N

N

Synthese de nanocristaux de phosphure d’indium pour
une émission dans le proche infra-rouge.
Caractérisation, chimie de surface et relation
structure/réactivité des précurseurs.

Fabio Ferrari

» To cite this version:

Fabio Ferrari. Synthese de nanocristaux de phosphure d’indium pour une émission dans le proche infra-
rouge. Caractérisation, chimie de surface et relation structure/réactivité des précurseurs.. Chimie de
coordination. INSA de Toulouse, 2023. Frangais. NNT: 2023ISAT0068 . tel-04719568

HAL Id: tel-04719568
https://theses.hal.science/tel-04719568v1
Submitted on 3 Oct 2024

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-04719568v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

Université Fédérale

THESE

En vue de I'obtention du
DOCTORAT DE I'UNIVERSITE DE TOULOUSE

Délivré par I'Institut National des Sciences Appliquées de
Toulouse

Toulouse Midi-Pyrénées

Présentée et soutenue par
Fabio FERRARI

Le 8 mars 2023

Synthese de nanocristaux de phosphure d'indium pour une
émission dans le proche infra-rouge. Caractérisation, chimie de
surface et relation structure/réactivité des précurseurs.

Ecole doctorale : SDM - SCIENCES DE LA MATIERE - Toulouse

Spécialité : Chimie Organométallique et de Coordination

Unité de recherche :
LPCNO-IRSAMC - Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets

These dirigée par
Fabien DELPECH et Céline NAYRAL

Jury
Mme Sophie Carenco, Rapporteure
M. Damien Boyer, Rapporteur
M. Olivier Margeat, Rapporteur
M. Nicolas Mézailles, Examinateur
M. Fabien Delpech, Directeur de thése
Mme Céline Nayral, Co-directrice de these







Résumé

Ce travail de these porte sur la synthése et les propriétés optiques de nanocristaux (NCx) semi-
conducteurs de phosphure d’indium (InP) ainsi que 1’é¢tude de leurs mécanismes de formation.
L’objectif est le développement de méthodes de synthése simples pour former des NCx dans
des conditions douces et dont les longueurs d’ondes d’absorption et d’émission tendent vers le

proche infra-rouge.

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les NCx d’InP. Apres une présentation
des propriétés générales des NCx semi-conducteurs, les principales voies de synthése de NCx
d’InP sont décrites. Une attention particuliere est portée sur les protocoles impliquant les
carboxylates d’indium et la tris(triméthysilyl)phosphine (PTMS), dont dérivent les synthéses
que nous avons développées au cours de ce travail.

Dans le deuxiéme chapitre, I'utilisation d’un nouveau précurseur d’indium, 1’amidinate
d’indium, est étudiée. Il permet d’accéder, par réaction avec PTMS, a des NCx présentant des
propriétés analogues a celles des NCx issus des protocoles de la littérature tout en travaillant a
une température de réaction significativement plus basse (150°C). Une étude mécanistique a
permis de démontrer qu’une interaction de type liaison hydrogeéne impliquant les ligands
carboxylate est a 1’origine de ce résultat. L’ajout de composés donneurs de liaisons hydrogene
a été examiné pour des synthéses avec divers précurseurs d’indium (amidinate et carboxylate
d’indium). L’acces a des NCx de tailles plus importantes tout en restant dans des conditions
douces a ainsi pu étre obtenu.

Le chapitre trois concerne la réaction entre I’acétate d’indium et PTMS. Dans la littérature,
I’acétate d’indium est utilisé pour former des carboxylates d’indium a longue chaine avant la
synthése de d’InP. Ici, son utilisation directement en tant que précurseur dans un protocole
«one pot» a 150°C, a permis de synthétiser des NCx possédant des propriétés optiques
fortement décalées dans le rouge. L’addition de complexes de zinc dans cette synthése permet
de renforcer cet effet avec des QDs émettant dans le proche infra-rouge.

Enfin, le dernier chapitre présente nos efforts pour développer une alternative 8 PTMS comme
précurseur de  phosphore  avec la  di(triisopropylsilyl)phosphine et le
tris(triméthysilyl)phosphine borane. L’ influence de la géne stérique autour du phosphore dans
le premier cas et de I’implication dans une liaison de coordination (phosphine borane) ont été

¢tudiées et ont conduit dans les deux cas a des NCx de taille plus importante.






Abstract

This thesis focuses on the synthesis and optical properties of indium phosphide (InP)
semiconductor nanocrystals (NCx) and the study of their formation mechanisms. The objective
is the development of simple synthesis methods to form NCx under mild conditions and whose

absorption and emission wavelengths tend to the near infrared.

The first chapter is a bibliographical study on InP NCx. After a presentation of the general
properties of semiconductor NCx, the main synthesis routes of InP NCx are described.
Particular attention is paid to the protocols involving indium carboxylates and
tris(trimethysilyl)phosphine (PTMS), from which the syntheses we have developed during this
work are derived.

In the second chapter, the use of a new indium precursor, indium amidinate, is studied. It allows
to obtain, by reaction with PTMS, NCx with properties similar to those of NCx from literature
protocols while working at a significantly lower reaction temperature (150°C). A mechanistic
study showed that a hydrogen bonding interaction involving the carboxylate ligands is at the
origin of this result. The addition of hydrogen bond donor compounds was examined for
syntheses with various indium precursors (indium amidinate and carboxylate). Access to larger
NCx sizes while remaining under mild conditions was thus obtained.

Chapter three concerns the reaction between indium acetate and PTMS. In the literature, indium
acetate is used to form long chain indium carboxylates prior to the synthesis of InP. Here, its
use directly as a precursor in a "one pot" protocol at 150°C, allowed the synthesis of NCx with
strong red-shifted optical properties. The addition of zinc complexes in this synthesis allows to
enhance this effect with near infrared emitting QDs.

Finally, the last chapter presents our efforts to develop an alternative to PTMS as a phosphorus
precursor with di(triisopropylsilyl)phosphine and tris(trimethysilyl)phosphine borane. The
influence of steric hindrance around the phosphorus in the first case and the involvement in a

coordination bond (phosphine borane) were studied and led in both cases to larger NCx.






Abréviations
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Introduction générale

Les nanocristaux (NCx) de semi-conducteurs, appelés aussi quantum dots (QDs), possédent des
propriétés optoélectroniques remarquables telles que la modularité de leur longueur d’onde
d’absorption et d’émission en fonction de leur taille, avec des finesses spectrales et des
rendements quantiques élevées. Ces caractéristiques en font des émetteurs trés prometteurs pour
divers types d’applications, telles que les convertisseurs de couleurs dans les dispositifs
d’affichage. Les QDs a base de CdSe ont été les plus étudiés dans la littérature et leurs
protocoles de synthéses sont parfaitement optimisés pour obtenir des propriétés optiques
exceptionnelles (rendements quantiques de 100% et excellente pureté des couleurs). Toutefois,
ils ne sont pas conformes a la réglementation de I’UE (RoHS) pour étre utilisés dans les écrans
en raison de la toxicité du cadmium. Les NCx a base d’InP sont actuellement la seule alternative
crédible pour de telles applications en raison de leur faible toxicité et de leur gamme spectrale
large (théoriquement, émission du bleu au proche infra-rouge).

Les travaux réalisés dans cette thése s’inscrivent dans le cadre d’un projet intitulé « Synthése
en flux continu de quantum dots a base d’InP » (projet de I’ Agence Nationale de la Recherche :
FLUO) impliquant I’équipe de P. Reiss du laboratoire Systemes Moléculaires et nanoMatériaux
pour I'Energie et la Santé (UMR 5819 CEA-CNRS-UGA) et la société Alédia. Le projet vise &
améliorer les voies de synthése et les propriétés optiques de QDs d’InP en vue de leur utilisation
comme convertisseur de lumiere dans des LEDs. En effet, malgré 1’accélération de leur
développement depuis une vingtaine d’années, 1’optimisation des synthéses et des propriétés
des NCx d’InP représentent toujours une nécessité. Dans ce contexte, I’option que nous avons

choisie d’étudier est I’exploration de nouvelles voies de synthése par voie colloidale.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographie montrera les contraintes de la formation de
QDs d’InP avec notamment la présentation des différentes voies de synthése étudiées dans la
littérature. Ainsi apres un bref retour sur les généralités en lien avec la physique des QDs et
plus précisément sur I'intérét de ceux dérivés du phosphure d’indium, le propos se focalisera
sur la chimie de leurs QDs: les principales voies de synthése et leurs limitations, les
mécanismes associés, I’influence de 1’état de surface et les différentes stratégies pour contrdler
cette dernicre seront détaillés. Enfin, le chapitre se terminera sur les applications emblématiques

de ces nanomatériaux.



Dans le deuxiéme chapitre, un nouveau précurseur d’indium sera utilisé, I’amidinate d’indium.
Il a permis, dans des travaux précédents de notre équipe, d’obtenir des nanoparticules (NPs)
d’InP non oxydées avec des propriétés optiques similaires a celles obtenues a partir des
carboxylates d’indium mais en étant dans des conditions plus douces (150°C). Une
caractérisation fine (DRX, RMN) montrera la présence d’une interaction, de type liaison
hydrogéene, entre un carboxylate d’indium et un amidinium a la fois dans le précurseur généré
in situ et les QDs. Dans le prolongement de ce résultat, des composés donneurs de liaison
hydrogeéne (HBD pour hydrogen bond donor) ont été ajoutés a la synthése avec 1’amidinate
d’indium afin d’évaluer leur impact sur les QDs d’InP synthétisés. Nous montrerons comment
les interactions entre le composé HBD et le carboxylate ou la surface des QDs favorisent la
croissance des NPs d’InP a basse température. Enfin, I’influence des composés HBD dans des

syntheses avec du palmitate d’indium sera également présentée.

Pour le troisieme chapitre, 1’acétate d’indium (produit commercial & bas colit pouvant
représenter un précurseur avec un process industriel) a été utilisé comme précurseur d’indium.
Dans la littérature, 1’acétate d’indium est d’abord converti en carboxylate d’indium a plus
longue chaine telle que le palmitate d’indium. Cette étape pose des problémes de pureté¢ du
milieu réactionnel avec une quantité d’acide résiduel non contrdlée. Contrairement a la
littérature, nous utilisons directement 1’acétate d’indium comme précurseur en présence d’un
acide libre et de PTMS en une seule étape (synthése one-pot) a 150°C pour obtenir des NPs
d’InP dont les propriétés optiques sont compétitives avec ce qui existe dans la littérature.
L’influence des parametres tels que la température, la longueur de chaine et le nombre
d’équivalents de I’acide libre ajouté ou encore I’addition d’un complexe de zinc dans le milieu
réactionnel sera présentée. La synthése a ainsi été optimisée de manicre a contrdler la croissance

des QDs pour obtenir des longueurs d’onde d’émission dans le proche infra-rouge.

Enfin pour le dernier chapitre, I’utilisation de plusieurs précurseurs alternatifs a la
tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS) a été étudiée, le complexe d’indium restant lui identique
(amidinate d’indium). Deux types de dérivés phosphorés ont été examinés. Une premicre
famille est celle des silylphosphines avec la tris(triméthylsilyl)phosphine borane (PTMS.BH3)
et la di(triisopropylsilyl)phosphine (HP(TiPS),), tous deux ayant été choisis en raison d’une
réactivité atténuée en comparaison avec PTMS. Pour finir un précurseur de type

aminophosphine a été utilisé.
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La conclusion générale donnera a la fin de ce manuscrit un résumé des points les plus importants

soulevés par ce travail, ainsi que quelques perspectives pour de futurs travaux.
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I. Nanocristaux de semi-conducteurs

1. A. Généralités

Les matériaux semi-conducteurs (SC) possedent une structure de bande électronique
intermédiaire entre celles des conducteurs et des isolants (Fig. I. 1). La bande peuplée
d’¢lectrons la plus haute en énergie est dite de valence (BV). La bande vide d’¢électrons la plus
basse en énergie est appelée bande de conduction (BC). BV et BC sont séparées par une bande
interdite (appelée également le gap) qui a pour énergie Eg (ou 4g).

Un matériau est conducteur lorsque sa bande de valence chevauche sa bande de conduction, les
¢lectrons sont libres de se déplacer dans 1’objet massif. Cette libre circulation est a I’origine de
la conductivité électrique!. Les matériaux sont considérés comme isolant pour des valeurs de

bande interdite supérieures en moyenne a 2.5 eV'.

E A
BC
Ae i g
Niveau de Fermi
— _ ......... t N T i g i
BV
Conducteur Semi-conducteur Isolant

Figure I. 1. Structure de bande ¢électronique des matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants.

Dans un semi-conducteur, le déplacement des ¢lectrons de la BV vers la BC nécessite un apport
d’énergie thermique, lumineuse ou électrique suffisante pour franchir le gap. Quand I’¢électron
passe dans la BC aprés avoir franchi la bande interdite, il laisse une vacance électronique (trou)
dans la BV, formant une paire électron/trou, aussi appelée exciton. La distance entre I’électron
et le trou est le rayon de Bohr (rg). Par la suite 1’électron se recombine avec le trou et retourne
dans la BV. Lorsque la recombinaison est radiative, un photon est émis et la longueur d’onde

peut étre calculée par la relation E=hc/A (E étant 1’énergie du gap du semi-conducteur)?.

Les semi-conducteurs massifs sont utilisés dans les dispositifs électroniques (transistors) et

optiques (diodes, lasers, etc). Parmi les matériaux les plus fréquemment utilisées, on peut citer
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les éléments du groupe 14 (Si, Ge) ou les semi-conducteurs III-V constitués d’éléments des

groupes 13 et 153,

I. B.  Propriétés optoélectroniques des nanocristaux semi-conducteurs

Au début des années 1970s, a la suite de leurs précédents travaux, Esaki et Tsu sont les premiers
a avoir théorisé les effets de taille des semi-conducteur sur leur structure électronique*>. Les
NCx de semi-conducteurs, appelés aussi quantum dots (QDs), sont des nano-objets c’est a dire
des objets dont au moins une des dimensions est comprise entre 1 et 100 nm. Ils sont constitués
de quelques dizaines a quelques milliers d’atomes. Contrairement au cas du massif, le rapport
surface/volume est trés élevé et augmente quand la taille du NC diminue. Cette caractéristique

impacte alors ses propriétés optoélectroniques.

I. B.1. Structure de bande et confinement quantique

La structure de bande des nanocristaux differe de celle des SCs massifs. A 1’échelle
nanométrique, la réduction du nombre d’atomes des nano-objets se traduit par une discrétisation
des niveaux d’énergie et un ¢élargissement de la bande interdite (Fig. I. 2). Cela s’accompagne

d’un effet hypsochrome sur la longueur d’onde d’émission du NC.

-
A —
Conduction Antibonding
Band Orbitals
=
A
1
Band Gap ' Band Gap
A 4
| =
Valence . Bonding
Band R Orbitals
Energy L
2 nm

Macroscopic Quantum Dots
Crystal

Figure L. 2. Structure des bandes en fonction de la taille du semi-conducteur, du cristal macroscopique au NC2,
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Lorsque la taille des nanocristaux est inférieure au rayon de Bohr, on observe un phénomeéne
1¢ confi t tique®’. 11 peut égal t étre décrit 1 fi t d
appelé confinement quantique®’. Il peut également étre décrit comme le confinement des

fonctions d’onde des porteurs de charge qui sont théoriquement plus volumineuses que le NC.

L’énergie de la bande interdite du NC (Eg) est alors définie comme :

— lid
E, = Egotide

h2m? [1 N 1] 1,8e?
2R? Im, m, eR

Equation L. 1.

Eg*lde est énergie de la bande interdite du matériau massif en eV, le deuxiéme terme
représente I’énergie quantique de localisation calculée pour un NC sphérique de rayon R en nm
et me et my correspondant respectivement aux masses effectives de 1’électron et du trou. Le
troisieme terme est I’attraction Coulombienne entre I’¢lectron et le trou (e est la permittivité
di¢lectrique du matériau, # est la constante de Plank réduite). Pour de faibles valeurs de R,
I’énergie quantique de localisation dominera®® et Eg augmentera. Le confinement quantique

entraine donc une augmentation du gap lorsque le rayon du nanocristal diminue.

I. B.2. Propriétés optiques
I.B.2.i.  Absorption

Les NCx peuvent absorber un photon si son énergie est supérieure ou €gale au gap (hv>Eg).
Cet apport d’énergie au cristal permet a 1’électron de la BV de franchir la bande interdite pour
rejoindre la BC. Le spectre d’absorption présente alors un maximum local correspondant a la
transition optique du premier état excitonique. La position du signal dépend de la largeur du
gap et donc de la taille du NC. La forme du pic et sa largeur sont influencées par la distribution
de tailles des NCx. Ainsi plus la distribution de taille est élevée plus 1’épaulement s’élargit.

L’énergie du photon absorbée peut étre supérieure a Eg. Dans ce cas, il y aura une perte
d’énergie par relaxation sous forme de vibration (émission de chaleur) afin de permettre a

I’¢électron de revenir a I’état de plus basse énergie de la BC (Fig. L. 3).

-16 -
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Figure I. 3. Schéma de I’absorption de photon de plus haute énergie que le gap. La longueur d’onde d’émission

correspond a Eg’.

I. B. 2. ii. Photoluminescence

Une fois I’exciton formé par 1’absorption d’un photon, I’¢lectron revient a I’état de plus basse
énergie de la BC. Le systéme peut revenir a son ¢tat fondamental par une recombinaison
radiative. Cela va se traduire sur le spectre de photoluminescence (PL) par une raie étroite et
symétrique. La longueur d’onde du maximum de ce pic correspond alors a 1’énergie du gap. Or,
on a vu que I’énergie d’absorption peut étre 1égerement supérieure au gap. Cette différence
entre le spectre d’absorption et de PL s’appelle le déplacement de Stokes '®!!. Le maximum
d’émission est décalé de quelques dizaines de nanometre vers les grandes longueurs d’onde (49
nm sur la Fig. I. 4). La largeur du pic est influencée, tout comme I’absorption, par la distribution

de taille des NCx!2.

I. B. 2.iii. Effets de surface

Les propriétés optoélectroniques des NCx dépendent de leur taille mais aussi de leur surface.
Les nanocristaux possédent des défauts de surface (atomes sous coordonnés, défauts
d’empilement, etc). Les défauts de surface créent des états intermédiaires d’énergie qui peuvent
étre positionnés dans la bande interdite. Ils ouvrent des chemins supplémentaires de
recombinaisons radiatives et non radiatives de plus faibles énergies. Les recombinaisons
radiatives entrainent souvent la formation d’un signal large a des longueurs d’onde élevées
(Figure 1. 4). Les recombinaisons non radiatives diminuent ’intensité de PL et le rendement

quantique de luminescence (nombre de photons €émis par rapport au nombre de photons regus).
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Figure. . 4. Spectre d’absorption et de PL de NCx d’InP".

Afin d’augmenter le rendement quantique, une stratégie classique est d’enrober les NCx avec
un autre matériau semi-conducteur pour former une structure dite cceur/coquille. En effet,

I’enrobage permet de supprimer les niveaux intermédiaires et de confiner I’exciton dans le cceur

(Fig. 1. 5)4.

/ InP InP ZnS \

I =— BC

‘ 3—— Défauts
Abs 7 de surface Abs PL
BY =———= 2
o - - == BV
InP

N AL

Figure. I. 5. Schéma des recombinaisons radiatives et non radiatives causées par les états de surface (fléche

rouge).
La croissance d’une coquille permet également d’augmenter la stabilit¢ chimique et

photochimique des cceurs en particulier contre les processus oxydants (air, eau)'>!¢ et

d’augmenter sa photostabilité.
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Pour ce faire, un matériau a plus grande bande interdite que celui du cceur (maximum de la BV
et minimum de la BC respectivement plus bas et plus haut que ceux du matériau de cceur) est
choisi pour la coquille ce qui conduit a diminuer significativement le signal large des états de

surface voire de le faire disparaitre (hétérostructure de type I) (Fig. I .6).

PL QY >90%
FWHM, 36 nm

Type | Type Il Type Il

| 1) 1)

500 600 700
Wavelength (nm)
Figure. L. 6. Spectre de PL d’un systéme cceur/coquille InP/ZnSe/ZnS!’. Diagramme d’énergie de systéme

ceeur/coquille’®,

D’autres type d’hétérostructures dites de type Il existent. Avec ces structures 1’électron ou le
trou est localisé dans la coquille!* et I’énergie du gap est modifiée. Si ce sont les propriétés
optiques du cceur que I’on cherche a exploiter alors une hétérostructure de type I est le choix
approprié.

Outre la condition sur le gap, on recherche pour la coquille un SC avec le paramétre de maille

le plus proche possible de celui du cceur pour éviter les contraintes qui sont sources de

défauts'®(Fig. L. 7).

Compression Traction -2 o %
L 2 L 2 L J ° ° % rsj
® < 31K
° £
L e T o V
4 L ’), ~—
."D oo 00 > -4 1
e o o o ® \ > 9 20000 %"
.$?0000039 = -5
* o o o -9 09 00 00000 L=
| | .,"OOQQ '6'
® o o o L OI ? , o0 %000 .
L J
o o “ ,1”" 74 0 c
* o ° L J ® o °
- Y
o o o o ° .
InP ZnSe Lattice mismatch (%)

Figure I. 7. A gauche réseaux cristallins a I’interface de NCx de cceur d’InP et de coquille ZnSe'®. A droite
mésappariement de réseau de I’InP avec plusieurs semi-conducteurs®. Les différences des niveaux d’énergies des

BV et BC de ces SCs (coquille) avec I’InP (coeurs) caractéristique d’un enrobage de type 1.
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II. Nanocristaux de phosphure d’indium InP
II. A.  Introduction

L’étude des nanocristaux luminescents de phosphore d’indium prend vraiment son essor aux
débuts des années 2000s avec la synthése rapide de NCx cceur/coquille émissif?!. Tls présentent
I’avantage de pouvoir se substituer aux nanocristaux de séléniure de cadmium mais ils
possédent une forte toxicité*? qui a conduit I’Union Européenne a interdire 1’usage de CdSe
dans les dispositifs électroniques®®. CdSe posseéde un gap de 1.75 eV et le contrdle de taille des
NCx peut permettre de couvrir pratiquement toute la gamme spectrale du visible (450-710 nm)?>.
De plus, il présente des performances optiques remarquables qui justifient I’intérét de ces QDs
pour des applications dans de multiples domaines. En effet, les NCs de CdSe présentent de trés
faibles largeurs a mi-hauteur du pic d’émission (fwhm~10 nm)**%>, et des QY proches de ’unité
26, Ces performances sont notamment le fait de la possibilité de synthétiser des NCx de CdSe
de différentes formes telles que des nanoplaquettes ou des nano-batonnets?>2°,

Le remplacement des nanocristaux de sélénure de cadmium, au profit du phosphure d’indium,
est motivé par un gap analogue de CdSe et la faible toxicité d’InP au contraire de celle du

CdSe?. Le phosphore d’indium posséde un gap de 1.35 eV a 300K?’ qui permet de balayer une
large partie du domaine spectral du visible (Fig. I. 8) (~480-750 nm)?,

400 «—  visble — > 700 1000 A (nm)
B
CdS CdSe/Te alloys PbSe/Te
ZnSe CdTe
CdSe CdZnSe|alloys PbS
InP
InAs
CulnS2 | AgInS2
CulnSe2
Cds3P2 Cd3As2

Figure. I. 8. Gamme de longueur d’onde d’émission de semi-conducteur’.

Les nanocristaux d’InP peuvent étre préparé par la voie physique et la voie chimique. La
premiére utilise classiquement des techniques de lithographie® ou d’épitaxie par jet

moléculaire®®. Elle permet d’obtenir des NCx avec une haute pureté mais elle est lourde et
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couteuse a mettre en place. Les synthéses en solution, sont souvent préférées a 1’approche
physique car moins onéreuses et demandeuses en énergie avec la possibilité de produire a plus
grande échelle. Depuis les premicres synthéses par voie chimique au début des années
1990s!-32 | la synthése colloidale de NCx d’InP s’est fortement développée. Aujourd’hui elle
permet d’obtenir des nanocristaux monodisperses®, de taille et de forme contrdlées (sphére,
tétraédre, tétrapode)** : les meilleurs résultats sont obtenus pour des NPs émettant dans le rouge
- 3.3 nm et le vert - 2 nm avec des distributions de taille respectives de 6 et 12%3>%6. 11 est
toutefois important de souligner que le contrdle reste moindre que dans le cas de la chimie de

CdSe puisqu’il n’existe pas d’exemple de nanoplaquettes.

II. B.  Mécanisme des synthéses colloidales des NCx d’InP

recursor .
p ) nucleation growth
conversion
@ (0]
_ _—
O_’ [ u—— e—
precursors “monomer” nuclei

nanocrystal

Figure L. 9. Mécanisme général de formation de nanocristaux®’.

Le mécanisme général de formation des NCx a été largement discuté autour d’un modele
proposé par LaMer et Dinegar en 19503, Selon ce modéle la synthése en solution se décompose
en trois étapes (Fig. 1. 9. et Fig. 1. 10). En premier lieu, il y a la conversion des précurseurs en
especes moléculaires fréquemment appelées monomeres dans la littérature. Par la suite la
concentration de ces espéces atteint une limite critique au-dela de laquelle se produit la
formation de nucléi, ou clusters, il s’agit de la nucléation. Cela entraine la diminution de la
concentration de monomere. Les nucléi vont alors réagir avec le reste de monomeére ou entre
eux pour former des objets plus gros, il s’agit du phénomeéne de croissance. La vitesse de
conversion des précurseurs joue un rdle sur la taille des nucléi et donc la taille finale des NCx.
Enfin, dans une derniére étape, certaines NPs continuent de croitre grace a la dissolution des
petites particules pour faire croitre les plus grosses. Il s’agit du phénoméne de maturation
d’Ostwald®® (Fig. I. 10). Cela a pour effet d’augmenter la distribution de taille des

nanoparticules.
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C"max : Maximal concentration for nucleation
C™min : Nucleation threshold for seed formation
Cs: solubility level
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Figure. I. 10. Gauche : modele de LaMer avec I sursaturation, II nucléation, III croissance. Droité : schéma du

mécanisme de maturation Ostwald*,

Dans la suite de cette theése les synthéses étudiées seront régulierement comparées au cas
particulier de la synthése de nanoparticules d’InP a partir de carboxylate d’indium (In(OOR)3)
et de tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS). Pour ce schéma de synthése, la différence de
réactivité entre le précurseur de phosphore et celui d’indium ne permet pas de suivre le modéle
de LaMer*®, PTMS étant trop réactif il est entiérement consommé lors de la nucléation. Le
réservoir de monoméres est alors trop faible pendant la croissance®’. Ainsi Cossairt et al a
montré lors de la synthése a partir d’In(OOR)3 et de PTMS une étape en amont de la nucléation
formant des germes appelés clusters de taille magique (MSC). Ce sont des especes de taille et
de structure définie. Les MSC sont des intermédiaires dans la synthése des QDs. En se basant
sur un schéma de synthése de NCx d’InP a partir de In(OOR)3 et PTMS, il est possible d’isoler
des clusters sous forme de cristaux*!. Une analyse par rayon X sur monocristal a alors permis
de déterminer la structure de ces clusters (Fig. I. 11). Toutefois ces MSC ne servent pas de

germes pour les NPs car ils se redissolvent et conduisent a 1’étape de nucléation?’.
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In3+ + P3- magic-size
precursors  nanocluster

Potential Energy

InP QD

Reaction Coordinate

Figure L. 11. A gauche : mécanisme de formation des QDs d’InP a partir des précurseurs In** et P* avec la
nucléation en deux étapes avant la croissance?’. A droite : structure RX des clusters In37P20(O2CCH2Ph)s; présentée

sans les ligands de surface®!.

Pour éviter la consommation trop rapide du précurseur de phosphore, une alternative a la
réaction In(OOR)3/PTMS a été développée : la réaction entre une aminophosphine et un
halogénure d’indium dans ’oleylamine. Dans cette synthése I’indium et le phosphore sont au
méme degré d’oxydation (IIT). Une réaction redox est alors nécessaire qui génére de 1’InP?74?
et un phosphore oxydé au degrés d’oxydation (V). L’étude du mécanisme réactionnel (Fig. 1.
12) montre une premicre réaction de transamination entre les dialkyles de I’aminophosphine et
I’oleylamine, s’en suit la formation d’un sel de phosphonium, sous-produit de la réaction, et

d’InP. La présence du sel de phosphonium a été montré par RMN.

P(NEt)); + 3RNH, P(NHR); + 3Et,NH (A)
InCl;  + 4P(NHR); ——>  InP +  3P(NHR),CI (B)
H_ _R R. _R R. _R

N N R N" R
| €] @ / © | /
inCly  H Py H ——— Ohin—P=N_ <> cljin—P—N (B-1)
I
\'/ | _N__R N_ R
R R R R R“®°R
R\'/R/—\ R
N" R NH R
Q 1@ 7 @ 7/ €]
Cl3ln—F|>—N\,\+/3P(NHR)3 —— InP + 3HN—P—NH ClI (B-II)
/|
N_ R R HN
R” AR R

Figure. L. 12. Mécanisme réactionnel de la synthése de NPs d’InP a partir de chlorure d’indium et de P(NEt2)3*.
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II. C.  Précurseurs d’indium et de phosphore utilisés dans la synthése colloidale de NCx
d’InP

On peut distinguer 2 grandes voies de synthése colloidales d’InP selon le précurseur de
phosphore :
(1) P(SiR3)3
(2) P(NR2)3

II. C. 1. A partir de tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS)

Historiquement I'une des premiéres voie de synthése de NCx d’InP développée par voie
chimique a été une réaction de déhalosilylation en 1994'2. L halogénure d’indium réagit alors
avec la tris(trimethylsilyl)phosphine (PTMS). La réaction dure plusieurs jours (3-10 jours) et
nécessite dans certains cas un recuit a haute température (400°C)* ou un ajout de surfactants
post synthése®. Les particules obtenues font entre 2 et 5 nm. Ces synthéses étaient réalisées
soit dans un solvant non coordonnant apolaire (ici pentane) #4, soit en milieu coordonnant avec
’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) #° ou le mélange TOPO/TOP!? qui jouent alors un double

role de solvant et de stabilisant des NPs formées.

Par la suite, les précurseurs d’halogénure d’indium ont été remplacés par des carboxylates
d’indium avec une premicére synthése marquante réalisée par Battaglia et al. Le schéma
réactionnel de cette synthése est décrit sur la Fig. I. 13. Un carboxylate a longue chaine est
formé en amont en faisant réagir de I’acétate d’indium (In(OAc)3) et un acide carboxylique (ici
I’exemple avec 1’acide palmitique). PTMS est ensuite injecté dans le milieu réactionnel a haute
température (300°C)?’. Cette synthése a permis de réduire les temps de réaction a 3-4h. Il s’agit
d’une étude importante car elle a permis le passage d’un solvant coordonnant (TOPO/TOP) a
I’octodécene (ODE), non coordonnant. Le carboxylate a chaine longue joue le rdle de ligand et
stabilise les NPs formées. Cela a permis de travailler avec une plus large variété de ligands

(myristate, palmitate etc) et un meilleur contrdle de taille.
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Figure. I. 13. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP dans un solvant non coordonnant. Adapté de

Battaglia et al*!.

Toutefois il est intéressant de souligner que bien que non coordonnant I’ODE est en interactions
faible (Van der Waals) avec les ligands a chaines longues des QDs!3 (Fig. 1. 14). De plus il peut
réagir sur lui-méme, au-dela de 120°C, dans une réaction de polymérisation. Celle-ci entraine
la formation de composé de solubilité et de taille similaire au NPs d’InP* (Fig. 1. 14).
L’apparition de ces polyméres pose alors un probléme dans la purification des QDs et pour

leurs applications.

ligand 120-320°C o %}.’ nanocrystals > \
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Figure. I. 14. Schéma réactionnel de la synthése de NPs avec ’ODE et la réaction secondaire de polymérisation®.

Schéma de la surface d’un QD d’InP synthétisé dans ’ODE a partir de In(Palm)s.

Méme si PTMS est tres utilisée elle présente des contraintes majeures : elle est pyrophorique,
chére, toxique et extrémement réactive. Une des idées pour diminuer sa forte réactivité a été
d’augmenter la géne stérique autour du phosphore en utilisant des groupes alkyles plus
encombrants. A la place d’un des méthyles de PTMS on peut trouver un groupe tert-butyle?’.
Dans les synthéses a partir de tris(tert-butyldiméthylsilyl)phosphine, le maximum du pic du
spectre d’absorbance est alors décalé vers le rouge comparé aux mémes synthéses effectuées
avec PTMS (Figure I. 15). Sur le méme principe Cossairt et al en 2014 utilise une
tris(triarylsilyl)phosphine (P(SiPhs)3)*’. Combinée avec PTMS cette phosphine permet de
séparer les étapes de nucléation et de croissance (Fig. I. 15). Cela permet de conserver une

distribution de tailles des NCx similaire tout en augmentant leurs tailles par rapport aux
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syntheéses utilisant PTMS ou P(SiPhs)s seule (2.6 nm pour PTMS, 3.4 nm pour le mélange
PTMS/ P(SiPhs)z et 3.0 nm pour P(SiPh3)3).
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Figure I. 15. A gauche : variation de la longueur du pic d’absorbance en fonction de la température et du précurseur
de phosphore utilisé?’. A droite : évolution de la concentration des monoméres d’InP. Maintien du réservoir de

monomeére avec le mélange des deux précurseurs®’.
II. C. 2. A partir de dialkylaminophosphine (P(NR2)3)

Une autre alternative aux silylphosphines sont les dialkylaminophosphines : (P(NMe)s ;
P(NEt>)s3 etc, non pyrophoriques et peu onéreuses. Ce précurseur réagit avec des halogénures
d’indium solubilisés dans 1’oleylamine. Il s’agit d’un solvant coordonnant qui participe
¢galement a la réaction. Il y a alors une réaction de transamination entre 1I’oleylamine et I’amine

du précurseur de phosphore?” (Fig. 1. 16).
InCl, + 4 P(NMe,)
- 12 HNMe, l RNH,
3P(NHR),*,CI + InP QDs

Figure. I. 16. Schéma réactionnel de la synthése de NCx d’InP avec une aminophosphine dans 1’oleylamine

(RNH2)?".

Le précurseur de phosphore utilisé est une alkylaminophosphine. L utilisation de tel composé
permet des synthétiser des NPs d’InP en grande quantité avec un rendement chimique de
100%*. La passivation de surface par des halogénes et amine peut engendrer une croissance

anisotrope des QDs avec la formation de tétraédre>47:43,
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Les synthéses avec les aminophosphines permettent de balayer une large gamme spectrale
d’émission. Pour cela la variation de 1‘halogéne du précurseur d’indium permet de varier la

taille des NCx. Plus le nombre atomique est bas plus les QDs seront petits (Fig. I.17)*".

——1nl3, 2.[c]
Inl3, [c]

~——1nBr3, [c]

——InCI3, [c]

Normalized P.L.

