les énergies d’ionisation correspondant aux différentes

contributions. Dans tous les cas, deux SECO sont observés, indiquant deux niveaux donneurs
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Figure 2.37 – Spectres UPS de l’échantillon de GaN
(15)
3,1nm, (a) depuis une suspension stable et

(b) après multiples lavages et précipitation des nanoparticules. (c) Spectre UPS de l’échantillon de
GaN

(19)
4,2nm.
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Figure 2.38 – Positions des niveaux électroniques occupés (CBM, OL) par rapport au VBM dans
nos échantillons de GaN. Le bandgap du GaN à l’état massif est montré en guise de comparai-
son. [40, 162]
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différents : le niveau le plus profond (correspondant au SECO intermédiaire) est attribué au VBM

du GaN, tandis que le niveau moins profond (correspondant au SECO en extrémité) est attribué à

un autre niveau occupé, que nous appellerons OL (« occupied level »). La différence entre les deux

SECO correspond donc à l’écart entre le VBM et le niveau OL (Fig.2.38).

– Pour l’échantillon GaN
(15)
3,1nm, des acquisitions ont été faites sur les deux mêmes dépôts étu-

diés en XPS, i.e. l’un formé de particules dispersées (avant attaque au plasma) (Fig.2.37a),

et l’autre formé de particules préalablement précipitées (Fig.2.37b). Dans les deux cas, le

niveau OL se situe environ 1,9 eV au-dessus du VBM de GaN.

– Pour l’échantillon GaN
(19)
4,2nm, la mesure du SECO intermédiaire se situe entre 17 et 18 eV

(on l’estime ici à 17,6 eV) ce qui donne un écart VBM-OL de 1,7 eV.

Les mesures UPS permettent donc l’identification d’un autre niveau occupé entre 1,5 et 2 eV au-

dessus du VBM, en fonction de la taille des particules, qui engendre un déplacement des niveaux

CBM et VBM. En considérant les valeurs de bandgap mesurées par spectroscopie UV-visible, le

CBM peut être placé par rapport au VBM. Nous identifions ainsi deux transitions électroniques

possibles : la transition CBM-VBM, i.e. la transition excitonique autour de 4 eV, et la transition

CBM-OL autour de 2,3 eV (Fig.2.38). Ces deux transitions sont alors responsables des différentes

figures d’absorption observées en spectroscopie UV-visible (Fig.I.3.5) : l’absorbance commence à

partir des premières transitions OL-VBM, donc à des longueurs d’onde de plus en plus grandes

avec l’augmentation en taille des particules.

En outre, la comparaison entre les mesures effectuées sur les deux dépôts de GaN
(15)
3,1nm révèle

une contribution du VBM bien moins intense pour le premier dépôt (Fig.2.37a). De plus, celle-ci est

même indétectable à certains endroits du dépôt (Annexe E, Fig.E.4). Cela peut s’expliquer si nous

attribuons le niveau OL aux ligands, puisque nous avons supposé que les particules du premier

dépôt sont couvertes de ligands, qui peuvent écranter le cœur de GaN vis-à-vis des rayons UV

incidents et/ou des électrons arrachés, comme observé en XPS. Pour le second dépôt, le premier

pic ne disparaît pas entièrement, mais devient moins intense que le deuxième, ce qui serait cohérent

avec une élimination partielle des ligands. Ainsi, il est probable que le niveau OL soit en réalité

l’orbitale HO de la couche de ligands, induisant des transitions CBMGaN-HOligands à l’interface

entre une nanoparticule et son écorce organique (Fig.2.43).

Propriétés de photoluminescence des nanoparticules de GaN

Les propriétés de luminescence ont été étudiées sur des dépôts sur lame de quartz optique

à partir de solutions de GaN (Fig.2.40a). Toutes les mesures ont été effectuées dans les mêmes

conditions, en particulier avec les mêmes ouvertures de fentes et les mêmes temps d’intégration, et

sont donc comparables en intensité. Les spectres d’excitation et d’émission de chaque échantillon
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Figure 2.39 – Spectres de photoluminescence de dépôts de nanoparticules de GaN de différentes
tailles. Les différences d’énergie CBM-VBM et CBM-OL (qui correspondent aux transitions pos-
sibles identifiées) sont représentés sur les spectres d’excitation et d’émission, respectivement.
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Figure 2.40 – Photographies (a) sous lumière blanche et (b) sous UV d’un dépôt de GaN
(15)
3,1nm.

(c) Diagramme de chromaticité démontrant le décalage de la couleur d’émission vers les blancs
chauds avec l’augmentation en taille de particules.
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sont superposés sur la Figure 2.39. Est également représentée, sur chaque spectre d’excitation, la

valeur du bandgap de l’échantillon correspondant, et sur chaque spectre d’émission, la différence

d’énergie CBM-OL.

Pour tous les échantillons, une large bande d’émission est détectée sur la quasi-totalité du

domaine visible avec un maximum d’émission entre 2,1 et 2,4 eV résultant en une émission blanche

ou jaune pâle (Fig.2.40b). A première vue, aucune contribution de l’exciton n’est observée. Cette

bande se décale dans les hautes longueurs d’onde avec l’augmentation en taille des particules, ce qui

engendre un léger changement de couleur allant du blanc plus froid pour GaN
(15)
3,1nm, au blanc plus

chaud pour GaN
(20)
4,6nm. Cet effet peut être observé sur le diagramme de chromaticité (Fig.2.40c).

Cette bande d’émission est similaire à celle observée précédemment pour les échantillons synthétisés

dans le mélange MeOH/hexane. Cependant, elle est ici bien plus intense et devient visible à l’œil nu

sous une simple lampe UV, ce qui traduit la réduction de phénomènes de relaxation non-radiatifs.

Malgré sa largeur, le positionnement de cette bande semble correspondre aux valeurs identifiées

pour les transitions OL-CBM.

Une chute d’intensité de la luminescence est également observée avec la taille. La diminution

des rendements de luminescence avec l’augmentation des tailles de particule a été observée pour

d’autres systèmes QD, comme discuté dans le Chapitre 1 (Partie II.1.4, Fig.1.12c), et s’explique

par une plus haute probabilité de recombinaison d’une paire excitonique dans un cristal plus petit.

L’écart important en intensité entre GaN
(19)
4,2nm et GaN

(20)
4,6nm, malgré des tailles très proches, peut

être attribué à la perte de ligands lors de la synthèse à 500°C, comme expliqué précédemment.

La mesure des FWHM de chaque bande, reportée dans le Tableau 2.9, révèle également un

élargissement de la bande. Cette évolution est la même que celle des dispersités en taille des

particules, qui est plus faible pour GaN
(15)
3,1nm et très proche pour les deux autres échantillons. La

taille de particules ayant un impact direct sur la fluorescence, une plus grande dispersité explique

l’élargissement observé.

Table 2.9 – Positions du maximum d’intensité de la bande de luminescence et valeurs de FWHM
des échantillons de GaN. Les tailles de particules mesurées en MET sont également rappelées.

GaN
(15)
3,1nm GaN

(19)
4,2nm GaN

(20)
4,6nm

Taille des particules (MET) 3,1 ± 0,4 nm 4,2 ± 0,6 nm 4,6 ± 0,6 nm

Maximum de luminescence 524 nm 564 nm 582 nm

FWHM 182 nm 248 nm 246 nm

Contrairement aux échantillons synthétisés avec le MeOH en co-solvant, les spectres d’excita-

tion présentent un pic principal dans l’UV et un épaulement dans le visible, de manière similaire
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aux spectres d’absorption UV-vis. La photoluminescence n’est pas la meilleure méthode de mesure

du bandgap car les transitions excitoniques peuvent s’effectuer simultanément avec d’autres transi-

tions (luminescence de défauts par exemple), et l’agitation thermique engendre une marge d’erreur

sur les énergies misent en jeu. Malgré tout, un pic d’émission excitonique et le pic d’excitation cor-

respondant doivent être proches du gap optique. Ainsi, en comparaison aux valeurs de bandgap de

chaque échantillon, le pic d’excitation semble correspondre aux transitions CBM-VBM. En outre,

l’épaulement s’étend jusqu’à la bande d’émission, et semble donc correspondre aux phénomènes

d’absorption OL-CBM.

Enfin, pour l’échantillon GaN
(15)
3,1nm, un très faible pic d’émission est également observé à 279 nm

(Fig.2.41) pouvant correspondre à l’exciton. Celui-ci diffère de 8 nm du bandgap mesuré par ab-

sorption, mais reste dans les valeurs attendues pour nos tailles de particules. Ce décalage peut

provenir d’une sous-estimation du bandgap par spectroscopie UV-visible dont la possibilité a été

évoquée précédemment (Partie I.3).
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Figure 2.41 – Spectre de photoluminescence dans la zone excitonique d’un dépôt de GaN
(15)
3,1nm.

III.3.5 Discussion sur l’origine de la fluorescence visible

Un niveau occupé que l’on nomme OL est donc identifié au cœur de la bande interdite, et

engendre une large bande de luminescence dans le visible. Une luminescence très similaire a été

reportée par Gaiser et al. pour leurs nanoparticules de GaN synthétisées en milieux sels fondus. [135]

Dans leur cas, des particules de ZB-GaN avec un bandgap identifié à 3,9 eV démontrent une

bande de fluorescence verte autour de 254 nm et une très faible émission proche du bandgap.

La bande d’excitation présente également un pic proche du bandgap et un épaulement dans le

visible (Fig.2.42).
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Figure 2.42 – Spectre et photographie de luminescence de nanoparticules de GaN synthétisées
en sels fondus. Extrait de Gaiser et al. [135]

L’écart entre le VBM et le niveau OL diminue avec l’augmentation en taille (de 1,88 eV pour

GaN
(15)
3,1nm à 1,7 eV pour GaN

(20)
4,6nm). Nous pouvons donc nous attendre à un écart entre 1 et

1,6 eV en bulk (1,5 eV si l’on suppose une relation linéaire en 1
d2 , comme pour l’écart CBM-

VBM). Cela pourrait correspondre d’après le récapitulatif présenté dans la partie III.3.2 du Cha-

pitre 1 (Fig.1.23a) à plusieurs défauts.

– Lacunes VGa à l’état 3-/2-, situé 1,1 eV au-dessus du VBM. Ce défaut a été identifié comme

possible par PDF, cependant d’autres états auraient dû être observés avant (1-/0 et 2-/1-).

– Substitutions NGa à l’état 1+/0 situé 1,7 eV au-dessus du VBM. Ce défaut a également été

identifié comme possible par PDF, mais se situe un peu loin du VBM en tenant compte des

effets de taille pour nos échantillons. De plus, il présente une énergie de formation élevée

due à la grande différence de rayons entre ces deux atomes et est donc rarement observé.

– Atomes interstitiels Ni à l’état 1+/0 situé 1,5 eV au-dessus du VBM.

Ces trois cas seraient cohérents avec un surplus en azote, qui est évoqué par la PDF mais contredit

par les mesures XPS. La structure cristalline n’étant pas résolue, il est important de rester critique

sur l’interprétation des résultats PDF.

