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Introduction

Contexte.

Réduire un matériau a des dimensions nanométriques induit ’émergence de propriétés
physico-chimiques différentes de celles du matériau massif. L’augmentation de la surface du
matériau modifie en particulier ses propriétés thermodynamiques (température de fusion
et de solidification), mécaniques (dureté et élasticité) et chimiques (augmentation de la
réactivité avec la surface, nouvelles propriétés de catalyse). De nouveaux phénomeénes,
spécifiques & un type de matériau, peuvent également apparaitre. On peut citer a titre
d’exemple :

— Leffet de résonance plasmon qui, dans le cas des nanoparticules de métaux nobles
(or, argent, platine...), induit une absorption intense de la lumiére & une longueur
d’onde définie par la nature du métal et la géométrie de la nanoparticule[1]. Ainsi,
l'or colloidal est d’une intense couleur pourpre.

— la modification des propriétés magnétiques du matériau : les nanoparticules de -
FeyO3 sont ainsi superparamagnétiques a des tailles inférieures a 10nm|2].

— les effets de confinement quantique au sein des nanomatériaux semiconducteurs, qui
induisent une discrétisation des niveaux d’énergie selon la taille et la géométrie de la
nanoparticule. Un nanocristal de semiconducteur présente des propriétés d’absorp-
tion et de fluorescence différentes du matérian massif.

Ce dernier phénomeéne, observé pour la premiére fois au début des années 80 par les équipes
d’Ekimov|3| d’une part et de Brus|4| d’autre part, a rapidement donné naissance a un
champ de recherche trés actif, portant sur la fabrication, ’étude des propriétés physiques et
le développement des applications des nanocristaux colloidaux de semiconducteurs (appelés
aussi “quantum dots” ou QDs).

Un quantum dot colloidal est donc un nanocristal de semiconducteur stabilisé par
une couche de ligands organiques adsorbés & la surface, ce qui permet d’assurer la stabi-
lité colloidale des suspensions de nanocristaux. L’intérét principal de ces objets est leur
fluorescence, qui ne dépend que de leur taille et de la nature du matériau semiconduc-
teur. Ainsi, les nanocristaux de sélénure de cadmium (CdSe) ont la capacité d’émettre
dans l'ensemble du spectre visible (de 450 & 700nm environ) et ont donc été parmi les
nanocristaux les plus étudiés ces 15 derniéres années. Depuis la premiére synthése organo-
métallique de ces nanocristaux en 1993|5], un effort important a été consacré a la maitrise
des procédés de fabrication permettant d’obtenir des ensembles de nanocristaux de taille,
de forme, de dispersion et de cristallinité controlée. Le premier pas permettant d’envisager
des applications pratiques utilisant ces objets a été la fabrication en 1996 de structures
coeur/coque CdSe/ZnS[6]. Cette couche supplémentaire améliore de fagon spectaculaire
le rendement quantique et la résistance de la fluorescence au photo-blanchiment et aux
modifications d’environnement. Ce nouveau type de nanocristaux composites de structure
coeur/coque s’est alors lentement développé, permettant I’amélioration continue de leurs



propriétés optiques et de résistance aux modifications de surface.

Dans le méme temps, ces nanocristaux fluorescents ont trouvé de nombreux champs
d’application, dans des domaines aussi variés que la fabrication de diodes électroluminescentes|7]
et de cellules photovoltaiques|8], la création de lasers|9] et de sources de photons uniques[10],
ou encore en biologie en tant que marqueurs fluorescents pour l'imagerie cellulaire[11, 12].

Toutefois, une limitation persistante pour les applications utilisant des nanocristaux
uniques est le phénomeéne de clignotement|[13]. Observé sous excitation continue, la fluores-
cence d’un nanocristal semiconducteur unique fluctue entre un état brillant et un état noir,
éteint. Les statistiques gouvernant les durées des états noirs suivent des lois de puissance
larges qui induisent des états noirs de durée comparable au temps de mesure. Ce com-
portement de clignotement est encore aujourd’hui une sévére limitation de 'utilisation des
quantums dots uniques, en biologie pour le suivi de molécules individuelles et en optique
quantique comme source de photons uniques.

Projet.

Cette theése de doctorat, sous convention CIFRE entre le LPEM (Laboratoire Photons
Et Matiére) et 'entreprise Genewave, a comme motivation premiére le développement de
nouvelles applications utilisant des quantum dots. En particulier, Genewave souhaitait, en
utilisant une excitation par ondes évanescentes, augmenter la sensibilité de ses substrats
pour puces & ADN. La méthode retenue a été de réaliser un guide d’onde de surface dans
lequel la lumiére serait injectée par 'intermédiaire de quantum dots, inclus dans le guide ou
déposés a sa surface. Pour ce faire, le LPEM a travaillé sur I’optimisation des propriétés des
QDs, tandis que Genewave s’est attaché & développer un procédé sol-gel de fabrication du
guide d’onde. Mon approche a consisté essentiellement & développer une maitrise suffisante
dans la synthése de ces quantum dots pour pouvoir les utiliser comme source d’injection
de la lumiére au sein du guide d’onde.

1l est alors crucial de développer des quantum dots ayant un rendement quantique
de fluorescence maximal ainsi qu'une excellente résistance aux modifications de l'envi-
ronnement. Ce cahier des charges a exigé d’acquérir une compréhension fine de la syn-
theése des structures coeur/coque, afin de fabriquer les nanocristaux multicoques de type
CdSe/CdS/ZnS, les seuls ayant les propriétés requises.

Cela nous a conduit a travailler sur un systéme modele, CdSe/CdS, et a étudier d’une
part les possibilités de controle de la structure cristalline de ces objets, et d’autre part a
caractériser les fluctuations d’intensité de fluorescence (clignotement) de ces nanocristaux
en fonction de I’épaisseur de coque de CdS.

Plan du manuscrit.

Apres une bréve introduction des caractéristiques physiques (structure, propriétés élec-
troniques et optiques) ainsi qu’une rapide revue des modes de synthése des nanocristaux
colloidaux de semiconducteurs II-VI au CHAPITRE 1, je développerai en détail au CHA-
PITRE 2 les protocoles de synthése mis en oeuvre durant cette thése afin d’assurer la fa-
brication de nanocristaux de CdSe et les coeurs/coques associés : CdSe/CdS, CdSe/CdZnS
et CdSe/CdS/ZnS.

Ce développement continu des synthéses, en particulier du systéme CdSe/CdS nous
a amené & nous interroger sur la possibilité de contréler la cristallinité de ces structures
coeur/coque. Nous avons ainsi mis en évidence la possibilité d’induire une transition de
la structure zinc-blende & la structure wurtzite simplement en modifiant les ligands de



surface des nanocristaux de CdSe. Cette observation, mettant en évidence un effet encore
inconnu des ligands de surface, nous a permis de rationaliser un peu plus les synthéses des
nanocristaux de semiconducteurs coeur/coque et de controler leur polytypisme. L’ensemble
de ces résultats est présenté CHAPITRE 3.

Une seconde conséquence de notre étude du systéme coeur/coque modele CdSe/CdS est
la mise en évidence, pour la premiére fois, de la possibilité de fortement diminuer, voire sup-
primer, le clignotement des nanocristaux uniques en utilisant une structure coeur/coque
CdSe/CdS a coque suffisamment épaisse. Nous montrons de plus que ces nanocristaux
CdSe/CdS a coque épaisse présentent un temps de recombinaison Auger extrémement
long (10ns environ) ce qui est deux ordres de grandeur supérieur a celui des nanocris-
taux CdSe/ZnS classiques. Ces mesures nous permettent de proposer un mécanisme de
suppression du clignotement qui est exposé - ainsi que ’ensemble de ces résultats sur le
clignotement - au CHAPITRE 4.

Enfin, les synthéses développées spécifiquement pour Genewave ainsi que nos tentatives
de formation d’un composite d’indice élevé a fraction importante en quantum dots seront
décrites au CHAPITRE 5.
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Chapitre 1

Physico-chimie des quantum-dots ;
éléments théoriques.

1.1 Physique des QDs colloidaux.

1.1.1 Introduction.

Les nanocristaux colloidaux de semiconducteur (souvent simplement appelés quantum
dots : QDs) ont connu un développement extrémement rapide ces vingt-cing derniéres
années, que ce soit en termes de procédés de fabrication ou de I’étude et de la compréhension
de leurs propriétés physiques. Il existe plusieurs raisons pouvant justifier un tel engouement
pour ces matériaux : d’une part, ces objets peuvent étre considérés et traités comme des
atomes artificiels, ce qui rend ’étude de leurs propriétés physiques d’un intérét théorique
général[16] ; d’autre part, leurs propriétés optiques uniques en particulier leurs propriétés
de fluorescence, les ont rapidement désignés comme des objets aux applications potentielles
trés nombreuses : de leur utilisation en tant que marqueurs fluorescents pour la biologie[11,
12] a la fabrication de matériau de gain optique pour lasers|9, 17| en passant par les diodes
électroluminescentes|7] ou encore les sources de photons uniques[10]. Il est alors légitime
de s’interroger sur ’origine des propriétés physiques uniques de ces nano-objets. Pour cela,
aprés une bréve description de la structure de ces nanocristaux colloidaux, nous exposerons
l'origine de leurs propriétés électroniques qui géneérent les propriétés optiques uniques de
ces matériaux.

1.1.2 Structure.
1.1.2.1 Qu’est ce qu’un quantum dot colloidal ?

Un quantum dot colloidal peut étre décrit de maniére trés générale comme un nano-
cristal de semiconducteur ( I-VII, II-VI, TTI-V, TV) dispersé au sein d’une matrice, celle-ci
pouvant étre solide (verre, polymére) ou liquide.

Les propriétés physiques du nanocristal étant en général dominées par les effets de
surface, il est nécessaire de s’affranchir au mieux de ceux-ci en réalisant une passivation
des sites électroniques de surface. Cette opération, uniquement possible en phase liquide, est
réalisée en adsorbant en surface du nanocristal des molécules qui, d’une part, suppriment les
sites électroniques de surface et d’autre part assurent la stabilité colloidale du nanocristal
en solution. Dans la suite, nous traiterons uniquement de quantum dots colloidaux en
phase liquide.
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zinc-blende wurtzite

FI1GURE 1.1: Représentation de la maille des structures cristallines zinc-blende et wurtzite

1.1.2.2 Stabilité colloidale.

En général, aprés synthése en milieu organique, les nanocristaux semiconducteurs que
nous utilisons sont recouvert d’une couche de ligands organiques a longue chaine carbonée
dont la nature dépend du type de synthése mis en oeuvre. Ces ligands peuvent étre des
phosphines (trioctylphosphine TOP), des oxydes de phosphines (oxyde de trioctylphos-
phine TOPO), des carboxylates (en général issus de Pacide oléique), des amines primaires
(I’oleylamine par exemple), etc. Leur point commun est la présence d’'une téte possédant des
doublets non liants complexant les cations métalliques, et d’une longue chaine hydrophobe.
Les nanocristaux synthétisés sont donc dispersables en milieu apolaire, tels que ’hexane,
le chloroforme ou le toluéne. De maniére totalement empirique, notre expérience nous in-
dique que les nanocristaux de CdSe présentant de I'acide oléique en surface sont stables
dans ’hexane jusqu’a des tailles d’une vingtaine de nanométres de diamétre. Au-dela, les
nanocristaux s’agrégent a température ambiante. Etant donné que nous travaillons avec
des nanocristaux de diamétre inférieur en général & 15nm, la stabilité colloidale conférée
par les ligands de surface nous suffit.

1.1.2.3 Cristallinité.

Les nanocristaux de semiconducteurs II-VI, que nous étudierons dans la suite, existent
A température ambiante sous deux formes stables :

— Wurtzite : structure hexagonale compacte, groupe d’espace P63m (fig 1.1).

— Zinc-blende (ou sphalérite) : structure cubique faces centrées, groupe d’espace F43m

(fig 1.1).

Ces deux structures, bien que de groupes d’espace totalement différents, sont trés
proches structurellement. On peut les décrire toutes les deux comme 'empilement de plans
d’atomes compacts (pavage hexagonal), seule I'alternance des plans est différente : la wurt-
zite est caractérisée par une alternance de plans de type A, B, A, B... tandis que la zinc-
blende est constituée d’une alternance de plans de type A, B, C, A, B, C... En conséquence,
les différences énergétiques entre les deux structures sont faibles et il est courant que ces
deux structures coexistent au sein du méme matériau.

A titre d’exemple, pour le CdSe, la structure stable a haute température est la wurtzite
mais la température de transition zinc-blende -> wurtzite n’est que de 95.5°C[18]. De plus,
la différence d’énergie interne entre les deux structures est faible et a été évaluée a environ
20meV par atome. Enfin, pour CdSe, la structure zinc-blende n’existe pas naturellement
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et n’a été synthétisée pour la premiére fois qu’en 1989[19]. De maniére générale, pour les
quantum dots colloidaux I1-VI, il est possible, en fonction de la synthése utilisée, d’obtenir
indifféremment les deux structures.

Il est & noter que ces faibles différences structurelles peuvent avoir des conséquences
importantes sur les propriétés physiques des matériaux. Ces différences de structure modi-
fient la symétrie du nanocristal et donc la dégénérescence de ses niveaux d’énergie|16]. Plus
important encore, I’énergie de la bande interdite peut étre différente selon la structure : a
température ambiante, I’énergie de gap du CdSe wurtzite est de 1.74eV alors qu’elle est de
1.66eV pour la structure zinc-blende.

1.1.3 Modeéles électroniques.

Une des premiéres motivations de I'étude de ces systémes est de comprendre ce qui
se passe quand les dimensions d’'un semiconducteur deviennent petites. Comment ses pro-
priétés physiques sont elles modifiées, quels modéles permettent de décrire précisément les
modifications observées 7 Les réponses a ces questions, outre leur importance théorique,
sont d’un intérét pratique considérable car elles permettent de prédire les propriétés des
nanostructures semiconductrices, omniprésentes au sein des dispositifs électroniques et op-
toélectroniques actuels.

La majorité des informations discutées ici sont disponibles plus en détail dans plusieurs
livres et revues [20, 16, 21], je me contenterai donc ici d'une introduction trés succinte.

1.1.3.1 CdSe massif.

Le CdSe est un semiconducteur a gap direct, d’énergie de gap de E;, = 1.74 eV a
température ambiante (pour la structure wurtzite). Les bandes de valence et de conduction
sont constituées des électrons du sélénium (de configuration [Ar]3d!04s24p?) et du cadmium
(de configuration [Kr]4d!'?5s?). La bande de conduction provenant des électrons 5s du
cadmium elle est donc deux fois dégénérée tandis que la bande de valence est constituée
des électrons 4p du sélénium, elle est dégénérée six fois (en k—0).

En structure cubique faces centrées, 'important couplage spin-orbite dans CdSe (A =
0.42 eV) leve partiellement cette dégénérescence en k = 0 et sépare la bande de valence en
deux sous-bandes p3/5 et p;/; ou l'indice se référe au moment angulaire J. La bande ps /9,
en k # 0, est de nouveau divisée en deux sous-bandes J,,, = £3/2 et J,,, = £1/2 , avec J,,
la projection de J sur I'axe cristallin. Ces trois sous-bandes sont respectivement nommeées
“split-off band”, bande des trous lourds et bande des trous légers (voir figure 1.2).

Cette structure de bande en k proche de zéro est réaliste pour le CdSe massif de struc-
ture zinc-blende. Comment la taille nanométrique des objets considérés va-t-elle modifier
cette image 7

1.1.3.2 Régimes de confinement quantique.

Les effets dus au confinement quantique apparaissent quand la taille du nanocristal
devient comparable ou inférieure a la taille caractéristique de 1’électron et du trou. Afin de
définir une taille caractéristique pour les porteurs de charge, on utilise le rayon de Bohr
qui peut s’écrire de maniére générale :

aB:emeao (1'1)

m*

ou € est la constante diélectrique du matériau considéré, m* la masse de la particule,
m, la masse intrinséque de 1’électron et ag le rayon de Bohr de 'atome d’hydrogéne (ag =
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FIGURE 1.2: Schéma de la structure de bandes en k proche de zéro de CdSe en structure
zinc-blende.

%705 o~ 0.53A). 11 est utile pour étudier les nanocristaux de considérer 3 rayons de Bohr
différents : un pour I'électron (a.), un pour le trou (ap) et un pour la paire électron-trou
ou exciton (Gezc). L’équation 1.1 permet de facilement calculer ces trois rayons en prenant
POUT Qege la masse réduite de la paire électron-trou comme valeur de m*. Trois différentes
limites de confinement sont alors considérées :

— régime de confinement fort : quand le rayon a du nanocristal est grandement inférieur
aux trois rayons de Bohr (i.e. quand a < ae, ap, Gege ), I’électron et le trou sont chacun
fortement confinés au sein du nanocristal.

— régime de confinement faible : quand a est plus grand que aj, et a. mais inférieur a
Qege (1.6, quand ae, ap < a < aeze ) seul le centre de masse de Iexciton est confiné.

— régime de confinement intermédiaire : quand seul I'un des porteurs de charge est
confiné alors que 'autre ne 'est pas (ie quand ap, < a < @e, Gege OU G < @ < Qp, Qege)-

L’apparition de ces différents régimes de confinement est dépendante de la taille du maté-
riau, mais aussi de sa nature. A titre d’exemple, les semiconducteurs I-VII ont un rayon de
Bohr excitonique trés faible et sont donc toujours en régime de confinement faible (pour
CuCl aegze = 0.7nm). Inversement, le PbSe posséde un rayon de Bohr excitonique de 46nm.
Les nanocristaux synthétisés par voie colloidale étant en général bien plus petits que cette
limite, les QDs en PbSe seront toujours en régime de confinement fort. Dans le cas des
nanocristaux de CdSe, matériau qui nous intéresse plus particuliérement, le rayon de Bohr
de ’exciton est d’environ 6nm. Suivant leur taille, les nanocristaux synthétisés seront alors
soit en régime de confinement fort, soit en régime de confinement intermédiaire.

1.1.3.3 Particule dans une boite.

Quelque soit le régime de confinement quantique considéré, il y a toujours au moins
une particule confinée (I’électron, le trou ou I’exciton). Nous exposons ici le modéle le plus
simple permettant de traiter ces effets et de rendre compte de la dépendance en taille des
propriétés physiques.

Si nous considérons une particule de masse mg dans un puits de potentiel sphérique de



CHAPITRE 1. PHYSICO-CHIMIE DES QUANTUM-DOTS ; ELEMENTS
THEORIQUES. 13

rayon a tel que :

o r>a

V(r) = {0 ra (1.2)

I’hamiltonien du systéme s’écrit sous la forme :

H=——V2+V(r) (1.3)
2m0

et les solutions de I’équation de Schrédinger sont les fonctions d’onde suivantes :

jl(kn,lr)}/lm (0, ¢)
r

q)n,l,m(r7 97 ()0> =C (14)

avec C une constante de normalisation, Y;(f, ¢) une harmonique sphérique, j;(knr)
la fonction de Bessel sphérique d’ordre [ et

[ (1.5)

ol o, est le n-iéme zéro de j;.
Les niveaux d’énergie de la particule s’écrivent alors

21.2 2.2
L RKZ, hPa2,

2mo  2moa®

(1.6)

n,l

Par analogie avec un systéme atomique (possédant la méme symétrie), les fonctions
d’onde propres (Eq 1.4) sont des orbitales nommées suivant leurs nombres quantiques
n (1, 2, 3...), I (s, p, d...) et m. On remarque que l’énergie a une expression identique
a celle d'une particule libre exceptée la quantification du vecteur d’onde k,; due aux
conditions aux limites sphériques. De plus, 1'énergie est proportionnelle a 1/a2 et donc
fortement dépendante de la taille du puits de potentiel.

A premiére vue, ce modéle reste trés éloigné du cas qui nous intéresse i savoir un
nanocristal semiconducteur. En particulier, on a considéré une sphére vide et non un cristal.
En quoi cette approximation forte peut-elle étre justifiée 7

Dans un cristal infini, d’apreés le théoréme de Bloch, les fonctions d’onde électroniques
peuvent s’écrire

Uy (F) = i (F) exp(ik - 7) (1.7)

ol upk(7) est une fonction possédant la périodicité du réseau cristallin considéré. Les
énergies propres associées sont également périodiques avec En(E) = En(E + K ) K étant
la périodicité du réseau réciproque. Pour un matériau cristallin, il est d’usage de représen-
ter la relation de dispersion E,(k) sur la premiére zone de Brillouin. En général, un tel
diagramme de dispersion (diagramme de bandes) est assez complexe et difficile a calculer.
L’approximation des masses effectives permet de simplifier les relations de dispersion en
considérant, pour des k proches de 0, les bandes de conduction (noté n=c) et de valence

(n=v) comme étant isotropes et d’expression

Ef =L 4 B,

o (1.8)
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Les porteurs de charges se comportent comme des porteurs libres possédant une masse
effective mg’” . Graphiquement, cette approximation correspond & une approximation pa-
rabolique des bandes ou la masse effective correspond & la courbure de la parabole en
k = 0. Physiquement, la notion de masse effective permet d’intégrer le potentiel pério-
dique complexe ressenti par le porteur de charge au sein du réseau cristallin. Utiliser une
masse effective pour I’électron et le trou permet d’ignorer le réseau cristallin et de les trai-
ter comme des porteurs libres. Le schéma de structure des bandes proposé figure 1.2 utilise
cette approximation.

On peut remarquer qu’utiliser 'approximation des masses effectives implique que le
théoréme de Bloch soit applicable, et donc que la taille du nanocristal soit grande devant
la taille de la maille cristalline. Ceci est vrai pour les tailles de nanocristaux (quelques
nanometres) considérés généralement.

1.1.3.4 Complexifications du modéle.

Une description réaliste des propriétés électroniques des nanocristaux de CdSe requiert
I'utilisation de modéles beaucoup plus complexes. Nous exposerons ici trés rapidement
quelques approches permettant d’arriver a une description des états électroniques qui est
compatible avec les données expérimentales.

Il est tout d’abord nécessaire de mieux décrire la structure de bandes du matériau.
Pour cela, il est possible tout d’abord d’utiliser la méthode k . p, qui est une extension
de 'approximation des masses effectives. Le traitement de la bande de valence requiert
également un outil plus complexe. L’hamiltonien de Luttinger permet de prendre en compte
la dégénérescence de celle-ci.

Il est de plus nécessaire de prendre en compte l'interaction coulombienne, effet qui
devient trés important pour les petits nanocristaux. Cet effet, par I'intermédiaire d’une
interaction d’échange entre I’électron et le trou, mélange les différents états de spin des
deux porteurs de charge.

Enfin, les nanocristaux synthétisés ne sont en général pas isotropes. On peut distinguer
une anisotropie de structure cristalline (en wurtzite) et une anisotropie de forme (nano-
cristaux légérement allongés). Quelle que soit son origine, cette anisotropie provoquera une
levée de dégénérescence supplémentaire, se traduisant par une structure fine de I'exciton.
Celle-ci a un impact trés important sur les propriétés optiques des nanocristaux de CdSe,
I’émission depuis le plus bas état excitonique étant interdite. L’existence de ce “dark exci-
ton” induit par exemple des temps de recombinaison radiatifs trés longs aux températures
cryogéniques : on passe ainsi de temps de vie de 10ns environ a température ambiante a
des temps de vie d’environ 1us a 10K.

1.1.4 Propriétés optiques :

Comme nous venons de le voir, un nanocristal de semiconducteur posséde non plus
un continuum d’états électroniques mais des niveaux discrets, dont I’énergie dépend de la
taille et de la nature du matériau. Ces niveaux d’énergie pour l'électron et le trou sont
nommés de maniére & refléter la symétrie de la fonction d’onde associée. Comme pour
une molécule, il existe des régles quantiques de transition entre ces états énergétiques,
analogues aux régles de Laporte. La force de chaque transition optique interbande (faisant
intervenir un niveau de l’électron et un niveau de trou) est proportionnelle a I’élément de
matrice dipolaire électrique P entre les fonctions d’onde correspondantes des deux porteurs
de charge :
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F1GURE 1.3: Spectres d’absorbance de populations monodisperses de taille moyenne crois-
sante de nanocristaux de CdSe. Le diamétre varie de 2.4 & 8 nm environ.