1 1 T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Figure. I. 17. Spectre d’émission d’InP/ZnS en fonction du précurseur d’indium utilisé dans la synthese des cceurs
d’InP?.

Le contrdle de la taille des QDs est également possible en variant la composition et la quantité
d’amine libre. Boyer et al a ainsi étudi¢ I’addition de N,N’-diisopropylbenzene-1,2-diamine
(DIBA) dans le milieu réactionnel. DIBA forme le sous-produit avec P(DIBA)(OLA). Lorsque
la quantité de DIBA augmente, la formation de ce sous-produit augmente et la taille des QDs

diminue (Fig. L. 18).

InCl 1) OLAm - 120°C - DIBA

H

ZnCl, 2) OLAm - 180°C - P(DEA); InP QDs )N; »/

T
A + by-products  piea @ g

e-dependent size tuning of InP QDs
InP/. ZnS QDs

Absorbance

400 450 500 550 600 650 700

/ diamine concentration Wavelength (nm)

Figure. 1. 18. Luminescence et spectre d’absorption des NPs d’InP synthétisées a partir de P(NEt2)3 en présence
de DIBA.
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II. C. 3.  Autres voies de synthéses

(i) Variantes du précurseur de phosphore

D’autres précurseur de phosphore ont également permis de préparer des QDs d’InP. Reiss et al
ont étudié la réaction entre le myristate d’indium et la phosphine PH3 (Fig. 1. 19). Le gaz de
PH3, généré a partir de phosphure de calcium (CazP2), est barboté dans la solution contenant le
précurseur d’indium!2. L’augmentation de la quantité de PH3 permet d’obtenir des NPs d’InP
émettant jusqu’a 730 nm, une des longueurs d’onde d’émission les plus élevées de la

littérature!?.

480 nm 735 nm
Ar /
—D
PHs;
E -
Clir.05 Dl cuso, 2
£
Ar
HC
B A
250°C
CasP,
=] A
T L} T T T T T T
In(Ac)z + MA + ODE 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Wavelength (nm)

Figure. I. 19. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de PH3*. Spectres d’émission et

solutions irradiées sous UV, de NPs d’InP/ZnS dont les cceurs d’InP sont formés en présence de PH3!4.

Carenco, Mézailles et al ont développé des synthéses a base de phosphore blanc P4. Le Py
posséde un phosphore au degré d’oxydation nul. Ce précurseur est utilisé avec des halogénures
d’indium et un agent réducteur tel que KBH4 ou LiBH4 qui est alors nécessaire afin d’obtenir
de I’indium zéro. Dans une premicre étape de la synthése, des NPs d’indium (0) sont formées.
Puis I’ajout de phosphore blanc permet de convertir In en InP (Fig. 1. 20)°°. La température de

réaction est fonction de la taille des NPs d’In(0), de TA a 180°C pour les plus grosses NPs.
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Figure 1. 20. A gauche : mécanisme de réaction du P4 avec les NPs d’Indium. A droite : image de microscopie

électronique de nanoparticules d’indium et de phosphure d’indium®.

Les travaux de Bang et al en 2017 ont permis d’obtenir des QDs d’InP/ZnS émettant dans une
large gamme du visible a partir de P4 en présence d’oleylamine comme solvant et agent
réducteur (Fig. I. 21). Les études mécanistiques a partir de la RMN 3!P en solution montrent
une réaction directe et lente du P4 avec I’halogénure d’indium.

Cette synthése présente 1’avantage de pouvoir étre faites avec un coup faible, P4 étant formé a
partir de phosphore rouge, un composé peu onéreux. Enfin cette réaction a pu étre réalisée a

plus grande échelle en obtenant ~ 6g de QDs d’InP/ZnS pour une synthése.

PL Intensity(a.u.)

300 400 500 600 700 300
Wavelength{nm)

Figure. I. 21. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de Ps et InXs. Spectres d’émission et

solutions irradiées sous UV des NPs d’InP/ZnS obtenues a partir des cceurs d’InP formés par P4 et InXs.

Récemment un nouveau précurseur de phosphore, le phosphaethynolate de sodium (NaOCP)®!
a permis de préparer des QDs d’InP. Il présente I’avantage d’étre peu cher et les auteurs le
présente comme faiblement toxique. L’utilisation de ce précurseur permet de balayer une

gamme spectrale d’émission de 465 a 620 nm en fonction notamment de la température
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réactionnelle (Fig. I. 22). Lors de la synthese le NaOCP se décompose et ainsi du monoxyde

de carbone est libéré dans I’atmosphere.
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Figure. L. 22. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de NaOCP. Spectres d’absorption et

d’émission et solutions irradiées sous UV des QDs d’InP enrobés et préparés en présence de NaOCP.

La syntheése de NPs d’InP émettant dans le bleu est un challenge. Avec ce précurseur de

phosphore Zhao et al ont démontré la possibilité d’obtenir des QDs d’InP avec la plus faible

longueur d’onde d’émission décrite dans la littérature (465 nm) et une largueur du pic

d’émission parmi les meilleures de la littérature (Tab. L. 1).

Année | Précurseur | Pic émission | fhwm | PL QY
phosphore (nm) (nm) (%)
522008 PTMS 480 90 60
532012 PTMS 475 39 5
32017 | P(NEt)s 477 44 76
552020 | P(NEt)s 468 47 45
12021 NaOCP 465 42 43

Tableau. 1. 1. Comparaison des proprié¢tés d’émission des meilleures synthéses de QDs d’InP émettant dans le

bleu.
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(i) Variante du précurseur d’indium

Dans [I’équipe une variante au carboxylate d’indium en utilisant le tris(N,N'-

diisopropylacetamidinato) indium(IIl) appelé amidinate d’indium (Fig. I. 23)°° a été

développée.
’Pr Figure I. 23. Précurseur d’amidinate d’indium
7/ ipr
—N /
ipr— N Iril“‘\\\\ N >’ L’utilisation de ce précurseur avec le schéma de synthése utilisant
fPr\N/ ’ "N PTMS permet de diminuer la température réactionnelle. Des
—N i nanoparticules d’InP peuvent ainsi étre obtenues a 150°C.
\ Pr P
Pr L’avantage majeur de baisser la température de réaction est la

diminution d’oxyde de surface des NCx*¢. L’étude de ce précurseur sera approfondie dans le

chapitre II.

II. D. Ligands

La stabilisation des NCx dans le solvant est rendue possible par des ligands sur leurs surfaces.
Ces especes moléculaires permettent d’éviter également des phénomenes de coalescence. Les
ligands forment une sphére de coordination. Une deuxiéme sphére formée de ligands, de sous-
produits de la réaction ou du solvant en interaction faible, de Van der Waals, avec les chaines

des ligands'3 peut également exister (Fig. L. 24).

1 / octadecene
o /
%entriaoontanone

7L

T e
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Figure. I. 24. Schéma des interactions en surface de NPs d’InP synthétisées en présence de palmitate d’indium
dans ’ODE".
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Selon les synthéses, les ligands peuvent jouer un role de réactif dans la réaction de formation

des NPs d’InP. Dans le cas de la synthése a partir de PTMS et de carboxylate d’indium, la

formation de la liaison Si-O résultant du couplage entre les groupes silyles de la phosphine et

le ligand de I’indium, est la force motrice de la réaction. Par ailleurs, la présence d’acide libre

résiduel dans le milieu réactionnel entraine une réaction d’acidolyse de PTMS* (Fig. 1. 25).

1578
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2. % -240 243 »s50
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HP(TMS), H,P(TMS) PH, P(TMS);

Figure. L 25. Spectres RMN 3!P au cours du temps du mélange In(PA)s + 0.5 PTMS + 0.8 OA chauffé a 80°C>3.

In(PA); : palmitate d’indium. OA : acide oléique.

La rapidité¢ de la conversion totale de PTMS en PH3 est fonction de la quantité d’acide. La

multiplication des dérivés de PTMS avec leurs réactivités propres entraine des cinétiques de

réaction différentes qui augmentent alors la distribution de taille des QDs?”*3 (Fig. L. 26).
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Figure. L. 26. Mécanisme de formation de la premiére liaison In-P en présence d’acide oléique libre*.
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La concentration d’acide influence également la croissance des NPs. Lorsque la quantité
d’acide augmente, la taille des QDs augmente?’ (Fig. I. 27). En synthétisant du palmitate
d’indium pur (In(PA)3), c’est-a-dire sans acides résiduels, Angelé et al ont montré que la
longueur d’onde du pic émission et sa largeur a mi-hauteur augmente en fonction de la quantité
d’acide libre utilisée dans la syntheése des NPs d’InP (550 nm, fwhm 40 nm avec 0 eq et 570
nm, fwhm 51 nm avec 1 eq d’acide). A partir de ce schéma réactionnel avec In(PA)s pur, il a
pu étre démontré que la température de nucléation diminue lorsque de I’acide libre est ajouté

dans la synthese (dés 90°C avec leq, au-dela de 210°C sans acide libre) (Fig. L. 27).

- b 210°C
MA = 1.45 mM:; 178°Cll MA = 1.54 mM; 178°Cll MA = 1.64 mM: 178°C \
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Figure. I. 27. Spectres d’absorption de NPs d’InP en présence de carboxylate d’indium et en fonction de la quantité

d’acide dans le milieu réactionnel®>’.

Les ligands ne sont donc pas que spectateurs de la réaction. En plus de pouvoir réagir avec le
précurseur de phosphore ils peuvent réagir entre eux. Dans le cas des acides, ces réactions
secondaires sont des réactions de cétonisations ou d’amidations (si ligand amine en plus). Ces
couplages décarboxylants forment alors de I’eau dans le milieu réactionnel>®. L’eau va oxyder
les NPs d’InP et conduire a la formation de In,O3, InPOy et InOy(OH)3.2,°%. L’oxydation est

observée par les techniques de caractérisation par RMN du solide!?, mais aussi XPS*3(Fig. L.
28).
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Figure 1. 28. Spectre RMN MAS *'P de NPs d’InP'?. Analyses XPS de NPs d’InP. Attributions : In3ds2 et In 3ds.
—1InP; Ol — In20;3 ; O2 — InOy(OH)3-2y ; O3 — carboxylate ; P2p32— InP ; P2p12— InPOx.

Les oxydes en surface des NPs inhibent la croissance des particules. Les oxydes entrainent
¢galement la formation de niveaux électroniques situés dans le gap créant des chemins de

recombinaisons alternatifs.
II. E. Traitement de surface
II.E. 1. Addition de composé organique ou inorganique
Comme cela a été montré précédemment, 1’état de surface des QDs d’InP impacte fortement
les propriétés optiques. De nombreux travaux ont porté sur le développement de synthéses de
QDs possédant des états de surface maitrisés. Parallelement des stratégies de traitement de

surface post synthése ont été mises en place. Ainsi pour éliminer I’oxyde de surface (Fig. L. 29),

des méthodes de décapage par addition d’ions fluorure ont été développées. Le traitement par
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F- est réalis¢ a partir de fluorures d’acide (HF, F(O)CR) ou de complexes fluorés (ZnF») ajoutés

post réaction?”->%17,
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Figure. L. 29. Analyses XPS aprés réactions des cceurs d’InP avec HF®® ou le fluorure d’acide benzylique®. 02

représente les InPOx et O1 les In(OH)3 et InOOH?,

En plus du décapage, les ions fluor passivent la surface en se liant aux atomes d’indium sous
coordonnés. Les atomes de fluor présentent 1’avantage d’étre moins encombrants que des
ligands de type carboxylate et occupent un seul site de coordination en faisant une liaison forte
InF®!. Par analyse XPS de I’indium et du fluor la formation de liaisons In-F est observée?”->.

Cela permet donc une meilleure passivation de surface du QD et I’augmentation des QY des

ceurs (QY<0.5% a 51%) (Fig. L. 30).

B = NP control
= |NP + octylamine
< InP + octylamine +
benzoyl fluoride

Aliphatic Fluorine

\\ Chain

Intensity (a.u.)

QY <0.5%
\

275 2.50 2.25 2.00 1.75
Energy (eV)

Figure. 1. 30. Passivation de la surface de NPs d’InP par les ions fluorure®®. Solutions irradiées sous UV®? et

spectres d’émission™ de NPs d’InP avec ou sans traitement par une solution d’octylamine avec du fluorure de

benzoyle.

Une autre méthode pour augmenter le QY consiste a I’ajout d’acides de Lewis avec 1’utilisation

de complexes métalliques qui se coordonnent sur les atomes de phosphore (Fig. I. 31). La
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combinaison de ’ajout d’ions fluorures et de ZnCl apres la synthese permet alors d’obtenir un

QY record de 85% pour les ceeurs d’InP non enrobés®!.

Figure. L. 31. Passivation des ligands Z (ZnCI2) sur la surface des QDs d’InP%,

II. E.2. Croissance d’hétérostructures

La croissance d’une coquille de matériau inorganique cristallin sur les coceurs d’InP est la
principale des méthodes de passivation de la surface des QDs (Chap 1. B. 2. iii).

Il existe une multitude de protocoles d’enrobage qui permettent I’obtention de QDs aux
propriétés optiques remarquables (QY ¢élevée, faible fwhm). Par exemple, le protocole
d’enrobage décrit dans la Figure. I. 32 a montré son efficacité pour les QDs émettant dans le
vert et le rouge et de nombreuses techniques d’enrobage s’en inspirent. Pour cet enrobage un
carboxylate de zinc est mélangé avec une solution d’InP a 180°C, s’en suit une injection de

séléniure solubilisée dans la trioctylphosphine (TOP). La température réactionnelle est

augmentée a 320°C puis TOP-S est injecté.

QDs precursors: core shell one-pot PL peak (nm) fwhm (nm) QY (%) ref
InMy,, (TMS),P

InP/ZnSe/Zn$ 535/618 35/42 90/93 13
nP/ZnSe/Zn Zn(COOR),, ODE-Se/S ne / / /
InLA,, (TMS),P, HF 630 3 8
InP/ZnSe/ZnS nLA;, (TMS), no 8 35 )
ZnOA,, TOP-Se/S 528 36 95 12
InL, ZnCl, (DMA),P
Ga-InP/ZnSe/ZnS y ZnCly, ( )s no 525 37 97 15
Gal,, ZnSt,, TOP-Se/S
InBry, ZnCl,, (DMA),P
InP/ZnSe/ZnS ! 2 = 621 44 86 17
nP/ZnSe/Zn Zn(Pa), TOP-Se/S e
InCl,, ZnCl,, (DMA),P
InP/ZnSeS/ZnS y ZnCl, ( )s yes 614 63 80 16
ZnSt,, TOP-Se/S
Inl;, ZnBr, (DMA);P
InP/ZnSeS/ZnS ZnSt,, TOP-Se/S yes S10 45 95 14
InCl;, ZnCl,, NaOCP
InP/ZnSe/Z 620 6/52 18
nP/ZnSe/ZnS ZnSt,, TOP-Se/S yes 533/ 36/5 97/95
InX,, ZnX,, (DEA),P
InP/Zn(Se,S)/ZnS ¥ 2800 (DER)S yes 480-630 45 >90 This work

ZnOA,, ZnAc,, TOP-Se/S

Tableau. L. 2. Propriétés d’émission de NPs d’InP enrobées selon différents protocoles®.
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150->240°C 320°C 320—)280°C
In(LA)s —> —_—
(TMS)sP Zn(OA)z Zn(OA)z
Se/TOP S/ITOP

Figure. 1. 32. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP/ZnSe/ZnS en présence de carboxylate d’indium et
PTMS?S.

Dans la littérature les deux matériaux les plus utilisés pour former la coquille sont le séléniure
de zinc (ZnSe) et le sulfure de zinc (ZnS). Ces semiconducteurs ont été choisis pour leur
systéme cristallin identique a celui de I’InP et leur paramétre de maille proche de ce dernier. Il
y a cependant un mésappariement de réseau de 7.8% et 3.6% pour le ZnS (a=541 pm) et ZnSe
(a=566 pm) respectivement comparé a I’InP (a=587 pm)®. Cette différence engendre une
contrainte (de compression) sur le réseau cristallin de I’InP, ce qui laisse des atomes du QD
sous coordonnés et diminue I’intensité de PL.

Le ZnSe permet de diminuer au maximum cette contrainte en jouant le role de tampon pour
augmenter la passivation de surface. Le ZnS protége les particules contre 1’oxydation et évite
I’exposition directe du sélénium qui est toxique pour 1I’étre humain, par exemple dans le cas
d’application biologique.

Une autre méthode pour diminuer les tensions a I’interface entre les ceeurs d’InP et la coquille,
consiste en 1’ajout de zinc directement dans la synthése des NPs d’InP. Cela peut entrainer la
formation d’un alliage InZnP. Le zinc substitue alors ’indium et induit une contraction du
réseau cristallin de I’InP, ce qui diminue le parametre de ce dernier (587 pm pour InP ; 544 pm

pour InZnP)%>%¢ (Fig. I. 33). La réduction des tensions entre les deux réseaux (cceur et coquille)

permet alors une augmentation du QY (Fig. L. 33).
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Figure. 1. 33. QY (%) de NPs d’InP/ZnSeS en fonction des paramétres de maille de InP et de ZnSeS®.

La croissance d’une coquille peut également avoir un effet sur la longueur d’onde d’émission.

Lorsque la taille des coeurs d’InP est trés inférieure au rayon de Bohr, la fonction d’onde de

’exciton peut s’étaler dans la coquille®. Par exemple Zhang et al ont montré que pour les QDs

émettant dans le bleu ou le vert, le minimum de la bande de conduction de ZnSe est plus faible

que celui de I’InP. La plus forte délocalisation de I’exciton a travers tout le QD (cceur + coquille

de ZnSe) entraine un décalage dans le rouge (Fig. L. 34).
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Figure. 1. 34. Structure de bandes de NPs d’InP/ZnSe/ZnMnS et leur spectres d’émission, en fonction de la taille

des coeurs d’InP?’. Spectres d’absorption et d’émission de NPs d’InP, d’InP/ZnSe et InP/ZnSe/ZnS émettant dans

le vertS8,
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Tous ces travaux permettent aujourd’hui de préparer de fagon relativement aisée des QDs d’InP
avec des QYs élevés grace a la combinaison d’un décapage de 1’oxygene de surface vu avec
HF et de I’enrobage par ZnSe/ZnS. Un résultat marquant dans ce domaine a été la préparation

pour la premiére fois des QDs émettant avec un QY égal a I’unité®® (Fig. 1. 35).

b 100% |
631nm
QY=98%
80% |
< ——— HF treat
> 60% [ —mmm
k)
g
g 40% |
-
o
20% |
00/° 1 1
550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figure. L. 35. Spectres d’émission de NPs d’InP/ZnSe/ZnS avec ou sans traitement par HF®,

II. F.  Applications

II. F. 1.  Dispositif d’affichage

Comme nous venons de le voir, les progres réalisés dans la synthése de QDs d’InP en termes
de contrdle de taille pour des émissions performantes de vert et de rouge font que les QDs a
base d’InP sont utilisés aujourd’hui pour la derniere génération d’écran de TV. L’utilisation des
NPs permet d’augmenter les angles de vues, la luminosité mais aussi la pureté des couleurs
affichées et posséde une meilleure stabilité au photoblanchiment comparé aux émetteur a base
de molécules organique (OLED)%7%7! La variabilité¢ des longueurs d’onde et la finesse
spectrale des pics d’émissions permet de maximiser I’espace colorimétrique demandé par les

derniers standards d’espace colorimétrique (Fig. 1. 36).
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Figure. 1. 36. Diagramme de chromaticité avec différents espace colorimétrique. Diminuer la largeur spectrale
permet d’augmenter 1’aire de 1’espace colorimétrique couverte. Spectres d’émission de QD-LEDs a base de NPs

d’InP comparé & des molécules organiques luminescente (OLEDs)’2.

Dans les écrans a la technologie LED « classique », une couche d’un composé phosphoré est
utilisée pour former une lumicre blanche a partir d’un rétroéclairage bleu LED. La lumicre
blanche-ci sera alors filtrée pour obtenir les couleurs primaires (RGB). Dans les écrans QD-
LED, les NPs d’InP sont utilisées comme filtre de couleur directement devant le rétroéclairage
bleu LED? (Fig. I. 37). La luminosité est alors augmentée par le retrait de la couche de filtrage

des couleurs.

QD layer
InGaN InGaN |!|“
blue LED blue LED =
filters QD LEDs j; s
. ' ' g
phospor QD film next HIL

generation

EIL O

Figure. 1. 37. Dispositifs d’affichage, LED, QD-LED et QDs auto-émissifs’.

En raison de la faible efficacité quantique (rapport entre nombre de charge électronique
envoyées et le nombre de photon €mis), ce n’est pas encore possible de fabriquer a grande
échelle un dispositif auto émissif a base de QDs d’InP%, comme cela peut étre le cas avec les

¢crans OLED (Fig. L. 37).
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II. F. 2.  Milieu biologique

Le deuxiéme domaine d’application des NPs d’InP est la biologie en tant que biomarqueurs. Ils
présentent plusieurs avantages. Les QDs d’InP sont faiblement toxiques et on peut modifier
leur surface pour incorporer des agents ciblant des protéines, cellules etc. D’aprés les études in
vivo de Brunetti et (cellules pulmonaires et neuronales) et de Wegner et al (cellules de peau),
les systémes cceur/coquilles préservent 1’intégrité de la membrane cellulaire, leur prolifération,

le matériel génétique et pour finir ils ne créent pas des conditions de stress oxydant?>”3 (Fig. L.
38).
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Figure. I. 38. Mesure de la libération de LDH : perte de I’intégrit¢ de la membrane cellulaire. Prolifération

cellulaire. Libération d’enzyme luttant contre le stress oxydant. Perter matériel génétique.

De plus, pour que les propriétés optiques des QDs soit utilisées en milieu biologique in vivo les
longueurs d’onde d’excitation et d’émission doivent étre comprises entre 650 et 900 nm (Fig.

I. 39), qui est une zone de transmissivité physiologique’.
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Figure. L. 39. Valeur du coefficient d'extinction de 1'eau et de 1'oxy- et de la désoxyhémoglobine dans la gamme

de longueur d'onde du visible au proche infrarouge.

Enfin de maniére générale les QDs ont I’avantage d’avoir une finesse spectrale élevée. En effet
avec les molécules organiques luminescentes, la largeur des pics d’émission peut engendrer
leurs superpositions dans le cas de détection simultanée (multiples couleurs utilisées). Par
exemple, Toufanian et al ont injecté in-vivo des QDs a base d’InP, émettant le proche infra-
rouge, dans des souris (jambes, aisselles) (Fig. 1. 40). La luminescence des NCx a permis de

suivre leur métabolisation a partir du drainage lymphatique.

Figure. 1. 40. Injection de QDs de ZnSe/InP/ZnS dans différentes parties du corps d’un souris. Suivi de la

métabolisation des QDs grice & la luminescence’.

Les NPs d’InP peuvent également étre utilisées en tant qu’agent thérapeutique comme
antibactérien dans la lutte contre les bactéries multi-résistante (multidrug-resistant - MDR).
En 2019 les bactéries MDR ont directement causé la mort de 1,3 millions de personnes. Il y a
donc un intérét grandissant a 1’utilisation des QDs d’InP pour lutter contre les bactéries MDR.
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Le mécanisme d’action décrit pour les QDs d’InP (Fig. I. 41) est I’absorption de photon par la
NP suivie du transfert d’électron permettant une réaction d’oxydo-réduction en surface des QDs
qui forment alors I’espéce d’oxygene réactive (O2e—). La structure de bande de I’InP permet
d’éviter la formation d’autres especes oxydante toxique comme les radicaux hydroxyle OH" etc.
Pour une variété de cellules bactériennes, la génération sélective d'Oze— peut étre une voie de
traitement antibactérien viable, non accompagnée de dommages collatéraux importants aux

cellules de mammiféres
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Figure. I. 41. Schéma du mécanisme d’action thérapeutique des QDs sur les bactéries. Efficacité bactéricide en

fonction des NPs et avec une expérience controle’®.

Ainsi I’utilisation de QDs d’InP a permis d’observé un effet antibactérien (Fig. I. 41), en
présence de lumicre, plus élevé que des antibiotiques habituellement prescrits pour ces

bactéries.
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Chapitre 11
Etude de la synthése de nanoparticules de phosphure

d’indium avec Pamidinate d’indium
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II.A Introduction

Depuis 2019 la synthése de nanocristaux de phosphure d’indium permet d’obtenir des QDs avec
des rendements quantiques proches, voire égaux a 100% et des finesses spectrales intéressantes
(pics d’émissions avec largeurs a mi-hauteur de 35 nm dans le vert et le rouge!?). Les synthéses
utilisées pour arriver a ces résultats sont effectuées avec des carboxylates d’indium réagissant avec
la tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS). Toutefois, les succes obtenus a partir de cette voie de
synthése cachent certaines limites et difficultés (réduction de la distribution de taille pour accéder
a des pics de PL étroits et la préparation de QDs émettant au-dela d’environ 680 nm) qui stimulent
I’étude détaillée du mécanisme et la recherche de protocoles optimisés.

Ces réactions requierent une étape préliminaire de synthése in situ d’un carboxylate d’indium a
longue chaine, a partir d’acétate d’indium et de 1’acide carboxylique correspondant. En plus de
rajouter une étape au protocole, la réaction entre 1’acétate d’indium et de I’acide carboxylique est
souvent équilibrée et conduit donc a un mélange (acétate d’indium, carboxylate d’indium, acide
carboxylique) avec éventuellement la présence résiduelle d’acide acétique. Il reste donc dans le
milieu réactionnel de I’acide ou des acides libres résiduels. La réaction de ces acides avec PTMS
entraine la formation de PHx(SiMe3)s.x. Ces dérivés de PTMS possedent différentes cinétiques de
réaction avec le précurseur d’indium?’. Les multiples cinétiques de réaction vont augmenter la
distribution de taille des NPs.

Concernant I’acces a des QDs d’InP de tailles élevées, elle est attribuée a la différence de réactivité
entre PTMS (trés réactif) et les carboxylates d’indium. La réactivité trés élevée de PTMS provoque
sa consommation totale quasi instantanée. En suivant le modéle de LaMer (Chap 1), la formation
rapide de nucléi avec un faible un réservoir de monomére ne permet pas de favoriser la croissance®.
Enfin I’utilisation des températures réactionnelles élevées (>200°C) en raison de la faible réactivité
des carboxylates d’indium a longue chaine provoque des réactions secondaires telles que
I’amidation ou la cétonisation. Ces réactions (Fig II. 1) forment de 1’eau qui va oxyder la surface
des QDs°. L’oxyde de surface inhibe alors la croissance des NPs d’InP ce qui limite les longueurs

d’onde d’absorption et d’émission obtenues.
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Condensation Reactions Température de réaction

Amidation
Heat
R'COOH + R?NH, = R'CONHR? + H,0 160°C
Ketonization
Heat
R'COOH——>R'COR" + H,0 + CO, 230°C

Figure II. 1. Réaction de condensation enter les ligands dans les synthéses de NPs d’InP.

La stratégie que nous avons explorée dans le cadre de ce travail est I’abaissement de la température
de réaction afin d’éviter les réactions secondaires et d’empécher 1’oxydation des nanoparticules.
Pour baisser la température de réaction, un nouveau précurseur d’indium a été utilisé, le tris-
(diisopropylacetamidinato)indium que nous appellerons dans la suite amidinate d’indium.
L’hypotheése mise en jeu est que la plus faible énergie de dissociation de la liaison In-N (233
kJ.mol ") comparée a la In-O (257 kJ.mol ") permettrait de faciliter la décomposition du précurseur

dans des conditions plus douces.

II.LB Rappels sur les travaux précédents dans I’équipe a partir d’amidinate

d’indium

II.B.1  Synthése en présence du mélange de ligand acide/amine

Les travaux de Héloise Virieux suivi de ceux d’Edwin Baquero sur I’amidinate d’indium ont
permis de démontrer la possibilité de former des nanocristaux de phosphure d’indium a 150°C. La
synthése a été réalisée avec le jeu de ligand acide/amine a 150°C sous argon® . L’amidinate
d’indium, P’acide palmitique, I’hexadecylamine et PTMS sont mélangés et dissout dans le
mésityléne. La solution est chauffée a 150°C durant 21h. On obtient des NPs cristallines d’InP de
2.0+ 0.3 nm avec un épaulement d’absorption a 520 nm. Selon I’analyse par résonance magnétique
nucléaire de I’échantillon en phase solide, RMN MAS *'P, il n’y a pas de trace de phosphate sur
le spectre dans la zone 0-50ppm> démontrant ainsi que les NPs ne sont pas oxydées.

Pour favoriser la croissance des particules, on augmente la température de réaction a 230°C. La
longueur d’onde d’absorption des NPs obtenues est alors de 570 nm. Toutefois, comme cela était
prévisible, cette augmentation conduit a une oxydation (15% en RMN MAS 3!P). La taille finale
des particules est de 4.1 + 0.4 nm.

-52.



Dans le but de simplifier le systeéme et de faciliter I’étude du mécanisme, Robert Swain a étudié la
réaction de synthése de NPs de phosphure d’indium avec un acide carboxylique comme seul
ligand. L’amine comme seul ligand ne permet pas la formation d’InP selon la theése de Héloise

Virieux’.
II.B.2  Synthése en présence d’acide carboxylique
II.B.2.1  Synthése de référence

Le protocole décrit ci-dessous a été optimisé lors des travaux de thése de Robert Swain (Fig. 11.2)
qui montrent que 4 équivalents d’acide sont nécessaires pour stabiliser et former des NPs d’InP.

Dans la boite a gants on prépare une solution contenant les trois réactifs préalablement dissouts
dans du mésityléne. La solution est chauffée a 150°C pendant 2h. La couleur de la solution a
température ambiante est jaune. La couleur de la solution finale est rouge. Aprés lavage on obtient

une poudre rouge avec un rendement chimique de 85% calculé apres analyse par ICP-MS.
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Figure II. 2. Schéma réactionnel de la synthe¢se de NPs d’InP avec I’amidinate d’indium.

11.B.2.2 Caractérisations

Spectroscopies UV-Vis et PL
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Le spectre d’absorption UV-visible des particules non lavées solubilisées dans du toluéne (fig.
I1.2) montre un maximum local a 545 nm correspondant a la transition optique du premier état
excitonique. Le deuxiéme épaulement visible a 444 nm est attribué a la transition optique du

deuxiéme état excitonique.

Absorbance
—PL

590 nm

Absorption (a. u)

T T '
400 600 800
Longueur d'onde (nm)

Figure II. 3. Spectres d’absorption et de photoluminescence des NPs d’InP synthétisées avec In(Am)s.

Le spectre de PL (Fig. II. 3) présente un maximum local a 590 nm associé¢ a la recombinaison
radiative apres la transition optique du premier état excitonique. On observe un épaulement plus
large entre 700-800 nm qui est le signal correspondant a des recombinaisons de plus faible énergies
liées a la présence de défauts de surface® (Chap 1. B. 2. iii).

Les propriétés optiques des NPs formées par cette méthode de synthéses sont dépendantes des lots
de réactifs. On observe alors une 1égere variation pour I’absorption et I’émission avec Aaps = 530 £

15nm et Aem=575 + 15 nm.
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Diffractions des rayons-X (DRX) et microscopie électronique a transmission (TEM)

(111) (200) (220) (311)(322) (400)
Reference | ! '

InP

30 40 50 60 70 80
Angle 20

Figure II. 4. Image TEM (gauche) et diffractogramme (droite) des NPs d’InP synthétisées avec In(Am)s.

Par microscopie ¢électronique a transmission (TEM) on observe des particules sphériques d’un
diamétre de 2.7 + 0.5 nm (Fig. IIL. 4).

Le diffractogramme (fig. I1.4) indique la formation de phosphure d’indium cristallin avec les pics
correspondant aux réflexions des 3 plans les plus intenses de I’InP possédant un structure zinc
blende : (111), (220) et (311). La relation de Laue-Scherrer qui relie la taille de I’objet a la largeur
a mi-hauteur des pics visibles sur I’analyse DRX, permet d’estimer le diamétre des cristallites a

1,8 nm.

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

L’analyse de la composition des QDs est faite par RMN du solide appelée RMN MAS. La poudre
lavée de NPs d’InP est placée dans un rotor de 3.2 mm.

La RMN MAS 3'P (Fig. II. 5) permet d’observer et de quantifier tous les types de phosphores
présents dans la NP tandis que la RMN CP-MAS 'H-3!P permet d’étudier les espéces de phosphore
en surface. Cette technique d’analyse RMN se base sur le transfert de polarisation des protons des
ligands vers les phosphores les plus proches. Sur le spectre (Fig. I1. 5) on observe un pic large a -
200 ppm caractéristique des espéces de phosphure d’indium et a 6.2 ppm un pic caractéristique
des phosphates. La quantité d’oxyde est calculée par intégration des pics observés pour I’InP et les

phosphates. On obtient un taux d’oxydation inférieur a 2%. Sur le spectre RMN CP-MAS 'H-*'P
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(Fig. IL. 5) les pics caractéristiques des phosphores oxydés (0.8 ppm) sont plus intenses que sur le

spectre RMN MAS 3!P. Cela confirme que 1’oxyde des NPs est en surface.

31P InP Standard 31P CP InP standard

~
n
7
)
Eh
i

--189.87

-0.77

250 150 50 -5 150 -250 -350 -450 300 200 100 100 -200 -300 -400

0 - 0 -
(ppm) (ppm)

Figure IL. 5. Spectres RMN MAS 3!P et RMN CP-MAS 'H-3!P des NPs d’InP synthétisées en présence de In(Am)s.

L’analyse RMN CP-MAS 'H-'3C permet d’analyser les espéces liées a la surface. Le spectre (Fig.
I1. 5) montre un massif de pics a 14, 22, 29 et 32 ppm correspondant respectivement au méthyle,
CH; adjacent du méthyle, CH: interne de la chaine et CHz en a du carbonyle. Le dernier pic a 180
ppm est attribué¢ au groupe carboxylate. Cela confirme la présence de palmitate en surface des
QDs. Il n’y a pas d’autres résonances dans la région des CO ce qui montre que le palmitate est le

seul ligand de surfaces des NPs.

13C CP InP Standard

31.96
29.75
25.70
22.22
14.10

J
i
\

L

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
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|

Figure IL.6. Spectre RMN MAS 3C CP des NPs d’InP synthétisées en présence de In(Am)3
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Cette ¢étude a donc montré que I’utilisation de I’amidinate d’indium comme précurseur dans la
synthése de NPs d’InP permet la formation de nanocristaux a une basse température tout en
conservant une longueur d’onde d’absorption similaires (530 vs 500 nm) aux réactions effectuées

avec les carboxylates d’indium a 280°C suivant le schéma suivant (Fig. IL. 7)'.

CHy  cH
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\JL OH Octadecene, Vacuum 7 o7 | O Octadecene, Nitrogen

O 280°C, 40 min dd\r. ‘%L
o = T

CHy

Figure II. 7. Schéma réactionnel de la synthése d’InP a base de palmitate d’indium formé in situ

La faible température de réaction avec I’amidinate d’indium évite la formation importante d’oxyde

de surface.