– CN à l’état 0/1- situé 0,9 eV au-dessus du VBM. Cette hypothèse est soutenue par l’abon-

dance en carbone dans le solvant et les précurseurs utilisés, d’autant plus que ce type de

défaut est souvent retrouvé même sans dopage intentionnel au carbone et est devenu une

explication favorite de la communauté en présence d’une bande de luminescence vers 2,2 eV.

Cependant, la bande de fluorescence observée est toujours décrite comme asymétrique avec

une pente plus importante du côté des hautes énergies, à l’opposé de nos observations.

Enfin, une autre possibilité est l’introduction de niveaux d’énergies par des défauts de surface

et/ou des ligands. En effet, comme vu dans le Chapitre 1, la surface représente une énorme partie

d’une nanoparticule de cette taille, or la discontinuité du cristal implique l’existence d’atomes de

surface ayant des valences différentes (et donc de liaisons pendantes) et/ou étant liés aux ligands,
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ce qui peut constituer des pièges à charges. En particulier, le pic observé en UPS, correspondant au

niveau OL, diminue en intensité après de multiples lavages des nanoparticules. Ce phénomène peut

s’expliquer si le niveau OL correspond à l’orbitale HO des ligands, auquel cas l’élimination des li-

gands entraînerait cette baisse d’intensité (Fig.2.43). Ainsi, les phénomènes d’absorption/émission

correspondraient, aux transitions CBMGaN-HOligands dans les basses énergies, et aux transitions

CBMGaN-VBMGaN dans les hautes énergies. Il se révèle donc nécessaire, comme vu dans la par-

tie II.1 du Chapitre 1, de passiver la surface à l’aide d’une écorce inorganique.

CB

VB

BV

HO 
(OL)

Absorption 
hautes énergies 

(~4 eV)

Absorption 
basses énergies

(~2,3 eV) Emission 
visible
(~2,3 eV)

GaN Ligands

Figure 2.43 – Schéma des transitions possibles à l’interface entre une nanoparticules de GaN et
la couche de ligands organiques.

A retenir : synthèses dans l’oleylamine

La synthèse sans méthanol utilisant l’oleylamine comme intermédiaire de solubilisation et ligand

permet l’obtention de nanoparticules de GaN non-agrégées et stables dans le toluène même après

purification. Ce phénomène est attribué à la complexation des précurseurs par l’OLA menant à la

conservation de l’OLA en surface de particules, qui font office de ligands et empêchent l’agrégation. Les

particules ont des diamètres entre 3 nm et 4,6 nm, la taille pouvant être contrôlée par les conditions

de synthèse (concentration, température, temps de séjour). Bien que la cristallinité des particules soit

difficile à étudier, l’évolution du bandgap en fonction de la taille est très proche de la théorie. Cepen-

dant, un niveau énergétique a été identifié dans le bandgap, qui entraîne une luminescence blanche et

l’extinction quasi-complète de la luminescence excitonique. Cette fluorescence de défauts est similaire

à celle observée précédemment, mais est ici plus intense ce qui suggère une meilleure qualité cristalline

et/ou une meilleure passivation de la surface. Plusieurs types de défauts peuvent en être responsables,

mais l’hypothèse la plus probable reste les défauts de surface et l’interaction avec les ligands, phénomène

très largement observé pour les systèmes de QD.
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III.4 Synthèse de nitrure de gallium-indium InxGa1-xN [0≤x≤1]

Cette section explore la possibilité d’adapter notre nouvelle voie de synthèse à la solution solide

InGaN. Ainsi des échantillons à différents rapports In/Ga ont été synthétisés et caractérisés dans

le but de déterminer, d’une part, si l’incorporation d’indium est effective, et d’autre part, si un

impact est observé sur les propriétés de luminescence, en particulier. Le Tableau 2.10 récapitule

les paramètres clés de chaque synthèse. Tous les autres paramètres sont constants et repris des

premières synthèses de GaN, i.e. 380°C et 140 bar dans le réacteur R1, des débits de 1 mL/min

en flux interne et 3 mL/min en flux externe, et une concentration initiale en cupferronates de

10-2 mol/L.

Table 2.10 – Récapitulatif des synthèses effectuées en utilisant l’OLA comme intermédiaire de
solubilisation.

Échantillon Solvant Re RH ts(s) x visé x ICP x EDS PL max (eV)

InGaN (21) Hexane 590 1,5 23 0,25 0,21 ± 0,02 - 2 - 2,5

InGaN (22) Hexane 590 1,5 23 0,3 - 0,31

InGaN (23) Hexane 590 1,5 23 0,5 0,46 ± 0,01 - 2,05

InGaN (24) Hexane 590 1,5 23 0,75 0,72 ± 0,02 - 2

InN (25) Hexane 590 1,5 23 1 N/A N/A 2,15

InGaN (26) Toluène 570 1,3 29 0,3 - 0,33 2,2

InGaN (27) Toluène 570 1,3 29 0,6 - 0,13-0,33

III.4.1 Synthèses dans l’hexane

Dans un premier temps, l’hexane a été utilisé comme solvant pour la synthèse d’InxGa1-xN avec

x ∈ [0,25 ; 0,3 ; 0,5 ; 0,75 ; 1]. Aucune différence n’est observée lors de la synthèse : des solutions

stables sont obtenues desquelles les nanoparticules sont récupérées par précipitation-centrifugation

et caractérisées sous forme de poudres par DRX, ICP et PL. Les mesures ICP démontrent des

valeurs cohérentes avec les concentrations visées jusqu’à 75 at.%, (Tab.2.10) ce qui est une première

preuve de l’incorporation d’indium à la concentration désirée dans nos particules. L’échantillon

InGaN (22), de composition visée x=0,3, a été conservé dans le solvant et n’a donc pas pu être

analysé par ICP. Sa composition a alors été déterminée par EDS : les analyses en trois zones révèlent

une légère variation de composition mais des valeurs tout de même très proches (Tab.2.11). On

considère donc une valeur moyenne : x=0,31. Pour la suite, les échantillons sont appelés par leur

composition déterminée expérimentalement.
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Table 2.11 – Quantité d’indium mesurée par EDS sur trois zones différentes d’un grille TEM
pour l’échantillon In0,31 Ga0,69 N (22).

Visée Zone 1 Zone 2 Zone 3

In0,31 Ga0,69 N (22) 30% 33,0% 31,7% 29,6%

Des images MET ont été acquises pour l’échantillon In0,21 Ga0,79 N (21) et In0,31 Ga0,69 N (22)

révélant des particules non-agrégées de quelques nanomètres, et occasionnellement des figures de

plans atomiques (Fig.2.44). Comme pour les échantillons de GaN, une structure proche de la

structure zinc blende semble mieux correspondre, mais certaines zones donnent des valeurs de

distances inter-planaires impossibles à attribuer. Un mélange de structures est donc plus probable.

d002=2,00 Å
d022=1,40 Å

011 002

Figure 2.44 – Images MET-HR de l’échantillon In0,21 Ga0,79 N (21).

Les analyses DRX démontrent également l’incorporation de plus en plus d’indium, qui engendre

un décalage des raies vers les petits angles (Fig.2.45). Ce phénomène, observé pour toute solution

solide, [64] a déjà été observé pour des couches minces d’InGaN [115, 116] et s’explique par l’agran-

dissement des mailles cristallines dû à l’incorporation de plus en plus d’atomes d’indium à la place

des atomes de gallium, moins volumineux (d’après les tables de Shannon, Ga, état de charge 3+,

coordination IV : 0.61 Å ; In, état de charge 3+, coordination IV : 0.76 Å). La loi de Vegard im-

plique alors une relation linéaire entre le rapport molaire et les paramètres de maille. En outre, des

pics fins et intenses supplémentaires sont présents uniquement pour l’échantillon d’InN. Ceux-ci

correspondent aux phases d’In métallique et d’In2O3 (Annexe E, Fig.E.7), dont la formation est

souvent induite lors des tentatives de synthèse d’InN par voie solvothermale. [128, 129, 132] Une
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Figure 2.45 – Diffractogrammes RX pour des échantillons d’InGaN synthétisés dans l’hexane
comparés aux diffractogrammes théoriques de GaN et InN de structure wurtzite.
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Figure 2.46 – Analyse PDF de l’échantillon In0.46 Ga0.54 N (23) comparé au W-GaN bulk.
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analyse PDF sur l’échantillon In0.46 Ga0.54 N (23) donne le même résultat que pour GaN, i.e. le

domaine de cohérence ne va pas au delà de 10-15 Å. En revanche, un décalage des pics de PDF

vers les grandes distances est observé. Cela s’explique comme le décalage des diffractogrammes

RX : l’agrandissement des mailles entraîne un éloignement des atomes et donc une augmentation

des longueurs de liaison (Fig.2.46).

Les propriétés de luminescence restent très proches de celles de GaN (Fig.2.47) : une large

bande d’émission est présente dans le visible quelque soit la quantité d’indium, et quasiment aucun

décalage n’est observé entre les différents échantillons.
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Figure 2.47 – Spectres de photoluminescence des échantillons d’InGaN synthétisés dans l’hexane.

III.4.2 Synthèses dans le toluène

Deux synthèses ont également été effectuées dans le toluène, celui-ci ayant été identifié comme

plus efficace pour la synthèse de GaN. Ici les particules ont été purifiées et re-stabilisées dans du

toluène pour être caractérisées. Les solutions démontrent les mêmes propriétés de stabilité que

celles de GaN et sont stables plusieurs mois dans le toluène sous azote après purification.

Pour l’échantillon (26), de composition visée x=0,3, les analyses EDS en trois zones (Tab.2.12)

démontrent une composition homogène proche de celle attendue : on considère donc une valeur

moyenne x=0,33. En revanche, pour l’échantillon (27), de composition visée x=0,6, un fort déficit en

indium est détecté avec des valeurs différentes sur certaines zones. Cela peut traduire la formation

de différentes phases à différents taux d’indium, la formation d’indium métallique et/ou oxydé, ou

encore une meilleure réactivité du gallium par rapport à l’indium. En outre, ce phénomène n’a pas
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été observé avec l’hexane comme solvant ce qui peut en être la cause. En effet, les cupferronates

de gallium sont solubles dans le toluène pur contrairement aux cupferronates d’indium : ces deux

précurseurs ne sont donc pas égaux face au solvant puisque les cupferronates de gallium n’ont pas

besoin de l’oleylamine pour être solubilisés. Nous avons conclu précédemment que l’oleylamine est

la cause de la stabilité des particules de GaN dans le toluène et qu’elle joue un rôle majeur dans la

croissance de ces dernières, toutefois il est possible qu’une partie des cupferronates de gallium soit

directement passée en solution dans le toluène sans l’OLA, ce qui pourrait engendrer la formation

de plusieurs phases.

Table 2.12 – Quantité d’indium mesurée par EDS sur trois zones différentes d’une grille TEM.