P = |(¢e(r) [V]¢on(r)[? (1.9)

ot V.= —72 -7 est le terme de dipole électrique, avec & l'opérateur champ électrique
et p lopérateur moment dipolaire de la transition.

11 est possible alors de montrer que la force d’oscillateur de ces transitions excitoniques
sera proportionnelle au recouvrement des fonctions d’onde de 1’électron et du trou.

1.1.4.1 Absorption.

L’absorption d’un nanocristal refléte donc la structure discréte de ses niveaux d’énergie.
Les différents niveaux excitoniques donnent lieu sur un spectre d’absorption du nanocristal
a des pics définis en énergie et de largeur induite par les couplages avec les phonons.
Les mesures d’ensemble, réalisées sur un échantillon de nanocristaux en solution, mettent
en évidence cette structure discréte élargie par la dispersion en taille de la population
considérée. Il est tout de méme possible de distinguer un nombre important de maximums
locaux correspondant a des absorption excitoniques (il est possible d’en distinguer au moins
six sur la figure 1.3). De plus, la densité d’états excitoniques augmentant fortement aux
énergies élevées, on observe un quasi-continuum aux longueurs d’onde faibles.

1.1.4.2 Fluorescence.

I’absorption d’un photon d’énergie suffisante va donc créer un exciton au sein du
nanocristal. Quelle que soit I'énergie de I’électron et du trou, ceux-ci vont se thermaliser
trés rapidement (temps caractéristique de quelques picosecondes) et atteindre les bords de
bande. Un fois dans cette situation, plusieurs scénarios sont possibles :



CHAPITRE 1. PHYSICO-CHIMIE DES QUANTUM-DOTS ; ELEMENTS
THEORIQUES. 16

— recombinaison radiative faisant intervenir un niveau d’énergie intermédiaire (fluores-
cence dite “deep-trap”). Ce type de fluorescence parasite s’observe en général sur de
trés petits nanocristaux (donc de ratio surface sur volume important) ou sur des QDs
dont la passivation de surface est incompléte. On peut donc attribuer ces niveaux,
d’énergie située au sein du gap, & des sites de surface. La fluorescence “deep-trap”
est donc fortement décalée vers le rouge par rapport au premier exciton (de 'ordre
de la centaine de nanométres, voir figure 1.4).

— recombinaigson non radiative faisant intervenir des sites de recombinaison non radia-
tifs : sites de surface, défauts, liaisons pendantes...

— recombinaigson radiative entre les bords de bande, dite “band-edge”. C’est cette fluo-
rescence qui est recherchée dans l’ensemble des cas et qui rend les nanocristaux
colloidaux de semiconducteurs attractifs. Elle est par sa nature définie par 1’écart
énergétique entre le plus haut état des trous et le plus bas état des électrons et
correspond donc au premier exciton.

Il existe un décalage vers le rouge entre le maximum d’absorption du premier exciton
et le maximum de fluorescence “band-edge” (voir figure 1.4). Cet écart, nommé décalage
de Stokes, est généralement d'une dizaine de nanométres soit une trentaine de meV. Son
origine physique a été beaucoup discutée et est généralement attribuée a la structure fine
du premier exciton et au fait que I'exciton de plus basse énergie soit un “dark” exciton, de
recombinaison interdite (voir partie 1.1.3).

Expérimentalement, pour CdSe, les tailles accessibles en synthése colloidale permettent
la fabrication de nanocristaux émettant de 450 & 700 nm environ. La largeur & mi-hauteur
de la fluorescence, qui est le reflet de la dispersion en taille de I’échantillon, est pour une
synthése considérée comme monodisperse comprise entre 25 et 30 nm environ. Il est a
noter que la largeur & mi-hauteur de la fluorescence d’un nanocristal de CdSe unique est
d’environ 12nm & température ambiante.

Enfin, & température ambiante, la fluorescence “band-edge” posséde un temps de vie
d’une dizaine de nanosecondes pour les nanocristaux de CdSe.

1.2 Synthése colloidale des nanocristaux de
semi-conducteurs : théorie et mécanismes.

1.2.1 Historique.

Les premiéres études portant sur les propriétés optiques de nanocristaux de semicon-
ducteurs en phase diluée ont été réalisées dés le début des années 1980 par trois équipes
indépendantes.

D’une part, le groupe d’Ekimov s’est attaché & développer des méthodes de synthése
de verres dopés (principalement par CdS et CdSe)[3, 22]. La procédure générale consiste
en la dissolution du matériau semiconducteur dans un verre fondu & des températures
proche de 1500°C. Le mélange est alors rapidement refroidi ce qui provoque 'apparition des
nanocristaux dans la matrice. Un traitement thermique ultérieur permet la croissance et le
recuit des particules afin d’améliorer leur cristallinité. Les objets obtenus sont cristallins,
de taille contrélable et présentent une faible dispersion. La limitation majeure de tels
protocoles provient de I'impossibilité d’isoler les nanocristaux : on ne peut pas les séparer de
la matrice. De plus, 'interface nanocristal /matrice est trés mal définie et non controélable ;
les propriétés optiques du composite obtenu seront dominées par les états de surface|23].

Durant la méme période, I’équipe de Henglein qui travaillait sur les propriétés d’oxydo-
réduction et de photochimie des sulfures a développé des protocoles permettant I’obtention
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FIGURE 1.4: Spectres d’absorbance (en noir) et de fluorescence (en rouge) de deux popula-
tions de nanocristaux de CdSe. On distingue sur le spectre de fluorescence de la population
de taille la plus faible une émission large dans le rouge due a des chemins de recombinaison
radiatifs faisant intervenir des sites de surface, c’est ce que l'on appelle la fluorescence
“deep-trap”.

de colloides de CdS et ZnS[24]. Les méthodes employées sont généralement des coprécipi-
tations en milieu aqueux de sels de cadmium (Cd(ClO4)s par exemple) et de soufre (NagS
ou HyS) en présence d’un stabiliseur (nanoparticules, surfactants...). Ce type de synthése
conduit & des objets amorphes, de taille définissable d’apres les conditions de synthese (de
quelques nanomeétres a quelques dizaines de nanomeétres) mais de dispersion difficilement
controlable. Le principal avantage de tels protocoles est alors 'accessibilité de la surface et
donc la possibilité de choisir la nature des molécules fixées. Il est & noter que le groupe de
Gritzel a obtenu & la méme époque des résultats similaires|25, 26].

L’identification de la dépendance des propriétés optiques (absorption et fluorescence)
en fonction de la taille de nanocristaux de semiconducteurs est attribuable & Ekimov pour
les dots en matrice de verre|23, 27| puis a Louis Brus pour les dots colloidaux|28, 29].
Les années 1981-1983 marquent donc I’émergence de ce nouveau domaine de recherche
qu’est la synthese et 1’étude des propriétés physiques des nanocristaux colloidaux de semi-
conducteurs.

La décade suivante (1983-1993) voit une lente modification des protocoles de synthése
se mettre en place, afin d’obtenir des échantillons de nanocristaux possédant & la fois
une taille contrélée, une faible dispersion, une cristallinité élevée ainsi qu’une passivation
efficace de la surface[30] . De nombreuses approches différentes ont été testées avec plus ou
moins de succés. On peut citer tout d’abord I'extension des synthéses en solution aqueuse
4 des environnements confinés permettant un contréle plus efficace de la monodispersité :
zéolites|31], résine Nafion[32] et micelles inverses|33]. Cette derniére approche en particulier
a connu un succes relatif, les nanoparticules obtenues étant facilement précipitables par
Pajout de pyridine[34] et resuspendables en effectuant un échange de ligands ultérieur.
Cette approche permettait de répondre & trois contraintes sur les quatre : controle de
la taille, de la monodispersité et de la passivation via les ligands de surface. Reste la
cristallinité : la seule maniére d’augmenter celle-ci pour des nanoparticules synthétisées a
température ambiante par précipitation étant de les recuire & température suffisamment
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élevée afin d’induire une recristallisation. Cette méthode a donc été mise en oeuvre dés
1989 par Moungi Bawendi[35].

On peut également constater lors de cette décade ’apparition de la plupart des ligands
utilisés actuellement : phosphines|[36], phosphines oxydes|[35], thiols[36], amines[37]... ainsi
que le début de l'utilisation de précurseurs organo-métalliques|38, 39| solubles en phase
organique en lieu et place des sels solubles dans 1’eau.

La synthése-clef, constituée d’'une combinaison logique des différentes améliorations dé-
veloppées durant cette décade et répondant enfin & ’ensemble des contraintes structurelles
exposées précédemment, est proposée en 1993 par Chris Murray, David Norris et Moungi
Bawendi|5]. Celle-ci se déroule de la facon suivante : Un ballon de TOPO sous atmosphére
inerte est chauffé jusqu’a 360°C. Un mélange des précurseurs (dimethyl cadmium et sélé-
nium dissous dans la trioctylphosphine) est rapidement injecté au sein du ballon chaud.
On assiste alors & une nucléation trés rapide des nanocristaux ce qui entraine une chute
brutale de la concentration. La température chute également du fait du volume injecté.
Ces deux décroissances brutales stoppent presque immeédiatement la nucléation ; un recuit
A température inférieure permet la croissance ultérieure des nanocristaux en consommant
les précurseurs encore en solution. Cette synthése permet alors :

— de controler la taille des nanocristaux en contrélant la durée de I’étape de croissance.

— d’obtenir un systéme de monodispersité élevée en découplant les étapes de nucléation
et croissance (tous les nanocristaux apparaissent en méme temps puis croissent de la
méme maniére ce qui entraine une conservation de la monodispersité de I’échantillon.

— d’obtenir une cristallinité élevée en travaillant a haute température.

— et enfin d’avoir une population de nanocristaux trés bien passivés en travaillant
dans un systéme de solvants (TOPO et TOP) qui sont aussi de bons ligands des
nanocristaux synthétisés.

Les années suivant la publication de ce nouveau type de synthése connaissent un trés fort
développement du domaine que ce soit & propos des processus de fabrication, des propriétés
physiques des nanocristaux ou encore de leurs applications. Dans la suite, nous citerons
simplement quelques publications qui ont eu un impact important sur le développement
ultérieur des protocoles de synthése. De plus, nous nous concentrerons principalement sur
les nanocristaux de CdSe (sélénure de cadmium) qui ont initialement motivé le plus grand
nombre de travaux, du fait de leur capacité & émettre dans ’ensemble du spectre visible.
Ils peuvent donc étre considérés comme un systéme modéle étudié pour mettre au point la
majorité des voies de synthése utilisées aujourd’hui.

11 est possible de classer les différentes modifications de cette synthése initiale en trois
catégories :

— d’une part, les modifications des précurseurs utilisés permettant de passer de précur-
seurs toxiques, pyrophoriques et chers, & des précurseurs inertes, moins toxiques et
bon marché.

— d’autre part, les modifications des ligands de synthése qui ont un role extrémement
important dans la régulation de la réactivité, du taux de nucléation, de la forme et
de la cristallinité des matériaux obtenus.

— Enfin, 'apparition de structures complexes, en particulier les systémes coeurs/coque
ou il est possible de faire croitre de maniére épitaxiale un semiconducteur de nature
différente sur un coeur initial. Les systémes coeurs/coques seront étudiés plus en
détail dans la derniére partie de ce chapitre.

Chronologiquement, nous retiendrons les modifications-clefs suivantes (cette liste est tota-
lement subjective et permet simplement de placer quelques jalons indiquant les évolutions
qui ont abouti aux synthéses que nous utilisons actuellement) :
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— précurseurs monomoléculaires[39] : une approche alternative a 'utilisation de précur-
seurs organo-métalliques est la formation préalable de complexes de type alkyldiséléno-
carbamates|40] ou alkyldithiocarbamates|41, 42]. Ceux-ci sont alors décomposés ther-
miquement dans un milieu coordinant pour donner lieu a la formation de nanocris-
taux. Cette approche est restée relativement marginale pour la synthése de nano-
cristaux de CdSe mais peut étre efficacement adaptée a d’autres matériaux et en
particulier & la synthése de coques de ZnS|[43, 44].

— identification des impuretés de la TOPO et controle de la morphologie des nanocris-
taux : un premier pas vers une compréhension fine des processus de synthése et une
rationalisation de ceux-ci a été la mise en évidence de la présence de quantités relati-
vement importantes d’impuretés dans la TOP et la TOPO qui jouent un réle majeur
dans le déroulement de la synthése[45]. En effet, la TOPO peut contenir des acides
phosphoniques et phosphiniques. Une faible quantité d’acide hexylphosphonique (de
143 %) ajoutée a de la TOPO pure conduit a la synthése de nanocristaux sphériques.
Quand la proportion d’acide phosphonique augmente, les nanocristaux synthétisés
présentent la forme de batonnets[45, 46]. La conclusion formulée est alors que les
acides phosphoniques modulent les réactivités relatives des facettes cristallines.

— précurseurs moins toxiques : I’étude de la décomposition du diméthyl-cadmium dans
la TOPO pure montre la formation de cadmium métallique[47, 48] alors que la méme
expérience dans la TOPO présentant des acides phosphoniques engendre la forma-
tion immédiate de complexes Cd(phosphonate)q. L’espéce réactive dans la synthése
organo-métallique de CdSe n’est donc pas le diméthyl cadmium mais un cadmium
(phosphonate)s. Pourquoi donc ne pas utiliser directement de tels complexes en tant
que précurseurs ? Cette approche a alors été développée par le groupe de X.G. Peng
avec succes que ce soit en utilisant des phosphonates[47, 49] ou des carboxylates|50].

— solvants non coordinants : 'intérét d’utiliser la TOPO comme milieu réactionnel a
alors décru, son réle se limitant & celui de ligand relativement faible par rapport
aux acides complexant le Cd?*. Utiliser un solvant non coordinant permet alors de
maitriser plus efficacement les processus conduisant & la formation des nanocristaux.
En particulier, il est alors possible de réguler dans une certaine mesure la réactivité
des précurseurs en contrdlant la quantité de ligands introduits, le seul impératif étant
de pouvoir le chauffer a haute température (supérieure a 300°C). Le squaléne[51] et
Poctadécene|52, 53] ont alors été abondamment utilisés, avec une préférence pour
P'octadécéne, liquide & température ambiante.

— amines primaires : une autre modification importante du protocole de 1993 a été
Iintroduction d’un nouveau type de ligands dans le milieu réactionnel, les amines
primaires[54, 55, 56| (octadécylamine, hexadécylamine, oleylamine...). La présence de
ces ligands augmente la réactivité des précurseurs ce qui induit un taux de nucléation
plus élevé et une dispersion plus faible de I’échantillon. De plus, les nanocristaux de
CdSe ainsi obtenus sont de rendement quantique bien plus élevé[56, 57] (jusqu'a 85%)
ce qui est di & une meilleure passivation des sites de surface par les amines.

— Sources alternatives de chalcogéne : durant une dizaine d’années, la seule source de
sélénium a été le sélénium dissous dans une phosphine (trioctylphosphine TOP ou tri-
buthylphosphine TBP) et la seule source de soufre utilisée le bis-triméthylsilylsoufre
((TMS)2S). Ces précurseurs ont une réactivité assez élevée (en particulier le ((TMS)2S)
et la formation de structures plus complexes telles que les structures coeur/coque a
rapidement nécessité 1'utilisation d’espéces moins réactives. Le soufre ou le sélénium
dissous dans 'octadécéne[52, 58] ou la dodécylamine[59] ont alors été de bons can-
didats, permettant une réactivité plus faible et un meilleur contréle des réactions.
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Nous pouvons également citer l'utilisation de sélénium en poudre[15]|, d’oxyde de
sélénium[60] ou de thiols[61].

— Synthéses “one-pot” : I’émergence de précurseurs faiblement réactifs voir non réac-
tifs & température ambiante (carboxylates de Cadmium, sélénium en poudre...) a
enfin permis la suppression de ’étape d’injection des précurseurs dans le milieu réac-
tionnel & haute température. Un mélange des précurseurs a froid puis un chauffage
relativement rapide induit dans un premier temps la formation du monomeére, qui
se condense en formant les nucléi & partir d’'une certaine température bien définie.
Ce type de synthése extrémement simple & mettre en oeuvre permet l'obtention de
nanocristaux de CdSe d’excellente qualité[15, 60].

Il est & noter que les synthéses en milieu aqueux ont également connu une évolution im-
portante ces quinze derniéres années et peuvent dans une certaine mesure (pour certains
matériaux comme CdTe par exemple) concurrencer directement les synthéses en milieu
organique.

1.2.2 Eléments de thermodynamique.
1.2.2.1 Théorie classique de la nucléation.

On appelle nucléation "apparition localisée d’une phase thermodynamique distincte au
sein d’une autre. La nucléation entraine 'apparition de phénoménes aussi variés que les
nuages, les bulles du champagne ou, cas qui nous intéresse ici, les nanocristaux colloidaux.

Cette nucléation apparait toujours au sein d’'une phase sursaturée : au moment de la
nucléation, la phase continue est la phase instable et le germe est composé de la phase
stable thermodynamiquement. La force motrice de la nucléation est la compétition entre
deux phénomeénes :

— une variation de ’énergie libre par unité de volume G, entre la phase continue et les
nucléi (les nucléi sont composés de la phase stable, ce terme est stabilisateur donc
négatif).

— la création d’une interface, ce qui cotite de I’énergie, caractérisée par une énergie de
surface o.

On a alors, pour un nucléus de rayon r (figure 1.5) :

4
AG = gmﬁGU + 4nrio (1.10)
On appelle rayon critique r* le rayon pour lequel % = 0. On a donc
20
e —— 1.11
- (111)
et 5
1670
AG" = ——— 1.12
3G? ( )

Quand r < r* une augmentation du rayon cotite de I’énergie, le nucléus est instable.
Au-dessus de ce rayon critique, une augmentation du rayon libére de ’énergie, et les nucléi
sont stables et capables de croitre. Le rayon critique r* correspond donc au rayon mini-
mum du nucléus pouvant apparaitre spontanément au sein d’une solution sursaturée et
AG*correspond & ’énergie libre nécessaire pour former un nucléus stable.
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FIGURE 1.5: variation de I’énergie libre du systéme en fonction du rayon des nucléi

1.2.2.2 “Nucléation-croissance” ; théorie de LaMer.

L’ensemble des synthéses colloidales de nanocristaux a pour but ’obtention d’une
population de nanoparticules aux propriétés équivalentes. Il est alors absolument néces-
saire de controler la taille et de faire en sorte que la population soit la plus monodisperse
possible[62].

Des 1950, Victor K. LaMer[63] introduit le concept de “burst nucleation” : afin d’obtenir
une population d’objets monodisperse, il suffit de découpler les étapes de nucléation et de
croissance. Si la nucléation a lieu pendant un temps trés court, suivi par une étape de
croissance, tous les objets vont croitre durant la méme durée ce qui conditionnera la taille
finale des objets et conservera la monodispersité de la population. La question est donc de
savoir comment découpler les étapes de nucléation et de croissance.

LaMer utilise un processus de nucléation homogéne. Comme exposé précédemment,
un tel processus nécessite le franchissement d’une barriére d’énergie libre afin de créer les
nucléi. La courbe de LaMer permet de visualiser les étapes du processus et la maniére dont
est franchie cette barriére d’énergie (figure 1.6). La concentration en monomeére augmente
continument en fonction du temps. Lors de ’étape [, il y a accumulation de monomeéres jus-
qu’a dépasser le seuil de sursaturation (S = 1). Durant cette étape, méme si nous sommes
en sursaturation (S > 1) il n’y a pas nucléation, la barriére énergétique de nucléation
homogene & franchir est trop importante. A partir d'un seuil critique (S = S,) le degré de
sursaturation est suffisamment important pour permettre de franchir cette barriére énergé-
tique. Il y a formation de nucléi stables et consommation des précurseurs, ce qui occasionne
une chute de la concentration en monomeéres en-dessous du seuil S, (étape II). L’étape 111
correspond alors uniquement & une étape de croissance des nanocristaux, sans nucléation
parasite étant donné que le taux de sursaturation se maintient en-dessous du seuil critique
de nucléation.

En utilisant le modéle de nucléation homogéne et en exprimant G,, variation d’énergie
libre entre un monomeére en solution et une unité de volume du cristal massif par :

Gy = #ﬁ}ns avec Vi, le volume molaire du cristal considéré,

on peut écrire :

—20 20V
G, RTInS

r* =

(1.13)
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Ficure 1.6: Courbe de LaMer : évolution du degré de sursaturation en fonction du temps
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1.2.2.3 Croissance et “focusing”.

Sur la courbe de LaMer, I’étape de croissance pure prend place dés que S<Sc et continue
jusqu’a ce qu’il y ait établissement d’un équilibre thermodynamique entre monomeéres en
solution et nano-objets, ce qui se produit en S=1. Il a été montré que dans ce cas, si I'on
considére que la croissance est régie par des régles de diffusion, la dispersion moyenne de
Péchantillon aura tendance a diminuer pendant cette étape de croissance|64, 65].

1.2.2.4 Mirissement d’Ostwald.

Nucléation et croissance ne sont pas les deux seuls phénoménes & prendre place au
sein du milieu réactionnel lors de la synthése de nanocristaux. Un dernier phénoméne
thermodynamique peut avoir lieu, qui cette fois aura pour conséquence d’augmenter la
dispersion de ’échantillon considéré.

Le miurissement d’Ostwald correspond a une interdiffusion des monomeéres des parti-
cules les plus petites vers les particules les plus grosses, ce qui a pour conséquence de
diminuer la taille des plus petites particules et finalement de les consommer, ce qui permet
la croissance des plus gros objets. La force motrice de ce phénoméne est la minimisation de
I’énergie libre par particule, qui est proportionnelle au carré du rayon de celle-ci. Ce phé-
noméne a lieu quand la phase de croissance est achevée. On est alors proche de 1’équilibre
thermodynamique du systéme, mais les monomeéres présentant toujours une certaine solu-
bilité dans le milieu réactionnel, des échanges de matiére prennent place des plus petites
particules vers les plus grosses.

L’ensemble de ces étapes a été modélisé spécifiquement dans le cadre des nanocris-
taux semiconducteurs, on peut citer en particulier les articles de Rempel[66] et de van
Embden[67].

1.2.3 Eléments de mécanistique.

Alors que les premiéres synthéses historiques de nanocristaux étaient totalement défi-
nies en termes de réactions chimiques, la complexification du systéme par 'utilisation d’une
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grande variété de précurseurs, de ligands et le travail & température élevée rend ’écriture
des mécanismes de réaction plus délicate. Il est pourtant nécessaire de définir au mieux
ces mécanismes afin d’identifier les espéces monomeériques, les sous-produits de réaction
ainsi que les réactions parasites pouvant avoir lieu. Ce travail permettra de développer une
démarche plus rationnelle dans le choix des conditions de synthése et de devenir, dans une
certaine mesure, prédictif.

1.2.3.1 Précurseurs organo-métalliques.

Le mode de synthése proposé en 1993 par Murray, Norris et Bawendi reste simple
A écrire en termes de mécanismes réactionnels. La formation des dots est réalisée par
Iinjection de diméthyl-cadmium, de TOPSe et de TOP dans un ballon de TOPO & 360°C.
On assiste ici & une décomposition thermique des précurseurs pouvant s’écrire :
Cd—CH,

+ TOPSe — = CdSe + HiC—CH; + TOP
HyC

Une alternative a la TOPSe utilisable pour le soufre et le tellurium a été proposée dans
la méme publication en utilisant un bis(triméthylsilyl) de soufre ou de tellurium. L’équation
bilan est peu modifiée[68] :

CdiMe), + E(SR), — CdE + 2MeSiR,

(2)

Jusqu’en 2001, les précurseurs utilisés ont toujours été de ce type : organo-métallique
pour le métal (en général dimeéthyl-cadmium et diéthyl-zinc) et chalcogéne dissous dans
une phosphine ou lié¢ & deux groupes silane. Il n’y avait donc pas lieu de s’interroger en
détail sur les réactions prenant place durant la synthése des nanocristaux.

1.2.3.2 Phosphonates et carboxylates.

Les mécanismes précédents seraient vrais en milieu non coordinant. En réalité, le solvant
utilisé (trioctylphosphine oxyde) présente des impuretés, identifiées comme étant principa-
lement des acides phosphoniques|69]. Le diméthylcadmium se transforme alors rapidement
en phosphonate de cadmium. Le succés des premiéres synthéses organo-métalliques (utili-
sant une TOPO a 90%) implique alors que ce type de complexe est une source de cadmium
efficace lors de la synthése de nanocristaux de CdSe[47, 49].