I1.LB.2.3  Etude du mécanisme de la synthése en présence d’acide phénylacétique

Isolation d’un intermédiaire réactionnel

Afin d’¢étudier le mécanisme de cette réaction, Robert Swain a substitué lors de sa thése 1’acide

palmitique par ’acide phénylacétique’. Ce choix permet en particulier en RMN d’avoir des

résonances faciles a suivre. En outre, il a été utilisé par Gary et al'’

cristallisation de cluster In37P20(OOCCH2Ph)s;.

et a permis 1’observation et la
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Lors de I’étude du mélange amidinate d’indium, acide phénylacétique et PTMS, des monocristaux

ont été obtenues et analysés par diffraction des rayons X sur monocristal (Fig. I1. 8).

Figure. II. 8. Structure obtenue par DRX sur un monocristal isolé a TA en présence de In(Am)s.

On observe une nouvelle espéce formée qui est un tétracarboxylate d’indium avec un cation
amidinium formant une liaison hydrogéne avec un des carboxylates. On mesure une distance H--

O de 2.14 A qui est caractéristique d’une liaison hydrogéne forte.

Etude par RMN liquide

L’étude RMN de la réaction avant chauffe in situ entre 1’amidinate d’indium, [’acide
phénylacétique et PTMS a été réalisée.

Le premier résultat marquant a été mis en évidence par une expérience de RMN 2D 'H/'H ROESY
(Rotating frame Overhause Effect SpectroscopY). Ce type d’expérience met en évidence les

couplages dipolaires a travers I’espace et montrent les protons proches les uns des autres.
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Figure. I1. 9. RMN 2D 'H/'H ROESY a 233K du mélange In(Am);3, acide phénylacétique et PTMS avant chauffe.

On peut voir sur le spectre (Fig. I1. 9) la présence de taches de corrélation entre les méthyles de
I’amidine/amidinium (§ = 1,1 et 1,3 ppm) et le méthyle du carboxylate (6= 3,7 et 3,9 pmm).

Ce spectre RMN montre la proximité des protons des méthyles de I’amidine/amidinium avec les
protons du méthyléne du carboxylate. Il confirme la présence de la liaison hydrogeéne entre

I’amidine/amidinium et le carboxylate en solution.

7.35 730 7.25 7.20 7.15 710 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80
S (ppm)

Figure. II. 10. RMN 2D 'H/'H ROESY 4 233K des NPs d’InP.
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Enfin ’analyse RMN ROESY a été effectuée apres la synthése des NPs d’InP (Fig. II. 10). On
observe alors un pic de corrélation entre les CHs des isopropyle de I’amidine/amidinium (6 = 1,1
ppm) et les CH du phényle du carboxylate (6 = 7,1 ppm). Cela met en évidence la conservation
de I’interaction entre les amidines/amidiniums et les carboxylates, en surface des NPs.

Les études théoriques réalisées par Kulik et al suggéreraient que la formation des liaisons In-P,
lors des synthéses de NPs d’InP en présence de ligand carboxylate, dépend directement de la
barriére liée a la rupture de la liaison In-O'!. On peut donc penser que la formation des liaisons H

que nous observons pourrait expliquer la formation des QDs dans des conditions douces.

II.C Etude mécanistique de la synthése en présence d’acide palmitique

Le schéma de synthese développé avec ’amidinate d’indium utilise I’acide palmitique pour des
raisons de stabilité colloidale. Dans le cadre de mon travail de thése, nous avons vérifié si ce

systéme posséde les mémes interactions que celles observés avec le PhOAc.

1I.C.1 Etude du milieu réactionnel avant chauffe

II.C.1.1  Etude du milieu réactionnel par RMN liquide

Une premicre série d’analyses est effectuée aprés le mélange des réactifs In(amidinate)s, acide

palmitique et PTMS a température ambiante (Fig I1. 11).
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Figure II. 11. Schéma réactionnel du mélange de réactif avant chauffe, analysé par RMN.
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Avec I’analyse par RMN *C{1H} (Fig. IL. 12) on observe 3 signaux (6 = 34,3 ; 35,8 et 38,7 ppm)

correspondant a des CH; en a d’une fonction carboxylate et 3 signaux de groupes COO (6 =173,5 ;

180,8 et 182,6 ppm). Cette observation suggere que trois especes différentes de carboxylate

existent dans le milieu. Ces trois especes pourrait étre le palmitate d’indium, 1’acide palmitique et

le silylpalmitate CH3(CH2)14C(O)OSi(CH3)3. Pour ce dernier la formation de la liaison Si-O serait

alors une force motrice de la synthese d’InP.
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Figure. I1. 12. Spectre RMN BC{1H} du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.
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Le spectre RMN 'H (Fig. II. 13) montre des signaux de CHz en a (§ = 2,3 et 2,2 ppm) et B (6 =
1,6 et 1,5 ppm) d’une fonction carboxylate. Compte tenu de 1’observation d’un jeu de 3 signaux
en RMN !3C on aurait pu s’attendre a en observer ici aussi 3. Toutefois il est vraisemblable que
les signaux soient confondus en raison d’un échange du palmitate d’indium et de I’acide palmitique
expliquant ainsi I’absence de 1’une des résonances'?. Le pic large a 3.5 ppm représente le proton
du NH de I’amidine. La largeur de ce pic pourrait étre expliqué par un échange du proton NH entre
I’amidine et I’amidinium.
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Figure. I1. 13. Spectre 'H du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.

Des analyses de RMN 2D sont effectuées pour tenter d’observer la proximité d’une amidine ou
d’un amidinium avec le nouveau complexe d’indium formé. Les analyses 2D COSY, HMQC et
HMBC sont visibles dans la partie expérimentale. Ces analyses permettent d’attribuer sans
ambiguité les protons des CHz en a et § du COO du silylester aux pics respectivement a 2.2 et 1.5

ppm et des autres carboxylates a 2.3 et 1.6 ppm.
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L’analyse DOSY (Fig. II. 14) permet de corréler les déplacements chimiques en RMN avec les
coefficients de diffusion. Le spectre obtenu montre que les protons en a et § du COO des espéces
carboxylate ont 2 coefficients de diffusion (3,6x10” et 1,9x10 m?.s!). Cette observation est
cohérente avec le spectre RMN 'H précédent qui suggérait I’échange entre le carboxylate d’indium
et ’acide palmitique. Les coefficients de diffusion étant grandement dépendant de la taille des
objets étudiées, il est possible que le silylester soit celui dont le coefficient de diffusion est le plus
¢levé puisque les carboxylates seraient, soit liés a un gros composé d’InP (cluster ou NP), soit des

tri ou tétracarboxylate d’indium.
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Figure. II. 14. Analyse DOSY du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.

L’analyse RMN NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY) met en évidence, comme
I’expérience ROESY, les couplages dipolaires des protons non équivalents proches les uns des
autres dans 1’espace (Fig. I1. 15). Sur le spectre tous les CH3 de I’amidine/amidinium (6 = 1.7 et
1.1 ppm) correlent avec les protons des carboxylates en a et § du COO (6 = 2.2 et 1.5 ppm). Les
protons des méthyles de I’amidine/amidinium sont donc proches dans 1’espace de protons en « et
B des carboxylates complexés ce qui en accord d’une liaison H entre un carboxylate et un

amidinium.
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Figure. II. 15. Analyse RMN NOESY du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chaufte.

Pour finir sur ’analyse RMN du mélange des réactifs a température ambiante en solution,
’échantillon a été analysé en RMN 3!P (Fig. IL. 16). On observe un signal large entre -240 et 320
ppm. La zone de résonance est caractéristique du phosphure d’indium. La largeur du signal montre
que I’on est en présence d’objet volumineux tel que des clusters. Il y a plusieurs pics fins de -
245ppm a-313 ppm. Les pics a -245 et -253 ppm peuvent Etre attribués respectivement aux especes
PH; et PTMS?. Pour les autres signaux fins, ’analogue entre ce spectre et celui obtenu par
B.Cossairt lors de la caractérisation du cluster In37P20(OOCCH:Ph)s; (fig. II. 16) confirmerait la

formation de cluster!3.
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Figure. II. 16. A gauche, RMN 3!P du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe. A droite,
RMN 3P des cluster In37P20(OOCCH:2Ph)s1.

I1.C.1.2  Etude du milieu réactionnel par RMN solide

Apres mélange des réactifs In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS a température ambiante, le
solvant est évaporé sous vide. On obtient alors un gel que 1’on introduit dans un rotor.

Sur le spectre RMN MAS 'H (Fig. II. 17) on observe deux pics a 0 et 0,2 ppm. Ces résonances
sont caractéristiques de protons portés par des groupes silyles, respectivement le silylester

CH3(CH2)14C(0)0SiMes et PTMS®.

RMN MAS 1H

-0.83

--0.00

54 46 3.8 3.0 22 14 0.6 -0.2 -1
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Figure. I1. 17. Spectre RMN MAS 'H du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.
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Avec le spectre RMN MAS 3C (Fig. II. 18) on distingue deux pics a -1.1 et 1.1 ppm. Comme
observé avec le spectre RMN MAS 'H il s’agit de signaux caractéristiques de carbone de groupe

silyle, respectivement le silylester CH3(CH>)14C(O)OSiMes et PTMS®.
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Figure II. 18. Spectre RMN MAS *C du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.

Le spectre RMN MAS CP 'H-'3C (Fig. II. 19) montre deux signaux caractéristiques de CO
carboxylate (6 = 185.9 et 181 ppm). On observe un pic a 159 ppm attribué au carbone formant une
double liaison dans un fragment amidine/amidinium. Ce dernier est visible avec les deux signaux

a 47 et 43 ppm attribués aux CH des isopropyles.
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Figure. I1. 19. RMN MAS CP 'H-'3C du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.
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Sur le spectre RMN MAS 3P (Fig. II. 20) on observe un signal large de 175 a 280 ppm. La zone
de résonance correspond au phosphure d’indium. La largeur du signal montre la présence de gros
composés d’InP tel que des nucléi. Il y a des pics fins de -218 a -273 ppm. Par RMN en solution
du mélange réactionnel avant chauffe on observe également des pics fins dans une zone plus
étendue de -245ppm a -313 ppm. On a vu avec les travaux de Cossairt que les signaux avec ces

résonances peuvent étre attribués aux phosphores des cluster.

\.-203.53
\-218.91
- -243.40

-=273.74

) 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -40i
(ppm)

Figure. I1. 20. RMN MAS 3'P du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS avant chauffe.

Conclusion

Les données RMN liquide et solide ont permis de montrer qu’il y une réaction a température
ambiante entre les précurseurs d’indium, de phosphore et I’acide palmitique.

La présence de 3 especes de carboxylates est attribuée a I’acide palmitique résiduel et a la
formation de silylester et d’un carboxylate complexé, en surface de cluster et/ou a un complexe
d’indium libre. La mobilité plus faible de 1’acide palmitique et du carboxylate vient confirmer leur
environnement de plus grande taille.

La RMN liquide et MAS 3'P met en évidence la formation de cluster d’InP. Cela confirme la
coordination de carboxylate sur la surface de ces clusters.

Enfin grace a la RMN 2D on démontre qu’il y a une interaction entre un carboxylate et un

amidine/amidinium.
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I1.C.2 Etude du milieu réactionnel aprés chauffe

I1.C.2.1  Etude par RMN liquide

Une deuxieme série d’analyses est effectué apreés avoir chauffé¢ a 150°C durant 2h le mélange
réactionnel. Il n’y pas de modification des spectres de RMN '*C{1H}, de RMN 'H et des analyses
DOSY et NOESY par rapport aux analyses effectuées avant chauffage.

Pour finir I’échantillon a été analysé par RMN 3!P (Fig. II. 21). On distingue un massifa -190 ppm

caractéristique de NPs d’InP et que I’on observe systématiquement lors de sa caractérisation par
RMN MAS des QDs en phase solide.

T T T T T
N e g AW

T
@

————T—T— 7777 7T T T T T T T T T T T T T T T T T
| 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360 -380 -400 -420 -440
f1 (ppm)

Figure. I1. 21. Spectre RMN 3!P du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS aprés chauffe.

I1.C.2.2  Etude par RMN solide

L’étude par RMN solide des NPs d’InP a été présentée dans le rappel des travaux précédents
(section IL. B). Une analyse RMN 'H double quanta (DQ) a été effectué sur les NPs d’InP obtenues
aprés la réaction. Cette analyse permet de déterminer les protons qui présentent des couplages

dipolaires simultanés avec un autre proton tel que par exemple des groupements CH,.
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Figure. I1. 22. Spectre RMN 2D de la corrélation 'H DQ et 'H du mélange In(amidinate)s, acide palmitique et PTMS

apres chauffe.

La corrélation de I’analyse RMN MAS 'H DQ avec le spectre de RMN MAS 'H (Fig. I1. 22)
permet de visualiser une tdche de corrélation aux coordonnées (y-x) 10,2 — 7,5 ppm. L’écart entre
ces deux coordonnées est de 2,7 ppm, une résonance similaire au signal d’un CHz en a d’un
carboxyle. Cela pourrait démontrer la présence du NH" de I’amidinium (7.5 ppm) au c6té d’un
CH; de carboxylate (2.7 ppm). Cette analyse confirmerait le maintien de I’interaction entre
I’amidine/amidinium situé dans la seconde sphére de coordination, et le carboxylate, apres la

réaction (Fig. I1. 23).
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1st coord.

2" coord. sphere

Figure II. 23. Role de la seconde sphére de coordination sur la réactivité de surface des NPs

Les résultats des analyses RMN liquide de la réaction apres chauffe sont, a part I’analyse RMN
3P, identiques a ceux effectué avant chauffe. Le spectre RMN *'P montre la formation de NPs
d’InP. On peut donc conclure qu’il y a trois especes de carboxyle dont un carboxylate a la mobilité
plus faible, dii a sa coordination sur des QDs d’InP et peut étre également a la formation de
tétracarboxylate. Le carboxylate est en interaction avec un amidine/amidinium.

La corrélation des analyses RMN MAS 'H DQ et RMN MAS 'H semble confirmer une interaction

entre un carboxylate et un amidinium apres la synthése des NPs d’InP.
II.C.3  Ktude par calcul de chimie quantique

En collaboration avec Romuald Poteau, des calculs par DFT ont été réalisés afin d’étudier la
formation inattendue du tétracarboxylate. En effet les complexes de tricarboxylates sont connus
pour étre des complexes stables. Afin de comparer la stabilité de ce dernier et celle du composé
tétracarboxylate, une étude en plusieurs étapes a été réalisée.

Dans un premier temps on calcule 1’énergie mise en jeu pour 1’échange de ligand qui permet de
passer de ’amidinate d’indium au triphénylacétate d’indium. Le calcul DFT montre que I’échange
est hautement exothermique (Fig. II. 24). Cela provient de la force de liaison In-O plus élevée que
la In-N. La liaison In-N est plus facile a casser et le nouveau complexe de carboxylate est plus

stable par ses liaisons In-O.
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AH° (kcal/mol): -35.4 -30.7

Figure. II. 24. Calcul DFT de la formation du complexe tétracarboxylate d’indium et amidinium a partir du

tricarboxylate. Les énergies sont en kcal.mol™!, en bleu en phase gaz et en rouge dans le mésityléne.

Le calcul du bilan énergétique de la 2" étape est réalisé entre le tricarboxylate d’indium, un
équivalent d’acide carboxylique (4 équivalents étant ajouté expérimentalement, il ne reste plus
qu’un équivalent a introduire) et de ’amidine libérée lors de la 1° étape (protonée par un des
carboxylates liés sur le complexe de tricarboxylate d’indium). La formation du complexe de
tétracarboxylate d’indium en interaction avec un amidinium est trés exothermique d’apres le calcul
DFT puisque 1’énergie dégagée est trés proche de celle de la 1% étape. Ces calculs montrent donc
que la formation du tétracarboxylate est tres favorable thermodynamiquement. Cette étape pourrait

étre la 1 étape de la réaction de formation des QDs.

En deuxiéme partie on étudie I’influence de ce nouveau complexe sur la formation des liaison In-
P (Fig. 1L 25). Pour cela on compare 1’énergie de formation de la premicre liaison In-P a partir du
tricarboxylate d’indium ou avec le complexe formé de tétracarboxylate d’indium et d’amidinium.
On observe que la formation de la premiere liaison d’In-P a partir de PTMS et du complexe de

tétracarboxylate est exothermique.
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Si, in different color

AH° =-11.1 kcal/mol

Figure. II. 25. Calcul DFT de la formation de la premicre liaison In-P.

L’étude du mécanisme réactionnel a permis d’observer la formation d’un nouveau complexe
d’indium dont la structure a ét¢ déterminée par XRD. Le précurseur d’amidinate d’indium se
convertit a température ambiante en tétracarboxylate d’indium formant une liaison hydrogéne avec
un amidinium
Il y dans le milieu réactionnel avant et apres la chauffe 3 carboxyles. La mobilité plus faible de
deux d’entre eux pourrait provenir de :

- La formation de carboxylate d’indium (tri ou tétracarboxylate) en échange avec ’acide

palmitique

Et/ou

- Lacoordination du carboxylate en surface de cluster d’InP (avant chauffe) ou de NPs d’InP

(apres chauffe)

Le carboxylate complexé est en interaction avec un amidine/amidinium avant et apres la chauffe
du mélange réactionnel. Cette observation avant chauffe n’est pas surprenante en raison de la
formation du complexe de tétracarboxylate d’indium lié & un amidine/amidinium vu par DRX.
Cependant le maintien de cette interaction apres la synthése pourrait montrer la présence d’une
liaison hydrogene de I’amidine/amidinium avec un carboxylate cette fois-ci en surface des NPs
d’InP.
Enfin des calculs DFT permettent de démontrer que la synthése du tétracarboxylate d’indium a
partir des réactifs présents a TA est exothermique. De plus ces calculs montrent que la formation
de la premicre liaison In-P, & partir de ce nouveau complexe, est exothermique.
On peut penser que la présence de liaison hydrogeéne sur le carboxylate d’indium, est a 1’origine

de la réactivité accrue de la réaction de formation de NPs d’InP a partir d’amidinate d’indium.
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II.D Synthése de nanoparticules d’InP en présence de composés donneurs de

liaison hydrogene (hydrogen bond donor - HBD) et d’amidinate d’indium

L’étude mécanistique et les travaux sur la croissance des nanoparticules ont montré I’influence de
la liaison hydrogene sur la réactivité pour la formation des QDs d’InP mais aussi sur la réactivité
de surface de ces NPs. Afin de renforcer cet effet nous avons décidé d’introduire dans le milieu
réactionnel un composé favorable a la formation de liaison hydrogéne. Pour cela deux composés
sont choisis. Le chlorure d’hexadecylammonium (HDA.HCIl) synthétis¢é au laboratoire et

I’hexafluoro-isopropanol (HFIP).

II.D.1  Chlorure d’hexadécylammonium

La syntheése d’HDA.HCl se fait par réaction d’HDA avec 1.4 HCI. Dans la boite a gants, on rajoute
dans un ballon bicol de I’'HDA. Le ballon est placé sous flux d’argon sur une ligne de Schlenk et
du pentane est transféré par canule. Une solution de HCI dans 1’éther est injectée dans le ballon.
Le milieu est agité 30 min puis le solide blanc formé et laissé décanter. Le surnageant incolore est
retiré et du pentane est transféré dans le ballon. Cette étape est répétée trois fois. Le solide blanc

final est séché sous vide et stocké en boite a gant.

ILLD.1.1  Synthese avec I’amidinate d’indium et I’acide palmitique

Synthése des cceurs d’InP

La premiere étude de I’influence de ’HDA.HCI dans la synthese d’InP est effectuée sur la base du
protocole de la synthése standard (II. B. 2. 1). On ajoute alors un équivalent d’HDA.HCI aux
réactifs de départ et la solution est ensuite chauffée a 150°C (Fig. II. 26). Lors du mélange des
réactifs on observe une non-solubilité¢ de "THDA .HCI a température ambiante. Celui-ci se solubilise

au-dela de 60°C.
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Figure. II. 26. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP avec HDA.HCl

L’analyse UV-Visible (Fig. II. 27) du brut réactionnel aprés 2h de réaction montre deux
épaulements d’absorption, a 401 nm et 529 nm. Lorsqu’on augmente le temps de réaction a 16h,
le premier épaulement disparait et le second est décalé dans le rouge a 614 nm.

Les travaux de Brandi et al qui ont synthétisé des clusters d’InP a partir de carboxylate d’indium
montre un épaulement d’absorption pour ces espéces a 386 nm!?. De plus la finesse du pic indique
qu’il s’agit de I’absorption de composés avec une distribution en taille étroite, ce qui conforte
I’hypothése de la présence de cluster.

La vitesse de croissance des particules est plus lente que la réaction sans HDA.HCI dont
I’épaulement d’absorption ne varie plus apres 2h de réaction.

Pour la suite des synthéses un temps de réaction de 16h est conservé.

—— 16h
—2h

491 nm

614 nm
,

529 nm

Absorbance (a. u)

t — — T
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure. II. 27. A gauche spectres UV-Visible du brut de la réaction de 2h et 16h. A droite, image TEM de la solution

lavée de la réaction de 16h.
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Pour la réaction de 16h on a effectué des caractérisations plus fines (fig. II. 28). La microscopie

¢lectronique permet de visualiser des nanoparticules de 3.3 nm + 0.9 nm.

(111) (220) (311)

Intensité

30 40 50 60 70 80
Angle 26

Figure. I1. 28. Diffractogramme de NPs d’InP synthétisées en présence de HDA.HCI et avec une réaction de 16h.

L’analyse par rayon X (Fig. II. 28) montre un diffractogramme avec 3 pics correspondant aux
plans de diffraction caractéristiques de I’InP (111), (220) et (311). On observe également des pics
non attribués pouvant étre des impuretés moléculaires. Les ligands HDA.HCI sont plus difficiles

a laver du fait de la faible solubilité de ces derniers.

La caractérisation par RMN du solide permet de quantifier I’oxydation de nos NPs mais aussi
d’identifier les espéces de la sphére de coordination. Avec I’analyse RMN MAS 3!P (Fig. II. 29)
on observe un pic a -180 ppm assigné au signal de I’InP. Les 3 pics présents entre 50 et 0 ppm sont
des signaux attribués aux phosphates respectivement PO, InPOs3™ et InPO4>". En intégrant ces

signaux, le pourcentage calculé de phosphure oxydé est de 4% pour les cceurs d’InP.
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Sample: InP-Ac Palm/HDA.HCI (FF136) — 31P MAS, Vr=14 kHz — Probe: 3.2
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Figure. I1. 29. Spectre RMN MAS 3'P de la poudre de NPs d’InP lavée.

Une analyse RMN MAS 'H triple quanta (TQ) (Fig. IL. 30) a été effectuée pour déterminer les
protons qui présentent des couplages dipolaires simultanés avec 2 autres protons tel que par
exemple des groupements NHs. L’analyse RMN MAS TQ est superposée avec les analyses RMN
MAS 'H DQ et RMN MAS 'H. Pour ces trois analyses on observe un pic large qui regroupe les
signaux des CH3 et CH» des carboxyles (acide palmitique et palmitate) et de ’"HDA.HCI. En RMN
MAS 'H un épaulement est visible a 8.3 ppm. Cette résonance correspond a un proton N-H et
pourrait étre attribué au NH** de I’ammonium CH3(CH>)1sNH3". L’épaulement a 8.3 ppm est
toujours présent en RMN MAS 'H DQ. Cela confirme qu’il s’agit d’un proton dans
I’environnement d’au moins un autre proton (par exemple NH,). En RMN MAS 'H TQ le signal
est bruité mais on observe un épaulement a 8.3 ppm. Le pic a 8.3 ppm est donc le signal d’un

groupe de 3 protons, qui correspondrait alors au NH*" de I’ammonium.

-76 -



Sample: InP-HDA.HCI (FF136)
Probe: 1.3 Vr=55 kHz
1H MAS

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20

Figure. 1L 30. Spectres RMN MAS 'H (noir), double quanta (bleu foncé) et triple quanta (le plus large en bleu)
superposés de la poudre de NPs d’InP lavées.

Enrobage des cceurs d’InP avec le sulfure de zinc (ZnS)

La surface des NPs d’InP présente généralement des défauts de surface, tel que des atomes sous
coordonnés, qui diminuent I’intensité de luminescence des QDs. Afin d’obtenir des propriétés
d’émission des NCx une synthése d’enrobage est effectuée pour faire croitre une couche de ZnS
sur la surface. L’enrobage avec ZnS permet de protéger les NPs contre 1’oxydation et le

photoblanchiment.

oleylamine

260 °C
+ 6ZnCl, + 6DDT

2h, argon

DDT = dodecanethiol

Figure. II. 31. Schéma réactionnel de la synthése d’enrobage des QDs d’InP par ZnS.

Apres la synthése des ceeurs d’InP, on rajoute de 1’oleylamine. La solution est chauffée a 180°C
puis une solution de chlorure de zinc dissout dans de I’oleylamine est injectée. L’injection de ZnCl;
est suivie de I’injection de dodécanethiol. Le mésityléne est retiré du milieu réactionnel et la

solution est chauff¢ a 260°C pendant 2h (Fig. I1. 31).
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Les cceurs d’InP formés aprés 16h de réaction sont enrobés avec du ZnS comme décrit

précédemment. Les particules d’InP/ZnS obtenues émettent a 645 nm avec une largeur du pic

d’émission a mi-hauteur de 62 nm (fig. II. 32). En comparaison avec les NPs formées sans

HDA.HCI, le pic d’émission est décalé dans le rouge de 60 nm tout en gardant une largeur a mi-

hauteur similaire.

Intensité (a. u)

—— Absorbance
— PL

526 nm
)

645 nm
fwhm 62 nm

628 nm

T
400

T
600

Longueur d'onde (nm)

800

Figure. I1. 32. De gauche a droite : spectre d’absorption et de PL de NPs d’InP/ZnS formés en présence de HDA.HCI.

Solution de NPs d’InP/ZnS irradié par UV. Image de TEM de la solution lavée d’InP/ZnS.

L’analyse par microscopie ¢lectronique a transmission des QDs permet d’observer des objets de

4.9 £0.7 nm.
Emission )
Temps de | Absorbance Fwhm (nm) | Taille (nm)
Ligands ) (nm)
réaction (h) | InP (nm) InP/ZnS InP
InP/ZnS
4PA +1
2 401 et 529 o 2 o
HDA.HCI
4 PA 2 530 571 68 2.7+0.5
4PA +1
16 614 645 62 3.3+£0.9
HDA.HCI
4 PA 16 530 o o o

Tableau. I. 1. Propriétés optiques et tailles des NPs d’InP et InP/ZnS en fonction des ligands présents dans la synthese

des cceurs d’InP.
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L’apport de composé donneur de liaison hydrogéne (HDA.HCI) a permis d’augmenter la taille des
NPs d’InP. L’interaction entre les carboxylates et les HBD (amidine/amidinium et/ou HDA.HCI)
favorise donc la croissance des QDs dans des conditions douces. Comparé a la synthése sans HBD
la vitesse de réaction est ralentie. Cela pourrait s’expliquer par une saturation de la seconde sphére
de coordination du carboxylate d’indium par HDA.HCI qui diminuerait la réactivité sur le centre

métallique ou en surface des QDs.

II.D.1.2  Expériences controle

L’ajout de HDA.HCI conduit a une augmentation globale de la concentration des espece
susceptibles de se coordonner (5 équivalents de ligand comparé a 4 équivalents de la réaction
In(amidinate); + 4PA + 0.5PTMS). Afin de se trouver dans une configuration comparable, deux
expériences de controle ont été réalisé en substituant ’HDA.HCI avec soit de I’HDA, soit un
équivalent supplémentaire d’acide palmitique (PA).

Pour ces deux réactions sans HDA.HCI on observe en spectroscopie UV-Visible (Fig. II. 33) un
épaulement a 575 nm. En comparaison la réaction avec HDA.HCl montre un épaulement

d’absorption a 591 nm qui est décalé dans le rouge de 16 nm (Tab. II. 2).

——4PA+ 1 HDA
- ‘S‘gﬁ *+ 1 HDA.HCI Ligands Absorbance
i (nm)
F 4 PA 530
g 4 PA +1HDA 575
2 4 5PA 575
4 PA + 1 HDA.HCI 591

T T —T T
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure. II. 33. Spectre d’absorption de NPs d’InP synthétisées en présence de PA ou de PA et HDA.HCL.
Tableau. II. 2. Longueur d’onde d’absorption de NPs d’InP synthétisées en présence de PA ou de PA et HDA.HCI.

La variation des longueurs d’onde d’absorption ne permet pas de conclure sur un effet

d’encombrement stérique des ligands. La différence provient plus vraisemblablement de I’affinité
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et de la capacité qu’a chacun a interagir avec la surface. En effet I’amine est un ligand labile,
I’acide carboxylique peut s’échanger de maniére dynamique avec les carboxylates et enfin
HDA.HCI pourrait se coordonner en 2™ sphére de coordination, ralentir I’accés a la surface mais
aussi favoriser la décoordination par une potentiel liaison hydrogéne. Ce dernier point permet
d’augmenter plus fortement la longueur d’onde d’absorption comparé a I’amine ou 1’acide

carboxylique.

II.D.1.3  Variation des équivalents d’acide palmitique

En utilisant les mémes conditions de réaction vue précédemment (150°C, 16h), les équivalents

d’acides palmitique ont ét¢ vari¢ dans la synthése de NPs d’InP.

—— 3PA + 1HDAHCI
—— 4PA + 1HDA HCI
—— 5PA + 1HDAHCI

461 564

Normalized1

| 640

1 v 1 v 1
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure. I1. 34. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HDA.HCI.

L’analyse UV-Vis du brut de la réaction avec 3PA (Fig. II. 34) montre deux épaulements a 461 et
564 nm. La réduction des équivalents d’acide palmitique de 4 a 3PA entraine la présence d’une
seconde population de nanoparticules absorbant alors a une plus faible longueur d’onde.

Concernant les réactions avec 4 et SPA on observe des épaulements a 590 et 640 nm

respectivement (Fig. I1. 34).
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Absorbance Taille
Ligands
(nm) (nm)
4 PA 530 2.7+0.5
3 PA +1HDA.HCI | 461 et 564 o]
4 PA + 1 HDA.HCI 590 33+0.9

5
size (nm)

Figure. II. 36. Image TEM des NPs d’InP obtenues par la réaction avec SPA.
Tableau. II. 3. Longueur d’onde d’absorption et taille des NPs d’InP synthétisées en présence des ligands PA ou de
PA et HDA.HCL

L’analyse par TEM des nanoparticules obtenues avec 5 PA et 1 HDA.HCI (Fig. I1. 36) permet
d’observer des objets de 4.1 = 0.7 nm. Compar¢ a la réaction avec 4PA et 1 HDA.HCI1 (3.3 £ 0.9
nm) la taille des nanoparticules a augmenté avec 1’augmentation des équivalents d’acide. Cela est

cohérent avec le décalage dans le rouge de la longueur d’onde d’absorption pour SPA (640 vs 590

nm) (Tab. IL. 3).

Enrobage avec ZnS des particules formées avec 5 PA

Les cceurs d’InP formés en présence de 5 équivalents de PA et 1 HDA.HCI sont enrobés avec du
ZnS comme décrit a la section I1.D.1.1. L’analyse UV-Vis du brut de la réaction d’enrobage (Fig.
I1. 37) montre un épaulement d’absorption a 658 nm. Sur le spectre de PL on observe un pic
d’émission a 660 nm dont la largeur & mi-hauteur est de 81 nm. Le spectre d’excitation permet de
déterminer a quelle longueur d’onde d’excitation correspond le pic d’émission. On observe sur le
spectre de PLE un épaulement a 640 nm. En comparant avec le spectre d’absorption des cceurs
d’InP I’épaulement observé a 640 nm correspond a I’épaulement observé sur le spectre de PLE de
la solution d’enrobage (640 nm). Enfin le décalage du maximum d’absorption visible le spectre
UV-vis entre les solutions des cceurs et des cceurs/coquilles (640 vs 658 nm) pourrait étre expliqué
par une partie de la population des cceurs qui a continué¢ de croitre durant 1’enrobage ou une
recristallisation des NPs d’InP durant la réaction d’enrobage du fait de la haute température de

réaction (260°C).
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InP '~ PL InP/ZnS
= PL InP

PLE InP/ZnS

PLInP/ZnS
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fwhm 81
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Normalisé
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Figure. I1. 37. De gauche a droite : spectres d’absorption de NPs d’InP et InP/ZnS dont les cceurs d’InP sont formées
en présence de SPA et IHDA.HCI. Photographie de la solution post enrobage placée sous irradiation UV. Spectre de
PL et PLE de NPs d’InP/ZnS dont les cceurs d’InP sont formées en présence de SPA et 1 HDA.HCI..

Pour conclure, lorsque la quantité d’acide libre est trop faible (3PA au lieu de 4) la réaction n’est
pas dans les conditions de formation du tétracarboxylate observé dans la synthése avec I’amidinate
d’indium. La cinétique de décomposition du précurseur serait alors ralentie et donc la croissance
des particules ne serait pas terminée en fin de réaction.

Avec un équivalent supplémentaire d’acide libre les interactions entre un amidine/amidinium et
un carboxylate sont augmenté et ainsi la croissance est favorisée. Cela entraine la formation de

nanoparticules de plus grosse taille et ainsi un décalage dans le rouge de 1’absorption.

Enfin, I’enrobage des cceurs formés avec SPA et IHDA.HCI permet de décaler dans le rouge la
longueur d’onde d’émission des QDS (660 vs 645 nm). Cependant cela s’accompagne de
I’augmentation de la largeur @ mi-hauteur du pic d’émission (81 vs 62 nm), ce qui dégrade la pureté
de la couleur émise. On se focalisera alors sur les réactions avec 4 équivalents d’acide palmitique

pour continuer cette étude.

II.D.1.4  Variation des équivalents de HDA.HCI

En utilisant les mémes conditions de réaction vues précédemment (150°C, 16h, 4PA), les

équivalents d’HDA.HCI ont été variés dans la synthése de NPs d’InP (Fig. II. 38).
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Figure. I1. 38. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de PA et HDA.HCI.
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Figure. II. 39. Spectres d’absorption des NPs d’InP en présence de différents équivalents de HDA.HCI.