Visée Zone 1 Zone 2 Zone 3

In0,33 Ga0,67 N (26) 30% 32,6% 33,0% 32,0%

InGaN (27) 60% 12,9% 29,2% 32,91%

Comme pour GaN, les analyses MET révèlent des particules non-agrégées (Fig.2.48). Les me-

sures de tailles sur l’échantillon In0,33 Ga0,67 N (26) révèlent une population de nanoparticules

centrée à 3,4 nm soit légèrement plus élevée que pour GaN synthétisé dans les mêmes conditions

(GaN
(15)
3,1nm). Cela s’explique par l’incorporation d’indium, élément plus volumineux que le gallium.
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Figure 2.48 – Image MET et statistique sur la tailles des particules d’un échantillon
In0,33 Ga0,67 N (26) synthétisé dans le toluène supercritique.
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Un spectre d’absorption UV-visible a alors été acquis dans le but de comparer la corrélation

taille-bandgap au modèle déterminé pour GaN dans la partie précédente (Fig.2.49) : un band-

gap de 3,96 eV est ainsi mesuré pour une taille moyenne de 3,4 nm. Les propriétés des phases

InN et InGaN étant peu connues, il est difficile de prévoir leur comportement à l’échelle nanomé-

trique (Chapitre 1 partie III.3). Par conséquent nous n’avons pas de valeur théorique représentative

d’un tel échantillon car il n’existe aucun modèle expérimental ou théorique concernant le confine-

ment quantique d’une solution solide d’InGaN. Il est tout de même possible de le comparer, d’une

part, au GaN de même taille afin d’observer l’effet de l’indium, et d’autre part, à l’InGaN massif

afin d’identifier l’effet de la taille. La comparaison est montrée sur la Figure 2.50.
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Figure 2.49 – Spectre d’absorption UV-visible après purification et diagramme de Tauc résultant
pour l’échantillon In0,33 Ga0,67 N (26).

– Une valeur de bandgap pour des nanoparticules de GaN de 3,4 nm peut être extrapolée

à 4,18 eV grâce à la relation déterminée précédemment (Fig.2.36). Le bandgap mesuré

pour In0,33Ga0,67N
(26)
3,4nm y est inférieur : cela traduit la diminution du bandgap due à

l’incorporation d’indium.

– Une valeur de bandgap pour une phase d’In0,33Ga0,67N à l’état massif peut être déterminée

à 2,20 eV à partir de l’équation 1.5 et des paramètres reportés pour GaN et InN (Tab.1.3). Le

bandgap mesuré pour In0,33Ga0,67N
(26)
3,4nm y est largement supérieur : cela traduit l’agran-

dissement du bandgap dû au confinement quantique.

Deux effets opposés, de la taille et de l’ajout d’indium, sont donc observés simultanément, l’échan-

tillon In0,33Ga0,67N
(26)
3,4nm se situe alors en dessous de la courbe Eg = f(d) du GaN (Fig.2.50).

Les propriétés de luminescence sont similaires aux échantillons de GaN synthétisés dans les

mêmes conditions (Fig.2.51) : une large bande d’émission visible centrée à 2,2 eV est observée,

ainsi qu’une très faible contribution proche du bandgap pouvant correspondre à l’exciton.
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Figure 2.51 – Spectres de photoluminescence d’un dépôt de l’échantillon In0,33Ga0,67N
(26)
3,4nm,

comparé à l’échantillon GaN
(15)
3,1nm synthétisé dans les mêmes conditions.
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Le spectre d’excitation possède la même forme avec un pic proche du bandgap et un large épaule-

ment dans le visible. Le décalage dans le rouge est également visible en comparaison aux spectres

de l’échantillon GaN
(15)
3,1nm, avec un léger élargissement de la bande (Tab.2.13).

Table 2.13 – Position du maximum d’intensité de la bande de luminescence et valeur de FWHM
de l’échantillon d’InGaN, comparé au GaN.

GaN
(15)
3,1nm GaN

(19)
4,2nm GaN

(20)
4,6nm In0,33Ga0,67N

(26)
3,4nm

Maximum de luminescence 524 nm 564 nm 582 nm 560 nm

FWHM 182 nm 248 nm 246 nm 208 nm

En revanche, les intensités mesurées avec In0,33Ga0,67N
(26)
3,4nm sont supérieures à ce qui a été

observé avec les échantillons de GaN. Cela prouve l’intérêt de l’ajout d’indium par rapport à

l’augmentation des tailles de particules pour le contrôle de l’émission dans les grandes longueurs

d’ondes. En effet, une bande similaire (également centrée à 2,2 eV) a été obtenue avec l’échantillon

GaN
(19)
4,2nm, via l’augmentation de la tailles des particules. Cependant, cet échantillon a démontré

une bande visible plus large (Tab.2.13), à des intensités bien plus faibles.

A retenir : InGaN dans l’oleylamine

Notre voie de synthèse est applicable à la solution solide InGaN dans une large gamme de composi-

tions sans modification majeure du protocole expérimental. Dans l’hexane, l’incorporation d’indium est

confirmée par analyse chimique et par observation de l’augmentation des paramètres de maille. Dans le

toluène, les synthèses semblent révéler une difficulté à atteindre les plus hautes concentrations en in-

dium et résultent en des inhomogénéités de composition, bien qu’une étude dans une plus large gamme

de composition devra être effectuée avant d’en conclure. Malgré tout, une phase à 30% d’indium à été

synthétisée dont la modification du bandgap est cohérente avec un effet de confinement quantique à

cette composition. Que le solvant soit l’hexane ou le toluène, nous retrouvons en luminescence la large

bande de défauts couvrant la quasi-totalité du domaine visible qui a été identifiée pour GaN.
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IV Synthèse de QD III-N : conclusions et perspectives

La microfluidique supercritique a déjà été explorée pour la synthèse de nanoparticules III-N.

En particulier, une voie de synthèse à deux précurseurs a permis l’adaptation du procédé à la

synthèse d’InGaN à plusieurs compositions, des matériaux de grand intérêt pour les applications

opto-électroniques comme le développement des QLED. En partant de ces résultats, les travaux

présentés ici sur la synthèse de matériaux avaient trois principaux objectifs : (i) l’adaptation du

procédé en millifluidique pour une augmentation du taux de production, (ii) l’optimisation du

système pour l’obtention de dispersions colloïdales de nanoparticules stables dans le solvant et

déposables en film par voie liquide, et (iii) le contrôle de la longueur d’onde d’émission via la

modification de la taille et/ou de la composition atomique (In/Ga) des particules. La Figure 2.52

résume les principaux résultats obtenus.
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Figure 2.52 – Schéma récapitulatif des propriétés des échantillons obtenus en fonction des condi-
tions de réaction.

Les deux premiers objectifs ont été remplis. Les dimensions du réacteur ont été augmentées

pour permettre des débits plus élevés, et atteindre un taux de production d’environ 50 mg par
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heure, ce qui correspond à 5 mL de solution utilisable pour la fabrication des QLED. L’utilisation

de l’oleylamine et du toluène comme système de solvant a permis la croissance de particules non

agrégées et stables dans le solvant même après purification. Il a également été observé que la seule

présence d’oleylamine n’est pas suffisante, mais que son effet découle de son utilisation en tant

qu’intermédiaire de solubilisation dans un solvant peu polaire (tel que le toluène ou l’hexane dans

notre cas) : il est donc probable que la germination et la croissance de nos particules s’effectuent

sous l’influence des molécules d’oleylamine complexant les précurseurs polaires (InGa(cup)3).

Le troisième objectif n’est cependant pas encore atteint : si nous avons prouvé la possibilité

de moduler le bandgap, d’une part par contrôle de la taille, et d’autre part par incorporation

d’indium, les propriétés de luminescence de nos matériaux restent affectés par la présence de dé-

fauts et sont donc encore insatisfaisantes. Les mesures de spectroscopie, et notamment d’UPS, ont

permis l’identification d’un niveau électronique dans la bande interdite responsable de la bande

de luminescence visible. Son origine est discutable, mais l’interaction avec les orbitales molécu-

laires des ligands semble être l’hypothèse la plus probable en l’absence d’une écorce inorganique

de passivation. Ainsi une étape cruciale pour la suite de ces travaux sera la formation d’un sys-

tème cœur-écorce. Celle-ci sera facilitée par l’optimisation déjà effectuée sur la stabilisation des

particules : en effet, l’agrégation et la sédimentation des cristaux serait contre-productif pour la

croissance d’une écorce qui requiert l’accès à la surface de chaque particule. Le développement de

notre nouvelle voie de synthèse utilisant l’oleylamine a donc non seulement permis une étude plus

poussée de nos matériaux et ouvert la voie vers la fabrication de dispositifs QLED, mais représente

également un grand pas en avant vers la synthèse de quantum-dots III-N plus performants.

Figure 2.53 – Alignement des bandgaps de différents semi-conducteurs couramment utilisés pour
les QD. Extrait de Reiss et al. [40]
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Comme nous l’avons expliqué, le choix du matériau pour l’écorce est soumis à deux grands

critères : (i) le bandgap du cœur doit être inférieur et complètement inclus dans le bandgap

de l’écorce, et (ii) la structure cristalline doit être identique et les paramètres de mailles des

deux matériaux proches pour permettre une croissance épitaxiale à leur interface. Peu de choix

se présentent alors en considérant les matériaux couramment utilisés pour les QD. En effet, les

nitrures d’éléments III, en particulier InN, ont des bandgaps profonds ce qui rend difficile le respect

du premier critère (Fig.2.53). La seule possibilité serait alors de rester dans la famille des III-N,

le bandgap étant décroissant sur l’échelle AlN-(AlGa)N-GaN-InGaN-InN, ce qui permettrait en

particulier d’envisager des structures InxGa1-xN@AlyGa1-yN (0 ≤ x,y ≤ 1). L’avantage de cette

stratégie est que la croissance de l’écorce peut se faire via la même chimie que pour le cœur : si notre

voie de synthèse n’a été testée que pour la solution InGaN, elle devrait pouvoir être adaptée avec

Al(cup)3 dont l’utilisation a déjà été reportée pour la synthèse d’AlN. D’autre part, la possibilité de

contrôler la composition de l’écorce, voir d’effectuer un gradient de composition, offre un degré de

liberté supplémentaire du point de vue de l’optimisation de la structure à différentes compositions

en cœur.

.
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Chapitre 3

Fabrication de dispositifs QLED
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Introduction

Ce dernier chapitre aborde la fabrication de QLED à partir des nanoparticules précédemment

synthétisées. Même si la synthèse de QD III-N n’est pas encore complètement optimisée et ne

permet pas d’obtenir la luminescence excitonique attendue, une luminescence visible est tout de

même observée. En outre, la voie de synthèse développée permet la stabilisation des particules

à haute concentration, rendant possible la formation de films denses de particules fluorescentes.

L’objectif est donc ici d’obtenir une preuve de concept par la réalisation d’un dispositif QLED

électroluminescent intégrant des nanoparticules de GaN, qui pourront dans le futur être remplacées

par des particules d’InGaN optimisées. Dans un premier temps, nous présenterons les matériaux

sélectionnés pour chaque couche de la structure et les méthodes et concepts qui interviennent dans

la fabrication. Ensuite, nous exposerons les résultats obtenus sur la fabrication de LED à base de

QD de type CdSe achetés dans le commerce, permettant de valider le procédé de fabrication des

LED. Enfin, nous aborderons l’application du procédé avec les particules de GaN synthétisées en

voie supercritique et les résultats d’électroluminescence obtenus.