] .
I R0 o OH

Cd(Me), + 2 R—Fl'—OH — )4 cdt P + 2 CHy
OH HO "o 0’ "R (3)

Le méme raisonnement peut étre tenu pour les carboxylates de cadmium. Il a en effet
également été démontré qu'ils sont des précurseurs efficaces pour la synthese de CdSe[50].
Les complexes de cadmium sont alors rapidement devenus une alternative aux précurseurs
organo-métalliques, présentant le principal avantage d’étre non volatils, non pyrophoriques,
stables et bon marché. Il est possible de les synthétiser trés aisément & partir d’oxyde de
Cadmium par exemple, en utilisant la réaction (4) pour les phosphonates ou la réaction
(5) pour les carboxylates :

0
Il

CdO + 2 m—p—on —= BT o pl + H,0
OH HO O 0" R (4)
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FIGURE 1.7: Mécanismes réactionnels proposés conduisant a la synthése des nanocristaux
de semiconducteurs de CdSe[70] (haut) ou PbSe[71] (bas)

;P /O O_\
cdo + 2 R—C — ¥ o t-rp + HO
N L o 2
OH 0 0 (5)

Quel est alors le mécanisme réactionnel faisant intervenir ces complexes de cadmium 7
Les premiers éléments de réponse ont été publiés indépendamment par les groupes d’Alivisatos|70]
et de Bawendi|71] entre septembre et décembre 2006 (13 ans aprés les premiéres synthéses
de QDs utilisant ce type de protocole) (figurel.7).

Tous deux mettent en évidence 'oxydation de la TOP en TOPO accompagnée par la
formation d’un anhydride (carboxylique ou phosphonique suivant la nature des précurseurs
utilisés). C’est cette oxydation qui permet la réduction formelle de Cd?* en Cd%t donc la
formation de CdSe. L’équation bilan serait alors :

o o K R
r-¢7 o c-p + TOPSe —= CdSe + Lo Lo +Toro
- 2z 2o Ly
. g 0¥ 0" o (6)

1.2.3.3 Reéactions avec du soufre ou du sélénium moléculaire.

Pourtant, la présence de TOP n’est en aucun cas un élément nécessaire & la formation
de nanocristaux de semiconducteurs. Il est tout & fait possible d’utiliser du sélénium en
poudre ou du soufre dissous dans ’ODE tout en ayant des rendements de réaction proches
de 100%][15, 58]. Le cas le plus simple est par exemple la synthése proposée par Cao, ou du
myristate de cadmium et du sélénium en poudre sont chauffés dans 'octadécéne jusqu’a
240°C ce qui conduit a la formation des nanocristaux de CdSe. Dans ce cas, quelle est
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alors la source d’électrons permettant le passage formel de Cd?t a Cd®? Il a été montré
que le sélénium en poudre chauffé dans de la paraffine liquide jusqu’a 300°C conduisait au
dégagement d’HaSe[72], selon la réaction suivante :

R—CH, + s — = R—CH  +  HSe
CH, CH, (7)

La formation de CdSe s’effectuerait alors selon le schéma suivant :

La formation de HoSe est observée a haute température (300°C) ; pourtant la syntheése
rapportée par Cao fonctionne a des températures inférieures a 200°C. On ne peut donc pas
exclure 'existence d’autres mécanismes ou de réactions concertées diminuant fortement
I’énergie d’activation.

1.2.3.4 Reéactions parasites.

Il est possible d’identifier quelques réactions parasites pouvant avoir lieu au sein du
milieu réactionnel et limitant les conditions d’utilisation de certains ligands et précurseurs.
Nous discuterons ici uniquement de réactions observées au sein du systéme que nous utili-
sons habituellement, c’est-a-dire composé en général de carboxylates de cadmium, d’acide
carboxylique, d’'une amine primaire, et d’un solvant non coordinant (I’'octadécéne).

Tout d’abord, les carboxylates de cadmium ne sont stables qu’en-dessous d’une tem-
pérature de décomposition thermique bien définie et dépendante de la taille de la chaine
carbonée. Ainsi, 'acétate de cadmium se décompose thermiquement pour donner un oxyde
de cadmium dés 220°C. Pour D'oléate de cadmium, la température de décomposition ther-
mique est plus élevée mais peut tout de méme survenir (lentement) au dela de 300°C. On
peut décrire ce processus de décomposition selon ’équation-bilan suivante :

0 o’ R R

& 2+ | |
R-C Cd C-p @ —= + Cdo
\O. O// O;C\ /C::O

C’est un mécanisme également vrai pour le zinc, bien que plus difficile & mettre en
oeuvre|73]. En présence d’une amine primaire, la formation de CdO a lieu & une tempéra-
ture bien inférieure (autour de 240°C pour le mélange oléate de cadmium / oleylamine) et
peut s’écrire :

P 74 O_\ J’P //O
R—Cf _CdT eeR + R—NH, —= R—C + R—C\ + cdo
0 o0 OH MH—R

Ce processus est d’ailleurs utilisé avec succés afin de synthétiser des nanocristaux
d’oxydes métalliques et le mécanisme a été identifié[74].

Un dernier type de réaction parasite observé et pouvant fortement influencer les syn-
théses mises en oeuvre est la dissolution possible des nanocristaux dans un milieu riche
en ligands. Nous avons en particulier observé une dissolution compléte de nanocristaux de
CdSe ou de coeur/coque CdSe/CdS/ZnS dans ’acide décénoique en 24 heures & 65°C. La
réaction serait la suivante :
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cuse + 2 Rr— — > r7 o R 4+ Hyse
4 S 4
oH 0 o

L’échantillon présente effectivement 'odeur d’oeuf pourri caractéristique d’HsS dans le
cas de CdSe/CdS/ZnS.

1.3 Le systéme coeur-coque.

Un des objectifs majeurs de cette thése étant le développement et la maitrise de
la synthése des nanocristaux de semiconducteurs II-VI & structure coeur/coque de type
CdSe/CdS et CdSe/CdS/ZnS, nous présenterons ici l'intérét principal de ce type de nano-
cristaux et les approches générales utilisées pour leur synthése.

1.3.1 Intérét.

En 1996, le groupe de Phillipe Guyot-Sionnest publie la premiére croissance organo-
métallique d’une coque de ZnS sur un coeur de CdSe|6]. Ce dépot a pour conséquence une
forte augmentation du rendement quantique des nanocristaux (de moins de 10% pour CdSe
jusqu’a 50% pour les CdSe/ZnS synthétisés) accompagnée d’une amélioration importante
de la stabilité de la fluorescence : celle-ci est devenue beaucoup moins sensible aux modifi-
cations des ligands de surface ainsi qu’a 'oxydation. Les premiéres raisons nous poussant
a réaliser des nanocristaux a structure coeur/coque sont donc celles-ci : 'augmentation
du rendement quantique des structures obtenues ainsi qu’une plus forte résistance aux
modifications de I’environnement et une sensibilité & la photo-oxydation plus faible.

1.3.1.1 Augmentation du rendement quantique.

En quoi le dép6t de ZnS sur un nanocristal de CdSe induirait-il une augmentation de
rendement quantique? La réponse la plus communément admise est que la coque cristal-
line de ZnS déposée permet une passivation efficace des sites de surface du nanocristal de
CdSe. En conséquence, la présence du ZnS supprime un certain nombre de chemins de re-
combinaison non radiatifs faisant intervenir des piéges de surface. Le rendement quantique
est alors fortement augmenté.

1.3.1.2 Confinement des porteurs de charge.

Une seconde conséquence importante de la présence de la coque de ZnS est le confine-
ment des porteurs de charge au sein du coeur de CdSe. En effet, ZnS (Eg=3.61eV) étant un
semiconducteur de gap plus élevé que CdSe (Eg=1.74eV), la structure coeur/coque peut
étre vue comme un puits de potentiel fini, qui confinera I’électron et le trou. La densité
de probabilité de présence des porteurs de charge & la surface de nanocristal s’en trouve
fortement diminuée, ce qui a pour conséquence de réduire fortement la sensibilité du na-
nocristal aux modifications de son environnement, telles que les échanges de ligands ou le
passage en milieu aqueux. Le rendement quantique de fluorescence sera beaucoup moins
sensible & de telles modifications.

Il est intéressant de remarquer que généralement le dépot de ZnS sur CdSe induit
un décalage vers le rouge d’une dizaine de nanométres du maximum de fluorescence. Ce
décalage peut étre attribué a une délocalisation partielle de I’électron et du trou au sein
de la coque (c’est un puits de potentiel fini, il y a moins de 2eV de différence entre CdSe
et ZnS)[75].
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1.3.1.3 Reésistance a la photo-oxydation.

Une derniére conséquence importante du dépot de ZnS est 'augmentation de la résis-
tance a la photo-oxydation (et donc au photo-blanchiment) des nanocristaux coeur/coque.
Cet effet peut étre expliqué d’abord par le confinement des porteurs de charge au sein du
coeur de CdSe, ce qui diminue donc 'accés de ceux-ci & la surface et donc réduit les phé-
nomenes de photo-oxydation. D’autre part, les potentiels redox des chalcogénes (S : 0.14V,
Se : -0.78V, Te : -0.92V) induisent une oxydation de ceux-ci d’autant plus facilement que
leur numéro atomique est élevé. L’oxydation de nanocristaux de CdSe conduit en général
a:

CdSe + Os — SeOy + Cd°

La photo-oxydation s’accompagne alors d’'un décalage de la fluorescence des nanocris-
taux vers le bleu au fur et & mesure que la taille du dot se réduit. Cet effet peut donc étre
grandement diminué quand le matériau de la coque est un sulfure (CdS ou ZnS), beaucoup
moins sensible & 'oxydation.

1.3.1.4 Séparation spatiale de I’électron et du trou,”wave-function
engineering”.

Les considérations précédentes s’appliquent & ce que I’'on nomme une structure coeur/coque

de type I, dans laquelle ’alignement des bandes et la valeur des bandes interdites im-
pliquent un confinement de 1’électron et du trou dans le coeur. Il existe aussi les structures
coeur/coque de type I, ou I'alignement des bandes induit cette fois une séparation spatiale
entre 1’électron et le trou : 'un des porteurs de charge est localisé dans le coeur tandis que
I’autre est localisé dans la coque. Ce type de structure posséde un intérét particulier pour
atteindre des longueurs d’ondes fortement décalées vers le rouge par rapport aux bandes
interdites des deux constituants du coeur/coque|76]. On peut citer par exemple le systéme
CdTe/CdSe utilisé pour synthétiser des nanocristaux émettant dans l'infrarouge. Une se-
conde propriété des structures de type Il est le temps de vie radiatif beaucoup plus long
qu’ils possédent et qui est dii au faible recouvrement entre les fonctions d’onde des deux
porteurs de charge.

1.3.2 Nécessité d’avoir une coque épaisse.

L’objectif initial lors du développement des synthéses présentées au chapitre suivant
était d’obtenir les nanocristaux a structure coeur/coque présentant le rendement quantique
le plus élevé possible, une finesse spectrale importante et une résistance maximale aux
modifications d’environnement telles que les échanges de ligands et le passage en milieu
aqueux. Afin d’obtenir I’ensemble de ces propriétés, il est crucial de synthétiser des coques :

— d’un matériau de gap élevé par rapport a CdSe (structure de type I)

— d’épaisseur importante (confinement des porteurs de charge et diminution maximale

de la probabilité de présence des porteurs a la surface)

— et de cristallinité parfaite (suppression des sites de recombinaison non radiatifs).

Le ZnS, qui semblerait le meilleur candidat en terme de gap élevé ne permet pas de répondre
A Pensemble de ces impératifs. En effet, la différence de parameétre de maille importante
entre les deux matériaux (10.4% entre CdSe et ZnS) ne permet pas la croissance d’une
coque d’épaisseur supérieure & deux monocouches|75| sans induire de nombreux défauts
dus & la pression générée par la coque et aux dislocations que cela entraine. Une difficulté
majeure apparait alors : comment combiner efficacement coque épaisse et matériau de gap
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élevé? Deux solutions principales ont été rapportées dans la littérature qui mettent en
oeuvre le principe de 'adaptation du paramétre de maille :

— multicoque : comme il est impossible de déposer directement une coque épaisse de
7ZnS sur CdSe, plusieurs équipes ont développé des structures au sein desquelles un
semiconducteur de gap et de parameétre de maille intermédiaire est intercalé entre
CdSe et ZnS. 1l est possible d’utiliser le ZnSe ou le CdS est ainsi d’obtenir des
nanocristaux coeur/multicoque CdSe/CdS/ZnS|77, 78] ou CdSe/ZnSe/ZnS[79, 80].

— gradient d’alliage : si le précurseur de cadmium est de réactivité supérieure a celle
du précurseur de zinc, il sera possible sous certaines conditions de synthése d’obtenir
une coque en gradient d’alliage Cdj_,7Zn,S avec x variant de 0 & 1 quand l'on se
déplace de l'intérieur vers l'extérieur. Cette variation continue de la composition
s’accompagnera d’une variation elle aussi continue du gap et du paramétre de maille,
ce qui permettra d’obtenir une coque plus épaisse se terminant en ZnS[81].

1.3.3 Synthése.

Les croissances de coques développées dans la littérature suivent en général les principes

suivants :

— en général, les synthéses proposés découplent formation des coeurs et synthése de la
coque. On procéde alors aux étapes suivantes : synthése des coeurs, précipitation,
purification et resuspension dans le solvant de synthése de la coque puis croissance
de la coque.

— injection lente des précurseurs afin d’assurer une croissance homogéne du matériau
de coque sur les coeurs et non une nucléation secondaire ou une croissance fortement
anisotrope.

— température de croissance de la coque plus faible que la température de nucléation
du matériau.

Nous distinguerons deux approches différentes permettant la synthése de nanocristaux
coeur/coque : les protocoles mettant en oeuvre un goutte a goutte des précurseurs de la
coque et le protocole SILAR|82, 77| (Successive lon Layer Adsorption and Reaction).

1.3.3.1 Croissance goutte a goutte.

La maniére la plus simple de réaliser une coque sur un coeur de CdSe est simplement
d’injecter lentement, dans un ballon contenant un solvant et les nanocristaux de coeurs, une
solution des précurseurs de la coque. Température et vitesse d’injection sont optimisées de
maniére & n’avoir aucune nucléation secondaire du matériau de la coque. Cette méthode est
trés facile & mettre en oeuvre mais présente l'inconvénient de ne pas conserver, en général,
la monodispersité de ’échantillon de coeurs initial.

1.3.3.2 Croissance SILAR (Successive Ion Layer Adsorption and Reaction).

Afin de pallier la dégradation de la monodispersité de I’échantillon durant la crois-
sance d'une coque, ce qui indique une croissance non homogéne de celle-ci, une nouvelle
approche a été développée. Celle-ci propose, non pas de réaliser la croissance de la coque
en injectant des précurseurs de maniére continue, mais de déposer le matériau de coque
séquentiellement, monocouche atomique par monocouche atomique[82]. Cette méthode né-
cessite tout d’abord de connaitre la concentration et la taille moyenne des nanocristaux
de CdSe, ce qui peut étre déduit du spectre d’absorbance de I’échantillon. Un calcul de
la quantité de précurseurs a injecter pour déposer une monocouche est alors effectué. La
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synthése revient & injecter successivement les précurseurs de cations puis d’anions, autant
de fois que nécessaire pour déposer le nombre de couches désiré, et a laisser le systéme
réagir entre chaque injection. Cette méthode, tout d’abord développée pour les nanocris-
taux coeur/coque CdSe/CdS a ensuite été adaptée a des systémes multicoques tels que
CdSe/CdS/Cdg 5Zn¢.5S/ZnS|77]. Le succes de ce type de protocole est effectivement 1'ex-
cellente monodispersité du coeur/coque final, I'utilisation de précurseurs peu toxiques et
peu réactifs, le rendement quantique élevé des nanocristaux obtenus ainsi que I'excellente
résistance de leur fluorescence aux échanges de ligands (dans le cas des coeurs/multicoques).
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Chapitre 2

Synthéses mises en oeuvre.

2.1

2.1.1

Introduction.

Abréviations utilisées.

Une partie des produits chimiques utilisés durant les synthéses porteront les abrévia-
tions suivantes :

ODE : l-octadéceéne

TOP : trioctylposphine

TOPO : oxyde de trioctylphosphine
Xte : ethylxanthate

TDPA : acide tétradécylphosphonique
TOA : trioctylamine

2.1.2 Synthése des précurseurs.

Une partie importante des précurseurs utilisés sont fabriqués directement au labora-

toire.

Nous rapportons ici les protocoles de synthése développés ainsi que les molarités

habituelles correspondantes & ces précurseurs liquides. Dans la suite, les molarités, si elles
ne sont pas indiquées, sont celles précisées ici.

Cd(oléate)s : une solution de Cd(oléate)y 0.5M dans 'acide oléique est préparée en
chauffant un mélange d’acide oléique et d’oxyde de cadmium en poudre & 220°C
sous atmosphére d’argon. La solution devient rapidement transparente et incolore.
Le mélange est alors refroidi a 80°C et dégazé sous pression partielle afin de retirer
I’eau produite par la réaction. A température ambiante, le précurseur se présente
sous la forme d’un solide blanc cireux, qu’il est nécessaire de chauffer légérement
(65°C environ) afin de le faire fondre avant utilisation. La solution a 0.5M n’est pas
stoechiométrique et correspond a environ un cadmium pour six acides oléiques.
Zn(oléate)s : le protocole est identique & la différence qu’il est nécessaire de chauffer
a 280°C durant 45 minutes avant d’obtenir une solution limpide incolore. A tempé-
rature ambiante, le précurseur se présente également sous la forme dun solide cireux
blanc, qu’il est nécessaire de chauffer (a environ 80°C cette fois) avant utilisation. Le
précurseur préparé est généralement une solution de Zn(oléate)s a 0.5M dans l'acide
oléique, ce qui correspond a un rapport Zn :acide d’environ 1 :6.

TOPSe : dissolution a froid de sélénium élémentaire en poudre dans la trioctylphos-
phine sous agitation (quelques heures) jusqu’a des solutions & 2 mol.L~!. Préparation
et conservation dans la boite & gants (atmospheére controlée en oxygéne et en eau,
quantités inférieures a 0.1ppm), les phosphines et le sélénium s’oxydant rapidement.
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Il est & noter que la TOPSe stoechiométrique se prépare de la méme maniére, se
présente sous la forme d’un liquide légérement verdatre et correspond & une concen-
tration d’environ 2.4M. En général, nous utilisons des solutions de TOPSe & 1M en
Se.

— TOPS : la préparation est identique a celle de la TOPSe. La TOPS étant beaucoup
moins sensible & 'oxydation, il est possible de la conserver quelques jours & I’air sans
oxydation notable.

— S ODE : il est possible de dissoudre du soufre élémentaire directement dans I'octa-
décéne jusqu’a des solutions & 0.1 mol.L™!, la constante de solubilité du soufre ne
permettant pas d’aller au-dela. ’ODE préalablement dégazé est chauffé jusqu’a 180
°C en présence de paillettes de soufre élémentaire. La solution est stockée sous gaz
neutre.

— Se ODE : De méme, il est possible de dissoudre du sélénium directement dans 'oc-
tadécéne jusqu’a des solutions a 0.1 mol.L™!. Le protocole est cette fois un peu
différent. Un ballon d’ODE est dégazé a 70°C sous pression partielle puis chauffé
jusqu’a 180°C sous atmosphére d’argon. Dans le méme temps, une dispersion de sé-
lénium en poudre dans une petite fraction d’ODE est préparée par sonication puis
injectée lentement dans le ballon d’ODE chaud. La dispersion de sélénium est noire;
quand celui-ci se dissout dans ’ODE, on obtient un liquide jaune. Il est nécessaire
de travailler par injections successives de petites quantités de sélénium et d’attendre
la disparition de la teinte noire et 'apparition d’une coloration jaune orangée afin
d’éviter 'accumulation puis l'agrégation de la poudre de sélénium (température de
fusion de 221°C) ce qui provoquerait 'apparition d’un morceau de sélénium massif
au fond du ballon. Aprés l'injection de la totalité du sélénium, la température est
fixée & 220°C durant 30 minutes afin d’assurer une dissolution totale. La solution
résultante est limpide et présente une coloration jaune profond.

— Cd(myristate)s : le protocole de fabrication est extrémement simple et peut étre
appliqué & la fabrication d’autres carboxylates de cadmium ou de zinc stoechio-
métriques. 4mmol de nitrate de cadmium tetrahydraté sont dissous dans 40mL de
méthanol. Dans le méme temps, 12.5mmol de myristate de sodium sont dissous dans
250mL de méthanol (le nitrate se dissout facilement ; le myristate de sodium demande
au moins une heure d’agitation forte et de sonication pour se dissoudre). Aprés solu-
bilisation compléte du myristate, la solution de nitrate de cadmium y est lentement
versée, entrainant ’apparition immédiate d’un précipité blanc de myristate de cad-
mium. Celui-ci est filtré et lavé sur biichner avant d’étre séché sous vide durant une
nuit.

— Zn(Xte)s : nous utilisons également un protocole de complexation/précipitation afin
de former I'éthylxantate de zinc. Typiquement, 5mmol de chlorure de zinc II et
10mmol d’éthylxantate de potassium sont dissous dans deux fois 20mI d’eau. Les
solutions sont alors mélangées, un précipité blanc se forme immeédiatement qui est
filtré puis lavé sur biichner.

2.1.3 Meéthodes de caractérisation utilisées.
2.1.3.1 Absorbance.

Les spectres d’absorbance sont réalisés & ’aide d’un Cary 5E de Varian.

Ainsi que décrit au premier chapitre, un spectre d’absorbance révéle la structure ex-
citonique d’'une population de nanocristaux. Connaissant le matériau, il est alors possible
de déduire de ce spectre la taille moyenne des nanocristaux, la dispersion de I’échantillon,
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la concentration ainsi que la structure cristalline. Cette méthode de caractérisation trés
simple est donc également extrémement puissante et apporte de nombreuses informations.
Elle est donc utilisée de maniére systématique.

Plus spécifiquement, la taille et la concentration d’un échantillon de nanocristaux de
CdSe peuvent étre évaluées en utilisant les formules établies par les groupes de X Peng[83|
et M Bawendi[84|. Expérimentalement, nous obtenons de meilleurs résultats en combinant
ces deux travaux et en utilisant les formules suivantes :

— Pour le diamétre des nanocristaux, la formule empirique établie par Yu[83], utili-
sant la longueur d’onde du maximum du premier pic excitonique (notée ici A dans
Péquation 2.1), semble donner les résultats les plus proches de la réalité. La longueur
d’onde est ici exprimée en nm ainsi que le diamétre.

D = (1.6122 % 107?)A* — (2.6575 % 1079)\3 4 (1.6242  107°)\? — 0.4277\ + 41.57 (2.1)

— Connaissant le diamétre, la concentration peut alors étre calculée en utilisant I’ab-
sorbance de ’échantillon & 350nm, ce qui permet de s’affranchir de la polydispersité
de l’échantillon et des effets de confinement quantique. On peut alors montrer|84|
que l'on a la relation suivante (Eq 2.2) en utilisant 7 en nm :

A

C (mol.L7') = =32 5 6.954 x 107 (2.2)
r

Enfin, les positions relatives du premier et deuxiéme pic excitonique permettent d’en dé-

duire la structure cristalline (zinc-blende ou wurtzite[14]). Nous en discuterons plus en

détail dans la suite.

2.1.3.2 Fluorescence.

L’acquisition d’'un spectre de fluorescence est une mesure complémentaire de 1’absor-
bance qui permet d’observer plus aisément la dispersion de la population de nanocristaux
synthétisés. En effet, la largeur & mi hauteur du pic de fluorescence est directement relié
a la dispersion en taille si I'on fait I’hypothése que le rendement quantique de fluorescence
des nanocristaux est indépendant de la taille de ceux-ci pour un échantillon donné.