La variation des équivalents de HDA.HCI entraine deux effets, visibles sur les spectres
d’absorption UV-Visible (Fig. II. 39). Pour 2 HDA.HCl on observe un épaulement d’absorption a
609 nm, décalé de 18 nm dans le rouge comparé a la réaction avec 1| HDA.HCI (590 nm). Avec le
passage a 3 HDA.HCI on obtient une solution jaunatre avec un précipité orange. Le spectre
d’absorption ne montre pas d’épaulement distinct mais un large front d’absorption. Si I’on
augmente le nombre d’équivalents a 4 HDA.HCI on obtient une solution blanchatre avec une teinte
jaune. Sur le spectre UV-Vis on observe un épaulement bien défini a 380 nm et un large a 500 nm.
La longueur d’onde de 380 nm pourrait correspondre a I’absorption de cluster comme décrit par
Brandi et al avec les synthéses de NPs d’InP utilisant des carboxylate d’indium®!. Pour les
réactions avec 3 et 4 équivalents les courbes d’absorption ont un fond continue qui est attribué a

la faible stabilisation colloidale des produits formés diffusant ainsi le faisceau incident.
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Pour conclure, I’augmentation des équivalents d’HDA.HCI de 1 a 2 équivalents, favorise la
croissance avec un décalage dans le rouge visible en absorbance. Au-dela de 2 équivalents, la
quantit¢ de HDA.HCI semble ralentir la cinétique de décomposition du précurseur ou de la
dissolution / agrégation des clusters, et ainsi empécher la formation de NPs d’InP. L’exces de

ligands pourrait ainsi diminuer 1’accés a I’indium ou a la surface des clusters.

De plus selon Brandi et al, la conversion des clusters (MSC) en NPs se fait a partir de 150°C'4,
Dans le mécanisme de conversion, les clusters sont dissouts entrainant alors une seconde étape de
nucléation (Fig. I1. 40). Ces travaux mettent également en évidence 1’influence des ligands en
surface des clusters sur leur stabilité thermique!*. Ici PHDA.HCI pourrait alors stabiliser les

clusters et ainsi inhiber la seconde étape de nucléation.

InP Magic-Sized
Clusters

In** and P?
Precursors

InP Quantum Dots

A, 386nm|

Potential Energy

oos’ W

Wavelength (300-650 nm) Wavelength (200-550 nm)

Wavelength (300-700 nm)
[N
7

Reaction Coordinate

Figure. I1. 40. Illustration du mécanisme de nucléation en deux étapes pour la croissance de QDs InP. Les MSC sont
une espéce intermédiaire isolable. Les amines déstabilisent le MSC (augmentent 1'énergie potentielle en jaune), tandis

que des ligands phosphonates augmente la stabilité du MSC par rapport aux carboxylates'.
II.D.1.5  Expériences avec le chlorure de butylammonium

Afin d’¢étudier I’influence de la longueur de chaine, I’ammonium I’HDA.HCI est substitué par le
chlorure de butylammonium (BA.HCI) synthétisé avec la méme méthode (I1.D.1).

Deux expériences sont réalisées avec 1 et 2 équivalents de BA.HCL
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Figure. I1. 41. Spectres d’absorption des NPs d’InP en présence de BA.HCI ou de HDA.HCI.

Pour la réaction avec un 1BA.HCI, I’ammonium se solubilise totalement au-dela de 110°C. La
réaction du précurseur d’indium avec PTMS est observable a température ambiante avec une
solution de couleur jaune qui passe a Iorange a 150°C avec I’apparition de solide noir en
suspension. Sur le spectre UV-Vis du brut de fin de réaction (Fig. II. 41) il y a un épaulement
d’absorption a 590 nm. Quand on augmente le nombre d’équivalents de BA.HCI le produit de la
réaction du précurseur d’indium avec PTMS n’est pas soluble et on observe alors une poudre
orange en suspension a 150°C qui devient noire aprés 3 min. L’analyse de 1’absorbance de la
solution finale ne montre aucun épaulement d’absorption.

La diminution de la longueur de chaine de I’ammonium entraine une perte de stabilité colloidale

visible par la formation de poudre en suspension pendant la montée en température.
II.D.1.6  Variation de la température de réaction

L’influence de la température de réaction est étudiée en augmentant celle-ci a 230°C (Fig. I1. 42).
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Figure. II. 42. Schéma réactionnelle de la synthése de NPs d’InP avec HDA.HCI.

-85-



— 150°C
230°C
=)
©
?D’ 410 nm 644 nm
o .
C |
(“ 1
2 |
[] 1
2 :
2 "
T T T : . 1
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure. I1. 43. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées avec HDA.HCI a 150 ou 230°C.

Sur le spectre d’absorption de la réaction a 230°C (Fig. I1. 43) on observe deux épaulements a 410
et 644 nm.

L’augmentation de la température réactionnelle entraine un décalage dans le rouge de 1’absorption
(644 vs 612 nm) avec un élargissement du pic et la présence de deux autres populations de composé

absorbant a plus basse longueur d’onde.

IL.D.1.7  Expériences sans acide libre dans le milieu réactionnel

Les ligands acides palmitiques sont retirés ici du protocole de synthése.

La premiére réaction sans acide forme un produit non soluble dans le mésityléne. Pour éviter
d’ajouter des acides carboxyliques et ainsi reproduire le mécanisme vu précédemment avec la
formation d’un carboxylate d’indium, une amine est ajoutée pour assurer la stabilité¢ colloidale,
I’hexadecylamine (HDA). L’utilisation de HDA comme seul ligand dans la synthése de NPs d’InP
avec ’amidinate d’indium a déja été étudié dans la thése de Héloise Virieux et montre une faible
reproductibilité des résultats avec principalement la formation de particules amorphes’.

Ici, les équivalents d’HDA sont variés en présence d’un équivalent d’HDA.HCI.
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Figure. I1. 44. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de HDA.HCI et HDA.
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Figure. I1. 45. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HDA.HCI et HDA. Diffractogramme
des NPs d’InP synthétisées par la méthode standard avec I’amidinate d’indium (PA et PTMS) ou en présence de
HDA.HCl et HDA.

Lors de la montée en température I’augmentation des équivalents d’HDA ralentit la réaction du
précurseur d’indium avec PTMS qui forme un produit donnant une solution jaune puis orange. Sur
le spectre d’absorption du brut des fins de réaction (Fig. II. 45) on observe un épaulement a 438
nm dont la longueur d’onde ne varie pas avec les équivalents d’HDA.

Par TEM, on n’observe pas de NPs, car probablement trop petites.

Sur le diffractogramme on observe trois épaulements larges dont les angles correspondent aux
plans de ’'InP (111), (220) et (3111). Les épaulements a 51° et 60° se chevauchent car leur largeur

est importante en raison de la taille des cristallites, 1.3 nm d’apres la formule de Scherrer.
On peut supposer que le proton de I’ammonium joue le méme réle que 1’amidinium dans la

synthese standard et permet d’augmenter la réactivité du précurseur d’indium pour former des NPs

a basse température sans composé oxygéné.
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Il s’agit d’un résultat surprenant car une des forces motrices de la réaction dans la synthése avec
I’amidinate d’indium, et plus généralement avec les carboxylates d’indium, est la formation de la
liaison Si-O. Cependant il pourrait exister une liaison hydrogene entre ’HDA.HCI et une amidine
du précurseur d’indium favorisant ainsi la décomposition de ce précurseur méme a basse

température (150°C).

Enrobage avec ZnS des nanoparticules d’InP

Les cceurs d’InP formés en présence de 1 HDA.HCl et 1 HDA sont enrobés avec du ZnS comme
décrit a la section II.D.1.1. Sur le spectre UV-Vis (Fig. II. 46) on observe deux épaulements a 438
et 495 nm. L’analyse de PL (Fig. I1. 46) montre un pic a 530 nm avec une largeur a mi-hauteur de
65 nm.

La longueur d’onde du premier épaulement d’absorption est la méme que celle des cceurs d’InP
(438 nm). Le deuxiéme épaulement d’absorption est décalé dans le rouge (495 nm) ce qui montre
une augmentation de la taille du cceur cristallin. Cela pourrait mettre en évidence qu’une fraction
de la population des NPs d’InP n’a pas été enrobée. La température élevée d’enrobage (260°C)

permettrait aux coeurs non enrobés de continuer de croitre.

Core/Shell
— Core
—PL
530 nm
fwhm 65nm

Intensity (a. u)

T 1 T T 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figure. I1. 46. Spectres d’absorption et d’émission des NPs d’InP et InP/ZnS synthétisées a partir de HDA.HCI et

HDA. Photographie de la solution post enrobage irradiée par une lumicre UV.
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I1.D.1.8  Conclusion

L’ajout de HDA.HCI dans la synthése avec I’amidinate d’indium, en présence d’acide palmitique,
a entrainé une cinétique de décomposition plus lente du précurseur d’indium ou cluster, traduit par
un temps de réaction plus long. Cependant cet ajout a également favorisé la croissance des NPs
d’InP dont les plus grandes tailles ont permis d’obtenir un pic d’émission décalé de 70 nm dans le
rouge.

De plus il a été possible de synthétiser des nanoparticules d’InP en présence de silylphosphine,
sans carboxyles dans le milieu réactionnel, ce qui est une premiere dans la littérature. Ces NPs

d’InP sont cependant de petites tailles avec une émission dans le vert.

Absorbance
Ligands
(nm)
1 HDA + 1 HDA.HCI 438
4 PA 530
4 PA + 1 HDA.HCI 591

Tableau. II. 4. Longueur d’onde d’absorption des NPs d’InP en fonction des ligands présent dans leur synthése.
Figure. II. 47. Photographie de NPs d’InP/ZnS formées a partir de HDA.HCI/HDA (gauche) ; PA (milieu) et
PA/HDA.HCI (droite).

Les longueurs d’onde d’émission obtenues a partir des synthéses de NPs d’InP utilisant HDA.HCI
correspondent aux standards recherchés pour des applications dans les dispositifs d’affichage!”
(>635 nm pour le rouge et < 530 nm pour le vert). Cependant les largeurs & mi-hauteurs de ces
pics ne peuvent pas concurrencer les meilleurs protocoles actuels (Tab. II. 5). Toutefois, ces
protocoles nécessitent des températures de réaction élevées (>230°C) et une étape de croissance
supplémentaire pour les QDs émettant dans le rouge, comparés aux syntheéses avec HDA.HCI

(150°C) en une seule étape.
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Température Emission Fwhm
Synthéses synthése InP (nm) (nm)
(°O) cceurs/coquille
In(La); + Zn(OA)s 240 528 35
In(Am); + HDA.HCI 150 530 65
'In(PA); 260 637 35
In(Am); + HDA.HCI 150 645 62

Tableau. II. 5. Longueur d’onde d’émission et largeur spectrale de NPs d’InP/ZnS formées en présence de HDA.HCl

compar¢ aux deux meilleurs résultats de la littérature pour les QDs émettant dans le vert et dans le rouge.

L’étude de la variation des parameétres expérimentaux a montré qu’il y avait peu de possibilité

d’optimisation du protocole de synthése d’InP avec HDA.HCI et I’amidinate d’indium.

Avec le méme objectif nous avons remplacé I’HDA.HCIl par I’hexafluoro-isopropanol (HFIP) qui

est un composé donneur de liaison hydrogéne!”. Le proton de I’alcool est plus favorable a former

des liaison H a cause des 6 atomes de fluor attirant la densité électronique vers eux et augmentant

la polarité de la liaison O-H.

II.D.2  Hexafluoro-isopropanol

Sur le méme modele que les synthéses avec HDA.HCI, HFIP a été ajouté dans la réaction dite

standard avec 1’amidinate d’indium, I’acide palmitique et PTMS. Par souci de comparaison nous

gardons un temps et une température de réaction identique (16h, 150°C).

IL.LD.2.1  Synthese avec ’acide palmitique

En boite a gants, dans un réacteur Fischer Porter double paroi, un équivalent d’amidinate d’indium,

4 d’acide palmitique, 1 HFIP et 0.5 PTMS sont dissouts dans du mésitylene (Fig. II. 48). La

solution est chauffée a 150°C durant 16h.
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Lors du mélange des réactifs a température ambiante la réaction entre le précurseur d’indium et

PTMS entraine I’observation d une solution jaune limpide et la solubilisation des réactifs est totale.

La solution finale est rouge foncé.
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Figure. I1. 48. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP avec In(Am)s et HFIP.

L’analyse UV-Visible du brut de fin de réaction (Fig. II. 49) montre un épaulement d’absorption
a 580 nm. En microscopie électronique a transmission on observe des nanoparticules de 3.1 + 0.6
nm (Fig. I1. 49).

Le diffractogramme XRD de la solution post réaction lavée (Fig. I1. 49) montre 5 épaulements

correspondant aux angles des plans de InP (111), (200), (220), (311) et (400).

580/483 HFIP HFIP
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Figure. II. 49. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HFIP ou HDA.HCI. Image TEM et
diffractogramme des NPs d’InP synthétisées en présence de HFIP.

Sur le spectre de RMN MAS 3'P (Fig. II. 50) on observe un seul pic a 180 ppm caractéristique de
I’InP. L’InP n’est donc pas oxydé. Avec I’analyse RMN MAS 3C CP (Fig. II. 50) on distingue
des signaux attribués au carboxylate (C=0O a 180 ppm) et a I’amidine/amidinium (carbone Sp2 a

159 ppm et CH des isopropyle a 47-43 ppm) tous deux coordonnés en surface des QDs.
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Figure. I1. 50. Spectre RMN MAS 3'P et 1*C CP de la poudre lavée post réaction avec HFIP.

Absorbance Taille
Ligands
(nm) (nm)
4 PA 530 2.7+0.5
4 PA + HFIP 580 3.1+0.6
5PA 577 o]

Tableau. II. 6. Longueur d’onde d’absorbance et taille des NPs d’InP synthétisées avec PA ou PA/HFIP

L’ajout d’un équivalent de HFIP dans la synthése dite standard (In(Am)s + 0.5 PTMS + 4PA)
permet de favoriser la croissance des NPs d’InP (Tab. II. 6). Cela entraine un décalage dans le
rouge de I’absorption (580 vs 540 nm).

Si ’on substitue HFIP par un équivalent d’acide palmitique supplémentaire dans les mémes
conditions, on observe un épaulement d’absorption avec une longueur d’onde similaire (577 nm)
Cette épaulement semble élargit comparé a celui observé dans la synthése avec HFIP.

L’ajout de HFIP, a la place d’acide palmitique supplémentaire (au-dela de 4PA), est une stratégie
pour éviter la favorisation de I’acidolyse de PTMS, entrainant une augmentation de la

polydispersité des NPs?.
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II.D.2.2  Variation de la température de réaction

La synthése de NPs d’InP avec HFIP vu précédemment (In(Am)z, 0.5 PTMS, 4PA, 16h), est

reproduite en faisant varier la température de réaction.

Epaulements absorbance
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563 ——230°C
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Figure. II. 51. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HFIP a 110 ; 150 et 230°C.
Les spectres d’analyse UV-Vis du brut des réactions a 110 ; 150 et 230°C (Fig. II. 51) montrent

des épaulements d’absorption respectivement a 546 ; 580 et 563 nm (Fig. I1. 51).

L’augmentation de la température de réaction entraine un décalage dans le rouge de la longueur
d’onde d’absorption jusqu’a un maximum de 580 nm a 150°C. Pour la réaction a 230°C
I’absorption se décale dans le bleu (563 nm).

Pour la suite de cette étude, la température de réaction sera conservée a 150°C car c’est celle qui

permet d’atteindre la plus grande longueur d’onde d’absorption.

II.D.2.3  Variation des équivalents de HFIP

La synthése avec HFIP est reproduite en augmentant le nombre d’équivalents de ce dernier.
Pour la réaction avec 2 HFIP la réaction entre le précurseur d’indium et PTMS entraine la

formation d’un produit dont la couleur a température ambiante passe du jaune a 1’orange alors

qu’avec 1 HFIP la solution reste jaune a TA.
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Figure. II. 52. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de 1 ou 2 HFIP

L’analyse UV-Visible de la solution finale (Fig. II. 52) montre un épaulement d’absorption large
a 561 nm.

SiI’on compare a la réaction avec un équivalent d’HFIP, on observe un décalage dans le bleu (580
vs 561 nm) de I’épaulement d’absorption qui est moins défini.

L’augmentation de la quantit¢ de composé HBD ne favorise pas la croissance des QDs sur un
temps de réaction de 16h. La géne stérique di a ’augmentation des équivalents de HFIP en
interaction sur la surface des QDs pourrait diminuer I’accés des composés impliqués dans la

croissance.

Pour conclure, I'utilisation de HFIP dans la synthése de NPs d’InP avec I’amidinate d’indium, a
permis de favoriser la croissance des NPs en restant a basse température (150°C), avec un décalage
dans le rouge de la longueur d’onde d’absorption de 50 nm, comparé a la synthése sans HFIP.
Cette augmentation est légérement plus faible que la réaction avec HDA.HCI. Cependant
contrairement a ce dernier, HFIP est un composé commercial et soluble a température ambiante.

La variation des paramétres expérimentaux a montré qu’il y avait peu de possibilité d’optimisation

du protocole de synthése d’InP avec HFIP et I’amidinate d’indium.
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IILE Synthése de nanoparticules d’InP en présence de composé donneur de

liaison hydrogéne (HBD) et de palmitate d’indium

On a vu que l'utilisation de 1’amidinate d’indium avec des liaison indium-azote a permis de
diminuer la température de réaction. Cette diminution s’explique par la formation d’un complexe
de tetracarboxylate, ces derniers interagissant via des liaisons hydrogéne avec un amidinium. Afin
d’étendre ce principe aux carboxylates d’indium, nous avons étudié leur réaction avec PTMS en
présence de composés donneur de liaison hydrogéne utilisés précédemment.

Le carboxylate choisi est le palmitate d’indium afin d’avoir la méme longueur de chaine des

carboxylates.

ILE.1 Synthése des NPs d’InP avec HDA.HCI et In(palm); synthétisé a partir du
triméthylindium In(Me);

Les travaux de these de Léo Angelé ont démontré I’importance dans la synthése de NPs d’InP de
la puret¢ du carboxylate d’indium synthétisé¢ in-situ pour obtenir des QDs avec une faible
polydispersité!®. Sans étape de purification, I’acide résiduel provenant de I’acétate d’indium ou de
’acide libre choisi (palmitique, myristique etc), entraine la formation d’une multitude d’especes
de phosphine protonées qui ont alors chacune une réactivité propre.

La premicre méthode de synthése utilisée pour obtenir le palmitate d’indium est a partir du

triméthylindium.

ILE.1.1  Synthése des NPs d’InP

Préparation In(Palm)s; avec In(Me)3

Sous atmosphére inerte 2,98PA et 1 In(Me); sont mélangé dans du pentane et un solide blanc se

forme. Le solide est lavé par de I’éther puis séché sous vide.

Protocole de synthése des NPs

Dans la boite a gants, 1 In(Palm)s, 1 HDA.HCl et 0. 5 PTMS sont mélangés dans du mésityléne.
La solution est chauffée a 150°C (Fig. I1. 53).
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Figure. II. 53. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP a partir de In(PA); et de HDA.HCL.

Lors de la montée en température ’HDA.HCI n’est pas soluble a température ambiante. A 90°C
la réaction entre le précurseur d’indium et PTMS entraine un changement de couleur jaune avec
une solubilisation totale des réactifs. La solution devient orange a 130°C puis rouge foncée apres

2h et marron foncée aprés 16h.
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Figure. II. 54. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de In(PA); et HDA.HCI avec un temps
de réaction de 2h ou 16h.
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L’analyse UV-Visible du brut de la réaction de 2h montre 3 épaulements d’absorption a 405, 472
et 560 nm (Fig. II. 54). L’épaulement a 405 nm est bien défini et pourrait étre le signe d’une
population de clusters. Sur le spectre d’absorption du brut de la réaction de 16h on observe un
épaulement a 600 nm (Fig. 1. 37). L augmentation du temps de réaction entraine la disparition de
I’épaulement a 405 nm et le décalage dans le rouge de I’absorption (560 vs 600 nm). La croissance
finale des particules n'est alors pas finie apres 2h de réaction. Pour la suite le temps de réaction

sera conservé a 16h.

—— Diffractogramme XRD

' InP ref |
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Figure. II. 55. Image TEM et diffractogramme des NPs d’InP synthétisées en présence de In(PA); et HDA.HCI.

Par TEM (Fig. I1. 55), la solution lavée de la réaction de 16h montre des NPs mesurant 2.6 + 0.5
nm (Fig. II. 38).

Le diffractogramme XRD des NPs lavées de la synthése de 16h (Fig. II. 55) montre 3 pics
correspondant aux angles des plans de I’'InP (111), (220) et (311). Les pics a 38 et 45° sont attribués

a des impuretés organiques.

Enrobage avec ZnS

Les cceurs d’InP formés en présence de palmitate d’indium et HDA.HCI sont enrobés avec du ZnS
comme décrit a la section IL.D.1.1. Le spectre d’absorption (Fig. II. 56) montre un épaulement a
618 nm (Fig. II. 40). Avec I’analyse de PL (Fig. II. 56) on observe un pic a 640 nm avec une
largeur a mi-hauteur de 74 nm (Fig. II. 40). Le pic sur le spectre de photoluminescent n’est pas
symétrique et la courbe ne revient pas a zéro vers la zone entre 700 et 800 nm ce qui signifie que

la surface n’est pas complétement passivée.
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Figure. II. 56. Spectres d’absorption et de PL. des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs d’InP sont synthétisées a partir de

In(Pa)s et HDA.HCI.

L’ajout de HDA.HCI dans le milieu réactionnel a permis de former des NPs d’InP a basse

température (150°C) avec un carboxylate d’indium. L utilisation comme précurseur du palmitate

d’indium, synthétisé a partir de In(Me)3, pour former des NPs d’InP a été étudiée dans la these de

Robert Swain avec ou sans la présence d’amidine libre®. Le spectre d’absorption de la synthése a

150°C avec In(PA)3, 1 PA et 0.5PTMS montre un épaulement a 385 nm. L’ajout d’amidine permet

d’obtenir des NPs avec une absorption a 505 nm, soit décalée dans le bleu comparé au seul ajout

d’HDA.HCI comme ligand (600 nm). Malgré I’augmentation de la longueur d’absorption des QDs

grace a I’amidine/amidinium, I’HDA.HCI favorise davantage la croissance des NPs d’InP avec le

palmitate d’indium (Tab. IL. 7).

Ligands Absorbance (nm)
1 HDA.HCI 600
1 amidine + 1PA 505
1 PA 385

Tableau. II. 7. Longueur d’onde d’absorbance en fonction des ligands présent dans la synthése de NPs d’InP a partir

de In(PA)3 et de HDA.HCI.
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II.LE.1.2  Variation des équivalents de HDA.HC]

La variation de la quantité de composé donneur de liaison hydrogene est étudiée dans la réaction

de synthese d’InP avec le palmitate d’indium.

2 HDA.HCI
—— 1 HDA.HCI
625 nm
5
8
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8 | :
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Figure. II. 57. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de In(PA)s et 2 ou 1 HDA . HCL

L’analyse UV-vis du brut de la réaction avec 2 HDA.HCI montre deux épaulements a 462 et 625
nm (Fig. I1. 57). Comparé au spectre d’absorbance de la réaction avec IHDA.HCI on observe un
décalage dans le bleu et une disparition de 1’épaulement a 462 nm (Fig. II. 57). L’augmentation
de la quantit¢ de HDA.HCI entraine la présence une deuxiéme population de composé absorbant
a plus basse longueur d’onde et donc de plus petite taille. Cette population pourrait étre le signe

d’un gene stérique causé par HDA .HCI plus importante diminuant I’accés a la surface des QDs et

ainsi ralentissant leur croissance.
IILE.1.3  Variation de la température de réaction

En reprenant les conditions de syntheése vue précédemment (1 In(PA)s, 1 HDA.HCIL, 0.5 PTMS,
16h), la température réactionnelle a été augmentée a 230°C. L’augmentation de la température est

une des méthodes pour favoriser la croissance.
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Figure. IIL. 58. Spectres d’absorption et de PL des NPs d’InP synthétisées en présence de In(PA); et HDA.HCl a 230
et 150°C.

L’analyse du spectre d’absorption du brut de la réaction a 230°C (Fig. II. 58) montre deux
épaulements, un peu intense a 544 nm et un a 628 nm (Fig. II. 42). Sur le spectre de fluorescence
(Fig. I1. 58) on observe un pic non symétrique a 625 nm avec une largeur a mi-hauteur de 108 nm
et plusieurs épaulements. La luminescence de ces particules pourrait provenir de la formation

d’une couche d’oxyde due aux réactions secondaires ayant lieu a haute température de réaction®.

Taille (nm)

Figure. I1. 59. Image TEM des NPs d’InP synthétisées en présence de In(PA); et HDA.HCI 4 230°C.

Avec I’analyse par microscopie €lectronique a transmission des particules formées a 230°C on
observe des NPs mesurant 3.0 + 0.5 nm (Fig. I1. 59). Les NPs obtenues sont plus grosses que celle

formées a 150°C (2.6 £ 0.5 nm).
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L’augmentation de la température de réaction a favorisé la croissance des NPs d’InP. Cependant

il semblerait que les NPs se soit oxydées ce qui a permis leur luminescence.

II.LE.1.4 Conclusion

L’ajout de ’HDA.HCIl dans la synthese avec le carboxylate d’indium a permis de former des NPs

d’InP a basse température (150°C) avec le palmitate d’indium. HDA.HCI a démontré une capacité

plus forte pour augmenter la croissance des NPs comparé a 1’addition d’amidine. L’interaction de

HDA.HCI avec un carboxyle par une liaison hydrogene semble étre la raison de cette faible

température de réaction. Le temps de réaction est cependant plus long (16h) que ceux observés

dans la littérature (quelques minutes suffisent). Pour ces dernicres, les températures de réaction

nécessaires sont plus élevées (>230°C) (Tab. II. 8). Comparé¢ a la littérature, 1’addition de

HDA.HCI avec un carboxylate d’indium entraine un fort décalage dans le rouge de la longueur

d’onde d’absorbance. Pour atteindre une telle longueur d’onde avec les syntheéses utilisant les

carboxylates d’indium, il faut procéder a de multiples étapes de croissance par des injections de

précurseurs.

Référence, précurseur Temps de
Température (°C) Absorbance (nm)
indium et ligands réaction

In(PA); et 1 HDA.HCI 150 16h 600
"In(PA); 260 40 min 500
3 In(PA); purifié 305 10 min 475
¥ In(PA); 300 30 min 550
2 In(MA); 270 5 min 550

Tableau. II. 8. Longueur d’onde d’absorption en fonction du schéma réactionel : précurseur d’indium, ligands,

température et temps de réaction.

IILE.2  In(Palm); synthétisé in situ

Nous avons étudié, au paragraphe précédent, 1’effet des composés HBD sur les réactions de

synthéses d’InP avec le palmitate d’indium synthétisé a partir de In(Me)s. Afin d’étre comparable

avec les données de la littérature, In(Palm); est maintenant synthétisé in situ a partir d’acétate
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d’indium et d’acide palmitique. Les travaux de Angelé et al ont démontré que cette méthode de
syntheése entraine la présence d’acide résiduel. Ces acides vont entrainer une réaction d’acidolyse
non contrdlée de PTMS, augmentant la distribution de taille des NPs, et permettre de diminuer la

température de nucléation’.
IILE.2.1 Variation du donneur de liaison hydrogéne

Précédemment 1’ajout de HDA.HCI ou HFIP, qui sont des ligands donneurs de liaison hydrogene,
a permis de favoriser la croissance des nanoparticules dans la synthése de QDs d’InP avec
I’amidinate d’indium et In(palm)z. L’ajout de ces composés HBD est étudié ici dans une synthese
« typique » de la littérature!, mais sans injection a chaud du précurseur phosphoré (PTMS) et a
basse température (150°C). Le HBD est alors additionné au mélange réactionnel avant la montée

en température.

Protocole de synthese des NPs d’InP

Dans la boite a gants, In(OAc)3 et 3PA sont mélangé dans du mésityléne. La solution est chauffée
a 120°C sous vide pendant 1h. On observe la formation d’un un liquide visqueux trouble a chaud
qui prend la forme d’un solide blanc a TA. HDA.HCI ou HFIP et 0.5 PTMS sont ajouté au milieu
réactionnel avec du mésityléne a TA (Fig. I1. 60). La solution est chauffée a 150°C pendant 16h.

> v 1HBD
w T, ;e_fsi

0 s 7

_<< N R 120°C, 1h o | O’JJ\
™ s W - ) e [P e
0 ~\Jk Mesitylene, Vacuum 7 | Mesitylene, Argon, 150°C, 16h \,\PJJ':. .;’:\,L

e

Figure. II. 60. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP a partir de In(PA)3 formé in-situ et HFIP.

Observations expérimentales lors des syntheses

Apreés ’ajout de HDA.HCI et de PTMS

Lors du mélange des réactifs a température ambiante, la réaction entre le précurseur d’indium et
PTMS forme un produit colorant la solution en jaune. HDA.HCI est solubilis¢ a 60°C et la
croissance du produit formé est alors observable avec une solution orange a cette température. La

solution est rouge a 150°C et rouge foncé en fin de réaction.
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Apreés ajout de HFIP et de PTMS

Lors du mélange des réactifs a température ambiante, la réaction du précurseur d’indium avec
PTMS entraine 1’observation d’une solution jaune puis la croissance du produit se poursuit a TA
avec une solution orange apreés 5 min. Tous les réactifs sont solubilisés a TA. A 100°C la solution

devient rouge et noire rougeatre a 150°C.

Les observations expérimentales mettent en évidence I’augmentation de la vitesse de
décomposition du précurseur d’indium et ainsi de sa réactivité avec 1’ajout de HFIP comparé¢ a

HDA.HCI. Cette augmentation pourrait étre en lien avec la solubilité tardive de HDA.HCI comparé
a HFIP (60°C vs TA).

Caracterisations

Absorbance (a .u)

T T * T T
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Figure. II. 61. Spectres d’absorption et de PL des NPs d’InP synthétisées en présence de HDA.HCI ou HFIP.

L’analyse UV-vis de la solution en fin de réaction avec ’HDA.HCI montre un épaulement a 571
nm (Fig. II. 61).

Pour la réaction avec le HFIP on observe sur le spectre d’absorption un épaulement a 644 nm (Fig.
II. 61). L’analyse de la photoluminescence montre un pic treés bruité a 690 nm qui pourrait étre la
luminescence des cceurs d’InP.

L’ajout d’un composé¢ HBD permet de diminuer la température de réaction (150°C vs > 250°C) en
augmentant les longueurs d’onde d’absorption comparé¢ aux réactions dans la littérature (571 et

644 vs 500-550 nm). L’obtention de telle longueur d’onde n’est alors possible qu’en procédant par
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des étapes de croissance (ajout de précurseur de phosphore et d’indium)!?! ou par formation de
tétraédre rendu possible par des synthéses utilisant I’aminophisphine?>?3 ou plus récemment par
I’injection d’amine avec les carboxylate d’indium?*.

Pour la suite de cette étude, HFIP sera conservé comme donneur de liaison hydrogeéne en raison

de la longueur d’onde plus ¢élevée d’absorption de la solution finale obtenue (644 vs 571 nm).

Caractérisations fines de la réaction avec HFIP a 150°C

|
|
! Référence
! InP

Intensité

Angle 26

Figure. I1. 62. Diffractogramme et image TEM des NPs d’InP synthétisées en présence de HFIP

L’analyse en microscopie ¢électronique a transmission (Fig. IL. 62) des particules lavées permet de
déterminer la taille des NPs d’InP mesurant alors 4,5 + 0.5 nm. Le diffractogramme de la poudre
obtenue apres lavage de la solution finale de la réaction avec HFIP (Fig. II. 62) montre 4 pics aux
angles caractéristiques des plans cristallographiques de 1’InP (111), (200), (220) et (311). On

observe également des pics fins qui sont le signe d’impuretés organiques.
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Figure. I1. 63. Spectres RMN MAS 3P et 1*C CP des NPs d’InP synthétisées avec HFIP

L’analyse par RMN du solide de la poudre obtenue apreés lavage de la solution, permet de
déterminer le pourcentage d’oxydation ainsi que I’environnement chimique de la surface des NPs.
Avec I’analyse du spectre RMN 3'P on observe un pic a -179 ppm caractéristique de I’'InP (Fig.
II. 63). Les signaux correspondant a des atomes de phosphore oxydés sont situés entre 50 et 0
ppm. L’absence de résonances dans cette zone montre que les particules ne sont pas oxydées. Par
RMN "*C CP (Fig. II. 63) on observe deux pics attribués a des C=0 correspondant a deux types
de carboxylates (186 et 181 ppm) palmitate et acétate (180 ppm pour In(OAc); pur). La présence
d’acétate encore dans le milieu réactionnel vient souligner le probléme d’acide résiduel dans la
synthése avec du palmitate d’indium généré in situ’. Enfin par RMN MAS F on n’observe pas
de pic. Comparé au mécanisme étudié avec I’amidinate d’indium, PTMS et PA, 1’hexafluoro-

isopropanol ne semble pas rester a la surface des NPs d’InP au contraire de I’amidine/amidinium.

Enrobage avec le ZnS des NPs d’InP obtenues avec le HFIP

Les cceurs d’InP formés en présence de HFIP sont enrobés avec du ZnS (Fig. I1. 64) comme décrit

a la section I1.D.1.1.

oleylamine

260 °C
+ 6ZnCl, + 6DDT

2h, argon

DDT = dodecanethiol

Figure. I1. 64. Schéma réactionnel de la synthése d’enrobage des NPs d’InP par ZnS.
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Le spectre d’absorption du brut de fin de réaction montre un épaulement a 663 nm (Fig. II. 65).
Sur le spectre de PL on observe un pic a 695 nm avec une largeur a mi-hauteur de 74 nm (Fig. II.
47). La solution est luminescente rouge sous une lampe UV (Fig. II. 65). Avec le spectre
d’excitation on observe un épaulement a 665 nm qui correspond au maximum d’absorption (663

nm) déterminé par I’analyse UV-visible.
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Figure. II. 65. Spectre d’absorption et de PL des NPs d’InP/ZnS dont les cceur d’InP sont formées en présence de
HFIP

Les valeurs du maximum d’émission et de largeur a mi-hauteur du pic d’émission obtenus avec
les NPs d’InP/ZnS sont parmi les meilleurs résultats observés dans la littérature?>~2’ et comparables
aux particules obtenues apres 6 étapes de croissances a partir d’amidinate d’indium. Obtenir ces

propriétés optiques avec une réaction en une étape a 150°C est donc un résultat remarquable.
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Figure. II. 66. Photographie de la solution irradiée sous lumiere UV et diffractogramme des NPs d’InP/ZnS dont les

ceeurs sont formés en présence de HFIP.
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Sur le diffractogramme de I’analyse XRD (Fig. II. 66) on observe un pic intense entre les valeurs
des angles correspondant aux plans les plus intenses (111) de I’InP et du ZnS. On observe deux
pics pour le plan (220) et deux pics pour le plan (311). Ces pics sont décalés par rapport aux
références des angles des plans I’InP et du ZnS. Le mésappariement des réseaux d’InP et de ZnS
engendre des tensions a I’interface?®. Cette tension déforme les réseaux des deux hétérostructures
ce qui entraine la mitigation (moyennement) des angles des pics de diffraction. InP et ZnS
apparaissent alors sous la forme d’un seul pic pour chaque plan cristallin. Ici étonnement la
mitigation n’engendre pas de pic unique pour les plans (220) et (311). Cela pourrait s’expliquer
par la formation de NPs de ZnS en parall¢le de la formation d’InP/ZnS. Comme cela n'a jamais
¢été observé dans la littérature, des investigations plus poussées seront nécessaires pour confirmer

cette hypothese.