I Matériel et méthodes

La fabrication des dispositifs QLED consiste en des dépôts successifs des différents matériaux

permettant d’obtenir une structure multicouche avec les QD au centre. L’architecture générale

d’une QLED a déjà été discutée dans le Chapitre 1, partie II.2. Notre structure et procédé de

fabrication sont largement inspirés des nombreux articles sur le sujet avec une préférence pour

les matériaux déposables en voie liquide. Nous avons également profité de l’expertise de l’équipe

ElOrga de l’IMS et de la plateforme du même nom hébergée à l’ENSMAC (École Nationale Supé-

rieure de Matériaux, d’Agroalimentaire et de Chimie). En effet, il s’agit d’un pôle spécialisé dans le

développement et la fabrication de dispositifs électroniques (LED, cellules photovoltaïques, tran-

sistors,...) ayant permis le développement, entre autres, de technologies OLED et PeLED (LED à

base de pérovskites). [163] L’équipement et le procédé de fabrication ont ainsi facilement pu être

adaptés pour nos besoins.

I.1 Fabrication des QLED

Toutes le couches autres que les électrodes sont déposées par spin-coating. Cette technique

couramment utilisée à l’échelle du laboratoire consiste à déposer une goutte de solution sur un

substrat qui est ensuite mis en rotation à vitesse contrôlée (typiquement plus de 1000 rpm) afin
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d’induire la répartition de la solution sur la surface du substrat tout en évaporant le solvant,

résultant en un film mince. La solution peut soit contenir des matériaux organiques, soit des

nanoparticules en suspension. En particulier, dans le second cas, le solvant sert donc d’intermédiaire

entre le substrat et les particules : il est donc important d’avoir une bonne interaction substrat-

solvant (i.e. une bonne mouillabilité) et solvant-particules (i.e. une bonne stabilité des particules),

ce qui permet l’adhésion du film final sur le substrat. L’épaisseur et la morphologie du film peuvent

être contrôlées de plusieurs manières, d’une part via le choix du solvant et de la concentration de la

solution utilisée, et d’autre part via les paramètres de spin-coating, en particulier l’accélération, le

temps et la vitesse de rotation. En outre lorsqu’on parle de dépôts successifs de films en voie liquide,

l’orthogonalité des solvants désigne l’incapacité du solvant de dépôt d’une couche à solubiliser la/les

couche(s) inférieure(s). Il est évident qu’un solvant ne doit pas dégrader les couches inférieures : il

s’agit donc d’un critère majeur de sélection des solvants et peut également influencer le choix d’une

structure directe ou inverse. En général, on tente alors d’alterner entre solvant polaire et apolaire.

Electrode supérieure

Couches déposées par spin-coating
Electrode inférieure : ITO
Substrat en verre

10,0mm

15,0 mm15,0 mm

0,7 mm

Cathode : Aluminium
Couche de transport des électrons : ZnO

Couche émissive : QD
Couche de transport des trous : TFB

Couche d’injection des trous : PEDOT:PSS
Anode : ITO

Couches déposées 
par spin-coating

Figure 3.1 – Schéma montrant, d’une part, les dimensions et la structure générale d’un dispositif
QLED, et d’autre part, l’empilement utilisé dans les QLED fabriquées.

Dans notre cas, une structure directe est utilisée. La Figure 3.1 montre un schéma général

d’une QLED, ainsi que les différents matériaux utilisés, dans le cas présent, pour chaque couche de

l’empilement. Les couches sont déposées une à une avec un recuit après chaque dépôt permettant

d’évaporer les résidus de solvant et de consolider les films déposés. Tous les paramètres de dépôt

et de fabrication pour les couches autres que les QD sont repris de l’IMS. [163, 164] Ci-après un

schéma récapitulant toutes les étapes (Fig.3.2) :
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Verre

ITO
Pré-déposé

TFB
Spin-coat

QD
Spin-coat

ZnO
Spin-coat

Aluminium
Evaporation

PEDOT:PSS
Spin-coat

Effacement Gravure

Transfert en boîte à gants

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h)

Figure 3.2 – Représentation en vue du dessus du dispositif QLED après chaque étape de fabri-
cation.

Anode

Les substrats utilisés sont des lames de verre de 15×15 mm recouverts aux deux tiers d’ITO pré-

déposé (Fig.3.1). L’ITO sert d’électrode inférieure, en particulier ici d’anode. Avant de commencer

les dépôts, les substrats sont préparés et nettoyés. D’abord, au sein d’un batch (jusqu’à 20 LED),

un numéro de dispositif est gravé au dos à l’aide d’une pointe diamant. Ensuite, un film plastique

recouvrant la face avec ITO est retiré et les substrats sont lavés par sonication pendant 10 minutes

dans trois bains successifs :

– un bain savonneux, permettant d’éliminer les composés gras et les résidus potentiels du film

plastique préalablement retiré,

– un bain d’eau ultra-pure, permettant le rinçage du savon,

– un bain d’isopropanol, permettant l’élimination de corps gras résiduels et le séchage complet

et rapide des substrats.

Ils sont alors séchés à l’air comprimé et passés 15 minutes sous UV-ozone. Cette étape permet

d’activer la surface des substrats et de la rendre hydrophile pour le premier dépôt qui se fait dans

l’eau.

Couche d’injection des trous (HIL)

Le PEDOT (Annexe B, Fig.B.14) est un polymère transparent et conducteur auquel est souvent

ajouté en différentes proportions du PSS, polymère isolant permettant un contrôle des niveaux

énergétiques. Une plus grande quantité de PSS résulte en une conductivité plus faible mais aussi en

une augmentation du travail de sortie permettant de faciliter l’injection des trous. Le PEDOT:PSS

est généralement utilisé en émulsion dans l’eau ce qui le rend facile d’emploi, en tant que couche

de transport ou électrode transparente et flexible dans des systèmes LED ou photovoltaïques, par

exemple. Utilisé sur une électrode d’ITO, il permet également d’aplanir la surface généralement

très rugueuse de l’ITO et d’obtenir des dépôts plus homogènes sur les couches supérieures.

Nous utilisons une formulation de PEDOT:PSS couramment utilisée pour la fabrication de LED
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(Clevios AI 4083). Il s’agit d’une phase de PEDOT:PSS de rapport 6:1, en micelles de 80 nm de

diamètre moyen dans l’eau à 1,3-1,7 wt.%. Deux gouttes de solution sont déposées sur le substrat

(suffisamment pour recouvrir tout le substrat) à travers un filtre en cellulose régénérée aux pores

de 0,45 µm. Cela permet d’éviter le dépôt de particules solides de polymère qui rendraient le film

hétérogène. Le spin-coating est effectué pendant 60 s à 3000 rpm (étape b), puis deux bandes sont

effacées à l’aide d’un coton imbibé d’eau (étape c). Une première bande est effacée sur la partie

sans ITO (là où le contact sera pris pour l’allumage des dispositifs), afin d’éviter le contact avec le

PEDOT qui engendrerait des courts-circuits. Une seconde bande sur la partie avec ITO facilitera la

prise de contact de l’électrode inférieure (voir le paragraphe sur le dépôt d’aluminium). Finalement,

le dépôt est recuit 10 minutes à 150°C, résultant en une couche d’environ 45-50 nm d’épaisseur

mesurée au profilomètre.

Couche de transport de trous (HTL)

Après dépôt du PEDOT:PSS, les dispositifs sont transférés en boîte-à-gants et sont gardés en

atmosphère anoxique jusqu’à leur caractérisation. Cela permet d’éviter la dégradation des maté-

riaux, en particulier du TFB qui peut être sensible à l’air et de l’aluminium qui peut être oxydé.

Une solution à 10 mg/mL est formée par dissolution de TFB dans le chlorobenzène, après 1h30

d’agitation à 50°C. Après refroidissement, la solution est filtrée à l’aide d’un filtre en PTFE aux

pores de 0,2 µm. Le spin-coating est effectué avec 80 µL de solution pendant 60 s à 3000 rpm

(étape d) et le dépôt est recuit 30 min à 120°C. L’utilité de la couche de TFB est étudiée en

comparant des dispositifs avec et sans TFB.

Couche émissive (EML)

L’étape de dépôt des QD (étape e) est détaillée dans les parties suivantes en fonction du

matériau utilisé, soit les QD de CdSe commerciaux, soit nos nanoparticules de GaN. Dans les deux

cas, le spin-coating est effectué avec 80 µL de solution pendant 60 s à 2000 rpm (étape e) et le

dépôt est recuit 30 min à 120°C. Cette quantité de solution permet la formation d’un film sur toute

la surface du substrat en limitant les pertes de matériau. Des dispositifs intégrants des films de

QD déposés à 1000 rpm et 3000 rpm ont également été effectués, donnant des résultats similaires

mais légèrement plus bas en intensité. Un recuit à 150°C a également été exploré, les dispositifs

résultant n’ont montré aucune différence de performance.

Couche de transport des électrons (ETL)

Ensuite, une couche de nanoparticules de ZnO est déposée à partir d’une solution commerciale

à 2,5 wt.% dans l’isopropanol. Le spin-coating est effectué avec 120 µL de solution pendant 60 s à

3000 rpm (étape f) et le dépôt est recuit 10 min à 100°C.
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Cathode

Enfin, l’électrode supérieure en aluminium, d’après l’étude bibliographique exposée dans le

Chapitre 1 (Tab.1.1), est déposée par évaporation thermique. Avant de commencer le dépôt, la

bande supérieure des couches déjà en place (là où le PEDOT a été effacé) est grattée à l’aide d’une

spatule, afin de découvrir l’ITO sous-jacent (étape g). Cela permettra, lors de la mise sous tension,

de prendre contact à l’ITO via les deux bandes d’aluminium extérieures. Une couche d’aluminium

de 50-100 nm d’épaisseur est alors déposée au travers d’un masque permettant la formation de

quatre cellules au centre du dispositif (étape h) résultant en dispositifs complets (Fig.3.3).

(a) (b)

Figure 3.3 – (a) Photos des dispositifs sur le porte-substrat avant évaporation et (b) photographie
d’un dispositif après évaporation.

I.2 Caractérisation des dispositifs

Après fabrication, les dispositifs sont transférés dans une autre boite-à-gants destinée aux me-

sures. La mise sous tension est réalisée à l’aide d’une pince munie de six doigts prenant contact

sur les quatre cellules centrales et les deux électrodes extérieures (Fig.3.4). Lors de la mise sous

tension, les charges doivent voyager entre l’aluminium et l’ITO dans la direction de l’empilement.

Ainsi, la surface d’allumage correspond à l’intersection entre la surface d’ITO et la surface de la

cellule.

Mesure de courant I(V) d’intensité lumineuse L(V)

Les dispositifs subissent d’abord un balayage en tension entre 0 et 5 V : une différence de

potentiel (V) croissante est appliquée, et le courant (I) ainsi que l’intensité lumineuse émise (L)

sont mesurés. Cette mesure, que l’on appelle ici IVL, est effectuée dans une boîte imperméable à la

lumière et permet de déterminer en particulier la tension d’allumage. La luminosité est mesurée via

la tension aux bornes d’un photodétecteur comptant le nombre de photons émis dans sa direction

(normale la surface de la LED) sans distinction énergétique : il ne s’agit donc pas de la lumi-
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Spectro.
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Photodétecteur

(b) Vue de dessus

Figure 3.4 – Schéma d’une QLED en fonctionnement montrant la prise de contact.

nance, qui prend en compte la longueur d’onde en fonction de la sensibilité de l’œil humain, mais

d’une valeur subjective qui ne peut être comparée qu’à des dispositifs de même couleur d’émission

caractérisés dans les mêmes conditions.