Dans le cas spécifique de la synthése de structures coeur/coque, les spectres de fluo-
rescence permettront de repérer avec plus de facilité "apparition d’un phénoméne de nu-
cléation secondaire (pourvu que la population secondaire soit fluorescente). De plus, si la
largeur & mi-hauteur du pic de fluorescence augmente durant la déposition d’une coque, on
pourra en déduire une croissance inhomogéne de la coque et donc une augmentation de la
polydispersité de I’échantillon. Cela est surtout vrai dans le cas des structures CdSe/CdS.

Enfin, couplée a un spectre d’absorbance une telle mesure nous permettra d’évaluer
grossiérement le rendement quantique de fluorescence des nanocristaux synthétisés en com-
parant 'intégrale de la fluorescence obtenue & un fluorophore organique de référence.

L’ensemble des spectres de fluorescence est réalisé & ’aide d’un Fluoromax-3 de Jobin-
Yvon Horiba.

2.1.3.3 Excitation.

Le fluorométre présent au laboratoire permet de réaliser également des spectres d’ex-
citation (PLE : “photo-luminescence excitation” en anglais). Une telle mesure correspond
a fixer la longueur d’onde de mesure de la fluorescence (en général sur le maximum de
fluorescence des nanocristaux) et a balayer la longueur d’onde d’excitation. Le rendement
quantique de fluorescence étant le méme pour toute longueur d’onde d’excitation, si la po-
pulation de nanocristaux est parfaitement monodisperse, on obtient un spectre identique
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a celui d’absorbance|[85]. En général, la population de nanocristaux possédant une certaine
dispersion en taille, on obtient un spectre qui ressemble au spectre d’absorbance mais ot les
différents pics excitoniques sont mieux définis. La réalisation d’un spectre de PLE permet
donc de ne sonder que la population émettant a la longueur d’onde d’observation.

Nous avons systématiquement utilisé ce type de mesure pour caractériser la croissance
de nanocristaux coeur/coque. En effet, la croissance d’une coque sur un coeur de CdSe
s’accompagne d'un décalage de la fluorescence vers le rouge (plus ou moins prononcé en
fonction de la nature du semiconducteur de coque) et d’'une augmentation de la section
efficace d’absorption aux longueurs d’ondes inférieures a la longueur d’onde du gap du
semi-conducteur massif constituant la coque ( 500nm environ pour CdS et 360nm environ
pour ZnS). Comparer les spectres d’excitation est un excellent moyen de suivre la crois-
sance d’une coque tout en s’affranchissant de phénomeénes parasites qui pourraient rendre
cette observation difficile sur un spectre d’absorbance. A savoir d’une part ’absorbance de
certaines molécules organiques et sous-produits de réaction aux faibles longueurs d’onde
(en dessous de 400nm typiquement) ce qui rend difficile 'observation de la croissance d’une
coque de ZnS en particulier ; et d’autre part, 'apparition possible d’'une nucléation secon-
daire du matériau de coque ce qui est difficile & discriminer sur un spectre d’absorbance
mais qui se voit en comparant les spectres de PLE et d’absorbance.

2.1.3.4 Diffraction de rayons X.

Comme nous le verrons dans la suite, une connaissance précise de la structure cristalline
des nanocristaux synthétisés peut étre indispensable au choix du protocole de synthése
de la coque. La méthode de caractérisation la plus efficace de la structure cristalline de
ces objets reste la diffraction des rayons X de poudres. Le diffractométre utilisé pour
I’ensemble des mesures effectuées est un Phillips X’pert équipé d’une source Cu Ka. Du
fait de la taille nanométrique des cristaux étudiés, il est parfois trés difficile d’interpréter
les diffractogrammes obtenus. En effet, selon la formule de Scherrer, on aura :

0.91A

AR = 5o

(2.3)

Avec A la longueur d’onde de la source et R le rayon des particules.

Cette méthode de détermination de la structure cristalline devient en pratique inuti-
lisable pour les petits nanocristaux de CdSe (inférieurs a 3nm de diamétre), les diffracto-
grammes de poudre des structures zinc-blende et wurtzite étant trés proches (voir chapitre
sur le polytypisme).

2.1.3.5 Microscopie électronique.

Les mesures optiques, permettant de suivre ’avancement des réactions mises en oeuvre
et la croissance des nanocristaux, nous apportent de nombreuses informations mais seraient
parfaitement inutiles sans la possibilité de réaliser une observation directe de la morpho-
logie de ’échantillon (taille, dispersion, géométrie, cristallinité des nanocristaux...). Cette
observation directe est rendue possible par 'utilisation d’un microscope électronique en
transmission (dans notre cas, un Jeol 2010 équipé d’un canon & émission de champ) qui
permet de réaliser des clichés a “faible” grossissement (de 50000 & 100000 fois) donnant une
information d’ensemble (taille moyenne, dispersion, géométrie) ainsi que des clichés a fort
grossissement ( 500000 & 800000 fois) permettant d’observer la cristallinité des nanocris-
taux. Les échantillons sont préparés de maniére trés simple : une grille de cuivre avec une
couche de carbone et de polymére est déposée sur un papier absorbant et une goutte de
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solution de nanocristaux (concentration d’environ 5ulM) dans 'hexane est laissée tomber
sur la grille. La majorité de la goutte est absorbée par le papier et le film résultant est
laissé sécher a Dair quelques minutes. Aprés dégazage sous vide durant une nuit, les grilles
sont prétes a étre observées au microscope.

Remarques :

— Le contraste entre le coeur et la coque d’une structure coeur/coque est trop faible
pour permettre une observation directe de la coque, on déduit la présence de celle-ci
par la comparaison de la taille finale de la structure par rapport a la taille du coeur
de CdSe initial (diameétre qui est en général simplement évalué en utilisant un spectre
d’absorbance)

— Un ensemble de clichés haute résolution peut permettre de discriminer la structure
cristalline de ’échantillon observé (entre zinc-blende ie cubique faces centrées et
wurtzite ie hexagonal compact, voir chapitre sur le polytypisme pour une explication
détaillée)

2.2 Nanocristaux de CdSe.

Le développement de synthéses de nanocristaux de CdSe reproductibles et permettant
d’obtenir des populations monodisperses de nanocristaux de taille variant de 2 & 15nm
de diameétre est un préalable indispensable a la maitrise des structures coeur/coque. Le
CdSe étant le matériau qui a été le plus étudié ces 15 derniéres années, j’ai principalement
adapté et modifié des voies de synthéses déja décrites dans la littérature[82, 15, 14]. Les
contraintes que nous nous sommes imposées sont de plusieurs ordres :

— “user-friendly chemistry” : Pas de précurseurs organo-métalliques.

— reproductibilité élevée : ce qui implique de ne pas utiliser de TOPO par exemple dont
les lots contiennent en proportions variables des impuretés (acides phosphoniques et
phosphiniques) perturbant les synthéses.

— Robustesse : dans la mesure du possible, il est préférable que les synthéses soient
peu sensibles & des variations de températures de 'ordre de quelques degrés, notre
controle de celle-ci (controle par PID) ne permettant pas une reproduction parfaite
des conditions de température d’une synthése a 'autre.

2.2.1 CdSe en structure wurtzite.

Ce sont les objets synthétisés en 1993 par Murray, Norris et Bawendi[5]. Les proto-
coles ont évolué depuis cette publication historique mais restent basés sur un schéma de
découplage des processus de nucléation et de croissance par injection des précurseurs dans
un ballon de solvant et de ligands porté a haute température. Ne désirant pas utiliser
de précurseurs organo-métalliques, le cadmium est apporté par un Cd(oléate)s, le pré-
curseur de sélénium est simplement du sélénium dissous dans de la trioctylphosphine. Le
solvant non coordinant de cette réaction est I'octadécéne, permettant de fixer la tempé-
rature jusqu’a 315°C environ. Afin d’augmenter la réactivité du carboxylate de cadmium,
nous travaillons en présence d’un excés d'une amine primaire, en ’occurrence 'oleylamine,
qui jouera également un réle de ligand et qui régulera la croissance, diminuera la poly-
dispersité et augmentera le rendement quantique des nanocristaux synthétisés. Enfin, une
faible quantité de TOPO est utilisée, ce qui a pour conséquence d’augmenter le taux de
nucléation.



CHAPITRE 2. SYNTHESES MISES EN OEUVRE. 36

— ap injection

i\ — ap injection

35 ﬂ\ —1 -
A\ —o \ATER

3\ -

o
— 3
— 4
— 6
—g
—10
final

0.8

0.6

04

0.2

0

T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

lambda (nm) lambda (nm)

FIGURE 2.1: Spectres d’absorption (gauche) et de fluorescence (droite) des nanocristaux
de CdSe obtenus

2.2.1.1 Protocole de synthése type.

750 L de solution de Cd(oléate)s 0.5M dans I'acide oléique, 8mL d’ODE et 1.3mL de
TOPO sont introduits dans un ballon tricol de 100mL et dégazés sous vide & 70°C durant
30 minutes. Le ballon est alors passé sous pression d’argon et porté & 300°C. Une seringue
contenant 4mL de TOPSe 1M et 3mL d’oleylamine est rapidement injectée dans le ballon
chaud tandis que la température de consigne est fixée & 270°C. Le ballon est laissé & cette
température durant 10 minutes puis rapidement refroidi & 1’air.

Les nanocristaux résultants sont précipités 2 fois, une premiére fois a 'aide d’un mélange
méthanol :éthanol 2 :8 puis a I’éthanol pur et resuspendus dans 10mL d’hexane.

La réaction est suivie en effectuant des prélevements du milieu réactionnel & intervalles
réguliers.

2.2.1.2 Propriétés optiques.

Les spectres d’absorbance et de fluorescence (figure 2.1) révelent la synthése d’une po-
pulation monodisperse de nanocristaux. On distingue parfaitement sur les spectres d’ab-
sorbance la présence de 4 maxima locaux correspondant aux différentes transitions exci-
toniques. Durant les 10 minutes de croissance, la population reste monodisperse ce qui
est révélé par une conservation de la largeur & mi-hauteur du pic de fluorescence (FWHM
=25-27nm). La réaction est stoppée aprés 10 minutes de cuisson afin d’éviter l’entrée dans
le régime de mirissement d’Ostwald, ce qui aurait pour conséquence une augmentation de
la dispersion de 1’échantillon, visible par un élargissement du pic de fluorescence.

2.2.1.3 Caractérisations structurelles.

La synthése étant une simple adaptation d’un protocole présent dans la littérature,
nous n’avons pas réalisé d’étude en microscopie électronique des échantillons obtenus. La
population finale est tout de méme caractérisée en DRX afin de vérifier que les nanocristaux
obtenus possédent effectivement une structure wurtzite (fig 2.2). La taille des nanocristaux
synthétisés ne permet pas une identification claire de la phase cristalline, on distingue tout
de méme un faible pic & 35° environ et un plateau vers 46° qui sont des pics de diffraction
caractéristiques de la structure wurtzite. Ceux-ci ne sont pas bien définis car la présence
d’un faible nombre de défauts d’enpilement diminue fortement leur intensité[5].
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F1aure 2.2: Diffractogramme de rayons X de poudre des nanocristaux de CdSe obtenus

2.2.2 CdSe en structure zinc-blende.

Les nanocristaux de CdSe synthétisés par voie organo-métallique 'ont d’abord été
sous la forme cristalline wurtzite (hexagonal compact). Pourtant, les semiconducteurs II-
VT existent sous les formes wurtzite et zinc-blende (cubique faces centrées), la wurtzite
étant en général la forme thermodynamiquement stable. Les différences structurelles et
énergétiques entre ces deux systémes cristalling sont faibles mais induisent des différences
relativement importantes en termes de propriétés physiques :

— Il existe une différence de gap entre les deux structures.

— La structure excitonique présente également des différences (principalement au ni-

veau de I’écart énergétique entre les deux premiers excitons)

— La structure wurtzite présente un axe de symétrie de révolution (l’axe cristallin ¢)
qui induit la possibilité aux nanocristaux possédant cette structure de posséder eux
aussi cet axe de symétrie et donc de croitre suivant des géométries anisotropes de
type batonnet. En conséquence, travailler en structure zinc-blende devrait permettre
de synthétiser des objets plus isotropes.

Les premiéres synthéses permettant d’obtenir des nanocristaux de structure zinc-blende
ont été publiées en 2005[14, 58, 15, 72]. Nous en avons adapté deux, en espérant qu’un
contréle de la structure cristalline permettrait un meilleur contréle de la croissance de
structures coeur/coque isotropes.

2.2.2.1 Synthése en présence d’acides phosphoniques|[14].

Protocole de synthése. 2mL de solution de Cd(oléate)s 0.5M dans 'acide oléique et
3mL d’ODE sont introduits dans un ballon tricol de 100mL et dégazés sous vide & 70°C
durant 30 minutes. Le ballon est alors passé sous pression d’argon et porté a 240°C. Pendant
la montée en température, un mélange d’1.5mL de TOPSe 1M, 1.5mL d’oleylamine et 1g de
TDPA est chauffé au pistolet a air chaud jusqu’a dissolution compléte du TDPA (point de
fusion proche de 100°C). Le mélange liquide est rapidement injecté dans le ballon dont on
a retiré le chauffe-ballon afin que la température chute plus rapidement. La température de
consigne est alors fixée & 190°C durant 8 minutes pour laisser grossir les nanocristaux. En
fin de synthése, le chauffe ballon est retiré et le mélange laissé refroidir a I’air jusqu’a une
température de 80°C. 20 mL environ I’éthanol sont alors ajoutés afin d’éviter une agrégation
des dots et du TDPA. Le mélange est alors séparé dans deux tubes de centrifugation de
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50mL, complété a I’éthanol et centrifugé. Le précipité contenant les dots et le TDPA est
repris dans 2 fois 10mL de toluéne et recentrifugé, le TDPA en excés précipite et les dots
restent dans le surnageant. Celui-ci est alors précipité une derniére fois & 1’éthanol et les
dots sont repris dans 10mL d’hexane. Le milieu contient encore du TDPA, qui précipitera
lentement au cours des prochaines 24 heures. Il est possible d’accélérer le processus en
placant I’échantillon & -20°C durant 2 heures. L’échantillon est alors trouble et est centrifugé
quelques minutes avant utilisation afin de supprimer le TDPA restant.
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FIGURE 2.3: Spectres d’absorbance (noir) et de fluorescence (rouge) des nanocristaux de
CdSe obtenus juste aprés l'injection (en bas) et en fin de synthése (en haut).

Propriétés optiques. Cette synthése permet d’obtenir de petits nanocristaux de CdSe
dont le maximum de fluorescence varie de 500nm environ juste aprés I'injection & 550nm en
fin de cuisson (figure 2.3). La largeur a mi-hauteur des pics de fluorescence et la résolution
des différents pics excitoniques en absorbance indique la monodispersité de ’échantillon.
On distingue une fluorescence dans le rouge (fluorescence “deep-trap”) pour les petits na-
nocristaux induite par des recombinaisons radiatives entre niveaux excitoniques et piéges
de surface. Celle-ci disparait quand la taille des nanocristaux de CdSe augmente et donc
que le rapport surface sur volume diminue.

Caractérisations structurelles. Ici aussi, les nanocristaux obtenus sont trop petits
pour qu’une caractérisation en TEM (Transmission Electron Microscopy) soit aisée a réa-
liser et a interpréter. Une diffraction des rayons X de poudre est tout de méme effectuée
afin de vérifier que la structure des objets obtenus est effectivement zinc-blende (figure
2.4). On observe sur ce diffractogramme uniquement les pics de la structure blende bien
que ceux-ci soient trés mal résolus du fait de la petite taille des objets sondés (2.5nm de
diameétre environ).

Intéréts et limitations de la synthése. Cette synthese est aisément modifiable afin
d’obtenir des nanocristaux dont le maximum de fluorescence se situera entre 490nm et
550nm. Elle est donc efficace pour obtenir de petits nanocristaux de CdSe. En revanche,
nos tentatives de modifier ce protocole afin d’obtenir de “gros” nanocristaux (émettant
dans le rouge) n’ont pas été couronnées de succes. Un avantage majeur de ce type de
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F1GURE 2.4: Diffractogramme de rayons X de poudre des nanocristaux de CdSe zinc-blende

synthése est la stabilité assez élevée des nanocristaux obtenus. Le fait de posséder une
couverture de ligands en acide phosphonique leur confére une résistance supérieure vis a
vis du marissement d’Ostwald, en particulier lors de la synthése ultérieure d’une coque sur
ces objets. Fin conséquence, nous avons beaucoup utilisé ce mode de synthése pour réaliser
des structures coeur/coque avec un petit coeur de CdSe.

2.2.2.2 Synthése sans injection (“one-pot[15]”).

Toujours en 2005, est apparu dans la littérature un nouveau type de protocole de
synthése permettant de supprimer 1’étape d’injection rapide de précurseurs dans un bal-
lon chaud. Ces nouvelles synthéses ne remettent pas en cause 'image de découplage des
processus de nucléation et de croissance. Elles partent du principe que si ’on utilise des
précurseurs stables & température ambiante, il existera alors une température bien défi-
nie & laquelle ceux-ci se transformeront en précurseurs réactifs pour la condensation de
nanocristaux|60, 15]. Quand le mélange de précurseurs atteindra cette température seuil
il y aura nucléation, chute de la concentration en précurseurs, puis croissance des nano-
cristaux jusqu’a consommation des réactifs et établissement d’un état d’équilibre. Ce type
d’approche n’est donc pas possible & mettre en oeuvre avec les précurseurs “historiques”
qui sont beaucoup trop réactifs mais est rendue exploitable grace aux précurseurs de type
carboxylates qui ne sont réactifs qu’a haute température.

Protocole de synthése. 174mg (0.3mmol) de Cd(myristate)s et 12mg (0.15mmol) de
sélénium en poudre (100 mesh) soniqués dans 16mL d’ODE sont introduits dans un ballon
tricol de 100mL. Le mélange est dégazé sous vide 30 minutes & température ambiante
(il ne faut pas chauffer durant le dégazage, au risque d’obtenir une synthése beaucoup
plus polydisperse). Apreés passage sous atmosphére d’argon, la température de consigne
est fixée & 240°C. On observe la disparition du sélénium en poudre vers 170-180°C. La
solution devenue transparente se teinte progressivement du jaune jusqu’au rouge profond.
La systéme n’évolue plus aprés environ 8 minutes a 240°C. 200uL d’acide oléique est
injecté en fin de synthése afin d’assurer la stabilité colloidale & température ambiante des
nanocristaux formés.

Les nanocristaux de CdSe obtenus sont précipités deux fois & 1’éthanol et resuspendus
dans 10mL d’hexane.
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Il est relativement aisé de modifier ce protocole de synthése afin d’obtenir des dots
plus gros et émettant jusqu’a 710nm. Pour ce faire, il suffit de réaliser une réinjection de
précurseurs a température plus élevée apres la premiére étape de croissance.

Un protocole typique est alors le suivant : aprés les 8 minutes de croissance a 240°C
(correspondant & une consommation totale du précurseur en défaut initial, a savoir le
sélénium), 2mI d’acide oléique sont injectés dans le milieu réactionnel. La température
de consigne est alors fixée & 305°C et une seringue contenant 15mL de Se ODE 0.1M et
3mL de Cd(oléate)s 0.5M dans I’acide oléique est injectée en goutte a goutte pendant 30
minutes une fois que la température du milieu réactionnel atteint 280°C.

Ce protocole permettant d’obtenir des nanocristaux de CdSe émettant dans le rouge
lointain peut encore étre modifié pour permettre un contrdle plus fin de la géométrie
des nanocristaux obtenus, en remplacant les 2mL d’acide oléique par de l'oleylamine par
exemple ou en utilisant de la TOPSe 1M comme précurseur de sélénium.

Propriétés optiques. Ce protocole de synthése est le plus versatile exposé ici. Il permet,
en controlant le temps de réaction ou la quantité de précurseurs réinjectés, de synthétiser
des nanocristaux de CdSe dont le maximum de fluorescence peut s’étendre de 450nm &
710nm (figure 2.5) tout en conservant une faible largeur & mi-hauteur (en général comprise
entre 25 et 28nm). Les objets obtenus fluorescent faiblement, leur rendement quantique
est en général médiocre mais ceci est di & une mauvaise passivation de la surface par les
ligands carboxylates et non & un défaut de cristallinité.

Les spectres d’absorbance (figure 2.6) de ce type de synthése présentent de nombreux
pics excitoniques bien définis (jusqu’a six excitons pour les CdSe émettant dans le rouge)
ce qui révéle la qualité et la monodispersité des nanocristaux synthétisés.

Caractérisations structurelles. L’accés possible & une importante plage de longueurs
d’onde tout en conservant un pic de fluorescence fin indique la possibilité de synthétiser
des populations monodisperses de nanocristaux de taille variable, ce qui est confirmé en
TEM (figure 2.7). Quelques observations importantes sont a faire sur la géométrie des
nanocristaux de CdSe obtenus :

— Pour des petites tailles (jusqu’a 5nm de diameétre environ) les objets obtenus appa-
raissent sphériques ( figure 2.7, en haut a gauche)

— Si ’on provoque une croissance ultérieure par réinjection, on observe l'apparition de
facettes, les nanocristaux présentent alors une géométrie pyramidale en général (on
distingue également la présence de nanocristaux carrés et rectangulaires) comme le
révele les images TEM (haut-droit et bas-gauche) de la figure 2.7. En dépit de nos
efforts, nous n’avons pas réussi & déterminer quelles étaient les facettes cristallines
présentées.

— Enfin, une modification du protocole (nature des ligands de surface et des précur-
seurs) permet 'obtention, si nécessaire, de nanocristaux sphériques de taille élevée
(ici environ 8nm de diamétre, figure 2.7 image en bas a droite).

Conclusion. Ce protocole de synthése est le plus versatile présenté ici. Il permet d’ob-
tenir des nanocristaux de CdSe dont la fluorescence balaye pratiquement tout le spectre
visible (de 450 & 710 nm). Une modification du protocole permet de plus de controler
la géométrie des objets obtenus et de synthétiser des nanocristaux sphériques de toutes
tailles.
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FI1GURE 2.5: Quelques spectres de fluorescence de nanocristaux de CdSe obtenus par le
protocole § 2.2.2.2. Le protocole initial permet d’obtenir des nanocristaux émettant jus-
qu’a 580nm environ. Les spectres plus rouges sont obtenus par réinjection. Les plus petits
nanocristaux présentent une émission parasite dans le rouge (“deep-trap”, voir chapitre 1).

2.2.3 Vers un contréle du polytypisme ?

Nous venons d’exposer les trois types de synthése de nanocristaux de CdSe que nous
avons utilisé au cours de cette thése. Ceux-ci permettent d’obtenir deux types de struc-
tures cristallines différentes : une structure wurtzite (hexagonal compact) pour le premier
protocole et une structure zinc-blende (cubique a faces centrées) pour les deux suivants.
Ces structures cristallines peuvent se distinguer sur le spectre d’absorption des nanocris-
taux en regardant la position du deuxiéme pic excitonique par rapport au premier. Cette
méthode de détermination optique de la structure cristalline est développée au chapitre
suivant ainsi que des expériences mettant en évidence la possibilité de contréler la struc-
ture cristalline et le polytypisme des nanocristaux semiconducteurs II-VI en choisissant les
ligands de synthese.

2.3 Un systéme modéle : nanocristaux coeur/coque
CdSe/CdS.

L’objectif de cette étude étant de développer des nanocristaux de fluorescence élevée,
robustes (résistants au photo-blanchiment et aux modifications chimiques) dont les syn-
théses soient reproductibles et faciles & mettre en oeuvre, nous nous sommes tournés trés
rapidement vers les structures multicoques. Les protocoles de synthéses disponibles dans
la littérature n’étant pas en I’état reproductibles (en général par manque d’informations)
nous nous sommes dans un premier temps concentrés sur un systéme modele : CdSe/CdS.
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FIGURE 2.6: Exemple de spectres d’absorption obtenus au cours du temps lors d’une syn-
thése avec réinjection.

En quoi ce systéme coeur/coque serait il plus facile & mettre en oeuvre ?

— La faible différence de parameétre de maille entre le CdSe et le CdS (4% environ)
permet une croissance épitaxiale quelle que soit 1’épaisseur de coque déposée.

— Les précurseurs de cadmium utilisés sont plus réactifs que les précurseurs de zinc, il
n’est pas nécessaire de travailler & des température extrémement élevées.