IILE.2.2  Variation de la température de réaction

L’effet de la variation de la température de réaction est é¢tudié¢ dans la synthése de NPs d’InP avec
HFIP.
Apres la syntheése du palmitate d’indium, PTMS et HFIP sont ajoutés au milieu réactionnel et la

solution est portée a 230°C au lieu de 150°C précédemment.
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Figure. II. 67. Photographie de la solution irradiée sous lumicre UV et spectres d’absorption et d’émission des NPs

d’InP/ZnS dont les cceurs sont formés en présence de HFIP a 230°C.
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L’analyse UV-Vis du brut de fin de réaction montre un épaulement d’absorption a 583 nm (Fig.
I1. 67). Avec I’analyse de la PL on observe un pic a 635 nm qui a une largeur a mi-hauteur de 64
nm (Fig. IL. 67). Le pic de PL n’est pas symétrique et un plateau est observé de 700 a 800 nm
signe d’une surface pas completement passivée. La solution est luminescente rose sous une lampe
UV.

Dans la littérature I’utilisation de composé fluoré avec les QDs d’InP est étudiée avec I’addition
de HF post synthése des NPs qui permet alors de retirer I’oxyde de surface et de passiver les défauts
de surface. Ce traitement permet d’obtenir une émission des cceurs d’InP. Le HF peut étre ajouté

directement!-

ou générer in-situ par I’addition de fluorure de benzyle*® ou de fluorure de zinc™.
La luminescence des NPs d’InP sans enrobage obtenues avec HFIP pourrait alors provenir de la

passivation de surface par une couche d’oxyde ou des ligands.

31P MAS 13C CP MAS NOoWnswn
-l ANM
MANANEAN-

-181.4

350 250 150 50 -50 -150 -250 -350 -450 -55( 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
(ppm) (ppm)

Figure. I1. 68. Spectres RMN MAS 3P et 1*C CP des NPs d’InP synthétisées avec HFIP a 230°C.

L’analyse par RMN MAS est effectuée sur les NPs d’InP, synthétisées avec HFIP a 230°C, lavées.
Par RMN MAS 3'P (Fig. I1. 68) on observe un pic a 184 ppm caractéristique de I’InP et deux pics
peu intenses a 22 et 3 ppm qui correspondent respectivement a des groupements InPO* et InPO*
. La quantification par intégration permet de calculer un taux d’oxydation des particules inférieur
a 2%. Sur le spectre RMN MAS '*C CP on observe un pic a 181 ppm attribué aux palmitates

coordonnés en surface (Fig. II. 68).
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Figure. I1. 69. Spectres RMN MAS F des NPs d’InP synthétisées avec HFIP a 230°C.

Le spectre RMN MAS '°F montre 2 pics a -74.7 et -75.7 ppm (Fig. I1. 69). Le HFIP pur résonne

a -88ppm3!. 1l est difficile d’attribuer ces deux espéces qui seraient potentiellement coordonnée a

Stretched exponential fit
1*exp(-(t/t)"0,45)

InP 150°C =20ns
A% InP 230°C t=10ns
01¢ INP(150°C)/ZnS |t=23ns

PL Intensity (arb. units)

0,01 ¢

0,001

la surface des QDs. Cela expliquerait la passivation de surface par le fluor qui proviendrait de la

coordination ou de la décomposition du HFIP (libérant de nouvelles espéces fluorées).

Figure. I1. 70. Spectre de TRPL des NPs d’InP synthétisées avec HFIP & 150 et 230°C et InP/ZnS dont les coeurs
d’InP sont synthétisées en présence de HFIP a 150°C.

Afin de comprendre I’origine de la luminescence des coeurs d’InP des analyses de TRPL
(photoluminescence résolue dans le temps) ont été effectuces (Fig. II. 70). Cette analyse permet
de mesurer le temps de vie de I’exciton et ainsi de donner des indications sur la dynamique de

I’état excité de I’espéce. Des informations sur 1’environnement chimique de 1’espéce ou le type
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d’état électronique responsable de la désexcitation de 1’électron (défauts électroniques, bande
interdite du semiconducteur etc), peuvent étre obtenues.

L’analyse est effectuée sur 3 solutions. Deux de NPs d’InP synthétisées avec HFIP a 150 et 230°C.
Et la derniére de NPs d’InP/ZnS obtenues aprés enrobage de la réaction de synthése de NPs d’InP
avec HFIP a 150°C.

Pour les trois échantillons, les formules extraites des trois courbes obtenues (1*exp(-t/t)"0.45)
sont des mono-exponentielles. Les excitons formés proviennent alors d’'un méme environnement
/ état.

Le temps de désexcitation de 1’¢électron ne varie pas significativement entre les cceurs d’InP formés
a 150°C et I’enrobage.

Pour les coeurs d’InP formés a 230°C le temps de désexcitation de 1’électron (20 ns) est deux fois
plus long ceux formés a 150°C (10 ns).

Selon les mesures de TRPL de la littérature pour les QDs d’InP, il est difficile de conclure avec
ces résultats sur I’origine de I’exciton. Néanmoins il semble que les NPs d’InP synthétisées avec

HFIP posseédent un seul chemin de recombinaison, qui reste alors a déterminer.

II.LE.2.3  Variation du solvant de réaction

Le changement du solvant de réaction est effectué¢ pour s’assurer du maintien de la concentration
des réactifs durant la synthése du palmitate d’indium. Le mésityléne qui a une température
d’ébullition de 165°C est substitué par le squalane, un alcane ramifié¢ a longue chaine avec une
température d’ébullition de 421°C. Lors de la synthése du palmitate d’indium, le squalane ne
s’évapore pas sous vide a 120°C. La syntheése des NPs d’InP a 150°C avec la HFIP est alors

reproduite.
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Figure. II. 71. Spectres d’absorption et d’émission des NPs d’InP/ZnS dont les coeurs sont formés en présence de

HFIP dans le mésityléne ou la squalane.

L’analyse des propriétés optique de la réaction avec le squalane montre un épaulement en
absorption a 642 nm et en PL un pic bruité a 701 nm (Fig. II. 71). Si I’on compare ces propriétés
avec la réaction dans le mésityléne (Fig. II. 71) il n’y a pas de différence significative pour les
longueurs d’absorption (644 vs 642 nm) et de photoluminescence (700 vs 701 nm).

La variation du solvant, afin d’améliorer la reproductibilité de synthése du palmitate d’indium n’a

pas entrainé une variation des propriétés optiques obtenues.
IILE.2.4  Conclusion

L’utilisation de HFIP dans la synthése de NPs d’InP avec du palmitate d’indium formé a partir de
I’acétate d’indium a permis une augmentation de la taille des particules malgré la faible
température de réaction utilisée (150°C vs >230°C dans la littérature). On approche par cette
méthode la zone de I’infrarouge en photoluminescence.

Le deuxiéme résultat remarquable de I’utilisation du HFIP dans la synthése de NPs d’InP est
I’observation de propriété de luminescence des cceurs d’InP pour la réaction a 230°C. On obtient
alors un pic de luminescence qui montre trés peu de défaut de surface. De plus il y a un taux
d’oxydation inférieur a 2% malgré une température de réaction de 230°C.

Il est difficile, que ce soit dans la littérature’ ou dans nos réactions de controler la pureté de la

synthése du palmitate. Cela laisse de nombreuses questions sur les effets des différents réactifs
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dans la synthése de NCs d’InP. Cependant la reproductibilité de ces résultats nous montre que ce
ne sont pas des artefacts et qu’une étude plus approfondie de ces synthéses avec HFIP serait a

mener afin de comprendre d’ou peut provenir ces propriétés optiques.

Conclusion

La synthése de NPs d’InP a partir de carboxylate d’indium est une des deux voies de synthese les
plus utilisées dans la littérature. Cette famille de précurseurs d’indium pose de nombreux
challenges a résoudre. Tout d’abord, sa réactivité faible oblige de travailler a haute température
(>230°C). De plus, cette réactivité est tres différente de celle du précurseur de phosphore associé
(PTMS). 11 est alors difficile de contrdler les tailles des NPs d’InP et en particulier de favoriser
leur croissance. De plus, en raison des températures de réaction élevées, les NPs peuvent étre
oxydées en raison de réactions secondaires, ce qui inhibe leur croissance.

Pour faire face a ces défis, nous avons substitué¢ les carboxylates d’indium par 1’amidinate
d’indium. A partir de ce précurseur, les syntheéses de NPs d’InP ont pu étre réalisées en conditions
douces (150°C) et de ce fait, I’oxydation de surface systématiquement observée pour les
températures de réaction supérieures a 230 °C a pu étre évitée. Il est important de souligner que
cette modification se fait sans nuire aux propriétés optiques obtenues.

L’étude du mécanisme réactionnel a permis d’isoler, a température ambiante, un complexe
anionique de tétracarboxylate d’indium en interaction par une liaison hydrogéne a un cation
amidinium. Cette liaison hydrogene affaiblit les liaisons In-O du complexe favorisant ainsi la
décomposition de ce dernier a basse température. Des études RMN ont démontré que cette
interaction perdurait pendant la synthése des QDs qui, eux aussi, conservaient des ions amidinium
a leur surface.

Afin de renforcer et d’étudier I'impact de cet effet, deux composés donneurs de liaison hydrogene
ont été sélectionnés pour étre ajoutés a la réaction avec I’amidinate d’indium. L ajout de HDA.HCl
ou HFIP a ainsi permis d’augmenter les tailles des NPs tout en utilisant une température de réaction
beaucoup plus basse (150°C vs. 250°C classiquement) et d’obtenir des QDs présentant des
longueurs d’onde d’absorption et d’émission significativement plus élevées que dans la littérature
(590 nm vs 500 nm avec les carboxylates) moyennant des temps de réaction plus élevés (16h).
Cette stratégie n’est pas limitée a l’utilisation du mélange d’amidinate d’indium et d’acide
palmitique (conduisant a un tétracarboxylate d’indium) puisqu’elle s’est également révélée

pertinente et versatile avec la possibilit¢ d’utiliser des précurseurs commerciaux comme
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I’amidinate d’indium (en présence d’amine) ou les carboxylates d’indium (palmitate d’indium).
Ainsi, des QDs émettant dans le vert (530 nm), et dans le rouge (635nm) ont pu étre obtenus a
partir de réactions en présence HDA.HCI. Si ces longueurs d’onde d’émission sont intéressantes
pour les dispositifs d’affichage, les largeurs spectrales ainsi que 1’enrobage demeurent toutefois a
optimiser.

L’ajout dans le milieu réactionnel de composés capable de former des liaisons hydrogéne avec les
carboxylates d’indium, sous forme de réactifs ou formé in-situ @ TA, a permis de favoriser la
croissance. Ainsi des NPs dont les tailles permettent d’atteindre des longueurs d’onde d’absorption
et d’émission ¢élevées (640 et 695 nm d’émission) ont été¢ formées. Contrairement a la littérature
ces longueurs d’onde sont obtenues sans protocoles de synthése complexe (multiple injection,

purification de précurseur), ni température de réaction élevé.
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Chapitre 111
Etude de la synthése de nanoparticules de phosphure

d’indium a partir d’acétate d’indium commercial
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ITII.A Introduction

La synthése de nanoparticules d’InP a base de carboxylate d’indium est une méthode de synthese
utilisée depuis aujourd’hui 20 ans!. Cependant les carboxylates d’indium utilisés dans ces
synthéses ne sont pas commerciaux mais synthétisés in situ! ou au préalable? avec souvent un
mélange de précurseurs.

Faisant suite aux conclusions du chapitre précédent, nous avons choisi d’étudier la réactivité (en
présence ou absence de donneur de liaison hydrogene) de I’acétate d’indium qui est un précurseur

commercial de faible colit.

III.B Synthése de nanoparticules d’InP avec ’acétate d’indium (In(OAc);3

comme précurseur
III.B.1  Expérience préliminaire

Dans un premier temps la réaction entre 1’acétate d’indium et PTMS sans ligand a été étudiée (Fig.

1L 1).

o= NP 150°C, 2h %gigg.:‘;

O\ | (e}
_< In. + —Si _Si > InP
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[e]
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Figure. III. 1. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence d’acétate d’indium.

Lors de la montée en température on observe une suspension blanche correspondant a 1’acétate
d’indium qui n’est que partiellement solubilisé. La réaction du précurseur avec PTMS est visible
a 135°C avec une solution marron trouble car le produit est peu soluble. Post réaction, le solide

marron précipite a cause de sa non-stabilisation colloidale.
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50 nm

Figure. I1I. 2. Images TEM du produit de la réaction entre In(OAc)s et PTMS.

Sur les images de TEM (Fig. I11. 2) de la poudre marron lavée, on observe des objets de plusieurs

dizaines a centaines de nanomeétres.
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Figure. I1I. 3. Diffractogramme du produit de la réaction entre In(OAc)s et PTMS.

Sur I’analyse par DRX (Fig. II1.3) on observe une multitude de pics fins qui ne correspondent pas

aux références des angles des plans de I’InP ou d’indium métallique.

Nous pouvons conclure que ces conditions de réaction ne permettent ni la stabilisation des NPs ni

la formation d’InP cristallin.
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III.B.2  Synthése de NPs d’InP avec un donneur de liaison hydrogéne (HBD), le chlorure
d’hexadécylammonium (HDA.HCI)

Dans le chapitre II, nous avons montré qu’en utilisant I’amidinate d’indium un nouvel
intermédiaire réactionnel était observé : le tétracarboxylate d’indium li¢ avec un amidinium par
une liaison hydrogene. C’est avec ce résultat que 1'utilité d’ajouter un composé donneur de liaison
hydrogene (HBD) a été¢ démontrée pour favoriser la croissance tout en maintenant une température
de réaction basse (150°C). L’ajout de compos¢ HBD avec les carboxylates d’indium comme
expliqué précédemment a démontré la possibilité de travailler également a 150°C tout en formant
des NPs d’InP. L’HDA.HCI a donc été ajouté ici avec I’acétate d’indium et PTMS. La synthése

est alors en une seule étape.
III.B.1.1  Variation de la température de réaction

La méthode de synthése de 'HDA.HCI a ét¢ détaillée dans la section I1. D. 1.1.
Pour la synthése de NPs d’InP, I’acétate d’indium, ’HDA.HCI et la PTMS sont solubilisés dans
du mésityléne. La solution est chauffée a 150°C ou 230°C pendant 2h (Fig. I11.4).

04
°~ | o + \Si/ \ N* clI
—<o/il ~o s - T s‘/ 1\4/2\/ > '\:Nbb‘t’-‘%‘lifﬁ

\Jk /Sli\ Mesitylene, Argon, T°C, 2h ~° 2,
IR

Figure. I1I. 4. Schéma réactionnel de la réaction entre In(OAc)s, HDA.HCI et PTMS.

Lors de la montée en température I’acétate d’indium n’est pas soluble et on observe une suspension
blanchatre a RT. Le précurseur d’indium réagit avec PTMS et la solution devient orange a 90°C
avec des morceaux solides orange en suspension. La solution finale pour la réaction a 150°C est
limpide (tout a été solubilis¢) et rouge foncé. Pour la solution & 230°C la solution finale est noire

mais le produit n’est pas totalement soluble et le milieu est alors trouble.
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Figure. I1I. 5. Spectres UV-Visible des NPs d’InP synthétisées en présence de HDA.HCI a 150 et 230°C.

L’analyse UV-Visible (Fig. I1I. 5) des solutions finales montre un épaulement d’absorption a 564
nm pour la réaction a 150°C et 605 nm pour la réaction a 230°C.

Dans la suite on se concentrera sur la réaction a 150°C qui permet d’obtenir une solution

homogene.
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Figure. I1II. 6. Image TEM et diffractogramme des NPs synthétisées en présence de HDA.HCl a 150°C.

Avec I’analyse par TEM (Fig. I1I. 6) de la poudre obtenue apres lavage de la solution finale de la
réaction a 150°C, on observe des nanoparticules de 2.6 = 0.5 nm. Sur le diffractogramme de la
poudre lavée de la réaction a 150°C (Fig. I1L. 6) on distingue 3 pics. Ces pics correspondent aux

plans (111), (220) et (311) de I’'InP. On observe également un épaulement a 35° assigné au plan
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(200). D’apres la formule de Scherrer utilisant la largeur a mi-hauteur d’un pic pour calculer la

taille des cristallites, on détermine une taille d’objet de 2,5 nm.

On forme donc des NPs d’InP a 150°C directement a partir d’acétate d’indium commercial.
III.B.1.2  Variation du temps de réaction
L’influence du temps de réaction a 150°C a été étudiés.

La solution finale aprés 16h de réaction est rouge foncé. Apres un jour de stockage en boite a gants

on observe un précipité rouge foncé.
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Figure. IIL.7. Spectre UV-visible des NPs synthétisées en présence de HDA.HCL. Image TEM des NPs d’InP

synthétisées en présence de HDA.HCI avec un temps de réaction de 16h.

Avec le spectre d’absorbance (Fig. III. 7) on observe un épaulement a 593 nm. Il y a un décalage
dans le rouge de I’absorption de la réaction de 16h comparé a la réaction de 2h (593 vs 566 nm).
Sur les images de TEM (Fig. III. 7) on peut mesurer des particules de 2.8 £ 0.6 nm.

Avec ces premiers résultats on a démontré qu’il était possible de synthétiser et stabiliser des
nanoparticules d’InP a partir d’acétate d’indium a basse température (150°C) grace a ’'HDA.HCI.
L’augmentation de la température ou du temps de réaction entraine la croissance de ces particules.

Cette augmentation de taille conduit a une diminution de la stabilité colloidale.
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III.B.3  Synthése de NPs d’InP avec I’acide palmitique (PA) comme ligand

Dans la suite de cette étude la nécessité de 'utilisation de composé HDB est discutée. L’acide
palmitique remplace alors ’'HDA.HCI pour garder un ligand & chaine longue en restant avec une

synthése a une seule étape.
III.B.3.1  Variation du temps de réaction

La variation du temps de réaction est étudiée ici pour deux réactions de 2 et 16h. Les réactifs sont
mélangés dans le mésitylene et la solution est chauffée a 150°C durant 2h ou 16h (Fig. I11.8).
Contrairement a la littérature (syntheses pour lesquelles 1’acétate d’indium est converti en
palmitate d’indium préalablement a I’injection de PTMS), I’acide palmitique est ici en défaut (1

équivalent) par rapport au ligand acétate (3 équivalents)’.

o= :
e N e RPN ;;;ﬁfgw

O/ | \C 0.5 1 \ il > e Inp

O\\k I\ Mesitylene, Argon, 150°C, Time - \,\r\“ "'lq,,_

Figure. IIL.8. Schéma réactionnel de la réaction entre In(OAc)s;, PTMS et PA a 150°C.

Lors du mélange des réactifs a température ambiante, 1’acétate d’indium n’est pas soluble et on
observe une suspension blanche. Le précurseur d’indium réagit avec PTMS colorant la solution en
jaune puis orange et marron de 80 a 120°C. Les échanges avec le ligand acide palmitique
permettent une solubilisation totale aprés 30 min & 150°C. La couleur de la solution finale est

marron.
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Figure. II1.9. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de PA pendant de 2
et 16h de réaction. Image TEM des NPs d’InP aprés 16h de réaction.

Sur I’analyse UV-Vis (Fig. I11. 9) de la réaction de 2h, on observe un épaulement dont le maximum
esta 576 nm. Avec le spectre d’absorption de la réaction de 16h on distingue un épaulement a 606
nm. La croissance des particules n’est donc pas finie apres 2h de réaction.

Les images obtenues par microscopie électronique a transmission de la solution lavée de la réaction

de 16h (Fig. I11.9) nous permettent d’observer des NPs de 3,0 + 0.5 nm de forme sphérique.

——16h
— 2h

2,0 1

' Références
i InP

Intensité normalisée

Figure. II1.10. Diffractogramme des NPs d’InP synthétisées en présence de PA pendant 2 et 16h de réaction.
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L’analyse XRD de la poudre obtenue apres lavage de la réaction de 2h (Fig. III. 10) montre 3 pics
intenses aux angles correspondant aux plans (111), (220) et (311) de I'InP. Pour la réaction de 16h
(Fig. II1. 10) on observe 3 pics aux mémes angles et un épaulement a un angle caractéristique du
plan (220). D’apres la formule de Scherrer utilisant la largeur & mi-hauteur d’un pic pour calculer
la taille des cristallites, on détermine une taille d’objet de 2,8 nm pour 2h de réaction et 3,0 nm

pour 16h de réaction. Ces valeurs sont en parfait accord avec les images TEM.

On a démontré que I’on peut obtenir des NPs d’InP a basse température (150°C) a partir d’acétate
d’indium et de PTMS, en ajoutant uniquement un équivalent d’acide libre. La cinétique de
croissance est alors lente car la taille finale des NPs n’est pas atteinte apres 2h de chauffe.

Comparé aux réactions de synthése d’InP en présence d’acétate d’indium et HDA.HCI on obtient
une longueur d’onde d’absorption similaire (606 vs 593 nm) mais ’acide apporte une stabilité

colloidale clairement supérieure a celle de HDA.HCIL.

Il s’agit d’un résultat inattendu car dans les mémes conditions (Tab. III. 1), a 150°C, en substituant
I’acétate d’indium par du palmitate d’indium (In(Pa)3), on observe un pic fin d’absorption a 383
nm attribué a des NPs d’InP ou des clusters*®!'®. Si on compare a une synthése de NPs d’InP par
montée en température avec du palmitate d’indium purifié et un acide libre (acide oléique - OA),
on observe un épaulement d’absorption a 400 nm?. L’utilisation de ’acétate d’indium permet de
décaler dans le rouge la longueur d’onde d’absorption en restant a basse température (150°C). Une
hypothéese d’explication pourrait étre I’effet de la solubilisation lente de In(OAc); qui réagit alors

de maniere prolongé avec PTMS.

Précurseur d’indium Température Absorbance
(°C) (nm)
In(OAc); 150 [2]
In(OAc); + 1PA 150 606
In(Pa); pur’ 150 2]
In(Pa); pur’ 210 440
In(Pa); + IPA 150 383
In(Pa); pur” + 1 OA 150 400

Tableau. III. 1. Longueur d’onde de I’épaulement d’absorption des NPs d’InP, synthétisées par montée en

température du mélange réactionnel, en fonction du précurseur d’indium et des ligands utilisés.
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Enrobage des cceurs avec ZnS

Les cceurs d’InP formés apres 16h de réaction avec un équivalent d’acide palmitique sont

enrobés par ZnS (Fig. I11. 11).

oleylamine
260 °C

+ 6ZnCl, + 6DDT
2h

DDT = dodecanethiol

Figure. I1IL. 11. Schéma réactionnel de la réaction d’enrobage des NPs d’InP par ZnS.

Apres la synthése des ceeurs d’InP, on rajoute de 1’oleylamine. La solution est chauffée a 180°C
puis une solution de chlorure de zinc dissoute dans de 1’oleylamine est injectée. L’injection de
ZnCl, est suivie de I’injection de dodécanethiol. Le mésityléne est retiré du milieu réactionnel et

la solution est chauffée a 260°C pendant 2h (Fig. III. 11).
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Figure. III. 12. Spectres UV-Visible et de PL et photographie de la solution sous irradation UV, des NPs d’InP/ZnS
synthétisées a partir de In(OAc)s, PA et PTMS.

La solution post réaction a une luminescence rouge clair sous une lampe UV (Fig. I1I. 12).

Sur le spectre d’absorption du brut de la réaction d’enrobage on observe un épaulement a 630 nm.
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L’analyse de la luminescence montre un pic a 660 nm avec une largeur a mi-hauteur du pic
d’émission de 71 nm (Fig. I1L. 12). A partir de 720 nm la présence d’une luminescence résiduelle

montre que les coeurs ne sont pas complétement passivés.
III.B.3.2  Variation de la température de réaction
La variation de la température de réaction a été étudiée dans la syntheése des NPs d’InP avec

I’acétate d’indium et un équivalent d’acide palmitique. La méthode de synthése est la méme que

celle décrite a la section précédente avec une durée de réaction de 16h.
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Figure. III.13. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées a partir de In(OAc)s, PA et PTMS a 110, 150 et
230°C.

Avec le spectre d’absorption du brut de la réaction a 110°C on observe un épaulement a 591 nm.
Pour la réaction a 230°C, ’analyse UV-vis montre un épaulement a 606 nm (Fig. I11.13).
La tendance observable est que la diminution de la température de réaction entraine un décalage

dans le bleu de I’absorption (613 vs 591 nm). La différence entre la réaction a 150 et 230°C n’est

pas significative.

Dans la littérature (Tab. IIL. 2) la réaction entre le myristate d’indium et PTMS a 110°C montre
un épaulement fin d’absorption a 386 nm attribué a la formation de cluster®. Cependant comme vu
précédemment [’utilisation de palmitate d’indium pur, avec ou sans 1 équivalent d’acide libre, ne

permet pas 1’observation d’épaulement en absorption & 110°C?2,
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Précurseur d’indium Absorbance
(nm)
In(OAc); + 1PA 591
In(Pa); pur” + 1 OA %}
In(Pa); pur’ o]
In(Ma); 386

Tableau. III. 2. Longueur d’onde de 1’épaulement d’absorption des NPs d’InP synthétisées a 110°C.

L’acétate d’indium semble plus réactif que des carboxylates d’indium a chaine longue.
III.B.3.3  Variation des équivalents d’acide palmitique

L’étude de la variation de la quantité d’acide (0.5 a 5 PA) sur la réaction de synthése des NPs d’InP
avec I’acétate d’indium, a été effectuée avec les parameétres optimisés précédemment, soit 150°C

pendant 16h (Fig. 111.14).
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\\Jk /T\ Mesitylene, Argon, 150°C, 16h \pf‘;;’gttz;’ﬁ"»;

Figure. II1.14. Schéma réactionnel de la réaction entre In(OAc)s, PTMS et PA a 150°C.

(©)

Les observations visuelles de ces synthéses mettent en évidence une tendance, I’augmentation de
la quantit¢ d’acide augmente la vitesse de solubilisation de 1’acétate d’indium et ralentit les
changements de couleurs de la solution.

Les solutions finales des réactions avec 4 et SPA ont une faible intensité de couleur. Cela pourrait

venir d’une quantité faible de NPs d’InP formées.
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Figure. IIL.15. Spectre d’absorption normalisés des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s, xPA et PTMS.
Spectre d’absorption aux mémes concentrations des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s, PTMS et 1;3;
et 4 PA.

Les analyses UV-Vis (Fig. III.15) montrent une variation des maximas des épaulements
d’absorption en fonction des équivalents d’acide. Pour 0.5; 1; 2; 3; 4et 5 on passe alors
respectivement de 615 ; 606 ; 625 ; 659 ; 673 et 681 nm. L’épaulement pour 0.5 équivalent est
plus large que les autres épaulements des autres spectres. En fonction des lots de PTMS on observe
une variabilité des résultats pour les réactions avec 3 PA (652-666 nm) et 4 PA (661-684 nm). Sur
les spectres d’absorption des bruts des réactions avec 1; 3 et 4 PA concernant I’intensité
d’absorption (Fig. II1.15) on observe une diminution de I’intensité d’absorption a 310 nm lorsque
la quantité¢ d’acide augmente. L’intensité d’absorption mesurée & 310 nm est proportionnelle a la

quantité d’InP produit car le coefficient d’extinction de I’InP n’y est pas dépendant de la taille °.

3
Taite (nm)

Figure. I1IIL. 16. Image TEM des NPs d’InP synthétisées avec In(OAc)3, PTMS et 0.5 ; 1 PA.

3 H
Taile (nm)
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Les analyses TEM ont été réalisées pour 0.5 et 1 PA (Fig IIL.16) et on observe alors des tailles
respectives de 3,3 £ 0.8 nm et 3,0 = 0,5 nm. Aux vues de I’intensité (diminution modérée) et du
décalage de la longueur d’onde d’absorption, les caractérisations de la synthése avec 3PA ont été
approfondies. En, revanche, le rendement des syntheses avec 4 et 5 PA apparait trop faible pour

pousser 1’étude plus loin.

(111) (200) (220) (311

Intensité

Angles 26
Figure II1.17. Image TEM et diffractogramme des NPs d’InP synthétisées avec 3PA.

Les images TEM (Fig I11.17) montrent des nanoparticules de 4,0 + 1.0 nm.

L’analyse DRX a été effectuée pour la réaction avec 3PA (Fig I11.17). Sur le diffractogramme on
distingue 3 pics intenses correspondant aux angles des plans de I’'InP (111), (220) et (311). Un
épaulement est visible a 35,5° qui est attribué au plan (200) de I’'InP. D’aprés la formule de
Scherrer on détermine une taille d’objet de 4,4 nm. Comparé a la réaction avec 1PA la taille des
cristallites déterminée par analyse XRD diminue (3,0 nm).

L’augmentation de la taille des NPs déterminée par TEM ou XRD est cohérente avec les variations

des longueurs d’onde d’absorption observées.

Equivalents de PA Absorbance TEM XRD
(nm) Taille (nm) Taille (nm)
0.5 615 3,3+0.8 2
1 606 3,0+0,5 3,0
2 625 0 o
3 659 40+1,0 4,4
4 673 9 o
5 681 0 o

Tableau. I1I. 3. Longueur d’onde d’absorption et tailles déterminées par TEM et XRD des NPs d’InP synthétisées
par In(OAc)3, PA et PTMS.
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Dans la synthése classique de la littérature des NPs d’InP avec les carboxylates d’indium il y a une

étape au préalable de barbotage sous vide qui consiste a faire réagir un acide a longue chaine avec

I’acétate d’indium. La faible pression permet d’éliminer I’acide acétique libérer lors de la réaction.

Dans les travaux de Li et al, I’influence de la quantité d’acide acétique (AA) résiduel est étudiée’.

L’augmentation de AA dans le milieu réactionnel (Fig. II1. 18) entraine un fort décalage dans le

rouge de I’absorption (640 nm vs 540 nm sans acide résiduel) pour une réaction a 270°C (Tab.

111 4).

De plus, a partir d’un carboxylate d’indium pur, Leo et al ont démontré que I’augmentation de la

quantité d’acide libre (acide oléique — OA) favorise la croissance des particules a plus basse

température?.

Précurseur et acide Température Aborbance

de reaction (nm)
O
In(OAc); + 3PA 150 659
In(Ma); + (x-0.9x) AA 270 540
In(Ma); + xAA 270 640
In(Pa); pur 210 o

In(PA); pur + 1 OA 210 440

Tableau. III. 4. Longueur d’onde d’absorption des NPs d’InP en fonction de la température de réaction et du

précurseur d’indium et ligand.

Removing HAc for Synthesis of InP core
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Figure. I1I. 18. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées a partir de In(MA)s avec une variation du temps de

barbotage pour la synthése du myristate d’indium®. Spectres infra-rouge du précurseur In(MA)3 synthétisé a partir de

In(OAc)s et MAS.
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Pour conclure 1’augmentation de la quantit¢ d’acide semble favoriser 1’échange des PA avec
I’acétate et ainsi la solubilisation du précurseur d’indium. Cependant I’augmentation de la pression
stérique autour du centre métallique pourrait diminuer son acces et ralentir la réaction avec PTMS.
Globalement on observe donc une augmentation de la longueur d’onde d’absorption et une
diminution de la concentration de NPs d’InP, avec la quantité d’acide introduite.

En variant la quantité d’acide libre dans la synthése avec I’acétate d’indium comme précurseur, il
a été possible de décaler la longueur d’onde d’absorption dans le rouge (659 nm pour 3PA) des

NPs d’InP a une température de réaction qui reste relativement basse (150°C).

Enrobage avec ZnS des coeurs formés avec 3PA

Les coeurs d’InP formés aprés 16h de réaction avec trois équivalents d’acide palmitique sont

enrobés avec du ZnS comme décrit a la section I11.B.3.1 (Fig. I1L. 19).

ZnS

oleylamine

260 °C
+ 6ZnCl, + 6DDT

2h

DDT = dodecanethiol

Figure. III. 19. Schéma réactionnel de la syntheése d’enrobage des NPs d’InP avec ZnS
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Figure. IIL. 20. Spectres d’absorption et de PL des NPs d’InP/ZnS synthétisées a partir de In(OAc); et PA.
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L’analyse de 1’absorption de la solution obtenue post enrobage montre un €paulement dont le
maximum se situe a 676 nm (Fig IIL. 20). Avec I’analyse de photoluminescence on observe un pic
trés bruité et peu intense a 715 nm (Fig IIL. 20). Ce signal de PL démontre que les cceurs d’InP
n’ont pas €té correctement passivés pour combler leur défaut de surface.

La différence de qualité d’enrobage entre les coeurs formés avec 1PA et les ceeurs formés avec
3PA démontre que la quantité d’acide dans la synthése des cceurs influence la passivation de I’InP
par le ZnS. La géne stérique provoquée par une quantité d’acide supérieure dans la synthése des

cceurs pourrait diminuer I’accés a la surface des NPs InP et empécher une passivation optimale par

le ZnS.
II1.B.4  Variation de la longueur de chaine de I’acide libre

L’étude sur la longueur de la chaine carbonée du ligand acide (C = nombre de carbone) a été
effectuée avec 3 acides carboxyliques linéaires : I’acide butyrique BA (4C), I’acide valérique VA
(5C) et I’acide palmitique PA (16C). Les conditions de réaction sont résumées ci-dessous (Fig.

111 21).

ol Mk 2 ¥ 2l
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Figure. IIL21. Schéma réactionnel de synthése de NPs d’InP a partir de In(OAc)s;, PTMS et VA.

Lors de la montée en température on observe que plus la chaine est courte plus la solubilisation de
In(OAc); est rapide. L’augmentation de la longueur de chaine entraine une diminution de la vitesse
des changements de couleurs. La coloration de la solution est attribuée a la formation du produit
de la réaction entre 1’acétate d’indium et PTMS suivi de la croissance des objets formés. La

réaction entre les précurseurs d’indium et de phosphore semble alors ralentie.
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Ces observations pourraient étre liées a la géne stérique plus importante avec 1’acide palmitique

diminuant leur acces au centre métallique et ralentissant 1’accés du phosphore a I’indium.
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Figure. I1L 22. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s et 2BA ou 2VA ou 2PA.

L’analyse UV-Vis ne permet pas d’observer de variation significative du maximum d’épaulement
en fonction de 1’acide libre (PA 625 ; vs VA 605 ; vs BA 615 nm). Sur le spectre d’absorption
(Fig. III. 22) du brut en fin de réaction avec 2 BA on observe un fond continu provenant
vraisemblablement d’une solubilité partielle des NPs.