Spectre d’électroluminescence

Un spectre d’électroluminescence (EL) est ensuite réalisé lorsque la LED est sous tension. Pour

ce faire, une fibre optique est placée à la surface du dispositif, face à la cellule allumée. Le signal

est acheminé vers un spectromètre qui capture instantanément le spectre dans le visible. Le but ici

est de comparer le spectre d’électroluminescence au spectre de photoluminescence afin d’identifier

l’origine de la lumière émise. En particulier, les couches ETL et HTL ont également un bandgap

et peuvent donc potentiellement être fluorescentes. En effet, le TFB possède un bandgap de 3 eV

et est fluorescent dans le bleu-cyan (Fig.3.5).

Le ZnO quant à lui possède un bandgap plus grand de 3,37 eV, soit dans le proche UV. Cependant,

il est presque inévitable pour le ZnO de présenter une large bande de fluorescence de défauts

orangée.[165, 166] En effet, l’analyse d’un dépôt de la solution utilisée pour les dispositifs montre

un exciton vers 375 nm, et une bande de 300 à 800 nm (Fig.3.5). Il est donc intéressant d’étudier

la présence ou non d’émissions secondaires sur les spectres d’électroluminescence, qui seraient un

signe d’un problème dans l’acheminement et le confinement des charges dans la couche EML.
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Figure 3.5 – Spectres de photoluminescence du TFB et du ZnO. Les inserts montrent (a) une
fibre de TFB et (b) un dépôt de ZnO sous UV.

II Résultats d’électroluminescence

II.1 Preuve de concept : QLED à base de CdSe

Afin de développer le protocole de fabrication des QLED, des premiers dispositifs ont été

fabriqués à partir de QD issus du commerce. Des QD coeur-écorce CdSe-ZnS fonctionnalisés à

l’octadécylamine émettant à 620 nm ont été utilisés. Un échantillon contenant 25 mg de poudre a

été dispersé dans 2,5 mL d’hexane anhydre et agité quelques minutes dans un bain à ultrasons. Les

particules sont immédiatement dispersées dans l’hexane, résultant en une solution rouge-orangée

fluorescente sous UV (Fig.3.9, insert a). Un spectre de photoluminescence a préalablement été

effectué à partir d’un dépôt fait sur lame de quartz (insert b), sur lequel on observe bien un pic à

620 nm comme attendu, avec une FWHM de 31 nm.

II.1.1 Structure sans TFB

Les premiers dispositifs sont fabriqués avec une architecture simple sans couche HTL. Les

QD sont donc déposés entre le PEDOT:PSS (HIL) et le ZnO (ETL) : le diagramme de bandes

correspondant est montré sur la Figure 3.6a. Le graphe IVL lors d’un balayage en tension de 0 à

5 V est montré sur la Figure 3.6b.

Le courant passe quasi-immédiatement à 0,1 mA et continue d’augmenter avec la tension. Au pas-
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Figure 3.6 – (a) Diagramme energétique et (b) mesure IVL d’un dispositif QLED à base de CdSe
sans TFB en couche de transport de trous. La photographie en insert montre une LED sous tension
au pic d’intensité.

sage de 2 V, le photodétecteur commence à signaler une émission lumineuse et on observe une

émission orange, puis la relation L(V) devient linéaire après 3 V (Fig.3.6b). Nous observons donc

bien le comportement d’une LED dont la tension d’allumage est déterminée à VON=2,67 V corres-

pondant à un courant de 48,6 mA. A 3,5 V, le courant atteint 0,1 A qui est le seuil limite appliqué

en courant. L’augmentation rapide du courant et l’intensité plutôt faible d’émission indiquent que

les charges ne sont pas bien confinées dans la couche émissive et qu’il y a probablement des court-

circuits. En effet, on comprend grâce au diagramme de bande que le PEDOT:PSS n’est pas très

efficace en tant que bloquant pour les électrons du fait de son CBM assez profond qui ne fournit

pas une barrière énergétique suffisante. Ainsi il y a probablement passage d’électrons dans la bande

de conduction du PEDOT:PSS qui n’ont alors plus d’obstacle, d’où des valeurs de courant élevées.

D’autre part, la photographie en insert de la Figure 3.6b montre que seule la cellule sollicitée s’al-

lume. Cela signifie que les charges se déplacent dans la direction perpendiculaire à l’empilement

et non latéralement. En effet, seule l’électrode supérieure permet la différenciation des différentes

cellules ; il est donc possible que les charges se déplacent dans le plan du substrat, en particulier

si les couches de transports sont très conductrices, ce qui aurait pour effet d’allumer les zones

alentours, voire la totalité du substrat.

II.1.2 Structure avec TFB

L’ajout d’une couche de transport de trous avec un CBM moins profond peut aider au confine-

ment des charges pour en forcer la recombinaison dans le couche émissive. La Figure 3.7a montre
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le diagramme de bande des dispositifs fabriqués avec le TFB en couche HTL, et les figures IVL

sont montrées sur la Figure 3.7b.

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

IT
O

P
ED

O
T:

P
SS

TF
B

C
d

Se

Zn
O A
l

En
er

gi
e 

(e
V

)

-

+

+

-

(a)

0 1 2 3 4
1 E - 9

1 E - 8

1 E - 7

1 E - 6

1 E - 5

1 E - 4

1 E - 3

0 . 0 1

0 . 1

0
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 0 0 0 0
6 0 0 0 0
7 0 0 0 0
8 0 0 0 0
9 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 1 0 0 0 0
1 2 0 0 0 0
1 3 0 0 0 0
1 4 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0

 

Co
ura

nt 
(A)

T e n s i o n  ( V )

3 , 5 4  V

Int
en

sité
 (u

.a.
)

(b)

Figure 3.7 – (a) Diagramme energétique et (b) mesure IVL d’un dispositif QLED à base de CdSe
sans TFB en couche de transport de trous. La photographie en insert montre une LED sous tension
au pic d’intensité.

Des tendances similaires représentatives d’une LED sont observées, avec une tension d’allumage

de VON=3,54 V. Les intensités atteintes sont bien supérieures aux dispositifs précédents avec un

ordre de grandeur de différence, et les valeurs de courant sont inférieures. En effet, on mesure ici

un courant de 1,3 mA à VON contre 48,6 mA pour le dispositif sans TFB. Cela confirme l’utilité

du TFB qui permet de bloquer le passage des électrons et d’en forcer la relaxation dans le CdSe,

induisant des intensités supérieures. En revanche, l’augmentation de la tension d’allumage semble

indiquer une barrière énergique plus élevée pour le passage des trous malgré un VBM adapté à la

structure (VBMPEDOT:PSS < VBMTFB < VBMCdSe). Cela peut être dû à la création d’interfaces

supplémentaires par l’ajout d’une couche précédemment absente. En effet, les interfaces peuvent

agir comme piège de charges et sont souvent une source de pertes.

La superposition des figures I(V) et L(V) entre les dispositifs avec et sans TFB met en lumière

l’importance du confinement des charges dans la couche EML (Fig.3.8). La courbe L(V) du dispo-

sitif sans TFB est d’abord très proche de celle du dispositif avec TFB, avec des valeurs légèrement

inférieures jusqu’à 3,5 V. Cependant, l’intensité émise par le dispositif sans TFB chute après 3,5 V,

alors quelle continue d’augmenter pour le dispositif avec TFB. Cela s’explique par les valeurs de

courant, qui augmentent bien plus vite en l’absence de TFB, jusqu’à atteindre saturation à 3,5V.
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Figure 3.8 – Comparaison des figures I(V) et L(V) des deux structures.

II.1.3 Comparaison spectrale

Une émission de lumière électriquement stimulée est donc confirmée. Bien que la couleur d’émis-

sion de la LED corresponde à celle des QD utilisés, un spectre d’électroluminescence est acquis

et comparé au spectre de photoluminescence des QD (Fig.3.9). Les deux spectres présentent le

même pic à 615 nm. En électroluminescence, un léger épaulement entraîne un agrandissement de

la FWHM de 3 nm. Toutefois, aucune émission caractéristique du ZnO ou du TFB n’est observée.

A retenir : QLED à CdSe

A partir de notre étude de la littérature sur la fabrication de QLED et des procédés déjà en place

à l’IMS, un protocole a pu être adapté pour la fabrication de dispositifs électroluminescents à base

de QD commerciaux. Nous avons ainsi confirmé la possibilité d’induire l’émission de QD de CdSe par

application d’une tension aux bornes de nos empilements, émission dont l’origine a été validée par analyse

spectroscopique. De plus, nous avons pu confirmer l’utilisation de TFB comme couche supplémentaire

de transport des trous permettant de quencher la perte d’énergie par court-circuits, résultant ainsi en

des dispositifs à l’efficacité améliorée.
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Figure 3.9 – Comparaison entre le spectre de photoluminescence d’un dépôt de CdSe et le spectre
d’électroluminescence d’une QLED. Les inserts montrent (a) la solution d’origine utilisée pour les
dépôts, (b) un dépôt sous UV et (c) une QLED en fonctionnement.

II.2 Nouvelle génération de QLED à base de GaN

Le même protocole est adapté pour les particules de GaN comme couche EML. Une suspension

de l’échantillon GaN
(19)
4,2nm dans le toluène est utilisée. En effet, si l’hexane était le solvant initiale-

ment envisagé, nos particules sont plus stables dans le toluène et peuvent y être dispersées en plus

hautes concentrations. De plus, les dépôts effectués à partir de l’hexane sont inhomogènes avec une

plus grande quantité de matériaux sur les extrémités et très peu au centre du dispositif. Même si

le TFB est soluble dans le toluène, les tests effectués par « spin-coating » de toluène pur sur des

films de TFB recuits montrent que ce dernier n’est pas endommagé par le toluène du fait du faible

temps de contact entre le solvant et le film.

II.2.1 Structure avec TFB

Au vu des résultats obtenus avec le CdSe, nous nous sommes directement intéressés à une

structure avec TFB (Fig.3.10a). Les valeurs de CBM, VBM et du niveau d’énergie parasite OL

pour notre échantillon de GaN sont déduits des mesures UPS présentées dans le chapitre précédent.

Au vu des résultats obtenus en photoluminescence sur nos échantillons, on ne s’attend pas ici

à observer d’émission dans l’UV puisque celle-ci est quasi-complètement quenchée par la bande

visible. On espère donc l’injection de trous dans le niveau OL plutôt que dans la bande de valence
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du GaN, ainsi que l’injection d’électrons dans la bande de conduction, dans le but d’induire une

émission visible.
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Figure 3.10 – (a) Diagramme energétique et (b) mesure IVL d’un dispositif LED à base de GaN
avec TFB en couche de transport de trous. La photographie en insert montre une LED sous tension
au pic d’intensité.