— Enfin, c’est un systéme simple a suivre spectroscopiquement, la faible différence de
gap (comparativement au ZnS) induit un décalage de la fluorescence vers le rouge
qui est fonction de I’épaisseur de coque déposée.

Ainsi qu’exposé au chapitre précédent, on peut recenser deux principaux types de croissance
de coque dans la littérature. Soit la coque est synthétisée par une injection lente des
précurseurs en goutte & goutte a température suffisamment faible pour éviter une nucléation
homogeéne, soit les précurseurs sont injectés de fagon séquentielle, et leur quantité est
calculée pour assurer une croissance monocouche atomique par monocouche atomique de
la coque sur les nanocristaux de coeur présents dans le milieu réactionnel. Nous avons mis
en oeuvre ces deux types de synthése et nous exposerons donc dans la suite les protocoles
développés ainsi que leurs spécificités (intéréts et limitations).
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F1GURE 2.7: Images en microscopie électronique en transmission de différents échantillons
de nanocristaux de CdSe synthétisés suivant le protocole décrit § 2.2.2.2. Les différences
proviennent des réinjections effectuées (quantité et nature). (haut-gauche) 0.2 mmol de
précurseurs sous forme Cd(oléate)s et Se ODE. (haut-droite) 1.5 mmol de Cd(oléate)s et Se
ODE. (bas-gauche) 3 mmol de Cd(oléate)s et Se ODE. (bas-droite) injection d’oleylamine
en fin de synthése puis réinjection de 1.5 mmol de Cd(oléate)y et de TOPSe 1M.
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2.3.1 La croissance SILAR.

Le principe est décrit au chapitre précédent. Ce type de croissance monocouche ato-
mique par monocouche atomique nécessite de connaitre parfaitement la concentration et
la taille des nanocristaux de CdSe utilisés pour les coeurs. Il suffit ensuite de réaliser un
calcul permettant d’évaluer la quantité de précurseurs nécessaire & la croissance d’une
monocouche atomique sur ’ensemble des nanocristaux présents dans le ballon|82, 77]. En
pratique, les nombreuses sources d’erreur possibles impliquent de déterminer un coefficient
correctif & apporter a la quantité de précurseurs injectés. Les sources d’erreur peuvent étre
de plusieurs types :

— Erreur sur la taille des nanocristaux : la formule empirique déterminée par Yu[83]
fonctionne assez bien, nous n’avons jamais remarqué de différence trés importante
entre la taille calculée et celle mesurée en TEM.

— Erreur sur la concentration : Les deux articles discutant de la détermination de la
concentration de nanocristaux de CdSe en fonction de leur absorbance ne donnent
pas de résultats concordants[83, 84|. En général, nous avons observé une différence
systématique d’un facteur allant de 1.7 & 2.8 sur I’ensemble des synthéses effectuées,
sans corrélation avec la taille des nanocristaux. La formule de calcul de la concentra-
tion exposée en début de chapitre est celle qui génére 'erreur la moins importante
lors de l'utilisation d’une croissance de coque.

— Erreur sur la réactivité : une hypothése forte réalisée lors de ce type de synthése est
de considérer qu’au bout d’un temps limité (10 minutes en général pour les synthéses
que nous avons développées) la réaction est quantitative i.e. tous les précurseurs ont
été consommeés. Ce n’est en général pas vrai, il est plus juste de considérer que nous
nous sommes approchés d’un état d’équilibre. Tous les précurseurs ne sont jamais
consommés, le facteur correctif expérimental déterminé ne sera donc juste que pour
un temps de réaction et une température donnée.

Afin de déterminer ce facteur correctif, nous avons établi un premier protocole de croissance
SILAR et aprés synthése nous avons corrigé les quantités de précurseurs a injecter pour que
taille théorique calculée et taille expérimentalement mesurée au TEM soient identiques.

2.3.1.1 Protocole typique.

Les précurseurs utilisés sont une solution de S ODE (préparation décrite §2.1.2) et une
solution de Cd(oléate)s 0.1M dans ’ODE préparé en diluant la solution meére de Cd(oléate)o
0.5M dans ’acide oléique (§ 2.1.2) dans 'ODE.

5mL d’ODE, 1mlL d’oleylamine et 2mL de solution de nanocristaux de CdSe dans
I'hexane (issus de la synthése paragraphe 2.2.1.1, 3nm de diamétre environ, 100uM en
général) sont introduits dans un ballon tricol de 100mL. La solution est dégazée sous pres-
sion partielle 30 minutes & 70°C (en faisant attention, I’hexane est volatile, il risque de
bouillir fortement). Le ballon est alors transféré sous atmosphére d’argon et la tempéra-
ture de consigne est fixée & 230°C. Arrivé a cette température, une premiére injection de
Cd(oléate)y est réalisée puis aprés 15 minutes de réaction, la premiére injection de soufre
est effectuée. La température est alors fixée & 240°C et les injections de cadmium et de
soufre sont réalisées toutes les 10 minutes.

A la fin de la synthése le milieu réactionnel est laissé 20 minutes supplémentaires a
240°C puis refroidit a l'air. Quand le ballon est encore chaud (80°C environ), quelques
millilitres d’oleylamine sont ajoutés afin de faciliter la précipitation. Celle-ci est effectuée
a I’éthanol et les nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS résultants sont dispersés et stockés
dans 10 mL d’hexane.
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F1GURE 2.8: Photographie des prélévements effectués en cours de synthése mettant en
évidence le décalage vers le rouge induit par la déposition d’une coque de CdS. Spectres de
PLE normalisés au premier exciton réalisés sur les différents prélévements. Spectres finaux
obtenus : absorbance, fluorescence et PLE.

2.3.1.2 Propriétés des nanocristaux résultants.

La réaction est suivie en effectuant des prélévements du milieu réactionnel avant chaque
injection de soufre. On observe a I'oeil une augmentation de la brillance des prélévements
et surtout un décalage continu vers le rouge aprés chaque épaisseur de coque déposée. Les
coeurs de 3nm de diamétre émettant dans le vert (Afonaz = 548nm ) les décalages en
longueur d’onde sont clairement visibles, on passe du vert au jaune puis & l'orange. Les
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FiGure 2.9: Image en microscopie électronique en transmission des nanocristaux
CdSe/CdS coeur/coque synthétisés.

spectres de fluorescence confirment ce décalage, permettent de vérifier la conservation de la
monodispersité de I’échantillon (tres faible augmentation de la largeur & mi-hauteur du pic
de fluorescence) et l’absence de nucléation secondaire (qui donnerait un pic de fluorescence
supplémentaire). Les spectres de PLE montrent, si on les normalise au premier exciton, une
forte augmentation de ’absorbance avant 500nm, ce qui est dii a la croissance de la coque
de CdS. Enfin, une comparaison entre les spectres d’absorbance et de PLE finaux confirme
I’absence de nucléation secondaire et la monodispersité de 1’échantillon, ces deux spectres
se superposent parfaitement. Une mesure de rendement quantique sur 1’échantillon final
donne une valeur comprise entre 65% et 75% (il existe une certaine variabilité entre les
syntheéses et la mesure n’est qu'une évaluation assez grossiére).

Cet échantillon est également caractérisé en microscopie électronique & transmission afin
de vérifier la monodispersité de la population et d’observer la morphologie des nanocristaux
obtenus (fig 2.9). On peut alors remarquer que les nanocristaux synthétisés sont bien
monodisperses et de forme sphérique.

Enfin, nous avons récemment démontré que le clignotement des nanocristaux CdSe/CdS
était fortement dépendant de l'épaisseur de coque de CdS (voir le chapitre consacré a
Pétude du clignotement), une coque suffisamment épaisse ( typiquement 5nm) permettant
d’obtenir des nanocristaux virtuellement non-clignotants. Ces observations nous ont amené
a développer des protocoles spécifiquement dévolus & I’obtention de coques épaisses de CdS.

2.3.1.3 Cas particulier des coeurs CdSe zinc-blende.

Que ce passe t-il si I'on souhaite faire croitre une coque de CdS par un protocole
SILAR sur un coeur de CdSe zinc-blende? Ce probleme est discuté spécifiquement au
chapitre suivant qui traite du contréle du polytypisme.

2.3.1.4 Discussion du protocole et des résultats obtenus.

Le principal écueil auquel nous nous sommes heurtés lors du développement des proto-
coles de synthése de type SILAR provient de phénomeénes de nucléation secondaire. Nous
leur attribuons plusieurs causes que nous avons alors essayé de minimiser au maximum.
Plusieurs faits expérimentaux sont & prendre en compte afin d’expliquer d’oil provient cette
nucléation secondaire :
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— Celle-ci, quand elle apparait, est visible en fluorescence dés la premiére monocouche
de CdS déposée et l'intensité de fluorescence augmente au fur et & mesure de la
croissance de la coque de CdS.

— Son maximum de fluorescence est situé au dela de 500nm et se décale vers le rouge
pendant la croissance de la coque.

— Ce phénoméne, quand il survient, est souvent accompagné d’un faible décalage vers
le bleu de la fluorescence des nanocristaux de CdSe aprés la montée en température.

L’explication la plus plausible est que, lors de la montée en température du mélange ODE,
oleylamine, dots, ceux-ci subissent une dissolution partielle permettant d’établir un équi-
libre de solubilité CdSebulk,nanocristal <=> CdSe monomérique complexé & I’oleylamine.
Lors de l'injection de la premiére couche de CdS, il y aura nucléation de nanocristaux de
CdSeS en plus de la croissance homogéne du CdS sur les nanocristaux initiaux de CdSe.
Cela provoque donc 'apparition d’une population secondaire de nanocristaux qui va com-
pletement perturber la croissance de la population principale en consommant une partie
des précurseurs et en éloignant la synthése des conditions d’une croissance SILAR.

Cet effet est d’autant plus fort que la quantité d’oleylamine est importante. La disso-
lution, quand elle survient, est beaucoup plus prononcée a des températures supérieures a
240°C, il est donc nécessaire de prendre soin de ne jamais dépasser 240°C lors de la montée
initiale en température.

En conclusion, les croissances de coque de type SILAR, quand elles sont bien menées,
permettent d’obtenir des populations de nanocristaux parfaitement isotropes et trés mono-
disperses. Il est tout de méme nécessaire d’optimiser le protocole en fonction de la taille des
coeurs utilisés mais celle-ci reste assez versatile. Il reste un probléme de reproductibilité
des synthéses, nous ne sommes pas capables d’assurer un taux de réussite de 100% des
croissances de coque.

2.3.2 Croissance en goutte-a-goutte.

Les croissances de coque par un protocole type SILAR donnent de bons résultats mais
restent extrémement fastidieuses. La nécessité de réaliser la croissance monocouche ato-
mique par monocouche atomique immobilise le thésard devant le ballon durant de longues
heures. Un protocole de croissance réalisable en goutte a goutte avec un pousse seringue
devient alors rapidement trés attractif.

1l existe une myriade de protocoles de croissance d’une coque en CdS dans la littérature.
Nous souhaitons un protocole utilisant des précurseurs peu toxiques, simple a mettre en
oeuvre et permettant la croissance d’une coque relativement épaisse. Le protocole proposé
par I’équipe de Lim[81] paraissait particuliérement attractif car il combinait 1’ensemble de
ces exigences avec ’avantage supplémentaire de pouvoir créer des coques en gradient de
composition Cdy_,7Zn,S.

La reproduction directe du protocole décrit ne donnant pas de résultats satisfaisants,
nous avons modifié celui-ci afin d’obtenir le matériau voulu.

2.3.2.1 Protocole de synthése typique.

2mL de solution de nanocristaux dans I’hexane (issus du protocole § 2.2.2.2, 35uM
environ, 3nm de diameétre), 8mL de trioctylamine (TOA) et 600uL de Cd(oléate)y 0.5M
dans l'acide oléique sont introduits dans un ballon tricol de 100mL. Le mélange est dégazé
sous pression partielle & 70°C durant 30 minutes. La solution, sous pression d’argon est
alors chauffée jusqu’a 260°C et un mélange de 3.4mL de TOA, 600uL de TOPS 0.5M et
1mL d’acide oléique est lentement injecté durant 4h. A la fin de la réaction, le mélange est
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FIGURE 2.10: Spectres d’absorbance (noir) et de fluorescence (rouge) normalisés des na-
nocristaux coeur/coque CdSe/CdS obtenus par injection en goutte & goutte durant 4h a
260°C. L’encart est un agrandissement des spectres au niveau du premier exciton.

laissé a refroidir puis les nanocristaux sont précipités par ajout d’éthanol et resuspendus
dans ’hexane.

Une modification du protocole est la suivante : température de croissance : 300°C;
injection en 4 heures. Cette modification permet d’obtenir des nanocristaux sphériques
(voir paragraphe suivant).

2.3.2.2 Propriétés des nanocristaux résultants.

Les nanocristaux résultants présentent des spectres de fluorescence et de PLE carac-
téristiques d’une structure coeur/coque CdSe/CdS (figure 2.10). Le rendement quantique
de fluorescence est élevé (environ 70%) dés la fin de la synthése et sans nécessité d'une
exposition ultérieure sous rayonnement UV. La synthése présentée permet ’obtention de
nanocristaux coeur/coque de structure zinc-blende, ne présentant pas de polytypisme vi-
sible que ce soit en PXRD ou en TEM (voir chapitre suivant). Il est & noter que ce type de
protocole ne fonctionne pas avec des nanocristaux de CdSe en structure wurtzite. Enfin,
une étude en microscopie électronique en transmission (figure 2.11) révele la monodisper-
sité des échantillons obtenus ainsi que la possibilité de contréler dans une certaine mesure
la géométrie de ces nanocristaux en choisissant la température d’injection des précurseurs
(260°C : géométrie pyramidale; 300°C géométrie sphérique). La structure pyramidale ob-
servée sur la synthése & basse température ne correspond pas a des tétraédres, les angles
observés en TEM n’étant pas tous égaux et en général, la figure de diffraction observée en
haute résolution correspond a un plan (1,2,0) et non a un plan (1,1,1). Nous ne sommes
actuellement pas capable d’identifier et de discuter la géométrie obtenue, bien que celle si
corresponde apparemment a celle également obtenue pour des gros CdSe zinc-blende (voir
paragraphe 2.2.2.2).

2.3.2.3 Intérét de la synthése et limitations.

Le protocole de synthése développé permet une obtention aisée de nanocristaux coeur/coque
CdSe/CdS en structure zinc-blende. Celui-ci est treés facile & mettre en oeuvre et ne né-
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Ficure 2.11: Images en microscopie électronique en transmission des nanocristaux
coeur/coque CdSe/CdS synthétisés par injection en goutte a goutte. En haut, la tem-
pérature du ballon est de 260°C, en bas, celle-ci est de 300°C.

cessite pas d’injections multiples. Les nanocristaux résultants présentent un rendement
quantique élevé et peuvent étre isotropes en fonction de la température d’injection utilisée.
Enfin, ce type de synthése est trés intéressant d’un point de vue biochimique car les nano-
cristaux obtenus sont trés faciles & purifier et en conséquence s’encapsulent trés aisément
dans des micelles de phospholipides PEG.

La principale limitation de ce type de protocole est actuellement notre incapacité a
Padapter, que ce soit pour réaliser des synthéses coeur/multicoque ( voir partie 2.4 de ce
chapitre) ou bien pour réaliser une croissance de coque épaisse. En général, ce protocole
dévie d’une croissance homogéne isotrope quand on essaie de faire croitre une coque trés
épaisse. Nous obtenons alors des échantillons trés polydisperses. Les essais d’optimisation
en jouant sur la température et le temps d’injection n’ont pas porté leurs fruits.

2.3.3 Mimer le processus nucléation-croissance.

Comme présenté plus haut, une partie de travail de synthése effectué sur les structures
coeur/coque CdSe/CdS a pour but 'obtention de nanocristaux a coque de CdS tres épaisse
et de cristallinité élevée afin d’étudier leur comportement en clignotement. Précédemment,



CHAPITRE 2. SYNTHESES MISES EN OEUVRE. 20

la seule synthése présentée permettant d’obtenir de tels objets est le protocole SILAR
modifié sur coeurs zinc-blende (§ 2.3.1.3). Ce protocole présente quelques inconvénients :

— durée importante et immobilisation de 'opérateur de nombreuses heures

— ne fonctionne efficacement que sur la synthése de coeur présentée

— ne permet pas de faire varier fortement la taille du coeur et de la coque.

— présente une reproductibilité assez faible.

En conséquence, nous avons cherché & développer des protocoles permettant d’obtenir des
populations de nanocristaux CdSe/CdS présentant les caractéristiques suivantes :

— reproductibilité élevée.

— possibilité de faire varier fortement la taille du coeur et celle de la coque.

— obtention d’une population finale monodisperse et isotrope afin d’assurer qu’une
étude en nanocristal unique reflétera un comportement d’ensemble.

— Synthése d’une coque trés cristalline afin d’éviter au maximum que les défauts d’in-
terface et de structure n’interférent avec les observations.

Afin de répondre & ce cahier des charges, nous avons adopté la démarche suivante :

— D’une part, la seule synthése de coeurs CdSe que nous maitrisons et qui permettrait
d’obtenir toutes les tailles de coeurs désirées est la synthése sans injection présentée
paragraphe 2.2.2.2. C’est donc & partir de ce type de nanocristaux que nous allons
travailler, ce qui impose une structure cristalline zinc-blende.

— Les synthéses de coque en goutte a goutte présentées au dessus sont adaptées a la
structure zinc-blende mais ne permettent pas de réaliser des coques trés épaisses, on
assiste a une perte de la monodispersité de 1’échantillon.

— Les synthéses types SILAR sont & proscrire pour les raisons évoquées ci-dessus.

— Une troisiéme approche présentée dans la littérature sous le nom de “seeded-growth”
a ’air de présenter presque toutes les caractéristiques désirées pour nos synthéses.
Ce type d’approche permet d’obtenir rapidement (quelques dizaines de minutes a
quelques heures) en une unique injection une coque trés cristalline et des objets trés
monodisperses[86|. Le principal probléme reste que cette approche est utilisée afin
d’obtenir des nano-objets anisotropes (batonnets ou tétrapodes). Nous allons essayer
d’adapter cette technique a la croissance d’objets isotropes.

2.3.3.1 Hypothése de travail.

L’objectif est de supprimer toutes les causes possibles de nucléation secondaire et de
travailler avec des ligands contrélant la croissance afin d’obtenir des échantillons monodis-
perses et isotropes.

2.3.3.2 Approche “seeded growth”.

Le principe général d’une telle synthése est d’utiliser des précurseurs peu réactifs, en
concentration élevée dans le milieu réactionnel chaud et d’injecter des germes (nanocristaux
de CdSe par exemple) afin d’initier la croissance. La croissance de la coque s’effectue alors
rapidement, la température élevée permettant I’obtention d’un matériau cristallin tandis
que les ligands utilisés contréleront la géométrie et la dispersion de I’échantillon.

Ce type de protocole étant généralement utilisé pour obtenir des batonnets ou des
tétrapodes, le milieu réactionnel contient en quantité importante un acide phosphonique
a courte chaine carbonée (acide hexylphosphonique en général), connu pour empécher
la croissance des faces wurtzite perpendiculaires & ’axe c. Souhaitant obtenir des objets
isotropes, nous supprimons dans un premier temps cet acide phosphonique.

Le choix des précurseurs est dicté par leur faible réactivité. Nous choisissons donc :
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FIGURE 2.12: Spectres de fluorescence (rouge) et d’excitation (noir) des nanocristaux
CdSe/CdS synthétisés.

— Un phosphonate de cadmium pour le cation, en I'occurrence le tétradécylphosphonate

de cadmium, noté Cd(TDPA), dans la suite.

— Le précurseur de soufre sera la TOPS & 2M qui est également trés stable.

Protocole typique :

15mL de trioctylamine, 0.6mmol. d’oxyde de cadmium (CdO) et 1.2mmol de TDPA
sont introduits dans un ballon tricol de 100mL. Le mélange est chauffé jusqu’a 300°C sous
circulation d’argon afin de permettre le dégagement de I'eau formée par la création du
complexe Cd(TDPA)s. Une fois la solution limpide, le milieu est chauffé jusqu’a 315°C et
2mL d’oleylamine, 0.2umol de nanocristaux de CdSe (issus du protocole § 2.2.2.1, structure
zinc-blende, 2.5nm de diameétre environ) dispersés dans un minimum de TOA et 150uL de
TOPS 2M sont rapidement injectés. La solution s’assombrit immédiatement et celle-ci est
laissée une heure a réagir toujours a 315°C.

Les nanocristaux obtenus sont trés fluorescents (rendement quantique supérieur a 70%),
présentent un spectre de fluorescence fin et un spectre en PLE caractéristique d’une struc-
ture CdSe/CdS a coque épaisse (figure 2.12).

Observés au microscope électronique en transmission,ces objets sont fortement aniso-
tropes. On distingue & la fois des batonnets et des tétrapodes, d'un diamétre moyen de
6nm et de longueur d’environ 20nm. Contrairement & ce que pourraient laisser imaginer
les spectres de fluorescence et d’excitation, I’échantillon est de plus assez polydisperse.
Cette approche ne permet donc pas d’obtenir un ensemble de nanocristaux isotropes et
monodisperses mais la cristallinité et le rendement quantique sont excellents.

2.3.3.3 Modifications.

Nous souhaitons conserver ’excellente cristallinité et le rendement quantique élevé de
la synthése précédente tout en obtenant des objets isotropes. La suppression de l'acide
phosphonique & courte chaine n’est pas suffisante pour obtenir des objets isotropes, nous
remplacons donc le précurseur Cd(TDPA)y par un Cd(oléate)y qui se décompose a plus
basse température et qui est donc plus réactif mais qui n’induit pas, & notre connaissance, de
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FiGUuRrRE 2.13: Images en microscopie électronique en transmission des nanocristaux
CdSe/CdS obtenus.

croissance anisotrope. L’utilisation de la TOPS comme précurseur de soufre n’est pas non
plus une bonne solution, le protocole reviendrait & une synthése du type de celle exposée §
2.3.2 qui nécessite une injection lente des précurseurs. Nous revenons donc au soufre dissous
dans 'ODE. Afin d’éviter les phénoménes de nucléation secondaire, nous travaillerons avec
une concentration relativement élevée de nanocristaux de CdSe initialement dans le ballon
et en 'absence de ligands supplémentaires. Enfin, il est toujours nécessaire de travailler en
présence d’amine primaire afin d’augmenter la réactivité des précurseurs et de controler la
croissance, celle-ci sera donc injectée a chaud au moment du début de la déposition de la
coque.

Un protocole typique sera donc le suivant :

5mL d’ODE et 2mL d'une solution de nanocristaux de CdSe dans '’hexane (issus du
protocole § 2.2.2.1, structure zinc-blende, 2.5nm de diamétre environ, 100uM) sont in-
troduits dans un ballon tricol de 100mL et dégazés 30 minutes & 70°C. Aprés passage
sous atmosphére d’argon, la température est augmentée jusqu’a 305°C. ImL d’oleylamine
est alors injecté, suivi d’une injection lente (goutte & goutte d’une heure) d’une seringue
contenant 3mL de Cd(oléate)s 0.5M dans 'acide oléique et 15mL de S ODE 0.1M.

Cette fois, le protocole de synthése fonctionne parfaitement. Nous obtenons des nano-
cristaux coeur/coque CdSe/CdS fortement fluorescents (de rendement quantique supérieur
a 60%) qui sont bien sphériques, isotropes et monodisperses (figure 2.14). Cette synthése
est donc parfaitement adaptée a la croissance de nanocristaux CdSe/CdS a coque épaisse,
elle est de plus tres facile & mettre en oeuvre. Le seul point & optimiser est la vitesse
d’injection des précurseurs, c’est le choix judicieux de celle-ci qui permet ’'obtention d’une
population monodisperse et ’absence de nucléation secondaire.

2.4 Les nanocristaux coeur/multicoque CdSe/CdS/ZnS.

Il a été possible de développer avec succés des protocoles de synthése de nanocristaux
coeur/coque CdSe/CdS que ce soit par des approches de type SILAR ou goutte a goutte.
Nous exposerons ici en quoi ces deux approches peuvent étre adaptées a la croissance de
structures coeur/multicoques.
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FI1GURE 2.14: Gauche : spectres de fluorescence (rouge) et d’excitation (noir) des nano-
cristaux CdSe/CdS obtenus par injection rapide a 305°C. Droite : image de microscopie
électronique en transmission de ces mémes nanocristaux.