Pour résumer, comme étudié¢ dans la section II1.B.3.3 les synthéses de NPs d’InP avec ’acide
palmitique ne permettent pas d’obtenir une luminescence lors de 1’enrobage des cceurs d’InP avec
3PA. La géne stérique en surface des cceurs pourrait empécher la formation du ZnS. Pour éviter la
géne stérique, la longueur de chaine du ligand a été diminuée. Toutefois avec 1’acide butyrique on
observe une perte de stabilité colloidale post synthése. La différence de stabilisation entre BA et
VA a déja été observée dans les travaux Robert Swain avec I’amidinate d’indium*®%9), 1 ’acide
valérique semble donc étre un candidat intéressant qui pourrait éviter les problémes de géne

stérique tout en assurant une bonne stabilité colloidale.
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III.B.S  Synthése de NPs d’InP avec I’acide valérique

II.B.5.1 Variation des équivalents d’acide valérique

Synthése des cceurs d’InP

En maintenant les conditions expérimentales optimisés avec ’acide palmitique, la variation des

équivalents d’acide valérique a été étudiée (Fig. II1. 23).
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Figure. III. 23. Schéma réactionnelle de la synthése d’InP avec In(OAc); et VA.

Lors de la montée en température les changements de couleur (jaune, orange, rouge, marron) de la
solution sont plus rapides quand la quantité de VA libre diminue. La vitesse de solubilisation de
I’acétate d’indium, évaluée a I’eeil, ne varie pas de maniére significative en fonction des
équivalents de VA. En fin de réaction les solutions sont marrons avec une faible intensité¢ de

couleur pour la réaction avec 4VA.
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Figure. III. 24. Spectre d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de VA.
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L’analyse des spectres UV-Visibles des bruts réactionnels des réactions en présence de 2VA ; 3VA
et 4VA (Fig. III. 24) montre des épaulements respectivement a 605; 640 et 667 nm.
L’augmentation de la quantité de VA se traduit donc par un décalage vers le rouge des propriétés
d’absorption. Les intensités d’absorption mesurées a 310 nm montrent une diminution de la
concentration en InP d’un facteur 2 lorsqu’on passe de 2VA a 4VA.

On constate alors la diminution du rendement chimique lorsque les équivalents de VA augmentent.
Cela explique la faible intensité de couleur pour la solution de réaction avec 4VA.

Les NPs d’InP de la réaction avec 3V A sont les candidates idéales pour étre enrobées au vu de leur

longueur d’onde et intensité d’absorbance.

(111) (200) (220)  (311)

Intensité

Angle 20

Figure. I1L. 25. Image TEM et diffractogramme des NPs d’InP synthétisées en présence In(OAc)s et 3VA.

Laréaction avec 3V A est caractérisée par TEM et DRX. Les images de TEM (Fig I11. 25) montrent

des nanoparticules de 3,1 = 0.7 nm.
Sur le diffractogramme (Fig IIL. 25) on distingue 4 pics correspondant aux angles des plans de

I’InP (111), (200), (220) et (311). Avec la formule de Scherrer on détermine une taille de cristallite
de 3.7 nm.

On poursuit la suite de I’étude (test d’enrobage) avec les synthéses utilisant 3VA et 2VA.

Enrobage par le ZnS des cceurs formés avec 3VA

Deux enrobages des cceurs d’InP formés avec 3VA ont été effectués en faisant varier la

température. Le premier enrobage a 260°C et le second enrobage a 300°C.
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Normalisé

1) Enrobage a 260°C

Ce premier enrobage reprend la méthode utilisée précédemment et détaillée a la section I11.B.3.1

(Fig. 111 26).

oleylamine
260 °C

+ 6ZnCl, + 6DDT
2h

DDT = dodecanethiol

Figure. III. 26. Schéma réactionnel de la synthése d’enrobage des NPs d’InP avec le ZnS.

T —— Absorbance — Absorbance
——PL PL
‘O
2
®©
£
T S
z
I T \'\Ig — T T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure. I1II. 27. Spectres d’absorption et de PL des NPs d’InP et des NPs d’InP/ZnS dont les coeurs ont été formés en
présence de 3VA.

Sur le spectre d’absorption du brut de la réaction d’enrobage, on observe un épaulement a 653 nm
(Fig. I11. 27). L analyse de PL (Fig. II1. 27) montre un pic a 695 nm pour une largeur & mi-hauteur
de 76 nm avec toutefois une passivation incomplete.

En comparant avec les propriétés optiques de la solution d’InP (Fig. III. 27) on constate une
augmentation de I’intensité du pic d’émission et un décalage dans le rouge de I’épaulement
d’absorption (653 vs 632 nm).

Si on compare avec la réaction d’enrobage des cceurs formés avec 3PA (Fig. I11L. 20), on observe

une augmentation de la luminescence avec 1’enrobage des cceurs formés par 3VA.
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La diminution de la longueur de la chaine carbonée du ligand des NPs d’InP a donc permis

d’augmenter la passivation de surface par ZnS.
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Figure. I11. 28. En haut, image TEM des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont été formés en présence de 3VA et enrobées
a260°C. A gauche, diffractogramme des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont été formés en présence de 3VA et enrobées

a260°C. A droite, zoom sur la zone 48°-58° avec un fit de déconvolution des deux épaulements.

Sur les images de TEM (Fig. I11. 28) on observe des NPs de 4.1 £ 0.7 nm.

Sur le diffractogramme des NPs d’InP/ZnS formés en présence de 3VA (Fig. II1. 28), on distingue
5 des pics larges ainsi que des pics fins a (25-28° et 29 ; 35°) vraisemblablement dus a des
molécules organiques résiduelles. Le plus intense des pics larges (~32°) se situe entre les deux
angles qui correspondent aux plans (111) de I'InP et du ZnS. Les angles des 4 autres pics sont
attribués aux plans (220) et (311) de I’'InP et du ZnS. On observe un décalage des pics de I’'InP
vers ceux de ZnS. C’est un phénomene classiquement observé dans les architectures de type

ceeur/coquilles. La compression de la maille d’InP 7% 4 ’interface avec le ZnS entraine alors ce
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Normalisé

décalage. La présence supplémentaire des pics a 55,7°C et 66,4° peut étre attribuée a des NPs de
ZnS. La déconvolution des pics du plan (220) du ZnS (Fig. III. 28) permet de déterminer, a partir
de la formule de Scherrer, une taille de cristallite de 4,0 nm. Pour cette taille, on devrait donc avoir
des QDs de InP/ZnS de 11.5nm, s’il s’agissait de la coquille de ZnS, ce qui n’est pas observé par
TEM. Le diffractogramme met en évidence la présence de QDs d’InP/ZnS et de ZnS.

i1) Enrobage a 300°C

La deuxiéme méthode d’enrobage consiste a maintenir la température de réaction a 260°C pendant

une heure puis a ’augmenter a 300°C pendant une heure afin d’essayer d’améliorer la passivation.
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Figure. III. 29. Spectres d’absorption et PL et solution irradiée sous UV des NPs d’InP/ZnS formées a partir de 3VA

et enrobées a 300°C.
L’analyse UV-Vis du brut de la réaction d’enrobage montre un épaulement d’absorption a 661 nm

(Fig. II1. 29). Sur le spectre PL on observe un pic a 705 nm avec une largeur a mi-hauteur de 72

nm (Fig. I1L. 29). Comparé a I’enrobage a 260°C vu précédemment, la courbe du pic de PL de la
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solution d’enrobage a 300°C remonte plus tardivement ce qui signifie une meilleure passivation

par ZnS.
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Figure. I11. 30. En haut, image TEM des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont été formés en présence de 3VA et enrobées
a300°C. A gauche, diffractogramme des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont ét¢ formés en présence de 3V A et enrobées

a 300°C. A droite, zoom sur la zone 48°-58° avec un fit de déconvolution des deux épaulements.

On mesure des nanoparticules de 4.3 + 0.9 nm par TEM.

L’analyse DRX montre un diffractogramme des QDs post enrobage similaire a celui obtenu
précédemment avec 1’enrobage a 260°C (Fig. III. 30) avec des, pics attribués au réseau du ZnS,
plus intenses. La déconvolution du pic du plan (220) de ZnS (Fig. III. 30) montre une taille de
cristallite de 5,2 nm. Comparé¢ a I’enrobage a 260°C on observe une augmentation de la taille de
cristallite de ZnS (4.0 nm a 260°C). La taille des NPs d’InP/ZnS serait de 13.6 nm si on attribuait
tous ces pics aux QDs d’InP/ZnS ce qui n’est pas le cas ici (4.3 nm). On confirme alors la présence
de QDs d’InP/ZnS et de NPs de ZnS. La mesure globale de I’échantillon montre une augmentation

de la taille des nanoparticules comparé a 1’enrobage a 260°C (4.3 vs 4.1 nm).
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L’augmentation de température d’enrobage a entrainé une augmentation de la passivation par ZnS

et de la taille des NCs de ZnS formées en parall¢le.

Enrobage par le ZnS des cceurs formés avec 2VA

Les cceurs d’InP formés avec 2V A ont été enrobés selon la méthode détaillée a la section I11.B.3.1
(Fig. 111 26).
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Figure. III. 31. Spectres d’absorption et PL des NPs d’InP formées a partir de 2VA et des NPs d’InP/ZnS formées a
partir de 2VA et enrobées a 260°C.

Sur le spectre UV-Vis, on observe un épaulement d’absorption a 626 nm (Fig. III. 31). L’analyse
de PL (Fig. I11L. 31) montre un pic a 675 nm avec une largeur a mi-hauteur de 73 nm mais les cceurs
d’InP ne sont pas complétement passivés. Comparées avec les propriétés optiques des cceurs d’InP
avec 2VA, on constate une augmentation de I’intensité du pic d’émission et un décalage dans le
rouge de I’épaulement d’absorption (626 vs 606 nm). L’augmentation de la longueur d’onde
d’absorption pourrait provenir d’une recristallisation des cceurs d’InP a plus haute température

(260°C) que celle de leurs synthéses (150°C).
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Figure. I11. 32. En haut, image TEM des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont été formés en présence de 2V A et enrobées
a260°C. A gauche, diffractogramme des NPs d’InP/ZnS dont les cceurs ont été formés en présence de 2V A et enrobées

a260°C. A droite, zoom sur la zone 48°-58° avec un fit de déconvolution des deux épaulements.

Les images TEM des NPs d’InP/ZnS formées a partir de 2VA, permettent de mesurer des
nanoparticules de 3.5 + 0.6 nm.
Le diffractogramme de la poudre des QDs d’InP/ZnS formés en présence de 2VA ressemble a
celui obtenu avec I’enrobage de la synthese des coeur formés par 3VA (Fig. I11. 32). Le plus intense
des pics larges (~32°) se situe entre les deux angles qui correspondent aux plans (111) de ’'InP et
du ZnS. Les angles des 4 autres pics sont attribués aux plans (220) et (311) de I'InP et du ZnS. On
observe un décalage des pics de I'InP vers ceux de ZnS. La présence supplémentaire des pics a
55,7°C et 66,4° peut étre attribuée a des NPs de ZnS. La déconvolution des pics du plan (220) du
ZnS (Fig. I11. 32) permet de déterminer, a partir de la formule de Scherrer, une taille de cristallite
de 4,0 nm. Pour cette taille, on devrait donc avoir des QDs de InP/ZnS de 11nm, s’il s’agissait de
la coquille de ZnS, ce qui n’est pas observé par TEM. Le diffractogramme met en évidence la
présence de QDs d’InP/ZnS et de ZnS
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L’enrobage des cceurs formés avec 2VA ne permet pas d’avoir une passivation compléte de la
surface pas ZnS. De plus il y a formation de NCx de ZnS. On peut conclure les cceurs d’InP ne
peuvent pas étre enrobés de maniére optimale a 260°C s’il y a 2 équivalents ou plus d’acide

valérique dans leur synthése.
III.B.6  Ajout de zinc dans la synthése de NPs d’InP avec ’acide valérique

Lors de travaux réalisés dans 1’équipe!? I’effet de I’addition de précurseur d’amidinate zinc dans
la syntheése de NPs d’InP avec I’amidinate d’indium a été étudié. Le complexe de zinc entraine une
augmentation de rendement quantique (QY) et la passivation de surface des QDs par des

complexes de zinc. La méme approche a été étudiée ici.
II1.B.6.1  Variation du précurseur de zinc

Trois complexes de zinc ont été testés : I’amidinate de zinc, le stéarate de zinc et I’acétate de zinc.
Les réactions sont réalisées en une seule étape, comme précédemment, et le précurseur de zinc est

ajouté avec les réactifs a TA (Fig. I11. 33).
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Figure. I1IL. 33. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de In(OAc); et de précurseur de zinc.

Dans les 3 cas, la solubilisation des réactifs est plus rapide que sans ’ajout de zinc. Pour les
carboxylates de zinc, ’augmentation de la longueur de chaine entraine une augmentation de la
vitesse de solubilisation des réactifs, couplée a un ralentissement des changements de couleur.

Pour la réaction avec 1’amidinate de zinc, on observe la formation d’une fumée blanche lors de
I’ajout de I’acide valérique a TA. Les changements de couleur du milieu réactionnel sont plus
rapides que ceux observés avec les carboxylates de zinc. Apres la réaction on observe la formation
d’un précipité bordeaux. L’observation de la fumée blanche pourrait étre attribué a la formation

du carboxylate de zinc.
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Figure. III. 34. Spectres d’absorption (gauche) et de PL (droite) des NPs d’InP en présence de précurseur de zinc.

Les analyses d’absorption et de PL sont effectuées avec les bruts des réactions de méme

concentration (Fig. I11. 34).

L’analyse UV-Vis du brut de la réaction avec le Zn(OAc), montre une courbe d’absorption avec

un fond d’absorption continue. Ce profil peut étre le signe d’une faible stabilisation colloidale des

particules entrainant un phénoméne de diffusion dans I’échantillon. On observe un épaulement

large observé a 584 nm tout comme pour la réaction Zn(Ste),. Enfin pour la réaction avec Zn(Am)a,

on distingue un épaulement a 554 nm.

L’utilisation de I’amidinate de zinc dans la synthése de NPs d’InP entraine donc un décalage dans

le bleu de I’absorption comparé aux carboxylates de zinc (554 vs 584 nm).

Figure. III. 35. De gauche a droite, brut des synthéses de NPs d’InP avec Zn(OAc): ; Zn(Ste)2 et Zn(Am): irradiés

sous une lumiére UV.
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Concernant les maxima de PL, les résultats sont cohérents avec les observations en UV-Vis. Ainsi,
en présence des carboxylate Zn(OAc): et Zn(St)2 on observe des longueurs d’onde quasiment
identiques (largeur a mi-hauteur du pic en nm) a 700 (99) et 695 (92) nm respectivement (Fig.
I11. 34). Enfin avec Zn(Am); il y un pic de PL a 635 nm avec une largeur & mi-hauteur de 91 nm.
Concernant I’intensité de PL, 1’utilisation de Zn(Am); entraine une augmentation d’intensité d’un
facteur ~2 comparé aux carboxylates de zinc.

Si on compare avec les propriétés optiques des réactions sans zinc avec 1’acétate d’indium et
I’acide valérique dans les mémes conditions, on observe un décalage dans le bleu de 1’absorption
quand le zinc est ajouté (Tab. IIL. 5). Cependant pour ’analyse de PL il y a un décalage dans le
rouge quand le zinc est ajouté avec une forte augmentation de 1’intensité, environ 15 fois plus

¢levée (Tab. 111 5).

Précurseur de Absorbance Emission Fwhm Facteur Déplacement
zine (nm) (nm) (nm) intensité PL. | de Stokes (nm)
Zn(Am); 554 635 91 30 79
Zn(OAc). 584 700 99 15 116
Zn(St)2 584 695 92 15 111
Sans zinc 605 672 ~73 1 67

Tableau. III. 5. Propriétés optiques des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc); et de précurseur de zinc.

Concernant le déplacement de Stokes, qui est la différence entre les longueurs d’onde de
I’absorption et de 1’émission, il est augmenté lorsque des carboxylates de zinc sont ajoutés a la
réaction (>100 nm). Cela met en évidence que le chemin de recombinaison radiative de I’exciton

est modifié, avec une recombinaison de plus basse énergie.
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Figure. I1L. 36. Diffractogrammes des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc); et de précurseur de zinc.

Avec les analyses par DRX (Fig. II1. 36), on distingue dans les 3 cas, sur les diffractogrammes

des poudres lavées, 3 pics correspondant aux plans de 1I’InP blende (111), (220) et (311). Sur le

diffractogramme de la réaction avec Zn(Ste), I’intensité attribu¢ au plan (200) a 35.5° augmente

légérement et on distingue alors un épaulement.

Les diffractogrammes obtenus ne montrent pas de variation des angles des pics comparé aux

références de I’InP.

Pour conclure, I’addition de complexe de zinc permet d’augmenter la luminescence des cceurs

d’InP. Ce résultat est en accord avec les travaux précédemment!? réalisés démontrant la passivation

par le zinc a travers sa coordination en surfaces des QDs d’InP.

Le stéarate de zinc est conservé pour la suite car les NPs obtenues sont stables en solutions et

montrent un pic de PL dans le rouge.

Quelques essais de variation du ratio In:Zn n’ont montré aucun effet significatif et concluant.

II1.B.6.2  Variation des équivalents d’acide valérique avec le Zn(Stéarate);

En conservant les conditions de synthése précédentes (150°C/16h/0.5 PTMS), I’influence des

équivalents d’acide valérique a été étudiée (Fig. II1. 37).
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Figure. III. 37. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de In(OAc)s, de précurseur de zinc, et

différents équivalents d’acide valérique.

Lors de la montée en température la diminution de la quantité d’acide libre entraine un
ralentissement de la vitesse de solubilisation des réactifs et des changements de couleurs de
solution plus rapides. L’ influence de la quantité d’acide libre dans la synthése avec In(OAc); sans
zinc a été étudiée précédemment avec les mémes tendances sur la solubilisation des réactifs et

changement de couleurs.
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Figure. I11. 38. Spectres d’absorption (gauche) et de PL (droite) des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)3,
de Zn(St)2 et de différents équivalents de VA.

Figure. IIL. 39. Solutions irradiées sous UV de NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s, de Zn(St)2 et de

différents équivalents de VA : 1- gauche ; 2 - milieu ; 3 - droite.
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Les analyses d’absorption et de PL sont effectué¢es avec les bruts des réactions de méme
concentration pour pouvoir étre comparables (Fig. II1. 38).

Les analyses UV-Vis du brut des réactions montrent une augmentation de la longueur d’onde de
I’épaulement d’absorption en fonction de la quantité d’acide libre (3 ;2 ; 1 VA) présente dans le
milieu (623 vs 584 vs 563 nm) (Tab. IIL. 6). On observe la méme tendance pour la PL avec des
maxima se décalant dans le rouge et aussi des largeurs a mi-hauteur plus importantes quand la
quantité d’acide libre augmente (fwhm en nm a c6té des maxima) : 710 (103) vs 695 (92) vs 655
(83) nm pour 3 ; 2; 1 VA respectivement. Concernant 1’intensité de PL celle-ci augmente d’un

facteur 2 pour la réaction avec 1VA.

Equivalents de Absorbance Emission Fwhm Facteur
VA (nm) (nm) (nm) intensité PL
3 623 710 103 1
2 584 695 92 1
1 563 655 83 2

Tableau. I1I. 6. Propriétés optiques des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s et de Zn(St): et de différents
équivalents de VA.

Pour conclure, I’augmentation de la quantité d’acide libre permet, avec ou sans zinc dans la
réaction, de décaler dans le rouge ’absorption et I’émission des NPs d’InP et entraine une baisse

de I’intensité de PL.
II1.B.6.4  Variation de la température de réaction avec le Zn(Stéarate);
En conservant les conditions de synthése précédentes (16h), le ratio In(OAc)3 : Zn(Ste)2 (2:1), les

équivalents de PTMS et les équivalents d’acide valérique (2VA), la température de variation est

modifiée.
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Figure. III. 40. Spectres d’absorption (gauche) et d’émission (droite) des NPs d’InP synthétisées avec In(OAc)s et
Zn(St)2 a 150 et 230°C.

L’analyse UV-Vis du brut de la réaction a 230°C montre un front d’absorption débutant a 750 nm
(Fig. 111. 40).

L’analyse de PL du brut de la réaction a 230°C montre un pic bruité a 765 nm (Fig. I11. 40).
L’augmentation de la température de réaction dans la synthése de NPs d’InP entraine la disparition
de I’épaulement d’absorption et un décalage dans le rouge de la PL (765 vs 695 nm) avec une forte

diminution de I’intensité (~ 3,8 fois moins intense).

Figure. I1IL. 41. Image TEM de NPs d’InP synthétisées avec In(OAc); et Zn(St)2 a 230°C.

Sur les images de TEM des particules lavées (Fig. II1. 41) on observes des NPs de 5.3 = 1.2 nm.
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Figure. III. 42. Diffractogramme des NPs d’InP synthétisées avec In(OAc)s et Zn(St)> a 150 et 230°C. Zoom sur le

diffractogramme entre 26° et 38°.

Avec ’analyse par DRX (Fig. I1I. 42), on distingue sur le diffractogramme de la poudres lavée 5
pics correspondant aux plans de I'InP blende (111), (200), (220), (311) et (400). Sur le
diffractogramme de la réaction a 150°C I’intensité attribuée au plan (200) diminue et le pic du plan
(400) n’est pas visible. Si on compare les largeurs a mi-hauteur du pic (111) en utilisant la loi de
Laue-Scherrer, qui relie la taille de 1’objet a la largeur a mi-hauteur, la taille des cristallites

obtenues avec la réaction a 230°C est de 4,5 nm comparé a 3,4 nm pour la réaction a 150°C.

L’augmentation de la température réactionnelle dans la synthése avec Zn(St)2, a permis une

augmentation de la croissance des NPs d’InP et de la longueur d’onde d’émission.
II1.B.6.5 Enrobage des cceurs formés a 230°C avec le Zn(Stéarate);
Les cceurs d’InP formés avec 2VA a 230°C ont été enrobés selon la méthode détaillée a la section

III.B.5.1.ii. La température d’enrobage est alors maintenue a 260°C pendant une heure puis

augmentée a 300°C pendant une heure.
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Figure. III. 43. Spectres d’absorption (gauche) et d’émission (droite) des NPs d’InP synthétisées avec In(OAc)s et
Zn(St)2 2 230°C et des NPs d’InP/ZnS enrobées a 300°C.

Sur le spectre d’absorption du brut de la réaction d’enrobage (Fig. II1. 43) on observe un front

d’absorption débutant a 750 nm. Sur le spectre de PL (Fig. II1. 43) on observe un pic a 740 nm

avec une largeur a mi-hauteur de 96 nm. La courbe de PL ne redescend pas a partir de 795 nm.

L’intensité de PL du brut de la réaction d’enrobage est 14 fois supérieure a I’intensité des cceurs

d’InP.
Précurseur T?mpérature de Coeurs [nP Absorbance Emission Fwhm
de zinc réaction coeurs ou InP/ZnS (nm) (nm) (nm)
InP (°C)
Zn(St) 230 InP <750 740 0
Zn(St) 230 InP/ZnS <750 740 96
Zn(St), 150 InP 584 695 92
Sans zinc 150 InP 605 672 ~73
Sans zinc 150 InP/ZnS 626 675 73
Tableau. III. 7. Propriétés optiques des NPs d’InP et InP/ZnS synthétisées en présence de stéarate de zinc.
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L’addition de stéarate de zinc a permis d’augmenter la passivation de surface des NPs. Les
synthéses a haute température (230°C) montre une augmentation de taille des QDs qui permet
alors d’atteindre des longueurs d’ondes d’émission jusqu’au proche infra-rouge (740 nm).

Les essais d’enrobage sont préliminaires car toutes les caractérisations n’ont pas pu étre réalisées
pour I’instant. Ces résultats demandent donc a étre consolidés. L’intensité de PL est trés nettement
augmentée apres enrobage ce qui est encourageant, toutefois, la passivation de surface semble étre

encore perfectible.
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Figure. I11. 44. Graphique représentant les résultats des propriétés d’émission (maximum et fwhm) obtenus dans cette
thése et dans la littérature®!'2, Les articles sont choisis en sélectionnant les meilleurs fwhm dans la gamme
d’émission de 620-743 nm qui est le maximum publié. Les articles exclus sont : les dopages au cuivre, les enrobages
a base de cadmium, les structures avec un cceur de ZnSe. Les points rouges représentent les NPs d’InP/ZnS
synthétisées a partir de In(OAc); ou In(OAc); avec Zn(St)2. Les points verts sont les NPs d’InP/ZnS formés par
In(Am);.

Dans la littérature, concernant les QDs d’InP, obtenus sans dopage au cuivre ou enrobage au
cadmium, seuls 3 résultats possédent une longueur d’onde d’émission proche, voir aussi élevée
(Fig. II1. 44), que celle obtenue par la réaction avec In(OAc)3 et Zn(St)2 a 230°C (740 nm, fwhm
96 nm) . Le premier résultat est obtenu par Reiss et al aprés le barbotage d’un exces de PH3z dans
du myristate d’indium (735 nm, fwhm 123 nm). PH3 est un gaz trés toxique générer en amont par
du phosphure de calcium!!. Les deux autres articles de la littérature ont montré la formation de
tétracdres d’InP avec cependant pas de preuve d’enrobage (émission obtenue par traitement avec
des composés fluorés). Jeong et al en 2021 ont synthétisé des tétracdres d’InP (pic émission 730
nm, fwhm 55 nm) avec des rendements chimiques relativement faibles par une synthése avec du

chlorure d’indium et une aminophosphine, le traitement par HF est une étape délicate qui
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complique le protocole.!? La structure de ces objets présentant différentes facettes est toutefois
particulierement intéressante. Pour finir, les travaux trés récents de Zhao et al de 2022 (pic
émission 743 nm, fwhm 63 nm) ont étudi¢ des QDs formés par une synthése avec 1’acétate
d’indium mélangé a ’acide myristique libre (Fig. IIL. 45)!3, PTMS est alors injecté en solution
avec une amine qui semble diminuer sa réactivité. Les rendements quantiques sont toutefois

inférieurs a 2%.

Absorption (a.u.)
Normalized PL (a.u.)

4 Y
500 600 700 800
Wavelength (nm)
Figure. III. 45. Image TEM et spectres d’absorption et de PL des NPs d’InP synthétisées en présence de In(OAc)s,

MA, PTMS et octylamine. Ligne noire en pointill¢, spectre d’absorption des NPs d’InP. Ligne rouge, spectre
d’absorption et d’émission des NPs d’InP apres traitement par NOBFa4.

Ce travail souligne a quel point les parameétres controlant les synthéses de QDs d’InP a partir de
carboxylates d’indium et PTMS sont difficiles a appréhender et encore actuellement mal connus

et maitrisés alors qu’ils sont étudiés et utilisés depuis plus de 20 ans.

III.C Conclusion

L’acétate d’indium a été utilis¢ directement comme précurseur, en une seule étape, sans injection
a chaud.

Trois voies de synthése ont été étudiées.

Tout d’abord, dans le chapitre II il a été démontré que I’interaction entre un carboxylate et un
amidine/amidinium permettait de fragiliser le complexe et de diminuer la température de réaction.
En se basant sur ces résultats, un composé donneur de liaison hydrogéne, HDA.HCI a été ajouté
dans la synthése avec ’acétate d’indium pour augmenter sa réactivité. Cette synthése a permis la
formation de NPs d’InP a basse température (150°C). La longueur d’onde d’absorbance est

comparable a celles obtenues par les carboxylates d’indium a longue chaine dans la littérature
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(500-550 nm vs 560 nm avec HDA.HCI). Il s’agit d’un premier résultat marquant car la synthése
de NPs d’InP a partir d’acétate d’indium et sans acide libre, n’a jamais été observée dans la
littérature. Cependant, la stabilité colloidale se perd facilement lorsqu’on essaie de varier les
parametres de la synthése, et notamment les particules plus grosses souffrent d’un manque de
stabilisation.

Pour améliorer la stabilité colloidale, un acide carboxylique a été ajouté en remplacement de
HDA.HCI.

L’augmentation de la quantité d’acide libre favorise la croissance des NPs d’InP et le décalage
dans le rouge des propriétés optiques. L’optimisation de longueur de chaine des acides libres a
montré que I’utilisation du valérique acide (VA) avec In(OAc)s permet de former des NPs d’InP
stables en solution et présentant un épaulement d’absorption décalé dans le rouge comparé a la
réaction avec HDA.HCI. Aprés I’enrobage de ces NPs d’InP, un pic d’émission a 705 nm est
obtenu et possede une des meilleures largeurs spectrales pour cette gamme de longueur d’onde
(Fig. 111. 44). En comparaison, les QDs synthétisés a partir de palmitate d’indium (formé in-situ
par In(OAc)3) et d’injection multiple a haute température (280°C) de In(Pa); et PTMS, permettent
d’atteindre une longueur d’onde d’émission de 635 nm.

Etonnamment I”étape préalable de formation d’un carboxylate d’indium a longue chaine n’est donc
pas une nécessité et 1’acétate d’indium peut étre directement utilis€ comme précurseur, en
protocole one-pot et a 150°C pour former des QDs d’InP. La longueur de chaine du stabilisant
peut alors étre réduite a une chaine C5 (acide valérique) sans perte de stabilité colloidale ni
modification des propriétés optiques tout en limitant I'encombrement stérique autour des cceurs
d'InP. En facilitant I'accessibilité a la surface, cela ouvre la porte a la possibilité d'un enrobage par
une coquille de ZnS, qui reste encore perfectible pour assurer une totale passivation des défauts de
surface.

Pour finir, I’addition de précurseur de zinc dans la synthése de NPs d’InP a été étudiée. L'ajout
de stéarate de zinc dans la synthése permet une passivation de surface des cceurs d'InP observable
sur le pic de PL bien mieux défini et décalé dans le rouge. L'optimisation de tous les parametres
incluant I’augmentation de la température réactionnelle (230°C) cumulée a 1'ajout de stéarate de
zinc, permet d'obtenir, apreés enrobage, une émission dans le proche infrarouge. Cette propriété
d’émission ouvre des portes pour l’utilisation des QDs en biologie du fait de la fenétre
d’absorbance des tissues (voir Chap I, Application). La stabilité a 1’air et I’optimisation de la
passivation de surface, demanderont la poursuite du travail pour améliorer les protocoles

d’enrobage.
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Chapitre IV
Etude de la variation des précurseurs de phosphore
dans la synthese des nanoparticules de phosphure

d’indium avec ’amidinate d’indium
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ITII.A Introduction

Comme nous I’avons vu précédemment, le développement de nanoparticules (NPs) luminescentes
capables d’émettre dans 1’infrarouge et a base de matériaux non toxiques est un domaine de
recherche tres actif. Les nanocristaux de phosphore d’indium (InP) sont des candidats idéaux mais
il reste des défis a relever sur la synthése et la croissance. Dans ce travail, I’influence de deux
précurseurs  phosphorés  (la  di(triisopropylsilyl)phosphine  —  HP(TiPS), et la
tris(triméthylsilyl)phosphine borane - PTMS-BH3) sur les caractéristiques des NPs d’InP obtenues
a été étudiée.

La PTMS a pour désavantages d’étre chére, pyrophorique, toxique et trés réactive. Une rapide
déplétion du précurseur de phosphore ne permet pas de maintenir un réservoir de composés
pouvant continuer la croissance des particules'. Les étapes de conversion des précurseurs,
nucléation et croissance s’enchainent trés rapidement en raison de la forte réactivité de PTMS ce

qui ne laisse pas de marge de manceuvre pour contrdler la croissance des NPs.

Critical concentration

Equilibrium solubility

concentration

to t, Time ——>

Figure. IV. 1. Mod¢le de LaMer?. En rouge avec des précurseurs trés réactifs et en bleu avec des précurseurs moins

réactifs.

Selon le modele de LaMer (Fig. I'V. 1.) la conversion rapide des précurseurs en raison de leur forte
réactivité entraine la formation d’un grand nombre de NPs de petites tailles (en rouge sur la Fig.
IV. 1). Au contraire une réactivité plus faible permettrait d’obtenir des NPs de plus grosses tailles.
Pour diminuer la réactivité du précurseur de phosphore, des dérivés de PTMS plus encombrés tel
que la tris(triphénylsilyl)phosphine, ont été étudiés dans la littérature'. Avec cette méme idée

dans la 1°° partie de ce chapitre, les groupes méthyles sur PTMS ont été remplacés par des
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isopropyles pour former HP(TiPS),. La variation de la silylphosphine a également été a travers la
coordination d’un groupe borane sur PTMS avec le précurseur PTMS-BHs.

En seconde partie les réactions avec une aminophosphine seront étudiées. L’utilisation de ces
composés phosphorés permet de diminuer les couts de synthése®, la toxicité et la dangerosité du
précurseur. Le mécanisme réactionnel de formation des NPs est alors différent en raison des degrés

I ys P, De plus ce précurseur a permis la

d’oxydation égaux de I’indium et du phosphore (In
formation de NPs d’InP en forme de tétracdre et de tétrapode avec des longueurs d’onde de
photoluminescence dans le rouge (>700 nm)*. C’est pour cela que son utilisation serait intéressante
dans les réacteurs a flux afin de produire en grande quantité et pour un colit moindre des NPs avec

des propriétés optimisées®.

III.LB Synthese de nanoparticules d’InP avec les alkylsilylphosphine et

I’amidinate d’indium

III.B.1  Synthése de nanoparticules d’InP avec la tris(triméthylsilyl)phosphine borane

(PTMS-BH3)

Le précurseur de phosphore a été synthétisé par I’équipe de Nicolas Mézailles du LHFA.
Les effets de I’encombrement stérique sur le phosphore et du caractére réducteur du borane seront

étudiés ici.

III.B.1.1  Variation du temps de réaction

Pour réaliser la synthése la réaction développée dans 1’équipe avec I’amidinate d’indium a été
reprise avec les conditions expérimentales optimisées pour PTMS (température, steechiométrie)

(Fig. IV. 2).

T S XY il
O AL St
‘P/r iPr/N\\Jk 0.5 /T\ Argon, 150°C, Temps \"T:’.;gii:ﬂ;%

Figure. IV. 2. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP a partir de PTMS-BHs.
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La variation du temps de réaction est étudiée ici pour deux réactions de 2 et 21h. Les réactifs
In(amid)s, 0.5 PTMS-BH3 et 4PA sont mélangés dans le mésityléne et la solution est chauffée a
150°C (Fig. I11.7).

Lors de la montée en température la réaction entre les précurseurs d’indium et de phosphore
entraine 1’observation d’une solution jaune a TA. Le milieu réactionnel est alors trouble. A 75°C
la couleur de la solution est orange et le milieu trouble. A partir de 80°C on observe une solution
marron verdatre et trouble. Aprés 30 min a 150°C la solution devient rouge foncé. Aprées la réaction

on observe la formation d’un précipité rouge aprés une nuit en boite a gant.

Absorbance Pics (nm)
3h 410 et 550

——21h 557
PL

——3h 600
——21h 600

Intensité (a. u.)