Les mesures IVL témoignent d’une émission intense (Fig.3.10b), cependant celle-ci apparaît

bleue. La tension d’allumage associée à cette émission bleue est mesurée à 4,05 V, donc encore

supérieure aux LED à CdSe, et aucune émission n’est détectée à des tensions plus basses. Comme

pour les LED à CdSe sans TFB, les valeurs de courant augmentent rapidement jusqu’à atteindre

la saturation de 0,1 A, indiquant le passage des charges d’une électrode à l’autre, sans confinement

dans la couche EML. Une analyse en spectroscopie de fluorescence révèle effectivement un pic

intense entre 420 et 500 nm (Fig.3.11). Cette émission peut clairement être attribuée au TFB par

comparaison avec les spectres de photoluminescence effectués au préalable. Une contribution faible

et large peut également être aperçue vers 600 nm, qui correspond probablement à la luminescence

de défauts du ZnO, comme le montre la comparaison avec le spectre de photoluminescence du

ZnO.

L’électroluminescence du TFB implique l’injection d’électrons dans sa bande de conduction.

Similairement aux résultats sur les LED à CdSe sans TFB, cela signifie que les électrons ne sont

pas confinés dans la bande de conduction de la couche EML, expliquant donc les court-circuits et

les valeurs de courant élevées. Dans ce cas, les énergies associées aux deux couches HTL et EML

(i.e. le bandgap du TFB et la différence CBM-OL du GaN), et en particulier les CBM des deux

matériaux, sont trop proches pour que le TFB soit efficace en guise d’HTL. Alors, si les QD de GaN

émettent de la lumière, celle-ci est complètement masquée par la luminescence bleue du TFB qui
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Figure 3.11 – Comparaison entre le spectre de photoluminescence du TFB et du ZnO utilisé, et
le spectre d’électroluminescence d’une LED. Les inserts montrent (a) une fibre de TFB et (b) un
dépôt de ZnO sous UV, et (c) une LED en fonctionnement.

est bien plus efficace en tant qu’émetteur. En outre, il est impossible de conclure sur la provenance

de la contribution secondaire, puisque celle-ci peut être stimulée par absorption de photons bleus

émis par le TFB.

II.2.2 Structure sans TFB

Afin de confirmer la possibilité d’injecter des charges directement dans nos particules, une struc-

ture sans TFB est de nouveau utilisée (Fig.3.12a). L’objectif est de s’affranchir de la luminescence

bleue parasite, au risque de réduire l’efficacité du dispositif par ouverture de court-circuits via les

bandes de conduction. Quoi qu’il en soit on s’attend ici à des intensités très faibles au vue des

mesures de photoluminescence, et de la grande barrière énergétique entre les CBM du ZnO et du

GaN.

Malgré les limitations attendues, une émission est détectée par le photodétecteur (Fig.3.12b).

Comme attendu, l’émission est très faible au point d’observer également le bruit électronique. Tou-

tefois, une nette augmentation d’intensité est détectée avec une tension d’allumage VON=3,13 V.

La lumière est également visible à l’œil nu : les inserts sur la Figure 3.12b montrent à gauche une

LED au repos en position de mesure, et à droite la même LED dans la même position, dans le

noir complet et sous 5 V. La LED sous tension apparaît jaune pâle ce qui semble cohérent avec les
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Figure 3.12 – (a) Diagramme énergétique et (b) mesure IVL d’un dispositif QLED à base de
GaN sans TFB en couche de transport de trous. Les photos en insert montrent, à gauche, une
LED éteinte à la lumière du jour, et à droite, la même LED dans le noir et sous tension au pic
d’intensité.

observations de nos matériaux sous illumination UV. Malheureusement l’émission est trop faible

pour permettre l’acquisition d’un spectre d’électroluminescence avec notre équipement.

Une fois de plus les valeurs de courant sont élevées ce qui traduit le mauvais confinement des

charges notamment au niveau de la bande de conduction. En revanche, la tension d’allumage est

plus faible que celle mesurée pour la structure avec TFB (liée à l’émission parasite). Cela signifie

que la barrière énergétique à franchir pour induire l’émission est plus faible : il est donc probable

que les électrons soit directement injectés dans le niveau OL sans nécessiter de passage par la bande

de valence.

A retenir : QLED à GaN

La structure optimisée avec les QD de CdSe n’est pas complètement adaptée à nos particules de

GaN. En effet, la luminescence intense de la couche de TFB est obtenue au détriment de la lumines-

cence du GaN, mettant en lumière l’incompatibilité de ces deux couches découlant de leur CBM trop

proches. En revanche, une émission a pu être induite avec des dispositifs sans TFB, donc la couleur

semble correspondre à la luminescence de défauts caractéristique de nos QD. Cependant, l’émission est

extrêmement faible ce qui rend impossible l’acquisition d’un spectre d’électroluminescence.
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III Fabrication de QLED : conclusions et perspectives

L’objectif de ce dernier chapitre était d’explorer la possibilité d’intégrer des nanoparticules de

GaN dans un dispositif électroluminescent sous forme de couche mince déposée en voie liquide.

Dans un premier temps, une étude basée sur l’adaptation de procédés reportés dans la littérature a

permis la fabrication de QLED avec des nanocristaux de séléniure de cadmium en guise de couche

émissive. Nous avons ainsi confirmé d’une part, les protocoles de fabrication, et d’autre part, le

choix pertinent des matériaux pour les différentes couches. En particulier, nous avons validé l’intérêt

de l’ajout de TFB, polymère de transport de trous, du point de vue du confinement de charges

dans la couche de QD. Avec ou sans TFB, la correspondance entre le spectre de photoluminescence

des QD utilisés et le spectre d’électroluminescence des dispositifs, et particulièrement l’absence de

fluorescence parasite, confirme que la structure utilisée est efficace pour acheminer et confiner les

charges dans la couche EML.

Sur la base de ces résultats, les mêmes protocoles ont été utilisés pour la fabrication de QLED

utilisant nos QD de GaN, dans le but d’en induire la fluorescence visible identifiée dans le Cha-

pitre 2. Bien que nos solutions de QD ait pu être utilisées pour le dépôt en spin-coating avec succès,

la structure avec TFB n’a pas permis de conclure du fait de la proximité des niveaux d’énergie

entre le TFB et le GaN. Nous avons alors observé la luminescence bleue du TFB. Une structure

sans TFB a ainsi été produite dans l’optique de s’affranchir de cette émission parasite, au risque

de fortement limiter les dispositifs résultants en matière de rendement. Alors, une émission visible

jaune pâle à pu être observée lors de la mise sous tension. Cette émission a été confirmée grâce

au photodétecteur mais reste cependant extrêmement faible, ce qui rend pour l’instant impossible

l’acquisition d’un spectre d’électroluminescence. Malgré tout, cette lumière peut raisonnablement

être attribuée à la luminescence de défauts des nanoparticules de GaN préalablement synthétisées

en millifluidique supercritique.

Ces expériences ont donc avant tout permis de générer un nouvel axe de recherche à Bordeaux

sur les développement de QLED, grâce aux expertises de l’ICMCB sur la synthèse de QD, et

de l’IMS sur la fabrication en voie liquide de dispositifs électroluminescents. Plus précisément en

ce qui concernent la synthèse et l’intégration de QD III-N, les premiers résultats bien que très

préliminaires, sont prometteurs et ont permis d’identifier plusieurs axes d’optimisation :

(i) En premier lieu, la nécessité d’améliorer les propriétés de luminescence de nos QD semble

évidente. En effet, nous avons compris lors de l’étude bibliographique (Tab.1.1) que les rendements

des QLED dépasse difficilement 20%, même avec des QD au rendement de photoluminescence de

100% : il n’est donc pas étonnant que l’intensité de nos dispositifs soit faible. Les perspectives de
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développement sur la synthèse ont déjà été discutées en fin du Chapitre 2.

(ii) Outre la couche EML, l’optimisation peut se faire sur les couches de transport. En par-

ticulier, ici le TFB semble être inefficace voir contre productif. Il pourrait donc être envisager de

remplacer ce polymère par une autre couche ayant un CBM moins profond. Cependant, la grande

majorité des QLED fabriqués en voie liquide utilisent soit du TFB, soit du PVK, un autre poly-

mère, dont les niveaux d’énergie sont sensiblement proches de ceux du TFB. [167] La recherche

sur les QLED est principalement centrée sur le CdSe et l’InP, pour lesquels ces deux polymères

offrent de bonnes performances même pour une émission dans le bleu qui implique un CBM plus

élevé. Quoi qu’il en soit, le GaN n’est pas notre matériau de choix : le but est à terme d’adapter

la fabrication aux solutions solides InGaN ayant une émission visible. Dans ce cas, InN ayant un

bandgap bien plus petit et profond que GaN et que les autres matériaux QD (Fig.2.53), le TFB

devrait être plus adapté.

(iii) Une autre couche pouvant être optimisée est celle de ZnO. En effet, des nanoparticules de

ZnO sont quasi-exclusivement utilisées pour la couche ETL, mais il est possible de les doper dans

le but d’ajuster les valeurs de CBM et VBM. Par exemple, l’ajout de magnésium a été reporté pour

la première fois en 2016 pour la fabrication de QLED à base de Cu-In-S, [168] et est couramment

employé depuis, [46, 85, 94, 96, 169] ce qui permet une élévation du CBM et facilite l’injection des

électrons dans la bande de conduction de l’EML. D’autres phases similaires comme ZnLiO, ZnGaO

ou ZnAlO ont également été étudiées pour l’application aux QLED (Fig.3.13). [170]

Figure 3.13 – Diagramme de bandes d’un dispositif QLED montrant le décalage de la bande du
ZnO en fonction de l’élément dopant. Extrait de Alexandrov et al. [170]
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Cette méthode pourrait être employée dans notre cas pour les phases pauvres en indium où le

CBM devrait être proche de celui du GaN et donc plutôt élevé. Pour les QD riches en indium en

revanche, un bandgap profond est attendu et l’effet inverse serait donc potentiellement recherché,

auquel cas d’autres éléments dopants ou bien d’autres oxydes métalliques devront être explorés.
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Conclusion générale

Ces travaux de thèse se sont placés dans le cadre du développement de dispositifs électrolu-

minescents à base de quantum-dots, ou QLED. Cette technologie est en rupture avec les LED

inorganiques à base de GaN manufacturées grâce aux procédés de dépôt en phase gaz sur silicium.

En effet, l’utilisation de quantum-dots colloïdaux, déposables en voie liquide, permet l’adaptation

des procédés de fabrication en voie liquide. Ces méthodes sont bien moins coûteuses et plus faciles

à appliquer à l’échelle industrielle, mais sont limitées aux matériaux utilisables en solution. Elles

étaient donc réservées jusqu’à récemment aux fluorophores organiques, intégrés dans les OLED

(LED organiques). La technologie OLED s’est donc rapidement imposée comme concurrente di-

recte des LED inorganiques, particulièrement dans le domaine de l’affichage. En effet, dans ce cas,

la formation de sources monochromatiques et micrométriques permet une considérable économie

d’énergie et de meilleurs contrastes par rapport aux écrans de type LCD (à base de LED inorga-

niques) qui utilisent un rétro-éclairage et des filtres de couleur. Cependant, les OLED souffrent

de la nature organique des fluorophores utilisés, qui sont difficiles à synthétiser, peu stables dans

le temps et sous la contrainte électrique, et présentent des intensités lumineuses plus limitées.