2.4.1 Croissance couche par couche (SILAR).

Nous allons utiliser un protocole type SILAR pour synthétiser des nanocristaux de
structure CdSe/CdS/ZnS. De la méme maniére que pour les structures coeur /coque CdSe/CdS,
I’événement & éviter reste ’apparition d’une nucléation secondaire. Les périodes critiques de
ce type de protocole sont les changements de matériaux. Ceux-ci impliquent un changement
d’un précurseur et donc une modification des réactivités et de ’équilibre thermodynamique
du systéme. En prenant quelques précautions lors de ces étapes, il est possible d’obtenir
un protocole général permettant la croissance de multicoques CdS/ZnS sur toute taille de
coeurs.

2.4.1.1 Protocole typique.

11 est possible d’utiliser plusieurs types de synthéses de coeurs CdSe avec ce protocole.
En général, j'utilise soit la synthése présentée § 2.2.1.1 soit celle présentée § 2.2.2.1 qui
permet d’obtenir de plus petits coeurs. Ces nanocristaux coeur/multicoque étant fortement
utilisés au laboratoire, je présente ici une synthése utilisant la totalité des coeurs CdSe
produits par un des protocoles cités.

25mL d’ODE, 5mL d’oleylamine et 10mL de solution de nanocristaux de CdSe (en-
viron 100uM généralement) sont introduits dans un ballon tricol de 250mL. Celui-ci est
dégazé sous vide & 70°C durant 30 minutes en prenant soin de ne pas placer le mélange
directement sous un vide poussé car il contient une quantité importante d’hexane volatil.
Le milieu réactionnel est alors placé sous pression d’argon et les précurseurs correspondant
& la premiére monocouche sont injectés simultanément dans le ballon. La température de
consigne est alors fixée a 230°C, quand celle-ci est atteinte, le milieu est laissé 15 minutes
a réagir. La température est augmentée jusqu’a 240°C et les précurseurs de cadmium puis
de soufre sont injectés successivement toutes les 10minutes dans le ballon jusqu’a obte-
nir I’épaisseur de CdS voulue (en général entre 3 et 5 monocouches). Le milieu est alors
chauffé jusqu’a 250°C. La premiére monocouche de ZnS est laissée & réagir 2 fois 20 mi-
nutes, les monocouches suivantes 2 fois 10 minutes. En général, nous ne déposons pas plus
de 2.5 monocouches de ZnS (ce qui signifie injections successives de Zn, S, Zn, S, Zn) car
Paugmentation de pression induite sur le coeur/coque est trop importante au dela de cette
épaisseur (voir annexe sur l’évaluation de la pression interne dans un nanocristal sphérique
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FIGURE 2.15: spectres de fluorescence (a gauche) et d’excitation (a droite) réalisés aprés
chaque couche durant la synthése d’un échantillon CdSe/CdS(5ML)/ZnS(1.5ML)
(ML  signifiant monolayer). Les courbes en mnoir sont celles obtenues pour
CdSe/CdS(5ML)/ZnS(0.5ML) et CdSe/CdS(5ML)/ZnS(1.5ML).

de structure coeur/coque). A la fin de la réaction, quelques millilitres d’oleylamine sont
injectés (afin de faciliter la précipitation des nanocristaux) et le mélange est laissé a refroi-
dir jusqu’a température ambiante. Les nanocristaux obtenus sont précipités deux fois, une
fois & ’éthanol puis une fois au butanol et resuspendus dans 10mL d’hexane.

2.4.1.2 Suivi de la réaction.

Il est utile de réaliser des prélévements aprés chaque croissance d'une monocouche (nous
effectuons en général ceux-ci avant U'injection du soufre) et de les caractériser en fluores-
cence et excitation (figure 2.15) afin de vérifier que la croissance se déroule sans problémes,
ce qui signifie principalement rechercher les signes de ’apparition d’une nucléation secon-
daire et vérifier la conservation de la largeur & mi-hauteur du pic de fluorescence, ce qui
caractérise une croissance homogeéne et la conservation de la monodispersité de 1’échan-
tillon. La fluorescence des prélévements se décale fortement vers le rouge durant le dépét
de CdS (de 10 & 20nm par monocouche) tandis que le spectre de PLE révéle une aug-
mentation de la section efficace d’absorption aux faibles longueurs d’onde (en dessous de
500nm). Lors de la croissance de ZnS, la fluorescence se décale beaucoup moins vers le
rouge voire se décale faiblement vers le bleu si I’épaisseur de ZnS déposée est importante.
Les spectres de PLE révélent toujours une augmentation de la section efficace d’absorption
des nanocristaux caractéristique de la croissance effective d’une coque. Il est & noter que
celle-ci n’est pas constituée de ZnS pur mais d’un alliage CdZnS, ce qui explique ’absence
d’un fort décrochement de la courbe vers 350nm. Il est possible d’observer un élargissement
de la largeur a mi-hauteur du pic de fluorescence lors de la déposition du ZnS. Cet effet est
attribué & une distribution inhomogéne de la pression interne d’un nanocristal a I'autre,
ce qui entraine un élargissement supplémentaire de la fluorescence.

Les nanocristaux finaux obtenus par ce type de protocole sont sphériques et monodis-
perses comme indiqué par les clichés de microscopie électronique en transmission (figure
2.16). Leur rendement quantique peut atteindre les 85% ce qui est la valeur la plus élevée
que nous ayons observée pour des nanocristaux coeur/coque a base de CdSe.
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FiGURE 2.16: Images en microscopie électronique en transmission des nanocristaux
coeur/coque CdSe/CdS/ZnS synthétisés par SILAR.

2.4.1.3 Intérét de la synthése et limitations.

Ce protocole est celui qui permet d’obtenir les nanocristaux les plus fluorescents et les
plus robustes. Ils sont donc particuliérement bien adaptés aux applications biochimiques
ou de dopage de guides d’onde. La principale limitation provient de la plage de fluorescence
accessible. Du fait de la nécessité de déposer au moins trois monocouches de CdS avant le
dépot de ZnS, nous ne pouvons pas synthétiser de nanocristaux coeur/multicoque émettant
en dessous de 560nm. Il faudrait pour cela travailler avec des coeurs en alliage CdZnS. De
méme, ce protocole est aisément transposable sur des coeurs de CdSe émettant jusqu’a
630nm environ, ce qui nous permet d’obtenir des coeur /multicoque émettant jusqu’a 650nm
mais nous n’avons pas réussi & développer de protocoles permettant d’aller au dela. La plage
de longueurs d’onde couverte est donc 560-650nm, ce qui est relativement restreint (mais
donne de beaux échantillons dont la fluorescence va du vert au rouge profond en passant
par le jaune et l'orange).

2.4.2 Les gradients d’alliage.

L’article[81, 61] ayant inspiré le protocole exposé § 2.3.2 affirme pouvoir réaliser des
gradients d’alliage au niveau de la coque, passant continument d’une composition proche
de CdS pour la coque prés du coeur & une composition proche de ZnS pur pour la coque
extérieure. Pour cela, il profite des réactivités relatives différentes des précurseurs de cad-
mium et de Zinc. Le précurseur de cadmium étant le plus réactif, il se déposera en premier.
La concentration en ce précurseur diminuant rapidement, de plus en plus de zinc sera in-
corporé durant la croissance jusqu’a donner lieu & un dépdt de ZnS. On obtiendra ainsi
une coque en gradient d’alliage CdSe/Cd,Zn;_,S, x variant de 1 & 0 quand le rayon varie
de Teoeur & Teoeur/coque- C€ Protocole peut fonctionner car les ligands et les précurseurs
sont choisis pour que le systéme soit de faible réactivité, ce qui permet d’introduire tous
les précurseurs cationiques dans le ballon avec les QDs sans risque de voir apparaitre une
nucléation secondaire lors de l'injection du précurseur de soufre, et ce quelle que soit la
température de travail.
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FIGURE 2.17: Gauche : spectres de fluorescence (en rouge) et d’excitation (en noir) des
nanocristaux CdSe/CdS/ZnS synthétisés en goutte & goutte. Droite : image TEM de ces
mémes nanocristaux.

2.4.2.1 Protocole.

Ce type de synthése ne fonctionnant qu’avec des dots en structure zinc-blende, nous
utilisons en général des nanocristaux issus du protocole §2.2.2.2.

8ml de TOA, 2mL de solution de nanocristaux de CdSe (3nm de diamétre environ,
35uM) dans I'hexane, 200uL de Cd(oléate)s 0.5M et 400uL de Zn(oléate)s 0.5M sont
introduits dans un ballon tricol de 100mL et dégazés sous vide a 70°C durant 30 minutes.
Aprés passage sous pression d’argon, la température est élevée jusqu’a 300°C et une seringue
contenant 4.4mL de TOA et 600uL de TOPS 0.5M est injectée en goutte a goutte durant
30 minutes. Le mélange est alors laissé a recuire 1 heure supplémentaire. Le ballon est laissé
a refroidir & lair jusqu’a température ambiante. Les dots sont récupérés aprés précipitation
4 I’éthanol et resuspendus dans 10mL d’hexane.

2.4.2.2 Caractérisations.

La fluorescence des nanocristaux a bien subi un décalage vers le rouge durant la crois-
sance, le spectre de PLE indique la déposition d'une coque (figure 2.17). Il est impossible
de conclure & P’aide de ces seules données sur la formation effective d’un gradient d’alliage.
Les clichés réalisés en TEM (figure 2.17) font effectivement apparaitre une augmentation
du rayon moyen des nanocristaux. La polydispersité de ’échantillon semble un peu plus
importante que dans le cas de la croissance d’'un multicoque par un protocole de type SI-
LAR. La largeur a mi-hauteur du pic de fluorescence reste correcte (32nm). Le rendement
quantique des ces objets est supérieur a 75%.

2.4.2.3 Intérét et limitations.

Nous obtenons donc par cette méthode trés facile & mettre en oeuvre des nanocristaux
a coque en gradient d’alliage de bonne qualité et présentant un rendement quantique élevé.
La formation d’un gradient n’a pas été vérifiée, une preuve indirecte est ’excellente stabilité
de la fluorescence de ces objets. En particulier, un passage dans ’eau par encapsulation
en micelles de phospholipides PEG n’entraine aucune perte de rendement quantique. De
plus, cette encapsulation est rendue trés aisée par la propreté des nanocristaux obtenus, il
est trés facile de les purifier par une simple précipitation a I’éthanol aprés synthése.
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FIGURE 2.18: Spectres de fluorescence (gauche) et d’excitation (droite) des nanocristaux
de CdSe initiaux (rouge) et des coeur/coque CdSe/ZnS résultants (noir).

L’immense limitation associé a ce protocole est I’absence de reproductibilité de celui-ci.
L’échantillon présenté ici est relativement monodisperse ; ¢’est principalement ce parameétre
qui varie fortement d’une synthése & I’autre sans que nous ayons trouvé un moyen efficace
de le controler.

2.5 Coeur/coque CdSe/ZnS.

Toutes les applications développées au laboratoire ne nécessitant pas l'utilisation de
structures coeur/multicoque, nous avons donc développé quelques synthéses de nanocris-
taux coeur/coque CdSe/ZnS, de résistance moindre mais de rendement de fluorescence
élevé (supérieur a 50 %). Comme évoqué précédemment, la différence de paramétre de
maille entre CdSe et ZnS ne permettant pas la croissance d’une coque de ZnS épaisse sur
un coeur de CdSe, nous nous limiterons donc a quelques monocouches (2 ou 3 en général).

Les contraintes que nous nous imposons vis & vis de la synthése sont toujours les
mémes, 4 savoir précurseurs stables et peu toxiques, synthéses faciles a mettre en oeuvre
et reproductibles.

Je présenterai dans la suite deux protocoles développés au laboratoire qui varient es-
sentiellement par le précurseur de soufre utilisé.

2.5.1 ZnS au soufre dissous dans I’ODE.

Les systémes de croissance de coque que nous maitrisons le mieux étant les protocoles
de type SILAR, nous avons naturellement essayé d’adapter ce systéme a la croissance d’une
coque de ZnS directement sur un coeur de CdSe. Cependant, le faible nombre de couches de
ZnS que nous souhaitons faire croitre ne justifiant pas de travailler en injections successives
des précurseurs, nous utilisons simplement un goutte & goutte.

Le protocole donnant les meilleurs résultats est le suivant :

3mL de TOPO, 2mL d’oleylamine ainsi qu’lmL de solution de nanocristaux de CdSe
dans 'hexane (synthétisés selon le protocole §2.2.1.1, concentration 100uM environ, 3nm
de diametre) sont introduits dans un ballon tricol de 100mL et dégazés sous vide a 70°C
durant 30 minutes. Aprés passage sous atmosphére d’argon, la température de consigne est
fixée & 240°C et une seringue contenant une solution de S ODE 0.1M, Zn(oléate)s 0.1M et
10% en volume d’oleylamine est injectée en 2 heures dans le milieu réactionnel.
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2.5.2 ZnS a l’éthylxantate.

La méthode précédente manquant de reproductibilité et ne fonctionnant efficacement
que sur une gamme de taille de coeurs réduite, nous avons développé un autre type de
synthése de coque de ZnS, cette fois non plus en utilisant du soufre dissous dans I’ODE
mais ce que 'on appelle un précurseur monomoléculaire (capable d’apporter a la fois le
zinc et le soufre), 'éthylxantate de zinc.

Le protocole mis en oeuvre est adapté d’une synthése proposée par Peter Reiss[43].

omL d’octadécéne, 500uL. d’oleylamine et 2mL de solution de nanocristaux dispersés
dans ’hexane (100uM protocole au choix de Pexpérimentateur) sont introduits dans un
ballon tricol de 100mL et dégazés sous vide & 70°C durant 30 minutes. Aprés passage sous
atmosphére d’argon et chauffage jusqu’a 220°C, 500uL d’oleylamine est rapidement intro-
duit puis une seringue contenant le Zn(Xte)s, quatre équivalents de Zn(stéarate)o, 500uL
de dioctylamine et 4.5mL d’ODE est injectée goutte & goutte dans le milieu réactionnel
durant 1h30’. Aprés injection, le milieu est laissé a 220°C 30 minutes supplémentaires puis
refroidi jusqu’a température ambiante. Les nanocristaux résultants sont isolés par précipi-
tation a 1’éthanol et resuspendus dans I’hexane.

Cette synthése permet d’obtenir des nanocristaux CdSe/ZnS de rendement quantique
élevé (supérieur a 50%) pour toute taille de coeurs utilisés.

2.6 Conclusion du chapitre.

Nous avons exposé, tout au long de ce chapitre, les synthéses que nous avons développées
durant ces trois années de doctorat en insistant, pour chaque protocole, sur les points
permettant un controle optimal de celles-ci. Le travail effectué pour maitriser ces synthéses
nous a conduit & nous intéresser plus spécifiquement au systéme CdSe/CdS, qui nous a
servi de modéle. Les résultats obtenus sur ce systéme sont de deux types :

— d’une part, nous avons démontré la possibilité de controler la cristallinité des ob-
jets synthétisés en controlant leurs ligands de surface. Ces résultats sont exposés au
chapitre suivant.

— d’autre part, nous avons remarqué que les nanocristaux de CdSe/CdS a coque suf-
fisamment épaisse présentent une émission de fluorescence extrémement stable en
particule unique. En particulier, ces objets n’ont plus I'air de fluctuer entre un état
émissif et un état non-émissif. En d’autres termes, ils ne clignotent plus. Cette in-
fluence de la coque sur le phénomeéne de clignotement est étudiée en détails chapitre
4.
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A detailed protocol for the synthesis of core/shell semiconductor nanocrystal, their encapsulation into phospholipid micelles, their
purification and their coupling to a controlled number of small molecules is given. The protocol for the core/shell quantum dot (QD)
CdSe/CdZnS synthesis has been specifically designed with two constraints in mind: green and reproducible core/shell QD synthesis
with thick shell structure and QDs that can easily be encapsulated in poly(ethylene glycol)-phospholipid micelles with one QD per

micelle. We present two procedures for the QD purification that are suitable for the use of QD micelles for in vivo imaging:
ultracentrifugation and size-exclusion chromatography. We also discuss the different coupling chemistry for covalently linking a
controlled number of molecules to the QD micelles. The total time durations for the different protocols are as follows: QD synthesis:
6 h; encapsulation: 15 min; purification: 1-4 h; coupling: reaction dependent.

INTRODUCTION
Fluorescent semiconductor nanocrystals are inorganic nanometric
size nanoparticles with unique optical properties" material- and
size-dependent emission spectra, wide absorption spectra, large
absorption cross-sections, high quantum vyields and excellent
resistance to photobleaching. Because of these characteristics,
QDs are an interesting alternative to organic fluorophores in
some biotechnological and biomedical applications®*. For in vivo
imaging, they can be especially interesting because their emission
wavelengths can be tuned between 700 and 850 nm, a region where
the endogenous absorption and fluorescent emission are low. Their
resistance to photobleaching and their size-dependent fluorescent
emission make them well adapted for cell lineage tracing. Moreover,
QDs are especially adapted to multiplexed detection, as different
QD colors may be excited using a single wavelength. The protocol
proposed here actually includes three protocols: CdSe/CdZnS QD
synthesis, solubilization and functionalization, and some of them
can help you synthesize QDs for applications other than in vivo
imaging. At the time this protocol was written, two main commer-
cial sources of QDs were available for in vivo imaging. The main
advantages of the proposed protocol for QD preparation reside in
the small size of the resulting QDs and the ability to precisely tune
QD surface chemistry and functionalization®.

Answering the following questions may help you decide whether
the commercial solutions fit your needs or if the proposed protocol
is more appropriate for your application.

How concerned am I about QD brightness
and resistance to photobleaching?

QDs were synthesized for the first time in
1993 as CdSe particles® (‘core-only’ QDs).
In 1996, core/shell CdSe/ZnS nanoparticles
were prepared’, and in 2001 the first synth-
esis using non-pyrophoric precursors was
introduced®. The vast majority of the synth-
eses performed currently are carried out at

i}oo

LA |
e A
48 §

high temperature®!! (200-350 °C) under controlled atmosphere.
The obtained QDs can be made of different layers of semiconduc-
tors and are coated with hydrophobic ligands that provide colloidal
stability and participate in QD surface passivation (see Fig. 1).

The QD’s optical properties depend greatly on the quality and
the type of the synthesis performed.

Core-only QDs usually have low quantum yield and limited
resistance to photobleaching and their fluorescence intensity emis-
sion is easily altered because of charges and/or free radicals present
in their environment. Large quantities of QD cores can, however, be
synthesized fairly easily'2. Core/shell QDs tend to resist much better
to photobleaching and to different surface chemistry modifications,
but the type and the quality of the shell grown on the core are
crucial. Shells are constituted of other semiconductor materials
grown epitaxially (when possible) on the core. Shells have two main
roles: they enhance the quantum yield and the photostability of the
nanocrystal core, and they provide a shield to charged small
molecules that could strongly degrade the QD core fluorescence.
Specific shell composition has to be optimized for each type of core.
High-quality core/shell QDs require both closely matched lattice
parameters and respective band positions ensuring efficient exciton
confinement!>. The majority of the core/shell QDs synthesized are
CdSe/ZnS'4, but strong lattice mismatch between the CdSe and the
ZnS makes the epitaxial growth of ZnS on CdSe very difficult!>.
This usually results in QDs with uneven shapes and sizes.

Dk £0 L

Coupling
—_—

3

r( Functionalized biomolecule

g PEG(2000) lipid % Functionalized PEG(2000) lipid

Figure 1 | Schematics of QD micelle encapsulation and functionalization.
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Multishells'® give better control on the shell quality and therefore
on the overall stability of the QD. Shells can be grown layer by layer,
as first introduced by Peng!2. This type of synthesis gives access to
excellent QD quality, but is pretty long to implement. They can also
be grown by slow injection of precursor in a solution containing
the cores!”.

Here we present a protocol for the synthesis of CdZnS shells on
CdSe cores using slow injection of precursors in the core solution.
This synthesis is very reproducible, yields QDs with thick crystalline
shells and is fairly easy to set up. Importantly, this synthesis
produces QDs that can easily be isolated from the reaction solution
by precipitation. Other synthesis protocols may be used, but great
care must be taken to isolate the QDs from the reaction solution,
which often contains hydrophobic long alkyl chain precursors and
solvent, and sometimes secondary reaction products (hydrophobic
polymers)!® that may interfere with the QD encapsulation in the
amphiphilic polymers described below. One has to keep in mind
that, although QD synthesis is well documented for II-VI materials
({Cd, Zn, Hg}{S, Se, Te}), its reaction mechanism has just started to
be elucidated!.

What emission wavelength do I need?

For emission wavelengths between 400 and 650 nm, numerous
core/shell synthesis methods have been proposed, either with CdS?°
or CdSe?! cores. The idea is to adapt the QD core size and material
to the color you are aiming at. These changes are obtained with
slight modifications in the QD synthesis. Emission wavelengths
above 650 nm require QDs with a different core than CdSe. These
syntheses are not as well documented and require some develop-
ment. Both Invitrogen and Evident Technologies propose commer-
cial water-soluble QDs emitting above 650 nm.

What kind of chemistry do I need on the QD surface?

After synthesis, the QDs are coated with hydrophobic ligands and
are not suitable for use in aqueous buffers. Since 1998, two main
strategies have been developed to transform the QDs that are
hydrophobic after synthesis into water-soluble nanoparticles. The
first one is based on an encapsulation of the nanoparticles coated
with its hydrophobic ligands into a micelle of amphiphilic poly-
mers®. The method is rapid and yields single QDs trapped in the
core of a micelle. The two main sources of commercially available
QDs (Quantum Dot Corporation (Invitrogen) and Evident Tech-
nologies) have chosen this strategy. The second method uses a
ligand-exchange technique to replace the hydrophobic ligands
present after the synthesis with bifunctional ligands that have one
extremity with strong affinity for the QD surface (e.g., thiolates)
and the other one with a hydrophilic group?2. The two techniques
yield water-soluble QDs that can be further modified to attach
macromolecules?®. Three parameters are important when it comes
to using nanoparticles for biological applications: size, specificity
and stability. As usual, the optimization of one parameter often
comes at the expense of one or two others.

The protocol that we detail here permits the encapsulation of
single QDs in poly(ethylene glycol) (PEG)-phospholipid micelles
(see Fig. 1). PEG is the focus of much interest in the biotechnical
and biomedical communities. Primarily, this is because PEG
exhibits a very low degree of nonspecific interactions with other
polymers or biomolecules when in an aqueous environment?*. This
property translates into protein rejection, non-immunogenicity
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and non-antigenicity. In addition, the polymer is non-toxic and
does not harm active proteins or cells although it interacts with cell
membranes. It is readily amenable to chemical modification and
attachment to other molecules and surfaces, and, when attached to
other molecules, it has little effect on their chemistry but controls
their solubility and effectively increases their size by slowing down
their diffusion and providing additional steric hindrance. The
PEG-phospholipids used for the encapsulation are commercially
available with PEG sizes ranging from 1,000 to 5,000 Da. The
encapsulation procedure is fast (15 min) and produces single QDs
located at the center of dense phospholipid micelles. The overall
charge of the phospholipid micelle can be tuned precisely for a
given pH by adding to the PEG-phospholipids NH,-PEG-phos-
pholipids or COOH-PEG-phospholipids to promote electrostatic
interactions with oppositely charged entities. These two phospho-
lipids are also commercially available.

Does the size of the QD matter?

The size of the QDs once they are rendered hydrophilic may be
an important experimental parameter, particularly with regard
to QD diffusion in tissue or cellular environment. The size of the
QD micelles depends on the size of the QD synthesized, the
QD ligands and the size of the PEG used during encapsulation.
The QD micelle hydrodynamic radius measured from dynamic
light scattering (DLS) ranges from 7 to 12 nm. Phospholipid
QD micelles prepared using this protocol can thus be much
smaller than commercially available QDs. Commercial QDs with
PEG2000 have hydrodynamic radii larger than 15 nm and can
reach 25 nm?>26.