400 600 800
Longeur d'onde (nm)

Figure. IV. 3. Spectres d’absorption et PL des NPs d’InP synthétisées en présence de PTMS-BHs. Image TEM des
NPs d’InP synthétisées en présence de PTMS-BH3 et avec un temps de réaction de 21h.

L’analyse des propriétés optique du brut de fin de réaction de 3h montre deux épaulements
d’absorption a 410 et 550 nm (Figure. I'V. 3) et deux pics en PL a 600 et 770 nm (Figure. IV. 3).
Pour le brut de fin de réaction de 21h on observe un épaulement d’absorption a 557 nm et deux
pics en PL a 600 et 750 nm. Sur les images de microscopie électronique de la poudre lavée du
produit de la réaction de 21h (Figure. I'V. 3), on observe des NPs de 2.7 = 0.5 nm.

La disparition de I’épaulement d’absorption a 410 nm lors de I’augmentation du temps de réaction

montre que la réaction n’est pas finie aprés 3h. On conservera 21h de réaction pour la suite.
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Figure. IV. 4. Diffractogramme des trois échantillons de NPs d’InP synthétisées avec PTMS-BH3 en prenant toute la

solution finale, uniquement le précipité ou uniquement le surnageant de la solution finale.

La produit de la réaction de 21 h est caractérisé par DRX (Figure. IV. 4). Sur le diffractogramme
de la solution de fin de réaction lavée on observe 4 pics correspondant aux angles des plans de
I’InP en structure zinc blende (111), (200), (220) et (311). Ces pics larges sont prolongés par des
pics fins aux mémes angles.

Le précipité formé apres stockage de la solution en boite a gant est analysé par DRX (Figure. IV.
4). On observe alors 5 pics correspondant aux angles des plans de I’InP (111), (200), (220), (311)
et (400). Selon la formule de Scherrer la taille des cristallites de I’InP est de 34 nm.

Apres la formation du précipité le surnageant est isolé est caractérisé par DRX (Figure. IV. 4). On
observe la disparition des pics fins aux angles de I’InP et la présence de pics larges, caractéristiques
de nanoparticules, aux angles des plans de I'InP (111), (220) et (311).

La réaction de synthése de NPs d’InP avec PTMS-BHj3 forme des NPs et des gros objets d’InP.

Précurseur Temps de Température | Absorbance DRX
réaction de reaction (nm)
(9]
PTMS 21h 150 530 NPs InP
PTMS-BH: 21h 150 557 NPs InP + InP
gros objets (~30
nm)

Tableau. IV. 1. Longueur d’onde d’absorbance et caractérisation DRX en fonction du précurseur de phosphore dans

la synthese de NPs d’InP.
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Comparé¢ a la réaction dans les mémes conditions avec PTMS (Tab. IV. 1). on observe un décalage
dans le rouge de I’absorption de 27 nm (530 vs 557 nm). Cependant la réaction avec PTMS-BH3
nécessite un temps de réaction plus long. Ces résultats met en évidence la plus faible réactivité de

PTMS-BH3 qui permet d’augmenter [égerement la longueur d’absorption des NPs d’InP.

Enrobage des NPs d’InP

oleylamine

260 °C
+ 6ZnCl, + 6DDT

DDT = dodecanethiol

Figure. I'V. 5. Schéma réactionnel de la synthése d’enrobage des NPs d’InP aves ZnS.

Les NPs d’InP obtenues aprés 21h de réaction sont enrobées avec du ZnS (Figure. IV. 5). Aprés
I’ajout d’oleylamine dans le brut de fin de réaction des NPs d’InP, les précurseurs de zinc (ZnCl,)

et de souffre (dodécanethiol) sont injectés a 180°C. La solution est chauffée a 260°C pendant 2h.

620 nm

—— Absorbance
—PL

Intensité (a. u.)

T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure. IV. 6. Spectres d’absorption et de PL du brut de fin de réaction d’enrobage. Image de la solution stockée sous

air et irradiée pour la photo par une source UV.

L’analyse des propriétés optique du brut de fin de réaction d’enrobage (Fig. IV. 6) permet

d’observer un épaulement d’absorption a 569 nm et un pic de PL a 620 nm avec une largueur a
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mi-hauteur de 72 nm. La solution est luminescente orange sous irradiation UV orange post

enrobage (Fig. IV. 5).
Précurseur Absorbance Emission fwhm Couleur
(nm) luminescence
PTMS 535 570 70 Jaune
PTMS-BH3 569 620 72 Orange

Tableau. IV. 2. Propriétés optiques en fonction du précurseur de phosphore dans la synthése de NPs d’InP. Fwhm :

largeur a mi-hauteur du pic d’émission.

Compar¢ a la réaction d’enrobage des coeurs d’InP obtenus avec PTMS (Tab. IV. 2) on observe
un décalage dans le rouge de 1’émission de 50 nm pour une largeur a mi-hauteur (fwhm) similaire
(570 nm, fwhm 70 nm).

La substitution de PTMS par PTMS-BH; combinée a une augmentation du temps de réaction,
permet alors d’augmenter les longueurs d’onde des propriétés optiques en restant a basse

température (150°C).

III.B.1.2  Analyse du milieu réactionnel

Le milieu réactionnel est étudié pour comprendre la formation des grosses NPs d’InP (34nm). Pour

cela le milieu réactionnel de couleur marron verdatre, observé a partir de 80°C, a été analysé en

stoppant la réaction aprés 5 min a 100°C.
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Figure. IV. 7. De gauche a droite et de haut en bas : spectre d’absorption, image TEM et diffractogramme du milieu

réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de PTMS-BH3, aprés 5 min a 100°C.

L’analyse UV-Visible du brut de fin de réaction montre un léger épaulement a 370 nm (Fig. I'V.
7). Sur les images TEM de la poudre lavée (Fig. I'V. 7) on observe des nanofils de 400 nm de long
pour 35 de large. Avec le diffractogramme de la poudre lavée (Fig. IV. 7) on observe des pics fins
aux angles des plans cristallins correspond a I’indium (101), (002), (110), (112), (200) et (203).

Lors de la montée en température il y a donc formation de nanofils d’indium donnant cette couleur
marron verdatre a la solution. La conversion de cet intermédiaire réactionnel en InP pourrait

expliquer 1’observation de gros objets d’InP en fin de la synthése avec PTMS-BH3.

ITI.B.1.3  Variation de la température de réaction
La température de réaction a été variée en gardant les conditions de synthése étudiées

précédemment (21h, 150°C). On observe la formation d’un précipité rouge foncé. Comparé a la

réaction a 150°C le volume du précipité dans le pilulier est plus important pour la réaction a 230°C.
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Figure. I'V. 8. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de PTMS-BH3 a 150 et 230°C.

L’augmentation de la température de réaction entraine un léger décalage dans le rouge de
I’absorption (572 vs 565 nm) (Fig. IV. 8). Sur le diffractogramme des poudres obtenues
uniquement sur le surnageant de la solution finale (Fig. I'V. 8), on observe pour la réaction a 230°C
des pics large surmontés de pic fins pour les angles des plans de I’InP (111), (200), (220) et (311).
Comparé¢ a la réaction a 150°C les pics persistent sur le diffractogramme malgré la méme fraction
du produit final sélectionné (surnageant). Cela vient confirmer la formation plus importante de

gros objets d’InP, observé avec le précipité post synthése a 230°C.

Synthese de NPs d’InP avec la di(triisopropylsilyle)phosphine (HP(TiPS).)

Le précurseur de phosphore a été synthétisé par Nanomeps au LPCNO (Fig. IV. 9).

N
S1T i
dimethoxyethane 3 R P
3Na/K+P = - R__Si/ \Si'—
eflux e
r I\

Figure. IV. 9. Schéma réactionnel utilisé par Nanomeps® pour la synthése de HP(TiPS)a.

Etude RMN du HP(TiPS),
Le précurseur de phosphore a été analysé par RMN liquide 3'P.
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Figure. IV. 10. Spectre RMN *!'P du réactif fournit par Nanomeps. Déplacement chimique’ du HoPTiPS, HP(TiPS):
et du P(TiPS)s.

On observe deux doublets a 287 et 307 ppm (Fig. IV. 10). Il y a donc deux especes de phosphore
dans le produit. D’aprés les travaux de Driess et al sur I’étude RMN du PTiPS’, il y a deux pics
pour le produit pur en raison de deux conformations possibles a -311.8 et -311 ppm. D’apres le

spectre RMN et selon I’intégration des pics il y a 95% de PH(TiPs). et 5% de PTiPS pur.
Le protocole de syntheése de la PTiPS est identique a celui représenté sur la figure IV. 9. Cette
synthése a été utilisé pour former la tris(triéthylsilyle)phosphine et la tris(tributylsilyle)phosphine®.

La formation de sous-produit de type PH(SiR3): a déja été observé par Snee et al®,

Etude de la littérature

Dans la littérature deux études sur 1’utilisation de silylphosphine encombrées ont été menées par

Gary et al et Joung et al, avec les carboxylates d’indium (Fig. IV. 11).
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Figure IV. 11. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de la tris(triphénylsilyl)phosphine
(PTPhS). Comparaison des propriétés optiques des NPs d’InP synthétisées en présence de PTMS ou tris(tert-

butyldimethylsilyl)phosphine (P(SiMez-tert-Bu)s).

La substitution des groupes méthyles par des alkyles plus encombrés entraine alors un décalage

dans le rouge des propriétés optiques'* (Fig. IV. 11).

III.B.2.1  Variation du temps de réaction

iPr

iPr \
_<\ >:\NN:IW . A}\:/Yé 4 W + Mesitylene ‘ ."‘1)1;3'%5 ‘:ﬁ;\r
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Figure. I'V. 12. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP en présence de HP(TiPS)z.

La variation du temps de réaction est étudiée ici pour deux réactions de 2 et 21h. Les réactifs
In(amid)s, 0.5 PTiPS et 4PA sont mélangés dans le mésityléne et la solution est chauffée a 150°C

(Fig. IV.12). Les solutions post réaction sont de couleur rouge foncé pour la réaction de 2h et

marron clair pour la réaction de 21h.
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Figure. IV. 13. Spectres d’absorption, diffractogramme et image TEM des NPs d’InP synthétisées en présence de
HP(TiPS)2 pendant 2h (image TEM gauche) ou 16h (image TEM droite).

L’analyse de I’absorbance des bruts de fin (Fig. I'V. 13) de réaction montre un décalage dans le
rouge de I’épaulement d’absorption avec I’augmentation du temps de réactions (562 nm vs 605
nm).

Les images TEM des poudres lavées (Fig. IV. 13) montrent des NPs de 2.3 + 0.4 nm pour le
produit de la réaction de 2h et 3.2 + 0.5 nm pour celui de la réaction de 21h.

Sur le diffractogramme de la poudre lavée (Fig. IV. 13) post réaction de 2h on observe un signal
bruité 3 pics correspondants aux angles des plans de I'InP (111), (220) et (311). Pour la poudre
lavée de la réaction de 21h (Fig. IV. 13) on observe un signal moins bruité avec des pics aux
mémes angles plus fins.

L’augmentation du temps de réaction permet d’obtenir des particules plus grosses avec une
longueur d’onde d’absorption plus élevée. La croissance des particules n’est donc pas terminée

apres 2h de réaction. Pour la suite on conservera 21h de temps de réaction.
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Précurseur Temps de Température | Absorbance Taille
réaction de reaction (nm)
(9]

PTMS 2h 150 535 2.7£0.5
PTiPS 21h 150 605 32+0.5
PTPhS 1h20 270 585 3.1

P(SiMe:-tert- 5 min 230 560 2.14+04

Bu)s

Tableau. IV. 3. Longueur d’onde d’absorption et taille des NPs d’InP en fonction du précurseur de phosphore utilisé

et du temps et de la température de réaction.

Comparé¢ a la réaction avec PTMS (Tab. IV. 3) dans les mémes conditions on observe un décalage
dans le rouge de I’absorption de 70 nm (535 vs 605 nm) avec une augmentation de la taille des
NPs (2.7 £ 0.5 nm vs 3.2 £ 0.5 nm). L augmentation du temps de réaction pour la synthése avec
PTiPS est expliquée par les travaux de Gary et al sur les arylsilylphosphine comme étant la

conséquence de la diminution de la vitesse de conversion des précurseurs en InP!.

Enfin en comparant aux synthéses de la littérature utilisant des silylphopshine « encombrées » avec
des carboxylates d’indium!-* (Tab. IV. 3), on constate un décalage dans le bleu de I’absorption des
NPs d’InP obtenues par ces syntheses (560 - P(SiMes-tert-Bu)z vs 585 - PTPhS vs 605 nm — PtiPS)
pour des températures de synthéses plus élevées (230 - P(SiMes-tert-Bu)z vs 270 - PTPhS vs 150°C
— PtiPS) et des temps de réaction plus courts (5 min - P(SiMez-tert-Bu); vs 1h20 - PTPhS vs 16h
— PtiPS).

Enrobage des NPs d’InP

Les NPs d’InP obtenues apres 21h de réaction sont enrobées avec du ZnS.
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Figure. IV. 14. Spectres d’absorption et d’émission, diffractogramme des NPs d’InP/ZnS synthétisées en présence de
HP(TiPS)2 ou PTMS. Photographie des solutions de NPs d’InP/ZnS synthétisées en présence de PTMS (gauche),
PTMS-BH3; (milieu) ou HP(TiPS):2 (droite), irradiées par une lumiére UV.

L’analyse des propriétés optique du brut de fin de réaction d’enrobage (Fig. IV. 14) montre un

épaulement d’absorption a 632 nm et pic de PL a 660 nm avec une largeur a mi-hauteur de 63 nm.

Précurseur Emission fwhm (nm)
(nm)
PTMS 570 70
PTMS-BH; 620 72
PH(TiPS)2 660 63

Tableau. IV. 4. Longueur d’onde d’émission et fwhm (largeur a mi-hauteur du pi d’émission) des NPs d’InP/ZnS en

fonction du précurseur de phosphore utilisé.

Compar¢ a I’enrobage des cceurs d’InP formés a partir de PTMS ou PTMS-BHj3 on observe pour
le HP(TiPS), un décalage dans le rouge de 1I’émission (570 vs 620 vs 660 nm) et de 1’absorption
(535 vs 566 vs 632 nm) (Fig. IV. 14 et Tab. IV. 4). Ce décalage dans le bleu est visible en placant
les solutions enrobées sous irradiation UV (Fig. IV. 11) avec une variation de couleur rouge,

orange et jaune.
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Sur le diffractogramme de la poudre lavée de la réaction d’enrobage (Fig. IV. 14) on distingue 5
pics (Fig. IV. 11). Le plus intense se situe entre les deux angles qui correspondent aux plans (111)
de I’InP et du ZnS. Les angles des 4 autres pics sont attribués aux plans (220) et (311) de I’InP et
du ZnS avec un décalage des pics de I’InP vers le ZnS et des pics du ZnS vers I’InP. L’observation
de deux pics simultanément pour ces plans pourrait provenir de la formation de NPs de ZnS

cristallin.

La substitution de PTMS par PH(TiPs); a permis d’augmenter la taille et les longueurs d’onde
d’absorption et d’émission des NPs d’InP. Les essais de substitution des groupements méthyles
sur le précurseur de phosphore dans les réactions de synthése de NPs d’InP avec les carboxylates
d’indium précédemment décrit dans la littérature!®, n’avaient pas permis d’atteindre ces tailles et
longueurs d’onde obtenu par le duo de précurseur amidinate d’indium et PH(TiPs),. Ces
augmentations sont possibles a basse température grace a la combinaison de la forte réactivité
(Chap II) de In(amid); et de I’augmentation de 1I’encombrement stérique du groupe carboné de
PH(SiiPr3),. La modulation des réactivités des précurseurs d’indium et de phosphore permet donc

de controler la taille des NPs d’InP.
III.B.2.2  Variation de la température de réaction
La variation de la température de réaction a été étudié dans la synthése de NPs d’InP avec 1

In(amid)s, 4 PA et 0.5 PH(TiPS),. Pour la réaction a 300°C le mésityléne a été substitué par de

I’octadécene (température d’ébullition plus éleveé, 315°C).
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Figure. IV. 15. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HP(TiPS): a différentes températures
réactionnelles. Diffractogramme et image TEM des NPs d’InP synthétisées en présence de HP(TiPS) a 230°C.

Température Absorption Taille
C) (nm)
150°C 606 32+0.5
230°C 682 41£1.0
300°C _ )

Tableau. IV. 5. Longueur d’onde d’absorption et tailles des NPs d’InP synthétisées en présence de HP(TiPS)2 en

fonction de la température de réaction.

L’analyse UV-Visible des bruts de fin de réaction (Fig. IV. 15) montre que 1’augmentation de la
température réactionnelle entraine une augmentation du maximum de 1’épaulement d’absorption
(606 vs 682 vs 707 nm) avec un ¢largissement de ce dernier. (Fig. IV. 12). Sur le diffractogramme
de la poudre lavée post réaction a 230°C (Fig. IV. 15) on observe un signal bruité avec 4 pics
correspondants aux angles des plans de I’InP (111), (200), (220) et (311). Sur les images TEM
post réaction a 230°C (Fig. IV. 15) on observe des particules de 4.1 = 1.0 nm. Comparé a la
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réaction a 150°C, 1’augmentation de la température permet d’obtenir des nanoparticules de plus

grosses tailles (3.2 £ 0.5 vs 4.1 = 1.0 nm).

Enrobage des NPs d’InP

Les NPs d’InP obtenues apres la réaction a 230°C sont enrobées avec du ZnS.
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Figure. IV. 16. Propriétés optiques et diffractogramme des NPs d’InP et NPs d’InP/ZnS dont les cceurs d’InP sont
synthétisées en présence de HP(TiPS)2a 230°C.

L’analyse des propriétés optiques du brut de fin de réaction d’enrobage (Fig. I'V. 16) montre un
épaulement d’absorption a 632 nm et pic de PL a 680 nm avec une largeur a mi-hauteur de 87 nm.
Le faible déplacement de Stokes pourrait mettre en évidence la sélectivité de 1’enrobage sur une

population de taille d’InP ne permettant pas I’enrobage des plus grosses NPs.

Température Emission fwhm InP@ZnS
réaction InP (°C) | In@ZnS (nm) (nm)
150 660 63
230 680 87

Tableau. IV. 6. Longueur d’onde d’émission et thwm (largeur & mi-hauteur du pic d’émission) des NPs d’InP/ZnS

dont les cceurs d’InP sont synthétisées en présence de HP(TiPS)2a 230°C et 150°C.

Compar¢ a I’enrobage des cceurs d’InP formé a 150°C (Tab. IV. 6) on observe un décalage dans
le rouge de I’émission (660 vs 680 nm) et de I’absorption (632 vs 682 nm).
Sur le diffractogramme de la poudre lavée de la réaction d’enrobage on distingue 5 pics (Fig. IV.

16). Le plus intense se situe entre les deux angles qui correspondent aux plans (111) de I’InP et du
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ZnS. Les angles des 4 autres pics sont attribués aux plans (220) et (311) de I'InP et du ZnS.

L’observation de deux pics simultanément pour ces plans pourrait étre attribué a la formation de

NPs de ZnS cristallines ou d’une population d’InP non enrobée ce qui viendrait supporter

I’hypothese de la sélectivité de I’enrobage en fonction de la taille des NPs d’InP.

I11.B.2.3

Variation des équivalents de PA a 150°C

La variation des équivalents de PA dans la synthése de NPs d’InP avec PH(TiPS), a été étudiée

dans la synthése a 150°C (Fig. IV. 17).
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Figure. I'V. 17. Schéma réactionnel de la synthése de NPs d’InP avec HP(TiPS): avec la variation des équivalents

d’acide palmitique.

Les solutions finales des réactions avec 3, 5 et 6 PA sont respectivement rouge, noir et orange.
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Figure. IV. 18. Spectres d’absorption des NPs d’InP synthétisées en présence de HP(TiPS): et différents équivalents

d’acide palmitique (PA).
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xPA Couleur Absorbance
solution finale (nm)
3 rouge 517
4 marron 606
5 noir 370 et 625
6 orange 370

Tableau. I'V. 7. Longueur d’onde d’absorption et couleurs des solutions en fin de réaction des synthéses de NPs d’InP

en présence de HP(TiPS)2 en fonction des équivalents d’acide palmitique.

L’analyse UV-Vis du brut de fin de réaction avec 3PA (Fig. IV. 18) montre un épaulement a 517
nm. Pour le brut de la réaction avec 5 PA (Fig. IV. 18) on observe deux épaulements larges a 370
et 625 nm. Enfin avec le brut de la réaction avec 6PA (Fig. IV. 18) le pic d’absorption est a 370
nm.

De 3 a 5 PA l"augmentation de la quantité d’acide libre entraine un décalage dans le rouge de
I’absorption (Tab. IV. 7). Pour la réaction avec SPA on observe I’apparition d’un épaulement a
370 nm. Ce dernier est le seul épaulement d’absorption visible pour 1’analyse du brut de la réaction
avec 6PA. Il semblerait qu'un exces d’acide stabilise une espéce pouvant étre des clusters d’InP.
Le role du quatrieme équivalent d’acide dans la formation du tétracarboxylate d’indium et la
protonation d’un équivalent d’amidine a été étudié au chapitre II. Le fort décalage dans le rouge
de I’absorption entre la réaction avec 3 PA et 4 PA peut alors étre expliqué par la perte de I’effet
de ’amidinium non formé sur la seconde sphére de coordination de la surface des NPs et ainsi la
diminution de leur croissance. L’augmentation de la quantité d’acide dans le cas de SPA pourrait
¢galement protoné plus d’amidine et alors augmenter la réactivité de surface des QDs ce qui

augmenterai leur croissance.

III.C Synthése de nanoparticules d’InP avec la diéthylaminophosphine
P(NEt)s3 et ’amidinate d’indium

L’aminophosphine présente I’avantage d’étre non pyrophorique, sans potentiel dégagement de
phosphine et peu chere. Elle est alors un candidat pour les synthéses en réacteur a flux afin de
synthétiser en sécurité et en grande quantité des NPs d’InP. La réaction entre I’amidinate d’indium

et la di¢thylaminophosphine a alors été testée ici.
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Figure. IV. 19. Proposition de mécanisme réactionnel pour la formation de NPs d’InP avec le chlorure d’indium et

une aminophosphine’.

Le mécanisme réactionnel de la syntheése de NPs d’InP avec les aminophosphine et halogénures
d’indium a été étudié par Buffard et al (Fig. IV. 19). Le role de I’ion chlorure semble alors
prépondérant pour la formation de I’ion phosphonium qui est une force motrice de la réaction vers
la synthése d’InP?. Pour tester ’amidinate d’indium avec I’aminophosphine, un substitut a ’ion
chlorure a été recherché. Ce substitut a 1’ion Cl doit étre susceptible de former une paire d’ion
avec un tetra-amidophosphonium et étre soluble en milieu apolaire (mésityléne). Une étude
bibliographique a montré que I’anion heptafluorobutanoate répondait a cette ces conditions (HFB).
Le réactif choisi est alors I’acide heptafluorobutyrique. Pour la réaction étudiée (Fig. IV. 20), 4
HFB sont ajoutés a In(amid); afin de se mettre dans les conditions pour produire le tétracarboxylate
observé au chapitre II et pour avoir suffisamment d’anion pour stabiliser 3 phosphonium (Fig. I'V.
19). Le protocole de réaction est basé sur la publication de Tessier et al'”, I’oleylamine est ajouté

pour assurer le mécanisme de transamination avec la P(NEtz)s.
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Figure. IV. 20. Schéma réactionnel des synthéses avec I’amidinate d’indium et I’aminophosphine.

II.C.1 Addition d’hexafluorobutyrique acide (HFB)

II.C.1.2  Sans chlorure de zinc (ZnCl,)

Une premiere expérience est réalisée sans chlorure de zinc.
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Pour la synthése In(amid); et HFB sont mélangés dans du pentane. Aprés agitation a TA le pentane
est retiré. L oleylamine est ajouté et le mélange est porté a 180°C puis P(NEt); est injecté. La
réaction est laissée a 180°C pendant 30 min.

La solution finale est orange avec une poudre noire qui précipite.
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Figure. I'V. 21. Spectre d’absorption et diffractogramme de la solution post réaction entre I’amidinate d’indium, HBF
et ’aminophosphine. Photo de la solution finale, post réaction entre I’amidinate d’indium, HBF et I’aminophosphine,

apres centrifugation a 15 000 RPM.

Avec I’analyse UV-Vis du brut de la réaction (Fig. I'V. 21) on observe un épaulement a 442 nm.
Lors du lavage de la solution finale on distingue deux fractions. Une premiére qui est un liquide
jaune et une deuxiéme qui est une poudre grisatre. Cette poudre est analysée par DRX (Fig. IV.
21) et sur le diffractogramme on distingue un mélange de pics fins attribué a des impuretés
organiques et a des gros objets d’indium (0). Par la formule de Scherrer on détermine une taille de
cristallite de 63 nm.

La réaction entre In(amid)s et P(NEtz); semble former une fraction de NPs d’InP de petite taille,
ne précipitant pas par centrifugation et de I’indium (0). La réactivité entre les précurseurs semble
insuffisante pour empécher la possible réduction du complexe d’indium par 1’oleylamine. Nous

n’avons alors pas poursuivi les caractérisations.

III.C.1.2  Avec chlorure de zinc

Une deuxiéme expérience est réalisée avec du chlorure de zinc. Ce dernier est alors ajouté avec

I’oleylamine. L’aspect de la solution finale est le méme (solution orange avec précipité noir).
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Figure. IV. 22. Spectre d’absorption, diffractogramme et image TEM de la solution post réaction entre 1’amidinate

d’indium, HBF, ZnCl; et ’aminophosphine.

Sur le spectre d’absorption du brut de réaction (Fig. I'V. 22) on distingue un épaulement a 490 nm.
Les images de microscopie de la solution lavée (Fig. IV. 22) permettent d’observer des gros objets
(~40 nm).

Avec I’analyse par DRX (Fig. I'V. 22) on distingue des pics fins d’impuretés organiques de 25 a
29°. Les autres pics fins correspondent aux angles des plans cristallins de InP et de In(0). La
formule de Scherrer permet de calculer une taille de cristallite de 48 nm pour I’InP et 70 nm pour
I’In (0).

Comparé¢ a la réaction sans chlorure de zinc on observe un décalage dans le rouge de I’épaulement
d’absorption (442 vs 490 nm avec ZnCl,) et la caractérisation de la formation d’InP dans le
précipité obtenu apres lavage par centrifugation. Toutefois, 1a encore la formation d’In(0) n’a pas
été évitée.

Pour conclure, 1’étude de la réaction entre I’amidinate d’indium et I’aminophosphine a montré la
possibilité d’obtenir des NPs d’InP avec ces précurseurs. La réaction n’est cependant pas optimisée

car une partie du précurseur d’indium est convertie en indium (0).
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III.LE Conclusion

Ce travail a porté sur la synthése de nanocristaux de phosphure d’indium en utilisant des
précurseurs phosphorés alternatifs a PTMS : HP(TiPS),, PTMS-BHj3 et P(NEt,)3). En effet, PTMS
présente deux principaux défauts dans la synthése de NPs d’InP : son caractére pyrophorique qui
rend sa mise en ceuvre délicate et sa forte réactivité qui complexifie le contrdle de la croissance
des QDs.

La premicére stratégie étudiée dans ce travail pour diminuer la réactivité du précurseur de phosphore
a ¢t¢ la variation des silylphosphines, soit par I’augmentation de la géne stérique autour de
phosphore HP(TiPS); soit par la coordination d’un groupement borane sur PTMS. La plus faible
réactivité de ces phosphines se traduit par I’obtention de NPs plus grosses jusqu’a 3,2 nm (vs. 2,7
nm avec PTMS), tout en maintenant des conditions douces (150°C). Apres leur enrobage par une
coquille de ZnS, I’émission est significativement décalée dans le rouge par rapport a PTMS (570
nm) avec un maximum a 660 nm pour PH(TiPS), et 620 nm pour PTMS-BHj3. Cette gamme de
longueurs d’onde est généralement difficiles a atteindre avec PTMS et les carboxylates d’indium
puisque des injections multiples des précurseurs sont nécessaires. Cependant, le suivi de la réaction
dans le cas de PTMS-BH3, montre que I’obtention de NPs d’InP s’accompagne de la formation de
nanofils d’indium qui sont ensuite convertis en microparticules d’InP. L utilisation de précurseurs
de phosphore moins réactifs est un début de réponse a la demande de nanocristaux de phosphure
d’indium émettant dans le rouge et une des perspectives de cette étude est d’utiliser cette stratégie
pour faire croitre des nanoparticules capables d’émettre dans le proche infrarouge.

La seconde approche que nous avons testée consistait a remplacer PTMS par la
tris(diéthylamino)phosphine (P(NEt2)3) qui est déja utilisée dans les syntheses en flux développées
par I’équipe de P. Reiss. Toutefois, les premiers essais exploratoires en particulier en ajoutant
’acide hexafluorobutyrique afin de former un sel analogue a celui qui se forme dans les réactions
entre InClz et (P(NEt2)3), P(NHR)4Cl, se sont révélés infructueux. Des travaux supplémentaires

seront donc nécessaires afin d’étudier la faisabilité et la pertinence de cette stratégie.
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Conclusion Générale

Cette these consacrée au développement de nouvelles méthodes de synthése de nanocristaux
d’InP, est articulée autour de trois axes correspondant respectivement aux trois chapitres
expérimentaux. Dans une premiére partie, les travaux s’inscrivent dans le prolongement d’une
¢tude mécanistique développée précédemment dans I’équipe a partir d’amidinate d’indium. Elle
a permis de montrer le role central de liaisons hydrogene dans la réaction de formation d’InP a
partir de PTMS et d’amidinate d’indium en présence d’un acide carboxylique modele. Forts de
cette observation, nous avons étudié ’'influence de deux nouveaux donneurs de liaisons
d’hydrogene dans la synthése de NPs d’InP (chapitre II). Les deux autres volets sont focalisés
sur I’étude d’une part, de I'influence du remplacement de I’amidinate d’indium par le
précurseur commercial d’acétate d’indium (chapitre IIT) et d’autre part I’utilisation de sources

alternatives de phosphore sur les QDs d’InP (chapitre V).

Afin de repositionner le contexte de ce travail, un premier chapitre a été consacré a une
introduction bibliographique sur les nanocristaux semiconducteurs luminescents et en

particulier sur ceux de phosphure d’indium et leur synthése.

Dans le chapitre 11, la syntheése de NPs d’InP a partir d’un précurseur utilisé dans notre équipe,
I’amidinate d’indium, a été étudiée. Les travaux précédents ont montré la formation initiale
d’un tétracarboxylate d’indium conduisant a une liaison hydrogéne avec un amidinium, cette
paire d’ions résultant de la réaction entre 1’amidinate d’indium et d’un acide carboxylique
modele, I’acide phénylacétique. Le travail réalisé ici (caractérisations en particulier par RMN
in situ) a permis de montrer la présence d’une interaction analogue dans toutes les étapes de la
synthése c’est-a-dire de la mise en contact des précurseurs moléculaires jusqu’aux QDs finaux.
Les liaisons hydrogéne entre les carboxylates et les amidiniums affaiblissent les liaisons In-
O(carboxylate) que ce soit sur les complexes d’indium ou a la surface des NPs, et ainsi
augmente leurs réactivités. Dans une seconde partie de ce chapitre, des molécules donneuses
de liaison hydrogéne (chlorure d’hexadécylammonium ou hexafluoropropranol, HBD) ont été
ajoutées aux syntheéses de NPs d’InP afin de renforcer cet effet. Ces dernieres ont permis
d’accéder a des tailles de NPs d’InP plus élevées que celles obtenues avec I’amidinate d’indium
(In(Am)3) ou le palmitate d’indium (In(Pa)s). Par exemple, les tailles ont augmenté de 2.7 nm

avec In(Am); a 3.3 nm lorsque un HBD est ajouté au mélange réactionnel. Mieux encore, la



réaction sans HBD avec In(Pa); ne forme pas de NPs d’InP alors qu’en présence d’HBD, des
QDs de 4,5 nm sont obtenus. Il est important de souligner que ces QDs présentent des propriétés
optiques prometteuses : les longueurs d’onde des pics d’émissions des QDs obtenus par les
syntheses avec les HBD sont fortement décalés dans le rouge (570 sans HBD vs 640 et 695 nm
avec HBD), sans augmentation significative de la largeur a mi-hauteur des pics.

Enfin, il est également intéressant d’insister sur le fait qu’il est possible de synthétiser des NPs
d’InP dans un milieu réactionnel sans composés porteurs d’atomes d’oxygene (précurseur ou
ligand). Il s’agit d’un résultat inédit dans la littérature pour les synthéses impliquant la
tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS) : en effet, la formation de liaisons Si-O (fortement
exothermique) qui accompagne celle de la liaison In-P (faiblement exothermique) facilite la
réaction et pour cette raison, 1’utilisation de ligands porteurs d’atomes d’oxygene était souvent
percue comme nécessaire. Ce résultat montre qu’il est donc possible de s’affranchir de ces
ligands, tels que les acides carboxyliques, qui sont souvent a I’origine de réactions secondaires
oxydant la surface des QDs d’InP. Il ouvre donc des perspectives et des marges de manceuvre
expérimentale pour ¢élargir la gamme de température de réaction sans risque d’oxydation. Enfin,
les synthéses avec les HBD ont I’avantage de pouvoir étre réalisées en une seule étape et dans

des conditions douces (150°C), ce qui, en termes de mise en ceuvre, représente un atout.

Le travail présenté dans le chapitre III est dédi¢ aux synthéses de NPs d’InP préparées a partir
d’un carboxylate d’indium commercial a bas cott, ’acétate d’indium. L’objectif poursuivi ici
a été le développement de protocole simple a mettre en ceuvre de type « heat up », ¢’est-a-dire
en mélangeant tous les réactifs et en chauffant. Il s’agissait en particulier de supprimer les étapes
de préchauffage d’un mélange acétate d’indium, acide carboxylique et PTMS, qui conduisent a
des tailles limitées avec une distribution de taille difficile a controler. Parmi les synthéses
développées, on peut retenir deux protocoles qui montrent I’intérét de revisiter les travaux
réalisés avec des carboxylates a longues chaines : le premier est le mélange de In(AOc)3 avec
I’acide valérique et PTMS a température ambiante. Les tailles des QDs formés (>3 nm) sont
supérieures a celles obtenues avec le palmitate d’indium (2.0-2.5 nm), en utilisant une
température de réaction plus basse (150°C vs > 230°C). Apres ’enrobage des cceurs d’InP par
ZnS, on obtient des longueurs d’onde d’émission qui vont de 660 a 705 nm et qui sont donc
dans des gammes souvent difficiles a atteindre.