Toutefois, les avancées de la recherche sur les quantum-dots colloïdaux ont permis d’envisager le

remplacement des fluorophores organiques par ces nanoparticules inorganiques, stables en suspen-

sion, et à l’émission hautement modulables.

Les matériaux qui ont été considérés dans ce projet sont le GaN et l’InGaN. En particulier,

les solutions solides InGaN sont prometteuses comme émetteurs puisque le bandgap peut être

modulé dans la totalité du domaine visible, proche infrarouge et ultraviolet. D’un point de vue

expérimental, les travaux réalisés à l’ICMCB sur la synthèse de nitrures d’éléments III ont été le

point de départ de cette thèse, permettant en particulier l’identification de précurseurs permettant

la synthèse de phases InGaN à différentes compositions. Alors, si l’utilisation des cupferronates

d’éléments III et de l’hexaméthyldisilazane dans le mélange méthanol/hexane avait déjà permis la

synthèse de nanoparticules d’InGaN en microfluidique supercritique, les matériaux ainsi obtenus

n’étaient pas optimisés pour l’intégration en QLED.
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La Figure 3.14 reprend les grands résultats présentés dans ce manuscrit. Le Chapitre 2, « Syn-

thèse de QD III-N colloïdaux » , a reporté les progrès fait concernant la synthèse de nanoparticules

d’InGaN. Dans un premier temps, une reproduction des travaux reportés sur la synthèse d’In-

GaN dans le mélange hexane/méthanol a permis d’identifier les enjeux clés du développement de

la synthèse. En particulier, l’agrégation des nanoparticules représentait un obstacle majeur, non

seulement au développement de la voie de synthèse, mais aussi au dépôt des particules en couches

minces. Les premières tentatives de remédiation à ce phénomène d’agrégation ont été infructueuses.

D’une part, l’ajout de tensio-actifs n’a pas montré d’utilité, révélant une cinétique d’agrégation trop

rapide ou un effet stérique trop faible. D’autre part, l’utilisation d’ultrasons post-synthèse pour

la séparation des nanoparticules a également montré peu d’intérêt, révélant une trop grande force

d’agrégation et potentiellement la fusion partielle des particules. Nous avons donc décidé, dans

un second temps, de nous écarter du système initial et de nous émanciper du méthanol comme

co-solvant. Un nouveau protocole de préparation des précurseurs a alors été mis en place, utili-

sant l’oleylamine, tensio-actif couramment utilisé pour la synthèse de QD, comme intermédiaire

permettant la solubilisation des cupferronates d’éléments III dans l’hexane ou le toluène. Cette

nouvelle voie de synthèse a permis la formation de nanoparticules de GaN non-agrégées et stables

en suspension dans le toluène, ce qui a ouvert la voie vers une étude plus approfondie de leurs pro-

priétés. La modification des paramètres réactionnels, notamment de la concentration des solutions

de précurseurs, a mis en évidence la possibilité de contrôler la taille des particules obtenues. La

caractérisation de trois échantillons, de 3,1 nm à 4,6 nm de diamètre moyen, a permis d’observer

l’évolution du bandgap et de la fluorescence en fonction de la taille des particules. Une tendance

en accord avec la théorie a pu être observée concernant la modulation du bandgap. En revanche,

les études en photoluminescence ont démontré la quasi-extinction de la fluorescence excitonique

au profit d’une large bande d’émission de défauts dans le visible. Cette émission a été attribuée,

grâce aux études en spectroscopie, à un niveau d’énergie dans le bandgap provenant des défauts

de surface et/ou des ligands. La synthèse a également été adaptée pour la formation d’InGaN.

Une réduction du bandgap avec l’introduction d’indium, ainsi que son effet sur les propriétés de

luminescence, ont été démontrés. Des propriétés similaires au GaN ont alors été observées, avec

cependant des intensité de fluorescence supérieures, mettant en lumière l’intérêt du couplage entre

la taille et la composition pour le contrôle de la longueur d’onde d’émission.

Le Chapitre 3, « Fabrication de dispositifs QLED », a abordé le dépôt des suspensions colloïdales

préalablement synthétisées sous forme de films minces, et leur intégration dans des structures LED

multicouches fabriquées en voie liquide. Une première étude se basant sur des QD de CdSe a permis

le développement du protocole de fabrication à partir de l’étude bibliographique exposée dans
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Figure 3.14 – Principaux résultats reportés dans ce manuscrit de thèse.
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le Chapitre 1. Des dispositifs électroluminescents ont ainsi été fabriqués, démontrant également

l’intérêt de l’ajout d’une couche de transport des trous induisant le confinement des charges dans la

couche émissive de QD. Ensuite, des LED à base de GaN ont été fabriquées selon le même protocole,

mais l’électroluminescence du GaN n’a pas pu être observée. En effet les niveaux énergétiques étant

trop différents entre le GaN et le CdSe, la structure idéale pour les dispositifs CdSe ont induit la

luminescence du polymère de transport des trous lors de l’application à GaN. Une structure plus

simple, sans cette couche, a alors été ré-adoptée. Une luminescence visible, bien que très faible, a

pu être observée, dont la couleur peut correspondre à la luminescence de défauts des QD utilisés.

Cela représente une preuve de concept de la possibilité de synthétiser des QD de matériaux III-N

en voie solvothermale et de les intégrer dans des dispositifs QLED électroluminescents, résultat

encore jamais reporté dans la littérature.

Les résultats sont donc très encourageants et permettent d’envisager le développement d’une

technologie QLED innovante à base de QD d’InGaN. L’axe d’amélioration principal est la synthèse

des matériaux, dont la luminescence n’est pas encore maîtrisée (Fig.3.16).

L’hypothèse principale concernant l’origine de la luminescence de défauts est l’absence d’une

couche de passivation inorganique, entraînant la formation de défauts de surfaces typiques des

systèmes QD. La prochaine étape sera donc la croissance d’un écorce en surface des QD d’InGaN.

Celle-ci sera simplifiée par la voie solvothermale et la stabilisation des particules dans le toluène.

Les matériaux III-N à plus haut bandgap (GaN, AlGaN), dont la synthèse pourra être directement

adaptée de celle développée pour GaN et InGaN, semblent être les candidats idéaux.

Un autre axe d’amélioration des dispositifs sera l’intégration de nanoparticules de ZnO, couche

de transport des électrons, de meilleure qualité et aux propriétés optimisées. En effet, l’ICMCB a

déjà reporté la synthèse en continu de nanoparticules de ZnO dans l’éthanol supercritique, présen-

tant une luminescence purement excitonique sans luminescence de défaut (Fig.3.15). [71, 171, 172]

Cela prouve l’absence de niveaux électroniques dans le bandgap du ZnO, qui engendreraient le

passage d’une partie des trous. Cette méthode pourra également être adaptée à la synthèse de

ZnO dopé, permettant la modulation de ses niveaux énergétiques et donc un meilleur contrôle de

l’injection des charges dans la couche de QD. L’intégration de ces particules pourra donc offrir une

voie supplémentaire d’amélioration des futures QLED (Fig.3.16). Dans tous les cas, l’identifica-

tion des niveaux CBM et VBM de nos matériaux sera importante pour le choix des architectures

QLED : l’expertise développée en collaboration avec ElorPrintTec sur les mesures en spectroscopie

de photoélectrons se révélera alors primordiale.
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Figure 3.15 – Comparaison des spectres de fluorescence d’un dépôt de ZnO commercial (ZnO-A)
et d’un dépôt de ZnO synthétisé en microfluidique supercritique (ZnO-SC).
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Annexe A : germination et croissance de nanoparticules

A Germination et croissance de nanoparticules

Les QD colloïdaux sont synthétisés par voie « bottom-up », généralement par des méthodes

solvothermales, à l’opposé des systèmes QD déposés par des méthodes « top-down » telles que

le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Lors d’une synthèse de nanoparticules en voie solvo-

thermale, les précurseurs sont convertis en monomères dont la concentration va alors augmenter

jusqu’à engendrer leur agrégation, i.e. la germination d’un cristal. [40, 44, 173] Cela se traduit par

l’équation suivante :

Précurseurs → monomères ⇌ nanocristaux (3.1)

L’existence d’une nanoparticule dans un solvant est régie par l’équilibre entre son énergie de surface

qui est déstabilisante et tend à solubiliser le cristal, et son énergie de volume qui est stabilisante.

Lorsque la concentration en monomères dépasse la concentration de saturation (ou solubilité)

Cs, l’assemblage des monomères permet la réduction de l’énergie libre de Gibbs selon l’équation

suivante :

∆Gv = −RT

Vm
ln( C

Cs
) (3.2)

∆Gv : énergie libre de Gibbs (J/m3)
R : constante des gazes parfaits (J · K−1 · mol−1)
T : température (K)
Vm : volume molaire de la particule (m3/mol)
C : concentration en monomères (mol/m3)
Cs : concentration à saturation (mol/m3)

L’énergie libre de Gibbs est l’énergie volumique permettant de stabiliser la particule. Dans le cas

simple d’une particule sphérique de rayon r, l’énergie liée au volume d’une particule est donc

∆µv = 4
3 πr3∆Gv. En parallèle la tension superficielle γ entre la surface de la particule et le milieu

donne lieu à une énergie ∆µs = 4πr2γ liée à la surface de la particule. L’enthalpie libre de formation

de la particule est ainsi donnée par :

∆G = ∆µv + ∆µs = 4πr2γ − 4
3πr3 RT

Vm
ln( C

Cs
) (3.3)

La compétition entre ces deux contributions induit l’existence d’une taille critique correspondant
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au maximum de ∆G au delà de laquelle la particule est stabilisée et peut croître, mais en dessous

de laquelle elle tend à être solubilisée (Fig.A.1).

𝑟

Δµ𝑠 = 4π𝑟2γ

Δµ𝑣 =
4

3
π𝑟3Δ𝐺𝑣

Δ𝐺 = Δµ𝑠 + Δµ𝑣

Δ
𝐺

𝑟𝑐

Figure A.1 – Evolution de l’enthalpie libre au cours de la croissance d’une particule.

Le rayon critique rc est donné par ∂∆G
∂r (rc) = 0, soit :

rc = 2γVm

RTln C
Cs

(3.4)

La concentration Cs représente donc le point d’équilibre entre une particule existante et une

solution de monomères. En réalité, la germination de la particule nécessite un surplus d’énergie et

ne commence donc pas à partir de Cs mais à partir d’une concentration critique C∗ supérieure.

Le modèle de LaMer permet de décrire la formation et la croissance d’une particule au cours du

temps en fonction de la concentration en monomère (Fig.A.2).

– Dans la phase I, les précurseurs sont convertis en monomères mais leur concentration est

inférieure à la concentration critique C∗, il n’y a donc pas encore de particule. Lorsque

C = C∗ le premier cristal se forme par agrégation des monomères qui sont en sursaturation.

– Dans la phase II les monomères sont consommés pour la formation de nouveaux cristaux,

c’est l’étape de germination. Lorsque les précurseurs sont totalement consommés, il n’y a

plus formation de monomères mais leur consommation continue, il y a donc une chute de la

concentration.