After encapsulation, the aqueous solution contains a mixture
of single QD micelles’, excess PEG-phospholipids and possibly
some QD aggregates. The presence of the latter can be completely
suppressed if a large excess of PEG-phospholipids is used. If
present, QD aggregates can easily be removed by centrifugation.
Separation of QD micelle from excess phospholipids may be
necessary for some applications. This can be done either using
chromatographic techniques or ultracentrifugation on a sucrose
solution. For in vivo imaging, ultracentrifugation is sufficient.

Do I need to attach molecules on the QD surface? Do I need to
control the number of attached molecules per QD?

Another attractive feature of the QD micelle technique is that
functional PEG-phospholipids bearing reactive groups at their
extremity (e.g., NH, and COOH) can easily be introduced in the
micelle by mixing them with the nonfunctional PEG-phospholipid
before encapsulation. This results in functional QD micelles with
chemically reactive groups that can subsequently be used for
attachment of the molecule on the QD micelle. A unique feature
of the QD micelle is that the number of functional groups per QD
micelle can be controlled statistically by varying the ratio of
functional to nonfunctional PEG-phospholipids used for encapsu-
lation. Consequently, one can control the average number of
macromolecules attached to one QD. For example, we present a
protocol for the coupling of a statistically controlled number of
fluorescent organic fluorophores on the QD micelle surface. PEG-
phospholipids functionalized with NH,, SH, COOH, biotin and
maleimide are commercially available. This variety of functional
groups makes coupling of molecules to the QD surface pretty
straightforward using classical bioconjugation techniques®”.
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MATERIALS

REAGENTS

+ 1-Octadecene (Sigma Aldrich, cat. no. 080-6)

+ Cadmium nitrate tetrahydrate (Sigma Aldrich, cat. no. 229520)

- Sodium myristate salt (Fluka, cat. no. 70140)

+Selenium (100 Mesh; Aldrich, cat. no. 229865)

+ Trioctylamine (TOA) (Fluka, cat. no. 92828)

« Zinc oxide (Fluka, cat. no. 96479)

+ Cadmium oxide (Sigma Aldrich, cat. no. 202894)

+ Oleic acid (Sigma Aldrich, cat. no. 36,452-5)

« Trioctylphosphine (TOP) (Alfa Aesar, cat. no. 089793)

- Sulfur (Sigma Aldrich, cat. no. 213292)

+ Sucrose (Sigma, cat. no. S0389)

+ 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine-N-
(methoxy(polyethylene glycol)-2000) (mPEG2000 PE) (Avanti Polar Lipids,
cat. no. 881601P)

+ 1,2-Distearoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine-N-(amino(polyethylene
glycol)2000) (DSPE-PEG(2000)-NH,) (Avanti Polar Lipids, cat. no. 880128)

+ Ethyl alcohol absolute (Carlo Erba, cat. no. 528131)

+ Chloroform (Carlo Erba, cat. no. 438603)

+ Methanol (Carlo Erba, cat. no. 528101)

- MilliQ water produced by MilliQ plus with CPMQO004R1 cartridge

- Phosphate-buffered saline (PBS) (Sigma Aldrich, cat. no. P3813)

- Boric acid (Sigma Aldrich, cat. no. B6768)

+Sodium tetraborate (Sigma Aldrich, cat. no. $9640)

+ Sulfosuccinimidyl 6-(3’-(2-pyridyldithio)-propionamido)hexanoate
(sulfo-lc-SPDP) (Pierce, cat. no. 21650)

+ pL-Dithiothreitol (DTT) (Fluka, cat. no. 43819)

EQUIPMENT

+ Dual argon/vacuum line (Fig. 2)

+ Precision balance (PB 153-5; Mettler Toledo)

+Heat gun (PHG 500-2; Bosch)

+ Vortex (Vortex genie 2; Scientific Industries)

+ Thermo-stated stirred bath (RTC Basic, IKA with ETS-D4 IKA)

+Hand-held UV lamp (UVGL-55 handle UV Lamp; UVP)

- Syringe pump (MA1 70-2211; Harvard Apparatus)

- Centrifuge (universal 320R; Hettich)

- Ultracentrifuge (Optima; Max Beckman)

- Liquid chromatography (Prominence 20A; Shimadzu)

+ UV-visible absorption spectrophotometer (Cary 5E; Varian)

+ Fluorescence spectrophotometer (FluoroMax 3; Horiba Jobin Yvon)

- Centrifuge tubes 50 ml (Falcon; Becton Dickinson, cat. no. 352070)

« Scintillation vials (Wheaton, cat. no. 986546)

+ Microtube 1.5 ml (safe-lock; Eppendorf, cat. no. 0030120.086)

+ Pasteur pipette (Roth, cat. no. 4522)

+Vivaspin 500 10 kDa (VS0102; Sartorius)

+ Ultracentrifuge tube (Beckman, cat. no. 343778)

- NAP-5 purification column (Amersham GE Health Care, cat. no.
17-0853-01)

+ Sephacryl $500 HR (Amersham GE Health Care, cat. no. 17-0613-05)

+ DLS setup (ALV/CGS3; ALV Correlator 5000)

REAGENT SETUP
Cadmium myristate preparation Dissolve 1.23 g of cadmium nitrate tetra-
hydrate (4 mmol) in 40 ml methanol in a flask. Dissolve 3.1 g of sodium myristate
(12.5 mmol) in 250 ml methanol in another flask. Add the cadmium nitrate
solution to the sodium myristate solution under stirring. A white precipitate of
cadmium myristate will form during addition at room temperature (20-25 °C).
After stirring for 60 min, filter the precipitate using a vacuum flask and wash it twice
with methanol. Dry the precipitate for 24 h in a drying oven at 60 °C.
Cd(oleate), 0.5 M in oleic acid Add 1.45 g of CdO (11.3 mmol) and 20 ml
of oleic acid (63 mmol) into a 50 ml three-necked flask. Heat the resulting

PROCEDURE

CdSe core synthesis 2 h 30 min
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Figure 2 | Schematics of the QD synthesis set up.

mixture at 170 °C for 1 h under argon and vigorous stirring. The mixture,
originally brown red and turbid, becomes colorless and limpid. Cool the
solution down to 100 °C and degas under vacuum for 30 min (see Fig. 2 for
a schematic view of the setup used for this procedure). At room temperature,
the solution slowly solidifies into a white wax that needs to be heated to

reach fusion (60-70 °C) before use.

Zn(oleate), 0.5 M in oleicacid Add 915 mg of ZnO (11.3 mmol) and 20 ml of
oleic acid (63 mmol) into a 50 ml three-necked flask. Heat the resulting mixture
at 240 °C for 1 h under argon and vigorous stirring. The mixture, originally
milky, becomes limpid and colorless. Cool the solution down to 100 °C and
degas under vacuum for 30 min. At room temperature, the solution slowly
solidifies into a white wax that needs to be heated to reach fusion (80-90 °C)
before use.

TOPS 0.5 M solution in TOP  Add 10 ml of TOP, 160 mg of sulfur and a
magnetic stirrer into a 20 ml vial. Close the vial to avoid oxidation. Stir until the
sulfur is completely dissolved (few hours). ¥ CAUTION TOP is extremely air
sensitive and should be handled with care.

PEG2000-phospholipid preparation Take the PEG2000-phospholipid
powder (stored at —20 °C) out of the freezer 30 min before use. Allow the
powder to warm to room temperature before opening the vial. Weigh 20 mg of
the product and dissolve it in 1 ml chloroform to obtain a 20 mg ml~! solution.
A CRITICAL Store the solution at —20 °C to avoid degradation (the sample is
stable for 4-6 months under these conditions).

Sucrose solution preparation Weigh 3 g of sucrose in a flask and add 10 ml of
MilliQ water. Stir with ‘vortex’ to obtain a clear solution. Sonication may be
needed to accelerate the process. Do not forget to stir the solution before use.
Store the solution at 4 °C (the sample is stable for 3-4 weeks under these
conditions).

Borate buffer 20 mM preparation Weigh 4.96 g of boric acid and add 1 liter of
MilliQ water. Stir the boric acid solution to obtain a clear solution. Weigh 7.6 g
of sodium tetraborate and add 1 liter of MilliQ water. Stir the sodium
tetraborate solution and use sonication to obtain a clear solution. To 700 ml
boric acid solution, add sodium tetraborate solution until pH 8 is reached
(approximately 300 ml is required).

1] Add successively 16 ml of 1-Octadecene, 170 mg Cd(myristate), and 12 mg selenium into a 50 ml three-necked flask. Degas
the mixture under vacuum for 1 h at room temperature (see Fig. 2 for a schematic view of the setup used for this procedure).
! CAUTION Weigh the powders wearing a dust-protection mask. Inhalation of cadmium-containing powder is highly toxic.

2| Flush the flask with argon; heat the solution up to 240 °C at a heat rate of 25 °C min—1.
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3| Allow the reaction to proceed for 10 min to obtain ~3 nm CdSe cores and then inject 1 ml oleic acid at 240 °C and wait a
further 2 min. Different CdSe sizes can be obtained by varying the reaction time before the oleic acid injection.

4| Let the solution cool down to room temperature. Split the solution into two 50 ml Falcon tubes.
5| Add 40 ml absolute ethanol to each tube and centrifuge for 30 min at 3,000g at room temperature.

6| Discard the supernatant and dissolve the QD oily phase in 10 ml of CHCl3. The QD concentration ¢ (= A/(¢l)) is measured
according to Leatherdale et al.?, where A is the absorption of the QD sample measured at 350 nm, [ is the optical path (usually
the dimension of the cuvette used for the measurement) and ¢ (M~! cm~!) = (1.438 x 10%%)a? is the extinction coefficient at
350 nm. g is the QD radius in centimeters.

B PAUSE POINT Store CdSe cores in an air-tight vial in the dark. The sample can be used for 2-3 d after its synthesis.

CdZnS shell synthesis 4h
7| Add successively 8 ml TOA, 2 ml QD stock solution in CHCl3, 400 ul Zn(oleate), stock solution (0.5 M) and 200 pl
Cd(oleate), stock solution (0.5 M) into a clean 50 ml three-necked flask.

8| Degas the mixture under vacuum for 1 h at 70 °C.
9| Prepare a 5 ml disposable syringe of 4.4 mL TOA and 600 pl TOPS stock solution.

10| Heat the solution up to 300 °C under argon. At 300 °C, inject the solution from the syringe prepared in Step 9 using
an automatic syringe pump at a 10 ml h—1 rate.
? TROUBLESHOOTING

11| Let the reaction proceed for 2 h after injection.
12| Cool down the solution to room temperature. Split the solution into two 50 ml Falcon tubes.
13| Add 40 ml ethanol to each tube and centrifuge for 30 min at 3,000g at room temperature.

14| Discard the supernatant and dissolve the QD precipitate in 10 ml of CHCls. Core/shell QD concentration is deduced from
core solution concentration (Step 7) assuming conservation of the number of nanocrystals during shelling.
B PAUSE POINT The QD CHCl; solution can be stored for 6-12 months at room temperature in an air-tight vial in the dark.

QD encapsulation and purification procedure 6h

15| In a Wheaton flask, dispense 100 pl of 10 uM QD solution (stored in chloroform) and 50 ul of the desired PEG2000-
phospholipid solution (20 mg ml~?) (e.g., 50 pl mPEG(2000) PE lipid solution for nonfunctionalized micelles or 45 pl
mPEG(2000) PE and 5 ul DSPE-PEG(2000)-NH, lipid solutions for further bioconjugation—see Steps 20-27). Leave the
solution’s container open in a fume hood to evaporate the chloroform phase slowly at room temperature. Pump the remaining
chloroform under vacuum for several hours.

16| Heat the regularized temperature bath to 80 °C. Heat the flask containing the QDs for 30 s and then add 600 pl of MilliQ water.
? TROUBLESHOOTING

17| Transfer encapsulated PEG-phospholipid QDs in a microtube. Eliminate the possible QD aggregates by microtube centrifuga-
tion at 19,000g at 20-25 °C for 15 min.

18| To separate the QD solution from the residue of aggregates, collect the supernatant and transfer it into a Sartorius Vivaspin
(Mw cutoff 10 kDa). Reduce the volume of the QD solution to 200 pl by centrifugation at 19,000g at 20-25 °C for 5 min.

Purification of PEG-phospholipid-encapsulated QDs
19| For purification of encapsulated QDs from excess phospholipids and small aggregates, we describe two alternative
approaches. The first, option A, makes use of the ultracentrifugation technique. This approach is advised when the purification
of large quantities of PEG-phospholipid-encapsulated QDs is required. This is an effective purification technique, but size-
exclusion chromatography (SEC) affords products of higher purity. In option B, we describe the SEC approach, which is indicated
when purification time is not crucial and when a high PEG-phospholipid-encapsulated QD purity is required (e.g., when dynamic
light scattering measurements are envisaged).
(A) Purification by ultracentrifugation 1h
(i) Add 800 pLl of sucrose solution (previously stirred) into two polycarbonate centrifuge tubes.
(ii) Split the reduced-volume QD solution obtained in Step 18 and carefully drop 100 pl on top of each centrifuge tube. The
difference in density between the sucrose solution and that of QDs in water allows a phase separation to occur. Add slowly
the QD solution on top of the centrifuge tube to obtain a well-defined phase separation between the QD and sucrose
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solutions. A well-deposed QD solution ensures obtaining
a well-defined band after ultracentrifugation.
A CRITICAL STEP Careful deposition of the QD solution
on top of the sucrose solution is critical to obtain a
well-defined QD band after ultracentrifugation. This
allows efficient separation and purification.
(iii) Make sure that the centrifuge tubes are balanced by
weighing the centrifuge tubes to the milligram level.
A CRITICAL STEP Measuring accuracy is important to
avoid imbalance problems during ultracentrifugation step.
(iv) Ultracentrifuge tubes for 25 min at 300,000g at 20 °C.
As a result, a well-defined QD band is observed either by
absorption or by using a UV lamp for low quantities of
QDs (see Fig. 3). Additional aggregates may be observed
at the bottom of the tube.
(v) Carefully take only the purified QD band from the centrifuge
tﬁbes under .UV 1llur.mnat|on. Ehmmate res1dua.l sucrqse m Figure 3 | Picture of the QD band after 25 min ultracentrifugation in
e QD solution by implementing severa¥ cenanugahon _ 30% sucrose at 300,000g.
rounds at 19,000g at 20-25 °C for 10 min using a Sartorius
Vivaspin disposable system (cutoff 10 K) with water.
(B) Purification by SEC 4 h (3 h for equilibration and 1 h for QD injection and purification)
(i) Turn on the flow rate (0.5 ml min—1) and equilibrate the Sephacryl S500 HR chromatography column with 20 mM borate
buffer (pH 8).
A CRITICAL STEP The equilibration takes 3 h, as seen with refractometer. The equilibration is achieved when the
refractometer measurements are stable.
(i) Dilute the solution of encapsulated QDs obtained in Step 18 in 20 mM borate buffer (pH 8) and concentrate the resulting
solution with a Vivaspin tube (10 kDa Mw cutoff) at 19,000g at 20-25 °C for 5 min to obtain a 100 pul volume.
(iif) Inject 100 pl of water-soluble QDs in borate buffer on Sephacryl S500 HR chromatography column and analyze borate
buffer column elution by absorption and refractive index measurements. Absorption and refractive analysis allow following
the elution of QDs (see Fig. 4).
(iv) Start collection of the encapsulated QD fraction after the elution of small QD micelle aggregates. Stop collection before
refractive measurements show the appearance of the PEG-phospholipids-only fraction.
(v) Reduce collected volume by 19,000g centrifugation at 20-25 °C for 5 min using a Vivaspin tube (10 kDa Mw cutoff).
B PAUSE POINT PEG2000-encapsulated QDs can be stored for 8-10 weeks at 4 °C in water or borate buffer (pH 8).
? TROUBLESHOOTING

QD functionalization and functional group titration 3h

20| Prepare 1,500 pmol of encapsulated QDs suspended in 500 pl of PBS (pH 7.4) using Steps 15-19 with a lipid solution
containing 10% DSPE-PEG(2000)-NH, and 90% mPEG(2000) PE lipids. To check the successful and homogeneous incorporation
of DSPE-PEG(2000)-NH, phospholipids, agarose gel
electrophoresis may be run with a small aliquot of
encapsulated QDs. QDs should form a single band

migrating under the applied electric field according to the
micelle charge.
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Figure 5 | Schematics of fluorescein-QD conjugation protocol. Chemical
modification and conjugation of DSPE-PEG(2000)-NH, occur directly on
Figure 4 | PEG-phospholipid-encapsulated QDs elution profile during SEC. the QD micelle. (i) sulfo-lc-SPDP; (ii) DTT; (iii) fluorescein-5-maleimide.
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Figure 7 | Evolution of photoluminescence excitation spectra during shell-
growth. CdSe core (blue), immediately (green) and 1 h (orange) after TOPS
injection, and final core/shell excitation (brown) and fluorescence (red) spectra.

Figure 6 | Photoluminescence excitation (red) and emission (blue) spectra of
CdSe cores (3.1 nm diameter).

21| Add 10 pl of sulfo-lc-SPDP (50 mg ml~* in DMSO) to the QD solution, vortex to ensure rapid mixing and let the reaction
proceed for 15 min at room temperature.

22| Wash most of the excess reactants by two rounds of centrifugation in PBS (pH 7.4) using a Vivaspin tube (10 kDa Mw cutoff)
for 8 min at 19,000g at room temperature. Add PBS to the resultant QD solution to reach a 100 ul final volume.

23| Add 50 pl of DTT solution (23 mg mL~! in DMSO) to cleave the disulfide bond and release the pyridine group (see Fig. 5).
Let the reaction proceed for 15 min at room temperature.

24| Purify the solution from the excess reactants by two rounds of ultrafiltration in PBS using a Vivaspin tube (10 kDa Mw
cutoff) for 8 min at 19,000g at room temperature, followed by purification on a NAP-5 column in PBS, as indicated in the
manufacturer's manual.

A CRITICAL STEP Effective purification from the excess DTT is crucial for subsequent reaction of the thiol groups on the
encapsulated QDs with maleimide-functionalized molecules; otherwise, maleimide groups may react with free DTT.

25| (OPTIONAL) To estimate the number of reactive thiol groups per QD, conjugate maleimide-functionalized organic dyes to
the QDs and measure the absorbance of the resulting conjugates after purification. For this purpose, add 3 pl of fluorescein-5-
maleimide (23 mM in DMSO0) to the QD solution obtained in Step 24 and vortex to ensure rapid mixing. Let the reaction proceed
to completion for 15 min at room temperature.

26| (OPTIONAL) Purify the solution using a NAP-5 column in PBS, as indicated in the manufacturer's manual. The unreacted

fluorescein molecules form a very slow migrating band staying near the top of the column whereas the QD flows rapidly through
the column, ensuring efficient purification from the unreacted
fluorescein.

27| (OPTIONAL) Measure the absorption spectrum of the
resulting QD-fluorescein solution (QD-Fluo), as well as
that of QD and fluorescein solutions of known
concentrations. The fluorescein-to-QD ratio can then be
estimated by fitting the QD-Fluo absorption spectrum
with a linear sum of the QD-only and fluorescein-only
absorption spectra.

QD synthesis: 6.5 h (2.5 h for core synthesis (Steps 1-6) and
4 h for shell synthesis (Steps 7-14))

Encapsulation: 15 min (Steps 15-18)

Purification: 1-4 h, depends on the purification option chosen
(Step 19A or B)

Figure 8 | Transmission electron microscope image of core/shell CdSe/Cdzns.  Coupling: reaction dependent (Steps 20-24)
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? TROUBLESHOOTING
Troubleshooting advice can be found in Table 1.

TABLE 1 | Troubleshooting table.

PROTOCOL |

Step Problem Possible reason Solution
10 Partial dissolution of the cores Surface oxidation of cores Use a freshly synthetized core solution
during heating Insufficiently degassed solution Increase degassing time before heating
16 Cloudiness in the PEG-phospho- Amount of PEG-phospholipid is too small Add more PEG-phospholipids
lipid QD solution compared to the QDs present
Organic QD is still partially impure Make 2-3 additional precipitations of
organic QDs with methanol and ethanol
19 A narrow QD band is not obtained Centrifugation speed or time is not Try ultracentrifugation with lower speed

after ultracentrifugation

appropriate

and/or reduced time

ANTICIPATED RESULTS

Core-only CdSe QDs show good monodispersity. Typically, their fluorescence spectrum is narrow (full-width at half-maximum

28 nm) and peaks at around 570 nm (Fig. 6). Partial aggregation may occur during the precipitation step owing to the lack of
ligands. This may manifest in a small secondary shoulder in the fluorescence spectrum that is red-shifted with respect to the
main peak. Heating in the presence of extra ligands at the beginning of the shell growth induces separation of the aggregates.
Evolution of the shell growth can be followed by photoluminescence excitation at the QD emission wavelength (Fig. 7), or by
absorption measurements, even though strong precursor absorption may interfere. Final core-shell QDs are spherical with a
typical ~2-nm-thick shell as determined by transmission electron microscope (Fig. 8) coated with oleic acid ligands. They
show strong fluorescence with a typical emission maximum at 610-620 nm wavelengths and a full-width at half-maximum of
30-40 nm. Quantum yields vary from 50% to 70%.

Phospholipid micelle encapsulation yields monodisperse water-soluble QDs with little or no aggregates, as inferred from SEC
elution profiles and DLS size measurements. Ultracentrifugation (UC) allows rapid purification of large QD quantities. QDs form a
narrow band under ultracentrifugation, a clear indication of the homogeneity of the QD-containing micelles (Fig. 3). However,
SEC typically allows a better purification from small aggregates

compared to UC and may be automated (Fig. 4). QDs exhibit
small hydrodynamic sizes, in agreement with previously
reported values (see Table 2)%-20, As data reported in
Figure 9 and Table 3 show, the encapsulation does not
influence the QD absorption and fluorescence properties, and
encapsulated QDs retain the high fluorescence quantum yield
of organic QDs. QDs exhibit a high fluorescence stability (see
Table 4) in water and moderate salinity buffers (e.g., PBS).
Introduction of functionalized PEG-phospholipids during
encapsulation allows straightforward conjugation of the QDs
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Figure 9 | Absorption and photoluminescence emission spectra for organic
and micelle-encapsulated QDs.

TABLE 2 | Hydrodynamic radii of organic QDs in toluene and PEG2000-
phospholipid encapsulated QDs in water obtained by DLS.

Samples Ry (nm)
614-nm QD CdSe/CdZnS 3.4-3.7
614-nm UC-purified QD DPPE-PEG2000 10.1-10.9
614-nm HPLC-purified QD DPPE-PEG2000 9.1-9.7

TABLE 3 | QD fluorescence quantum yield (excitation wavelength
520 nm) before and after encapsulation/purification.

QDs samples Fluorescence quantum yield (%)

Organic QDs 56
QDs in water purified by UC 43
QDs in water purified by SEC 43

Rhodamine 6G was used as the standard (quantum yield ~95% in ethanol).

TABLE 4 | PEG2000-phospholipid encapsulated QD fluorescence
stability after 48 h in various buffers.

Fluorescence quantum

Buffers yield after 48 h (%)
H,0 MilliQ 39
PBS, 20 mM phosphate buffer, 0.15 M NaCl 38
PBS, 20 mM phosphate buffer, 5 M NaCl 1

The various buffers are deionized H,0, 20 mM phosphate buffer with 0.15 M NaCl (PBS) and 20 mM
phosphate buffer with 5 M NaCl. All samples were excited at 350 nm and thermostated at 25 “C during
the measurements.
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with a variety of small molecules (dyes, proteins, DNA, etc.)
using standard hetero-bifunctional linkers??. The described
fluorescein-QD conjugation protocol (Fig. 5), starting from
10% NH,-functionalized lipids, yields conjugates with an
absorption spectrum corresponding to a ratio of about
10 dyes per QD (see Fig. 10). Both QD and fluorescein
retain their fluorescence properties after conjugation. This is
consistent with an estimation of ~ 100 PEG-phospholipids
per QD from geometrical considerations?®. This relation
between the initial fraction of functionalized lipids and the
final number of conjugated molecules per QD is expected to
depend slightly on the QD size, the nature of the organic
surface ligands and efficiencies of the successive
coupling steps.