Pour la deuxi¢me voie de synthése, un précurseur de zinc est ajouté a température ambiante,
afin de passiver la surface et obtenir une luminescence des cceurs. L’addition de stéarate de zinc

a entrainé une augmentation de I’intensité de PL et un déplacement de Stokes élevé. Si la
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température réactionnelle est augmentée a 230°C, le front d’absorption se décale dans le proche
infra-rouge. Les caractérisations XRD et TEM mettent en évidence des tailles élevées de NPs
(4.5 nm). L’enrobage par ZnS de ces cceurs d’InP a permis d’obtenir une longueur d’onde de
PL dans le proche rouge-infrarouge (740 nm). Cette synthése montre donc qu’il est possible de
synthétiser des NPs d’InP en une seule étape dont les propriétés optiques sont compatibles avec

des applications biologiques in vivo.

Le dernier chapitre est une étude de la réactivité des précurseurs de phosphore dans la synthése
de NPs d’InP avec I’amidinate d’indium. La stratégie que nous avons mise en place pour
diminuer la réactivité de PTMS est la variation de I’environnement autour du phosphore de
silylphosphine. Pour cela deux précurseurs ont été étudiés, la di(triisopropylsilyl)phosphine
(HP(TiPS),) et le complexe phosphine-borane PTMS-BH;. En restant dans des conditions
douces (150°C), I'utilisation de ces précurseurs a permis de favoriser la croissance des NPs et
ainsi d’obtenir des NPs plus grosses (jusqu’a 3.2 nm vs. 2.7 nm avec PTMS). Les longueurs
d’onde d’absorption et de PL sont alors décalées dans le rouge, comparées aux QDs issus de la
synthése avec PTMS. Aprées enrobage, un pic d’émission a 660 nm (vs. 570 nm avec PTMS) a
été obtenu.

Le remplacement de PTMS est un axe de recherche actif en raison de ses propriétés
pyrophoriques, de sa toxicité et de son prix. Les précurseurs les plus souvent utilisés pour
substituer PTMS sont des aminophosphines (P(NR2); avec R = alkyle) qui a pour avantage leur
faible cott et le fait qu’ils ne soient pas pyrophoriques. Nous avons également testé 1’utilisation
des aminophosphines pour une synthése en présence d’amidinate d’indium. Toutefois, cette
¢tude a abouti a la formation, en parall¢le de celles de NPs d’InP, de objets microniques
d’indium (0) et de phosphure d’indium, probablement en raison de la faible réactivité entre

In(Am); et P(NEt?)s.

Dans la continuit¢ de ces travaux de thése, plusieurs voies de développement sont
envisageables. Premiérement, 1’augmentation de la réactivité des précurseurs grace a 1’ajout de
composés donneurs de liaison hydrogeéne ouvre la voie a ’utilisation de nouveaux précurseurs
et de protocoles réactionnels dans la synthése d’InP. Deuxiémement, les gammes de longueurs
d’onde atteintes avec 1’acétate d’indium dans le chapitre III permettent d’envisager
I’application de ces QDs d’InP en tant que biomarqueur. Cependant, les méthodes d’enrobages
doivent étre optimisées pour travailler avec des rendements quantiques de luminescence

suffisamment élevés. Enfin, I’amidinate d’indium, de par sa solubilité, est un candidat
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intéressant pour développement de syntheses d’InP transférables dans des réactions a flux. Des
travaux supplémentaires seront toutefois d’abord nécessaires afin d’identifier des protocoles

permettant d’accéder sélectivement a des QDs d’InP.
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I Généralités

Les nanoparticules synthétisées au cours de cette thése sont sensibles a 1’air et a 1’eau. Pour
prévenir toute trace d’eau ou d’oxygene, la verrerie est préalablement conditionnée et les
réactifs dégazés, sont stockés en boite a gants (BAG). Les mélanges et pesées des produits ont
¢té menés sous atmosphere de gaz inerte (argon) a 1’aide de rampe vide/argon et en BAG. Les
réactions et traitements éventuels (purification, lavage etc...) ont ét¢ menées sous atmosphere
de gaz inerte (argon) a 1’aide de rampe vide/argon et en boite a gants.

L’argon est commercialisé par Air liquide. Il est utilisé sans purification préalable dans les
circuits de rampe a vide mais est purifi¢ par passage au travers d’un piége a tamis moléculaire,
puis d’un pieége au charbon actif en BAG.

Les cuvettes, les tubes RMN et les barreaux magnétiques sont rincées apres chaque utilisation
avec des solvants organiques, puis exposées a 1’eau régale pendant au moins 10 minutes avant
un ringage complet a I’eau a I’éthanol et a ’acétone, puis placées au four pendant au moins une
demi-heure avant utilisation. Les tubes RMN et les cuvettes sont étanches a ’air pour éviter

I’exposition des nanoparticules sensibles lors de la caractérisation optique.

I. A Conditionnement de la verrerie

Les ballons tricols, les tubes de Schlenk et les bouteilles de Fisher-Porter utilisés sont
préalablement nettoyés dans un bain de base KOH (0,1 M), puis un bain d’acide HCI (0,1 M)
afin d’éliminer toutes traces de pollutions métalliques ou organiques. Une fois rincés a 1’eau et

a I’éthanol, ils sont ensuite placés dans une étuve a 110°C

I. B Réactifs de synthése

1.B.1 Solvants

Le Tableau 1 liste les solvants utilisés dans les études de synthese, de précipitation et de RMN.
Ceux marqués d’un astérisque (*) sont purifiés dans par un purificateur de solvants "PureSolv-
MD (multiple Dispensing System)-7" de Innovative Technology. Grace au passage du solvant
a travers des colonnes contenant un desséchant, le systtme permet d’avoir des solvants
anhydres. Ils sont ensuite dégazés par barbotage sous argon et stockés sur tamis moléculaire en

BAG.
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Nom Formule Fournisseur Pureté (%) | Tfus/Téb (°C)
Acétone (CH35).CO VWR Chemicals 99.0 -95/56
Acetonitrile CH3CN Sigma-Aldrich 99.8 -45/82
1,4-
Dichlorobenzene CsD4(Cl2) Eurisotop 98 53/173
D4
Ethanol CH;CH,OH Sigma-Aldrich 99.8 -114/78
 Ether CaH1o0 Fisher Scientific | 99 -116/35
diéthylique*
Mesitylene* CsH3(CH3)3 Fisher Scientific 99.0 -45/164
1-Octadecene | CH,=CH(CH,);5CH3 | Sigma-Aldrich 95.0 15/315
Tétradécane CH3(CH2)12CH3 Sigma-Aldrich 99
Oleylamine CisH3sNH» Sigma-Aldrich 95.0 21/364
Pentane™ CH3(CH»);CH3 Fisher Scientific 99.0 -130/63
Toluene* CsHs(CHs) Fisher Scientific 99.0 -95/111
Toluene-d8 CsDs(CD3) Eurisotop 99.5 -95/111

Tableau 1: Liste des solvants (*prélevés du purificateur de solvants), Téb : température
d’ébullition. Tfus : température de fusion

1.B.2

Précurseurs inorganiques

Les sels métalliques sont utilisés sans purification et stockés en BAG. Les précurseurs du zinc,

d’indium et de phosphore sont conservés au congélateur.

Nom Formule Fournisseur | Pureté M
(%) | (g/mol)
Bis(N,N’- Zn(CH3C(N(iPr))2)2 Nanomeps 99.0 347.86
diisopropylacetamidinato)
zinc (II)
Tris(trimethylsilyl)phosphine ((CH3)sS1)5P Strem 98.0 250.5
Tris(N,N’- In(CH3C(N(iPr))2)3 Nanomeps 99.0 538.5
diisopropylacetamidinato)
indium (III)
Acétate de zinc (II) Zn(CH>COO), Sigma- 99.9 183.5
Aldrich
Stéarate de zinc Zn(CH3(CH»)16COO)> | AK Scientific 98 632.33
Zinc (IT) chloride ZnCl, Zinc 99.9 136.3
(anhydrous) Chloride
Triméthylindium (I1I) In(CH3)3 ACROS 98 159.9
Acétate d’indium In(CH3COO); Fischer 99.9 291.95
Tris(diethylamino)phosphine P(N(Et2)3 Sigma 97 163.2
di(triisopropylsilyl)phosphine ((iPr3)3S1).PH Nanomeps 95 461.02
Tris(trimethylsilyl)phosphine | (BH3)((CHs3)3S1)3:P LHFA 264.38
borane

Tableau 2 : Sels métalliques d’indium et de zinc et phosphore. MW : masse molaire.
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I.B.3  Produits organiques

Tous les réactifs organiques sont utilisés tels quels sans autre purification, et sont soit stockés
dans la boite a gants, soit soigneusement séchés avant d’étre introduits dans la boite a gants et

utilisés dans une synthese. Le tableau 3 énumere tous les composés organiques utilisés.

Nom Formule Fournisseu | Purét M
r € (%) | (g/mol
)
. - Sigma-
Acid valérique CH3(CH2);COOH Aldrich 99 102.13
. . Sigma-
Acide butyrique CH3(CH2).COOH Aldrich 99 88.11
. Sigma-
Hexafluoroisopropanol (CF5),CHOH Aldrich 99 168.04
. Chlorure CH3(CHa)1sNH3'Cl- LPCNO 277.95
d’hexadecylammonium
1-Dodecanethiol CH;(CHa)1sSH Sigma- | g9 | 2024
-Dodecanethio 3(CH2)15 Aldrich . .
. Sigma-
Hexadecylamine CH3(CH2)15NH2 Aldrich 98.0 241.5
. CH;(CH,),CH=CH(CH,),CH, |  Sigma-
Oleylamine NH, Aldrich 98
Acid palmiti CH3(CHa)14COOH Sigma- | g9 | 25643
cid palmitique 3(CH2)14 Aldrich : .
Acid phénylacéti (CeHs)CH,COOH Sigma- 99.0 | 136.2
cid phénylacétique ¢Hs)CH2 Aldrich : .

Tableau 3 — Composés organiques, M : masse molaire (g/mol)

IT Techniques de caractérisations

Toutes les étapes de préparation des échantillons sont réalisées sous atmosphere contrdlée

d’argon.

II.LA  Microscopie électronique a transmission

II.A.1  Appareillage
Les microscopies ont été réalisées au centre de microscopie Raimond Castaing (UMS 3623).

Le microscope utilisé pour les caractérisations est le JEOL JEM-1400. Ce dernier possede une

tension accélératrice de 120kV. La cathode utilisée est du tungsténe.
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II.A.2  Préparation des échantillons

Les grilles de microscopie sont préparées en boite a gants. 4 gouttes de solution des NPs sont
diluées dans 1 mL de toluéne. 3 gouttes sont déposées en surface de la grille de cuivre face
membrane de carbone. Les grilles sont tirées sous vide a ’aide d’une turbopompe (vide 2x10-

mbar) pendant au moins 4h pour éliminer les espéces volatiles.
II.A.3  Statistiques

Les mesures de diametre des NPs peuvent aussi étre réalisées sur les images de MET. C’est une
mesure statistique sur un minimum de 300 nano-objets a I’aide du logiciel Image J. La moyenne

et la déviation standard sont ensuite extraites de ces données par le logiciel Origin 8.1.
II.B  Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X sont obtenus a I’aide d’un diffractométre Empyrean
Panalytical en utilisant la radiation Co Ka (1.789 Aet 69 keV). Ce dernier est équipé d’un
détecteur linéaire X’Célérator. La tension de travail est de 45 kV et le courant de 35 mA. La

poudre est étalée sur une plaque de silicium.

II.C  Mesures optiques

II.C.1  Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption UV-Visible ont été mesurés avec un spectrométre Cary Series UV-

Vis-NIR d’Agilent en utilisant des cuves UV hermétiques de 2 mm de trajet optique.
II.C.2  Spectroscopie de photoluminescence

Les spectres de photoluminescence ont été enregistrés dans une cuve UV hermétique de 2 mm
de trajet optique au moyen d’un fluorimetre de marque PTI (Photon Technology International)
avec une lampe Xénon. Le détecteur utilis¢ est un détecteur UV-Visible (200-900 nm). Le
spectre d’excitation est également enregistré avec ce fluorimétre. Le logiciel pour contrdler les

acquisitions est FelixGx.
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II.D Résonance magnétique nucléaire

Les solvants deutérés sont dégazés et utilisés sans purification particuliére. Ils sont stockés en

BAG sur du tamis moléculaire.

1I.D.1 Solution

Les spectres de RMN 1D 'H, 13C et *'P et 2D 'H, 13C ont été enregistrés par Marc Vedrenne
au Module de Haute Technologie sur un spectrométre AVANCE 500 MHz canaux équipé d’une
cryosonde Smm 1H, 13C, 31P et d’une sonde Smm TCI. La concentration en NPs utilisée, pour
les dispersions dans 0,5 mL de 1,2-dichlorobenzene-D4 ou de toluéne-D8, est de 0.04 mol.L™.
Tous les signaux 'H; 3C et 3'P ont été attribués sur la base des déplacements chimiques,
constantes de couplage spin-spin, multiplicit¢ et intensités ainsi que par l’utilisation des
techniques COSY 'H-'H, HMQC 'H-3C et HMBC 'H-!3C. Toutes les mesures de diffusion ont
été faites a 1’aide d’une séquence d’impulsions d’écho de gradient stimulé. La durée des
gradients a été ajustée a 3 ms. L intensité du gradient de champ a été calibrée par la mesure du
coefficient de diffusion du signal résiduel de HOD dans un échantillon de D,O (100 %) a 298
K (1,90 x 10 m?.s"). Pour les expériences de RMN 2D de Diffusion Ordered SpectroscopY
(DOSY), apres transformation de Fourier et correction de la ligne de base, la dimension de

diffusion a été transformée a 1’aide du module DOSY du logiciel Bruker Topspin.

II.D.2  En phase solide

Les spectres de RMN MAS et/ou CP-MAS 'H, 13C, 3!P ont été enregistrés par Yannick Coppel
au Laboratoire de Chimie de Coordination sur un spectrometre Bruker Avance 400 équipé
d’une sonde de 4 mm. La rotation des échantillons, conditionnés dans des rotors de ZrO», a été
réalisée a une vitesse de 7 kHz a I’angle magique. Pour les expériences de simple impulsion
MAS 'H, 13C, 3P, un petit angle de basculement (>30°) a été utilisé avec des délais de recyclage
de 5, 10 et 60 s respectivement. Les spectres de RMN CP-MAS !3C et CP-MAS *'P ont été
enregistrés avec un délai de recyclage de 5 s et un temps de contact respectif de 2 et 3 ms.
Toutes les expériences de RMN *C{1H}, *'P{1H} ont été réalisées avec un découplage a forte

puissance des protons.
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III Expériences du Chapitre II : Etude de la synthése de nanoparticules

de phosphure d’indium avec ’amidinate d’indium

IIILA  Synthese de nanoparticules d’InP avec I’amidinate d’indium en présence d’acide
IIILA.1  Syntheése des coeurs d’InP

Dans la boite a gants, 161.6 mg (0.3 mmol) d’amidinate d’indium et 307.7 mg (1.2 mmol)
d’acide palmitique sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans une
bouteille Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec 1.5 mL de mésitylene
qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisiéme pilulier, 37.6 mg de PTMS sont pesés et
2mL de mésityleéne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille F-P. Cette derniére
est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du 1-octadécéne (ODE)
est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour submerger suffisamment
la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température de I’ODE est réglée sur

150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 2h.
III.A.2  Lavage des nanoparticules d’InP

Le lavage est réalisé dans des tubes pour centrifugeuse adaptés (bouchon avec joint étanche) et
les ajouts/éliminations de solvants sont réalisés sous atmosphére inerte. Dans un tube pour
centrifugeuse contenant 2 mL de la solution d’InP est ajouté de 1’acétonitrile jusqu’a ce que le
milieu devienne trouble. Une centrifugation (15000 tr/min pendant 10 min) est appliquée pour
que les particules précipitent. Le surnageant est retiré et le précipité est dissous dans un
minimum de toluéne puis de ’acétonitrile est & nouveau ajouté jusqu’a ce que le milieu se
trouble. Une nouvelle centrifugation (15000 tr/min pendant 10 min) est appliquée pour isoler
les particules sous forme de poudre. Les particules sont stockées en boite a gants dans du

pentane.

IIILB  Etude mécanistique par RMN de la synthése en présence d’acide palmitique

Dans la boite a gants, 22.4 mg (0.035 mmol) d’amidinate d’indium et 43.1 mg (0.14 mmol)
d’acide palmitique sont pesés dans deux piluliers différents. Le pilulier avec I’amidinate

d’indium est rincé avec 0.7 mL de 1,2-dichlorobenzene et rajouté dans le pilulier avec 1’acide
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palmitique. Dans un troisi¢éme pilulier, 5.3 mg de PTMS sont pesés et rincé par la solution avec
I’amidinate d’indium et PA puis transférés dans un tube RMN.

Les analyses RMN avant chauffe sont effectuées puis le tube RMN est trempé dans un bain
d’huile et la température de consigne est fixée a 150°C. La solution est maintenue a 150°C

durant 2h.

II1.B.1 Etude du milieu réactionnel avant chauffe

ferrari_f_500b.17.1.2rr
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Figure. 1. Spectre RMN COSY 'H-'H de la synthése avant chauffe.
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ferrari_f_500b.20.1.2rr — 1,2 dicloromethane HSQC T=298K petite fenetre spectrale 13C
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Figure. 2. Spectre RMN HSQC 'H-'3C de la synthése avant chauffe.
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Figure. 3. Spectre RMN HMBC 'H-'3C de la synthése avant chauffe.
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ferrari_f_500b.24.fid — 13C{1H} o-dichlorobenzene T=298K apres 2H30 chauffage
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Figure. 4. Spectre RMN "°C de la synthése apres chauffe.
ferrari_f_500b.22.fid — 1H o-dichlorobenzene T=298K apres 2H30 chauffage
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Figure. 5. Spectre RMN 'H de la synthése aprés chauffe.
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Figure. 6. Spectre DOSY de la synthése apres chauffe.

ferrari_f_500b.25.1.2rr — COSY 1H-1H o-dichlorobenzene T=298K apres 2H30 chauffage
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ferrari_f_500b.26.1.2rr — HSQC o-dichlorobenzene T=298K apres 2H30 chauffage
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Figure. 8. Spectre RMN HSQC 'H-'3C de la synthése aprés chauffe.
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ferrari_f_500b.28.1.2rr
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Figure. 10. Spectre RMN NOESY de la synthése apres chauffe.
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III.C  Synthese de nanoparticules d’InP en présence de composés donneurs de liaison

hydrogéne (hydrogen bond donor - HBD) et d’amidinate d’indium

HI.C.1  Synthese du chlorure d’hexadecylammonium (HDA.HCI)

Dans la boite a gants, 3g d’HDA sont pesés dans un pilulier et versé dans un bicol. Le bicol est

retiré de la BAG et connecté a la rampe a vide. 250 mL de pentane sont prélevés avec le

purificateur de solvant dans un ballon bicol. Le ballon avec le pentane est placé sous flux

d’argon sur une ligne de Schlenk. Le pentane est transféré par canule dans le bicol avec HDA.

17.4 mL d’une solution de HCI dans 1’éther (1M) sont injectés dans la solution avec HDA. Le

milieu est agité¢ 30 min a température ambiante. Un solide blanc se forme et solution est laissée

décantée. Le surnageant incolore est retiré par canulation puis 100mL de pentane sont transférés

dans le ballon. Cette étape est répétée trois fois. Le solide blanc final est séché sous vide pendant

1h et stocké en boite a gants.
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III.C.2  Synthése de NPs d’InP avec un composé donneur de liaison hydrogene (HBD) et

I’amidinate d’indium

Dans la boite a gants, 161.6 mg (0.3 mmol) d’amidinate d’indium ; X mg (Y mmol) de HBD et
Z mg (Y mmol) d’acide palmitique ou HDA, sont pesés dans trois piluliers différents et sont
additionnés dans une bouteille Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec
I mL de mésityléne qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisieme pilulier, 37.6 mg de
PTMS sont pesés et 2mL de mésityléne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille
F-P. Cette derniére est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du
I-octadécéne (ODE) est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour
submerger suffisamment la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température

de cette ODE est réglée sur 150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 2 ou 16h.

Pour la variation du composé¢ HBD ou des ligands les masses des réactifs sont détaillés dans le

tableau 4.

HDA.HCI HDA (mg) HFIP (mg) BA.HCI
n (mmol) (Y) | PA (mg) (Z2)

(mg) (X) X) X) (mg) (X)
0.3 o 83.4 72.4 50.4 33.2
0.6 o 166.8 144.9 100.8 66.4
0.9 230.8 250.2 217.3 o o
1.2 307.7 333.6 o o o
1.5 384.6 o o 0 0
1.8 o] o 434.6 o o

Tableau 4 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de
NPs d’InP avec I’amidinate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). PA : acide palmitique.
HDA.HCI : chlorure d’hexadécylammonium. HDA : hexadécylamine. HFIP :

hexafluoroisopropanol. BA.HCI : chlorure de butylammonium

i) Variation de température et de temps
Pour les variations de température et de temps, les mémes quantités décrites dans le tableau 4
sont additionnées dans la F-P et la réaction est montée a la température de consigne. Les réactifs

sont alors laissés a la température de consigne le temps de réaction désiré.
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III.C.3  Enrobage des NPs d’InP avec ZnS

Dans la boite a gants, 3 mL d’une solution de NPs d’InP sont versés dans un ballon tricol et 3
mL d’oleylamine sont ajoutés. En parallele, 105 mg de ZnCl, sont pesés dans un pilulier et
versés dans un Schlenk. Le pilulier est rincé avec 2 mL d’oleylamine. Le tricol et le Schlenk
sont retirés de la boite & gants et connectés a la rampe a vide. Le tricol contenant la solution
d’InP est chauffé a 180°C grace a un manteau chauffant. Le Schlenk contenant la solution de
ZnCl; et d’oleylamine est plongé dans un bain d’huile a température ambiante puis chauffé a
130°C jusqu’a la dissolution de la poudre de ZnCla. Lorsque la solution d’InP atteint 180 °C,
1.4 mL de la solution de ZnCl: et 0.13 mL de dodécanethiol (DDT) sont successivement ajoutés
au tricol. Le mélange est ensuite chauffé progressivement a 260°C (les vapeurs de mésityléne
sont retirées du milieu réactionnel a I’aide d’une seringue). La solution est maintenue a 260°C

pendant 2h.

IIILD  Synthese de nanoparticules d’InP en présence de composé donneur de liaison

hydrogéne (HBD) et de palmitate d’indium

III.LD.1  Synthése du palmitate d’indium a partir du triméthylindium

i) Protocole
En boite a gants, 100,4 mg de tri(méthyl)indium (0,627 mmol) sont introduits dans un ballon
de Schlenk de 100 mL (noté Schlenk A) ; en parallele 480,0 mg d’AP (1,872 mmol) sont
introduits dans un ballon de Schlenk de 50 mL avec 8 mL de toluéne (noté Schlenk B). Les
ballons de Schlenk A et B sont branchés sur la rampe vide/argon. Le contenu du ballon de
Schlenk B est introduit lentement a la canule dans le ballon de Schlenk A maintenu sous
agitation. Les deux réactifs sont dissous et la solution est incolore. Un léger dégagement gazeux
est observé. La réaction est maintenue a température ambiante pendant 1h. Le ballon de Schlenk
A est ensuite gardé sous atmosphére inerte dans un congélateur (-30°C) pendant une nuit. Le
lendemain le produit (solide blanc) est filtré a I’aide d’un fritté. Le toluéne est €liminé. La
poudre blanche est lavée 3 fois avec 10 mL de pentane, puis séchée sous pression réduite. Il est

ensuite conservé en boite a gants.
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ii) Analyse RMN
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Figure. 11. Spectre RMN !'H.

III.D.2  Synthése des NPs d’InP avec de composés donneurs de liaison hydrogéne et du

palmitate d’indium formé par In(Me);

Dans la boite a gants, 264.3 mg (0.3 mmol) de palmitate d’indium et X mg (Y mmol) de chlorure
d’hexadécylammonium sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans une
bouteille Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec 1.5 mL de mésityléne
qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisiéme pilulier, 37.6 mg de PTMS sont pesés et
2mL de mésityléne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille F-P. Cette derniére
est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du 1-octadécéne (ODE)
est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour submerger suffisamment
la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température de cette ODE est réglée

sur 150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 2 ou 16h.

Pour la variation du composé HBD les masses des réactifs sont détaillés dans le tableau 5.
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n (mmol) (Y) | HDA.HCI (mg) (X) HFIP (mg) (X)
0.3 83.4 50.4
0.6 166.8 100.8

Tableau 5 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de
NPs d’InP avec le palmitate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). HDA.HC : chlorure

d’hexadécylammonium. HFIP : hexafluorisopropanol.

III.D.3  Synthése des NPs d’InP avec de composés donneurs de liaison hydrogéne et du

palmitate d’indium formé in-situ a partir d’acétate d’indium

Dans la boite a gants, 86.4 mg (0.3 mmol) d’acétate d’indium et 230.8 (0.9 mmol) d’acide
palmitique sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans une bouteille
Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec 2.5 mL de mésityléne qui est
ajouté a la bouteille F-P. Cette derniere est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants.
Sur la paillasse, du 1-octadéceéne (ODE) est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de
Fisher Porter pour submerger suffisamment la paroi intérieure contenant la solution
réactionnelle. La température de cette ODE est réglée sur 120°C. A partir de 80°C la solution
est tir¢ sous vide. La solution est maintenue a 120°C sous faible pression durant lh. Le
mésityléne est alors complétement évaporé. Apres refroidissement, I’ODE est retirée de la
double paroi. La Fischer Porter est rentrée en BAG. Dans la boite a gants, X mg (0.3 mmol) de
HBD sont pesés dans un pilulier et additionné dans la Fisher-Porter. Le pilulier est rincé avec
2.5 mL de mésityléne qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un deuxiéme pilulier, 37.6 mg de
PTMS sont pesés et 2mL de mésityléne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille
F-P. Cette derniére est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du
I-octadécéne (ODE) est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour
submerger suffisamment la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température

de cette ODE est réglée sur 150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 16h.

Pour la variation du composé HBD les masses des réactifs sont détaillés dans le tableau 6.
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HDA.HCI HFIP (mg)
n (mmol)
(mg) (X) X)
0.3 83.4 50.4

Tableau 6 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de

NPs d’InP avec le palmitate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). HDA.HC : chlorure

d’hexadécylammonium. HFIP : hexafluorisopropanol.

IV Expériences du Chapitre I1I : Etude de la synthése de nanoparticules

de phosphure d’indium a partir d’acétate d’indium commercial

IV.A  Synthése de nanoparticules d’InP avec I’acétate d’indium en présence d’HDA.HCI

ou d’acide carboxylique

IV.A.1  Synthése des cceurs d’InP

Dans la boite a gants, 87.6 mg (0.3 mmol) d’acétate d’indium et X mg (Y mmol) de HDA.HCI

ou d’acide carboxylique sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans une

bouteille Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec 1.5 mL de mésitylene

qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisiéme pilulier, 37.6 mg de PTMS sont pesés et

2mL de mésityleéne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille F-P. Cette derniére

est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du 1-octadécéne (ODE)

est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour submerger suffisamment

la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température de cette ODE est réglée

sur 150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 16h.
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HDA.HCI
n (mmol) (Y) PA (mg) (X) | VA (mg) (X) | BA (mg) (X)

(mg) (X)

0.3 83.4 76.9 30.6 50.4

0.6 166.8 153.8 61.3 100.8

0.9 o 230.8 91.9 o

1.2 o 307.7 122.6 o

1.5 o 384.6 o 0

Tableau 5 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de
NPs d’InP avec I’acétate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). PA : acide palmitique.

HDA.HC : chlorure d’hexadécylammonium. VA : acide valérique. BA : acide butyrique.

i) Variation de température et de temps
Pour les variations de température et de temps, les mémes quantités décrites dans le tableau 4
sont additionnées dans la F-P et la réaction est montée a la température de consigne. Les réactifs
sont alors laissés a la température de consigne le temps de réaction désiré.

IV.B.1.  Synthése des cceurs/coquille d’InP/ZnS

i) Enrobage a 260°C

La synthése d’enrobage a 260°C est décrite a la section III.C.3.

ii) Enrobage a 300°C

Dans la boite a gants, 3 mL d’une solution de NPs d’InP sont versés dans un ballon tricol et 3
mL d’oleylamine sont ajoutés. En parallele, 105 mg de ZnCl, sont pesés dans un pilulier et
versés dans un Schlenk. Le pilulier est rincé avec 2 mL d’oleylamine. Le tricol et le Schlenk
sont retirés de la boite a gants et connectés a la rampe a vide. Le tricol contenant la solution
d’InP est chauffé a 180°C grace a un manteau chauffant. Le Schlenk contenant la solution de
ZnCl; et d’oleylamine est plongé dans un bain d’huile a température ambiante puis chauffé a
130°C jusqu’a la dissolution de la poudre de ZnCl>. Lorsque la solution d’InP atteint 180 °C,

1.4 mL de la solution de ZnCl; et 0.13 mL de dodécanethiol (DDT) sont successivement ajoutés
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au tricol. Le mélange est ensuite chauffé progressivement a 260°C (les vapeurs de mésityléne
sont retirées du milieu réactionnel a I’aide d’une seringue). La solution est maintenue a 260°C
pendant 1h. Apres 1h la température de réaction est montée a 300°C. La solution est maintenue

a 300°C pendant 1h.

IV.A.  Synthese de nanoparticules d’InP avec I’acétate d’indium en présence de zinc

IV.B.1.  Synthése des cceurs/coquille d’InP/ZnS

Dans la boite a gants, 87.6 mg (0.3 mmol) d’acétate d’indium, X mg (Y mmol) d’acide valérique
et Z mg (Y mmol) de précurseur de zinc sont pesés dans trois piluliers différents et sont
additionnés dans une bouteille Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec
I mL de mésityléne qui est ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisieme pilulier, 37.6 mg de
PTMS sont pesés et 2mL de mésityléne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille
F-P. Cette derniére est alors fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du
I-octadécéne (ODE) est ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour
submerger suffisamment la paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température

de cette ODE est réglée sur 150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 16h.

Zn(Am); Zn(OAc) | Zn(St)2 (mg)
nmed VA @ | me@ @)
0.15 o 52.2 27.5 316.2
0.3 30.6 o] o] o
0.6 61.3 o] o] o
0.9 91.9 o] o] o

Tableau 6 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de
NPs d’InP avec I’acétate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). VA : acide valérique..

Zn(Am), : amidinate d’indium. Zn(OAc); : acétate d’indium. Zn(St) : stéarate d’indium
i) Variation de température

Pour les variations de température, les mémes quantités décrites dans le tableau 4 sont

additionnées dans la F-P et la réaction est montée a la température de consigne désirée.
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IV.B.2.

Synthése des ceeurs/coquille d’InP/ZnS

La synthése d’enrobage est décrite a la section IIL.C.3.

\Y%

V.A.

V.A.l

d’acide palmitique

Synthése des coeurs d’InP

d’indium a partir d’amidinate d’indium

de phosphore dans la synthése des nanoparticules de phosphure

Expériences du Chapitre I1I : Etude de la variation des précurseurs

Synthese de nanoparticules d’InP avec HT(TiPS): ou PTMS-BH3 en présence

Dans la boite a gants, 161.6 mg (0.3 mmol) d’amidinate d’indium et X mg (Y mmol) d’acide

palmitique sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans une bouteille

Fisher-Porter (F-P) double paroi. Chaque pilulier est rincé avec 1.5 mL de mésityléne qui est

ajouté a la bouteille F-P. Dans un troisieme pilulier, X mg de PX3 sont pesés et 2mL de

mésityléne sont ajoutés au pilulier puis transférés dans la bouteille F-P. Cette derniere est alors

fermée sous argon et retirée de la boite a gants. Sur la paillasse, du 1-octadécéne (ODE) est

ajouté a la double paroi extérieure du flacon de Fisher Porter pour submerger suffisamment la

paroi intérieure contenant la solution réactionnelle. La température de cette ODE est réglée sur

150°C. La solution est maintenue a 150°C durant 16h.

N (mmol) HP(TiPS), PTMS-BH3
PA (mg) (X)
(Y) (mg) (X) | (mg) (X
0.5 o 75.5 27.5
3 230.8 o o
4 307.7 o o
5 384.6 o o
6 461.6 o o

Tableau 7 — Masse des réactifs en fonction de leur nombre d’équivalent dans la synthése de

NPs d’InP avec I’amidinate d’indium (0.3 mmol = 1 équivalent). PA : acide palmitique.

HP(TiPS); : di(isopropylsilyl)phosphine. PTMS-BHj3 : borane de tris(méthylsilyl)phosphine
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i) Variation de température et de temps
Pour les variations de température et de temps, les mémes quantités décrites dans le tableau 4
sont additionnées dans la F-P et la réaction est montée a la température de consigne. Les réactifs

sont alors laissés a la température de consigne le temps de réaction désiré.

V.B. Synthése de nanoparticules d’InP avec P(NEt;); et I’acide hexafluorobutyrique
(HFB)

V.B.1. Synthése sans ZnCl,

Dans la boite a gants, 161.6 mg (0.3 mmol) d’amidinate d’indium et 235.3 mg (1.2 mmol) de
HFB sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans un tricol paroi. Chaque
pilulier est rincé avec 2.5 mL de pentane qui est ajouté au tricol. Ce dernier est alors fermé sous
argon, retir¢ de la boite a gants et connecté a la rampe a vide. Le tricol contenant la solution
d’InP est agité a température ambiante 30 min. Le pentane est retiré sous faible pression. Le
tricol est rentré en BAG. S5SmL d’oleylamine sont ajoutés au tricol. Ce dernier est alors fermé
sous argon, retiré¢ de la boite a gants et connecté a la rampe a vide. La solution est chauffé a
180°C. En BAG 0.3 mL P(NEtz)s sont prélevé a 1’aide d’une seringue. Lorsque la solution dans
le tricol atteint 180 °C, P(NEty)3 est injecté dans le tricol. Le mélange est maintenu a 180°C

pendant 30 min.

V.B.2.  Synthése avec ZnCl,

Dans la boite a gants, 161.6 mg (0.3 mmol) d’amidinate d’indium et 235.3 mg (1.2 mmol) de
HFB sont pesés dans deux piluliers différents et sont additionnés dans un tricol. Chaque pilulier
est rincé avec 2.5 mL de pentane qui est ajouté au tricol. Ce dernier est alors fermé sous argon,
retiré de la boite a gants et connecté a la rampe a vide. Le tricol contenant la solution d’InP est
agité a température ambiante 30 min. Le pentane est retiré sous faible pression. Le tricol est
rentré en BAG. 200 mg mg de ZnCl sont pesés dans un pilulier et rincé par SmL d’oleylamine.
L’oleylamine sont ajoutés au tricol. Ce dernier est alors fermé sous argon, retiré de la boite a
gants et connecté a la rampe a vide. La solution est chauffée a 180°C. En BAG 0.3 mL P(NEt2)3
sont prélevés a ’aide d’une seringue. Lorsque la solution dans le tricol atteint 180 °C, P(NEt2)3

est injecté dans le tricol. Le mélange est maintenu a 180°C pendant 30 min.
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