– Dans la phase III, C repasse en dessous de C∗et il n’y a donc plus formation de nouveaux

germes, mais les monomères restants sont utilisés pour la croissance des particules déjà

formées : c’est l’étape de croissance qui continue jusqu’à retomber à la concentration de
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Annexe A : germination et croissance de nanoparticules

saturation CS . Si la conversion des précurseurs en monomères est rapide, il y a formation

simultanée de beaucoup de cristaux et peu de monomères restants pour la croissance, ce

qui résulte en de petites tailles. Au contraire si cette conversion est lente ou que les précur-

seurs sont amenés petit-à-petit, les germes ont plus de temps pour grandir et les particules

résultantes sont plus grandes.
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Figure A.2 – Modèle de LaMer décrivant la croissance de particules au cours du temps en fonction
de la concentration en monomère. La courbe verte / orange décrit une situation ou la conversion
des précurseurs en monomères est rapide / lente.

Dans le cas des quantum-dots, le contrôle de la taille et de la dispersité en taille est cruciale

compte-tenu de son impact sur leurs propriétés optiques. Ainsi il est souvent bénéfique de séparer

les étapes de germination et de croissance, de façon à éviter la formation de nouveaux germes

lors de la croissance de germes plus anciens qui résulte en des particules de tailles différentes.

Ainsi, l’idéal est d’avoir une germination très rapide résultant en une population de germes très

homogène, puis de conserver la concentration entre Cs et C∗ afin d’activer la croissance tout en

évitant la formation de nouveaux germes. [68]
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B Formules développées des produits utilisés

.

Figure B.3 – Acide hexa-
noïque (HA)

Figure B.4 – Acide oléïque
(OA)

Figure B.5 – Cupferrons

Figure B.6 – dodécanethiol
(DDT)

Figure B.7 – Hexamethyldi-
silazane (HMDS)

Figure B.8 – Hexane

Figure B.9 – Hexanethiol
(HT)

Figure B.10 – Iodure de
Gallium

Figure B.11 – Iodure d’In-
dium

.
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Figure B.12 – Méthanol Figure B.13 – Oleylamine
(OLA)

Figure B.14 – PEDOT et
PSS

Figure B.15 – PVK Figure B.16 – TFB Figure B.17 – Toluène

Figure B.18 – Trioctylphos-
phine (TOP)
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C Tableau périodique des éléments

Figure C.1 – Tableau périodique des éléments, IUPAC 2022.[174]
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Annexe D : Variations du protocole de synthèse

D Variations du protocole de synthèse

IV.1 Synthèse à partir des iodures

Pour savoir s’il est vraiment utile de passer par le complexe cupferronate, une synthèse a été

effectuée en suivant le même protocole mais en solubilisant directement les iodures dans l’OLA.

GaI3 est solubilisé dans l’OLA en chauffant 10 min à 120°C sous vide. Après refroidissement, on

obtient un liquide visqueux qui peut être dilué dans le solvant. Après l’ajout de HMDS la réaction

est effectuée dans les mêmes conditions.

Cette voie résulte en une dispersion trouble et instable similaire à la voie utilisant le méthanol.

Les analyses MET montrent le même type d’agrégats bien qu’ils semblent moins denses, et que

quelques particules isolées peuvent également être observées (Fig.D.1).

Figure D.1 – Images MET d’un échantillon de GaN synthétisé à partir des iodures et du HMDS.
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IV.2 Effet de l’ajout de surfactants thiolés

Dans un effort de renforcer la couche de ligands afin de pérenniser la stabilité colloïdale et

d’améliorer la passivation des particules, l’utilisation de thiols comme second tensio-actifs à été

exploré. En effet, les thiols sont communément utilisés pour la synthèse de QD, [93, 175] en par-

ticulier beaucoup d’articles reportent l’utilisation de 1-dodécanethiol (DDT) lors de la synthèse

d’InP, [44, 46, 50, 63, 70, 93, 97, 98, 158] de plus la fonction thiol a démontrée la possibilité de

réagir avec la surface de GaN. [176]

Ainsi des synthèses ont été effectuées en ajoutant soit du 1-dodécanethiol (DDT) soit du 1-

hexanethiol (HDT) à la solution de précurseurs (rapport massique avec Ga 20:1), dans les mêmes

conditions que précédemment soit (Fig.D.2) :

Hexane
380°C 20°C

EXT

INT

140 bar
300°C

Ga(cup)3/OLA + HMDS + thiol 
(Hexane)  

préchauffeur

réacteur refroidisseur

Figure D.2 – Diagramme des conditions d’injection et de réaction en présence de tensio-actifs
thiolés

Il est évident dès le début de la collection que le résultat est différent : les solutions sont opaques

et légèrement jaune avec une grande quantité de poudre beige qui sédimentent assez rapidement.

Les poudres sont récupérés par centrifugation et lavées plusieurs fois à l’éthanol et à l’hexane et

analysées par DRX (Fig.D.3).
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Figure D.3 – Diffractogrammes des échantillons synthétisés en présence de thiols, comparés au
diffractogramme de Ga2S3.
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Les pics observés sont bien plus visible que précédemment bien que toujours assez larges, ce qui est

cohérent avec des particules plus grosses et/ou mieux cristallisées. Cependant, on peut clairement

identifier la structure alpha du sulfure de gallium (III) Ga2S3 et non du GaN. De plus, les images

MET démontrent la formation de particules agrégées en clusters de plus de 100 nm, ce qui est

cohérent avec la sédimentation (Fig.D.4).

(a) (b)

Figure D.4 – Images MET des échantillons synthétisés en présence (a) de DDT et (b) de HDT.

L’ajout de thiol est donc contre-productif du point de vue de la dispersion des particules et

engendre la formation de sulfures au lieu de nitrures, cette solution n’est pas retenue.
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E Analyses complémentaires
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Figure E.1 – Spectres XPS d’un échantillon de GaN déposé depuis une suspension stable (GaN-A
pré gravure).
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Figure E.2 – Spectres XPS d’un échantillon de GaN déposé depuis une dispersion après gravure
avec un plasma d’argon (GaN-A post gravure).
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Figure E.3 – Spectres XPS d’un échantillon de GaN précipité par de multiples lavages (GaN-B).
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Figure E.4 – Spectre UPS d’un échantillon de GaN (GaN-A) à une autre position du dépôt.
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Figure E.5 – Agrandissement de la Figure 2.31.
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Figure E.6 – Agrandissement de la Figure 2.44.
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Figure E.7 – Diffractogramme de l’échantillon (24) comparé à l’oxyde d’indium et l’indium mé-
tallique.
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Développement d’une voie millifluidique supercritique pour la synthèse de nanocristaux
colloïdaux III-N appliqués aux dispositifs QLED auto-émissifs

Résumé : Les « quantum-dots », nanocristaux de semi-conducteur capables d’émettre de la lumière monochro-
matique, ont permis le développement d’une nouvelle technologie : les « quantum-dot light emitting devices »
ou QLED. Ces sources électroluminescentes qui ont pour ambition de remplacer les systèmes OLED, souffrent
cependant de la toxicité des matériaux utilisés à ce jour et de la difficulté à atteindre la totalité du domaine
spectral visible.

Dans ces travaux, des réacteurs millifluidiques sous pression sont utilisés pour la synthèse en continu de
quantum-dots GaN et InGaN en voie solvothermale supercritique. En effet, ces matériaux biocompatibles et
dont l’émission peut être contrôlée dans le domaine visible, proche UV et infrarouge, sont une alternative de
choix, mais leur synthèse reste compliquée en particulier en voie solvothermale. Nous étudions ici la réaction
entre les cupferronates de gallium et l’hexaméthyldisilazane en conditions supercritiques. Après l’obtention de
particules agrégées et instables en suspension par synthèse dans le mélange méthanol/hexane, une nouvelle
voie est développée utilisant l’oleylamine en guise d’intermédiaire de solubilisation dans l’hexane ou le toluène.
Des particules non-agrégées et stables en suspension sont obtenues, dont la taille peut être contrôlée via les
conditions de réaction, notamment la concentration initiale en précurseurs. Une corrélation taille-bandgap très
proche de la théorie est observée, cependant un niveau d’énergie est identifié dans le bandgap menant à la
quasi-extinction de la luminescence excitonique et l’apparition d’une large bande de fluorescence de défauts.
Notre voie de synthèse est également adaptée à la synthèse de solution solide InGaN dans toute la gamme de
composition. L’incorporation d’indium est confirmée par analyses chimique et cristallographique, et le bandgap
mesuré pour 30 at.% d’indium est cohérent avec un effet conjoint entre les effets de taille et de dopage.

Les particules sont alors déposées par spin-coating et intégrées dans des structures multicouches permettant
l’injection de charges afin d’en induire l’électroluminescence. Après étude d’un système modèle à base de CdSe,
des quantum-dots de GaN sont utilisés en guise de couche émissive. Malgré des rendements très faibles, une
émission est obtenue après mise sous tension, dont l’origine est attribuée à nos matériaux. Ce résultat repré-
sente une preuve de concept permettant d’envisager la fabrication de QLED à base de GaN et InGaN, après
optimisation de la synthèse des matériaux.

Mots clés : quantum-dots, nitrures, InGaN, millifluidique supercritique, QLED

Development of a supercritical millifluidics route for the synthesis of III-N colloidal
nanocrystals applied to self-emissive QLED devices

Abstract : « Quantum-dots », semi-conductor nanocrystals capable of emitting monochromatic light, lead to the
development of a new technology : « quantum-dot light emitting devices » or QLED. These electroluminescent
sources which aim at replacing current systems such as OLED, still suffer from commonly used materials’
toxicity and a diffculty to obtain all wavelength of the visible spectrum.

In this work, pressurized millifluidic reactors are employed for the continuous synthesis of GaN and InGaN
quantum-dots via supercitical solvothermal routes. Indeed, these biocompatible materials whose emission can
be tuned in the whole visible range as well as near UV and infrared, represent an alternative of choice, but
their synthesis remain challenging in particular via solvothermal ways. We hereby explore the reaction between
gallium cupferronates and hexamethyldisilazane in supercritical conditions. Following the formation of agrega-
ted, colloidally unstable particles using methanol and hexane as co-solvants, a new route is developped using
oleylamine as a solubilization intermediate in hexane or toluene. Consequently, non-agegated soluble particles
are obtained, whose size can be controlled through the reaction conditions such as precursor concentration. A
bandgap-to-size dependance very close to the theoretical model is observed, although an energy level is iden-
tified in the bandgap leading to the quasi-extinction of the excitonic emission and the appearance of a wide
defect fluorescence band. Our novel route is also adapted for the synthesis of InGaN solid solutions in the whole
composition range. Indium inclusion is confirmed by chemical and cristallographic analyses, and the bandgap
measured for 30 at.% indium is coherent with a joint effect of size and doping.

The particles are then deposited by spin-coating and integrated into multi-layered structures allowing direct
charge injection to induce electroluminescence. After development of a model device using CdSe, our GaN
quantum-dots are used as the emissive layer. Despite very low quantum yields, a voltage induced emission is
obtained whose origin can be attributed to our materials. This represents a proof of concept leading the way to
GaN and InGaN based QLED fabrication, provided optimization of our materials’ synthesis.

Keywords : quantum-dots, nitrides, InGaN, supercritical millifluidics, QLED
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