The QDs obtained with this protocol are good candidates
for in vivo imaging. They can easily be prepared in the
nanomole range, and their size and color can be tuned
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Figure 10 | Absorption and emission spectra of QD, fluorescein and
QD-fluorescein adducts. Left: Absorption spectra of QD (black), fluorescein
(green) and QD-thiol coupled with fluorescein-maleimide (QD-Fluo, red)
solutions. Right: Fluorescence emission spectra of QD (black), QD-Fluo

exci

ted at 350 nm (red) and 490 nm (green).

using slight variations of the protocol given here. The micelle encapsulation technique provides QD with a well-defined
and highly tuneable surface chemistry essentially composed of a dense layer of PEG, while the total QD size remains small
(22 nm diameter or less). These features distinguish QD phospholipid micelles from commercial solutions and may justify the

effort of having ‘home-made’ QDs.
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Chapitre 3

Polytypisme dans les systémes
coeur/coque CdSe/CdS.

En exposant, au chapitre précédent, les différents protocoles de synthése de nanocris-
taux développés durant cette thése, nous avons particuliérement insisté sur la structure
cristalline des nanoparticules obtenues. En effet, les protocoles de synthése de coque utili-
sés ne fonctionnent en général que pour une structure particuliére. Cette observation nous a
conduit a étudier en détail les moyens de controler la structure cristalline des nanocristaux
I1-VI et en particulier & mettre en évidence certains phénomeénes induisant ’apparition de
polytypisme durant la croissance d’une coque de CdS sur un coeur de CdSe.

3.1 Définition et caractérisations.

3.1.1 Qu’est ce que le polytypisme des semiconducteurs II-VI?

Ainsi que présenté dans le premier chapitre, les semiconducteurs II-VI existent en gé-
néral sous deux structures cristallines, zinc-blende ou wurtzite, ne différant que par la
périodicité de empilement de plans compacts suivant un axe cristallin (I’axe (111) pour
la zinc blende ou (001) pour la wurtzite). La présence de défauts dans la périodicité de
cet empilement induit ’existence de domaines de structure wurtzite ou zinc blende. En
général, les nanocristaux synthétisés le sont dans une seule phase cristalline mais il est
possible qu’un nanocristal contienne une alternance de domaines wurtzite et zinc blende.
C’est 'apparition de ce phénomeéne que nous allons étudier dans la suite.

3.1.2 Meéthodes de détermination de la structure cristalline.

Comment mettre en évidence I’apparition de polytypisme au sein d’un nanocristal ?
On peut recenser deux méthodes usuelles de détermination de la structure cristalline : la
diffraction des rayons X sur poudres et la microscopie électronique en transmission.

3.1.2.1 DRX.

La diffraction des rayons X sur poudre serait la méthode la plus efficace de détermina-
tion de la structure cristalline pour un échantillon présentant des domaines monocristallins
suffisamment étendus. Du fait de la taille finie des domaines (qui sont de la taille du na-
nocristal), les pics de diffraction sont élargis, I’élargissement pouvant étre relié a la taille
des domaines cristallins par la formule de Scherrer :

67
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FiGURrE 3.1: diffractogrammes de rayons X de poudre simulés de CdS en structure wurtzite
(haut) et zinc-blende (bas)
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De plus, les deux structures cristallines que nous cherchons & discriminer sont proches
et possédent donc de nombreux pics de diffraction communs.

Un échantillon purement wurtzite se caractérisera par la présence des pics (1, 0, 2) et
(1, 0, 3) qui seront absent du diffractogramme d’un échantillon purement zinc-blende. Il
est en geénéral difficile de se baser sur la présence des pics (1, 0, 0) et (1, 0, 1) car la taille
des nanocristaux ne permettra pas de résoudre ces pics qui apparaitront comme un massif
centreé sur le pic (0, 0, 2).

A(20) = (3.1)

Dans le cas d’un échantillon purement zinc-blende, les pics caractéristiques seront les
pics (2, 0, 0) et (4, 0, 0) mais en général, leur faible intensité les rendra difficiles & observer.
Ce sera donc 'absence des pics (1, 0, 2) et (1, 0, 3) de la structure wurtzite qui nous
permettra de conclure sur 'obtention d’une structure parfaitement zinc-blende.

Que se passera-t-il alors pour un échantillon présentant des défauts d’empilement et
donc un polytypisme zinc-blende / wurtzite 7 On assistera a une diminution de l'intensité
des pics caractéristiques de la wurtzite ( (1, 0, 0), (1, 0, 1), (1, 0, 2) et (1, 0, 3) et un
élargissement de ceux-ci. Il est donc possible d’observer la présence de polytypisme en
DRX mais cette observation est & corréler avec une observation directe en TEM haute
résolution afin de vérifier I'isotropie de I’échantillon, une anisotropie forte (plaquettes par
exemple) pouvant induire un élargissement sélectif de certains pics de diffraction.
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3.1.2.2 TEM.

La microscopie électronique en transmission & haute résolution peut également per-
mettre de résoudre la structure cristalline d’un échantillon de nanocristaux et de lui attri-
buer sans ambiguité une structure zinc-blende ou wurtzite, et ce méme si ces structures
sont trés proches. Pour cela, il est nécessaire d’acquérir de nombreux clichés a haute ré-
solution, permettant statistiquement d’obtenir une importante variété d’orientations des
nanocristaux. Il est & noter qu’en général, les nanocristaux étant partiellement facettés, ils
s’orienteront préférentiellement durant la préparation de I’échantillon mais en général ceci
n’est pas un probléme, l'orientation principale présentée permettant une discrimination
non ambigué de la structure.

En pratique, cette discrimination de la structure s’appuie sur certaines orientations
caractéristiques :

— pour la wurtzite : Uorientation la plus couramment observée est l'orientation (0, 0,

1) qui présente une symeétrie hexagonale (figure 3.2). Une transformée de Fourier
d’une image TEM haute résolution d'un nanocristal ainsi orienté présente donc une
structure hexagonale et la distance des premiéres taches de diffraction par rapport
au centre permet de d’attribuer sans ambiguité la structure wurtzite a ce cliché
(lorientation (1, 1, 1) de la structure zinc-blende posséde la méme symétrie hexa-
gonale mais les régles d’extinction induisent une distance plus importante pour les
premiéres taches de diffraction).

— pour la zinc-blende (figure 3.3) : Porientation (0, 1, -1) est expérimentalement la plus
fréquemment observée et est elle aussi caractéristique de la structure zinc-blende. Il
est parfois également observé une orientation (1, 1, 1) qui, comme expliqué ci-dessus,
se distingue facilement de 'orientation (0, 0, 1) de la wurtzite.

-3.-3,0
[ J
-2,-3.0

3,220 1.3.0

Zone axis : [0,0,1}g>° 030
8.1.0 11,2,0 1,30
210 0,20 230
300 110 12,0 3.30
20,0 01,0 2,20
31,0 1,0,0 1.-1,0 3,-2,0
-2,1,0 - 2,-1,0
® & (]
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220 a0 200
3,3.0 1,20 1,1,0 3,0,0
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FIGURE 3.2: exemple d’orientation non ambigué d’un nanocristal de structure wurtzite.
Simulation de la figure de diffraction d’un nanocristal CdSe wurtzite dans 'orientation
(001) (a gauche) et FFT obtenue d’aprés un cliché de microscopie électronique haute
résolution (& droite).

Plus généralement, il est possible de s’appuyer sur un logiciel de simulation de struc-
tures cristallines (nous utilisons Carine) qui permet d’obtenir, pour une structure supposée,
Porientation la plus probable qui donnerait la figure de diffraction observée par FFT d’une
image TEM haute résolution. En réalisant cette simulation pour les deux structures cris-
tallines supposées et en comparant les figures de diffraction théoriques et observées, il est
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FiGURE 3.3: Orientations fréquentes et non ambigués d’un nanocristal de structure zinc-
blende. Simulation de la figure de diffraction d’un nanocristal CdSe zinc-blende dans l’orien-
tation (111) et (01-1) (& gauche) et FFT obtenue d’aprés un cliché de microscopie électro-
nique haute résolution (& droite).

généralement possible d’attribuer la structure cristalline et 'orientation de tout nanocristal
observé.

3.2 Nanocristaux de CdSe, zinc-blende ou wurtzite ?

3.2.1 Controler la structure cristalline en choisissant le type de
synthése.

Dans le chapitre décrivant les synthéses utilisées, nous avons présenté trois types de
protocoles permettant d’obtenir des nanocristaux de CdSe. Ces protocoles sont classés
suivant le type de structure cristalline obtenue. En comparant celles-ci, il est difficile de
voir émerger un point commun permettant de choisir la structure cristalline des matériaux
synthétisés. Si l'on met de codté la synthése en présence d’acides phosphoniques et que 'on
parcourt les modes de synthése de nanocristaux de CdSe blende présents dans la littérature,
on remarque tout de méme que celles-ci se déroulent toujours en l’absence de ligands forts
tels que la TOPO et les amines primaires [58, 15, 87, 72|. Est-ce que ce sont les ligands de
surface utilisés lors de la synthése qui conditionnent la structure cristalline finale obtenue ?
Répondre a cette question nécessite de posséder un outil de détermination de la structure
cristalline plus sensible que les moyens traditionnels i.e. la diffraction des rayons X ou
la microscopie électronique en transmission haute résolution. Il est possible, comme nous
allons le voir, d’utiliser un critére spectroscopique.
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Ficure 3.4: différences d’énergie entre le premier et le deuxiéme exciton obtenues par
interpolation des spectres d’absorption par trois gaussiennes, en fonction de 1’énergie du
premier exciton (E1) pour des nanocristaux de CdSe de structure wurtzite (triangles) et
zinc-blende (carrés). Les diameétres des nanocristaux varient de 1.5 & 8 nm pour les deux
structures. Les deux lignes représentent une régression linéaire pour chaque structure.

3.2.2 Une méthode de détermination spectroscopique de la structure
cristalline.

Comme exposé au premier chapitre, la différence de symétrie entre les structures zinc-
blende et wurtzite modifie la dégénérescence des bandes, ceci spécialement pour les niveaux
fondamentaux du trou. En conséquence, pour un nanocristal de CdSe de taille donnée, la
différence d’énergie entre le premier et deuxiéme exciton sera différente suivant la structure
cristalline. En réalisant une série de synthéses de nanocristaux de CdSe de tailles croissantes
et en interpolant la partie du spectre proche du premier exciton par trois gaussiennes, il est
possible d’extraire avec une précision élevée les énergies des deux premiers excitons pour
les structures zinc-blende et wurtzite. Représenter la différence d’énergie des deux excitons
en fonction de ’énergie du premier exciton met en évidence un décalage ne dépendant que
de la structure cristalline (figure 3.4).

En premiére approximation, AFs_;1 varie linéairement en fonction de F7, énergie du
premier exciton, pour les structures zinc-blende et wurtzite. De plus, la valeur de cette
régression linéaire en AFy_1 = 0 est de 1.74 eV pour la structure wurtzite ce qui est par-
faitement en accord avec la valeur du gap du semiconducteur CdSe en structure wurtzite a
température ambiante. L’extrapolation linéaire en AF,_1 = 0 pour la structure zinc-blende
nous permet d’obtenir une valeur de 1.67 eV , ce qui est également en accord avec la plupart
des valeurs de ’énergie du gap de CdSe en structure zinc-blende a 300K (1.66 eV[88, 89]).
Ces observations confirment la légitimité de 'utilisation de cet argument spectroscopique
afin de déterminer la structure cristalline de petits nanocristaux de CdSe. Cette méthode
nous permettra dans la suite d’attribuer une structure cristalline & des nanocristaux dés 2
nm de diamétre, ce qui est impossible par les caractérisations conventionnelles.



CHAPITRE 3. POLYTYPISME DANS LES SYSTEMES COEUR,/COQUE
CDSE/CDS. 72

3.3 Polytypisme lors de la croissance de structures
coeur/coque CdSe/CdS.

3.3.1 CdSe/CdS wurtzite/wurtzite.

Comme exposé au chapitre précédent, il est aisé, grace & une méthode de croissance
de coque de type SILAR, d’obtenir des nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS de structure
wurtzite. Pour cela il suffit de synthétiser un échantillon de nanocristaux de CdSe en utili-
sant le protocole 1 puis de réaliser une croissance de coque en utilisant le protocole y. Ces
nanocristaux, caractérisés en TEM (figure 3.5) sont parfaitement sphériques et I’échantillon
est monodisperse. Une image haute résolution révéle une excellente cristallinité ainsi qu’une
structure wurtzite, comme le confirme la FFT de celle ci, sur laquelle on distingue une fi-
gure de diffraction hexagonale correspondant au plan (0, 0, 1) de la wurtzite (figure 3.5).
La taille des nanocristaux permet de distinguer, sur un diffractogramme de rayons X, tous
les pics caractéristiques de la structure wurtzite (figure 3.6(b)). En particulier, I'intensité
des pics (1, 0, 2) et (1, 0, 3) indique que la croissance de la coque s’est faite en conservant
parfaitement la structure wurtzite, la présence de défauts d’empilement perpendiculaires
a l'axe (0, 0, 1) induirait une forte chute de Uintensité du pic (1, 0, 3).

3.3.2 Polytypisme des nanocristaux CdSe/CdS a coeur zinc-blende.

Reéaliser une croissance de coque de CdS sur un coeur de CdSe zinc-blende tout en
conservant la structure cristalline est bien moins évident. Nous imaginions qu’il suffirait
d’adapter un protocole fonctionnant pour la synthése de structures coeur/coque CdSe/CdS
de structure wurtzite en utilisant un coeur de CdSe zinc-blende mais ce n’est pas le cas. Uti-
liser un protocole type SILAR sur des petits nanocristaux de CdSe (< 3nm de diamétre)
induit la formation de nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS fortement polytypiques. La
diffraction des rayons X sur un tel échantillon révele ’existence de tous les pics caractéris-
tiques de la wurtzite mais les pics communs aux deux structures sont fins alors que les pics
w(l, 0, 2) et w(1, 0, 3) sont fortement élargis, ce qui indique la présence de défauts d’empi-
lement suivant 'axe ZB|[111] (figure 3.6). Les images réalisées en microscopie électronique
en transmission confirment d’une part que la présence des deux structures cristallines n’est
pas due a une nucléation secondaire, ’échantillon est homogéne et monodisperse, il n’existe
pas de nanocristaux purement wurtzite cdétoyant des nanocristaux purement zinc-blende.
D’autre part, les images haute résolution mettent en évidence ’alternance de domaines
zinc-blende et wurtzite au sein d’un nanocristal unique (figure 3.7).

L’utilisation d'un protocole SILAR sur des nanocristaux de CdSe de diamétre plus
élevé (>4nm) conduit également & un polytypisme important(figure 3.6) mais la géométrie
des particules finales est modifiée. L’interprétation du diffractogramme de poudres est le
méme que pour ’échantillon précédent : coexistence des pics zinc-blende et wurtzite, les
pics communs étant beaucoup plus fins. Cette fois encore, les nanocristaux coeur/coque
synthétisés sont monodisperses et I’on ne distingue pas de nucléation secondaire. La crois-
sance s’est ici déroulée différemment, ce qui & conduit & ’obtention d’objets anisotropes,
en forme de batonnets, de rapport d’aspect d’environ 1.5. Les défauts d’empilement sont
parfaitement visibles sur les clichés HRTEM (figure 3.8) et il est possible de distinguer des
domaines purement zinc-blende et purement wurtzite.

On peut alors conclure que la croissance d’une coque de CdS par SILAR sur un nano-
cristal de CdSe de structure zinc-blende induit une modification de la structure cristalline
et une croissance préférentiellement en structure wurtzite, ce qui conduit & ’obtention
de nanocristaux polytypiques et anisotropes. Afin d’obtenir des structures coeur/coque
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FIGURE 3.5: Images de nanocristaux coeur/coque CdSe(3nm de diameétre)/CdS (2.5nm
d’épaisseur) synthétisés par un protocole de type SILAR. La FFT (en bas a droite) de
I'image TEM haute résolution (en bas a gauche) correspond & un axe de zone [001].

purement zinc-blende, il est nécessaire de changer de type de synthése.

3.3.3 Une méthode originale de synthése de CdSe/CdS purement
zinc-blende.

Nous avons effectivement présenté dans le chapitre consacré aux protocoles de synthéses
une approche permettant d’obtenir des structures coeur/coque CdSe/CdS purement zinc-
blende. Pour rappel, le protocole de croissance de la coque consiste en l'injection lente en
goutte & goutte & chaud d'une solution de TOPS (précurseur de soufre) dans un ballon
contenant les coeurs de CdSe dans de la trioctylamine et le précurseur de cadmium (ici, du
Cd(oléate)s 0.5M dans 'acide oléique). Controler la température d’injection nous permet
de controler la forme des objets obtenus : pyramidaux (figure3.9) ou sphériques (figure
3.10)
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F1GURE 3.6: Diffractogrammes de rayons X de poudre des différents coeur /coque CdSe/CdS
synthétisés. (a) et (f) pics de diffraction du CdS massif en structure wurtzite et blende
respectivement. (b) échantillon wurtzite CdSe/CdS (coeur de CdSe de 3nm et 2.5nm de
coque de CdS). (c) et (d) échantillons CdSe/CdS polytypiques obtenus avec différentes
tailles de coeurs ((c) coeur de CdSe de 2.5nm et 4nm de coque de CdS, (d) coeur de CdSe
de 4nm et 2.5nm de coque de CdS). (e) échantillon CdSe/CdS zinc-blende (coeur de 3nm
de CdSe et 2.5nm de coque de CdS).

3.4 Discussion et interprétation des résultats.

3.4.1 Induire une modification de structure cristalline en modifiant les
ligands de surface.

Nos essais répétés de synthétiser des nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS en structure
zinc-blende par une méthode de type SILAR n’ont jamais porté leurs fruits. Nous avons
alors fait 'hypothése que la présence d’amines primaires durant la croissance d’une coque
sur des coeurs CdSe en structure zinc-blende est responsable du polytypisme observé. Si
cette hypothése est correcte, deux possibilités sont alors & prendre en compte :

1. les amines primaires induisent une transition cristalline partielle du coeur CdSe de la
structure zinc-blende & la structure wurtzite puis la coque de CdS croit sur ce coeur
en un mélange de ces deux structures et ’on obtient des nanocristaux polytypiques.

2. La structure du coeur n’est pas modifiée et reste purement zinc-blende mais la pré-
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FIGURE 3.7: (a) Echantillon polytypique CdSe/CdS (3nm de diamétre pour le coeur et
4nm d’épaisseur de coque). (b) Image TEM haute résolution mettant en évidence la preé-
sence de domaines wurtzite [2,-1,0] et zinc-blende [0,1,-1] quand I'observation est réalisée
perpendiculairement & 1’axe ¢ wurtzite. Les cellules unitaires sont dessinées en blanc. La
présence de polytypisme induit des lignes floues sur I'image (c), FFT de (b). (d) Si le na-
nocristal est observé selon 'axe ¢ wurtzite, celui-ci apparait comme parfaitement wurtzite
la FFT de 'image (d) révele une symétrie hexagonale respectant les régles d’extinction de
la wurtzite (e). La barre d’échelle est de bnm sur les images haute résolution.
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F1GuRE 3.8: Image TEM de nanocristaux polytypiques CdSe(4nm de diameétre)/CdS syn-
thétisés en utilisant de plus gros coeurs. Les nanocristaux sont un forme de batonnets et on
distingue la coexistence de domaines zinc-blende et wurtzite sur 'image haute résolution
(encart, la barre d’échelle est de 5nm).

sence d’amines primaires induit une croissance de la coque de CdS sous la structure
wurtzite.

Afin de tester les hypothéses proposées, nous réalisons ’expérience suivante : un échan-
tillon de nanocristaux de CdSe zinc-blende dans un ballon contenant un mélange d’ODE
et d’oleylamine est lentement chauffé sous atmosphére d’argon jusqu’a 200°C. Des préléve-
ments sont réguliérement effectués et un spectre d’absorption est réalisé nous permettant
de suivre ’évolution de 1’écart énergétique entre les deux premiers excitons. Le premier
exciton se décale fortement vers le rouge durant la montée en température, ce que nous
interprétons comme du mtrissement d’Ostwald, tandis que la différence d’énergie entre
les deux premiers excitons décroit, jusqu’a ce qu’a 200°C, les nanocristaux apparaissent
comme parfaitement wurtzite (figure 3.11).

Il est difficile d’en déduire si nous assistons & une réorganisation cristalline globale
ou si la croissance induite par le mirissement d’Ostwald conduit & une structure mixte
avec un coeur zinc-blende et une coque wurtzite. La méme expérience conduite sur des
nanocristaux de 3nm de diameétre fait apparaitre un comportement quelque peu différent.
Nous n’assistons pas & un phénomeéne de mirissement d’Ostwald mais & une dissolution
partielle des nanocristaux, accompagnée ici aussi par une diminution de 1’écart énergétique
entre les deux premiers excitons ce qui indique une transition cristalline partielle. Enfin,
pour des nanocristaux plus gros (6nm de diamétre), le chauffage en présence d’amines
primaires induit uniquement une dissolution partielle des dots, sans modification mesurable
de la structure cristalline.

Les différences de comportement observées en fonction de la taille des nanocristaux
durant cette étape d’échange de ligands et de recuit indiquent clairement qu’il peut se
produire une modification de la structure cristalline et que cette transition est induite par
un effet de surface. Plus le rapport surface sur volume est élevé, plus la transition cristalline
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FIGURE 3.9: Image en TEM de nanocristaux CdSe/CdS zinc-blende pyramidaux

est efficace. De plus, celle-ci a lieu méme si ’échange de ligands n’est pas complet. En
effet, aprés chauffage a 180°C dans un milieu riche en oleylamine, il est encore possible
de détecter la présence d’acides carboxyliques de surface par une mesure d’absorbance
infrarouge (figure 3.12).

En conclusion, on peut déduire de ces expériences que ’échange de ligands avec des
amines primaires induit une modification partielle de la structure cristalline des nano-
cristaux de CdSe zinc-blende. Cet échange de ligand pouvant survenir dés les étapes de
dégazage et de chauffage initial (avant I'injection des précurseurs de la coque), on assiste
avant méme la croissance de la coque & une modification de la structure cristalline ce qui
conduira a la fabrication de structures coeur/coque CdSe/CdS polytypiques. L’obtention
de nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS purement zinc-blende passe obligatoirement par
I'utilisation d’un protocole de synthése ne comportant pas d’amines primaires. C’est une
condition nécessaire.

Remarque : il est possible d’obtenir des nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS présentant
une structure trés proche de la blende (peu de polytypisme) simplement si ’amine primaire
est introduite en méme temps que les précurseurs de coque et si la synthése utilisée n’est
pas de type SILAR mais un goutte a goutte.
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FIGURE 3.10: Image en TEM de nanocristaux CdSe/CdS zinc-blende sphériques

3.4.2 Implications sur les propriétés optiques des structures
coeur/coque.

La présence de polytypisme au sein d'un nanocristal coeur/coque est-elle susceptible
d’affecter ses propriétés optiques?

Toutes les synthéses décrites ici ont été suivies en absorbance et fluorescence. On ob-
serve le décalage de la fluorescence habituel vers le rouge lors de la croissance de la coque
due a la délocalisation des porteurs de charge ainsi que I’augmentation de section efficace
d’absorption avant 500nm. De plus, les rendements quantiques des échantillons présen-
tés sont toujours élevés (entre 50% et 70%) sans que l'on puisse relever de corrélation
entre rendement quantique et polytypisme. On peut en déduire que ’apparition de défauts
d’empilement au sein du nanocristal n’est pas accompagnée par la création de sites de
recombinaison non radiative qui auraient induit une diminution du rendement quantique.
Enfin, 'intérét principal de ce type de structures CdSe/CdS a coque épaisse étant le cligno-
tement réduit qu’elles présentent nous avons vérifié que ce phénomeéne n’était pas perturbé
par la présence de polytypisme. Cette mesure est effectuée en enregistrant des films de 70
secondes (33Hz) de nanocristaux déposés sur une lamelle et observés sous microscope a
épi-fluorescence (objectif a huile x100). Si 'on représente ’évolution en fonction du temps
de la fraction de nanocristaux ne clignotant pas, on obtient un outil efficace pour compa-
rer Pefficacité de la réduction de clignotement induite par la présence d’une coque (figure
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FIGURE 3.11: (a) idem que la figure 3.4. (b), (c), (d) : effet du recuit de nanocristaux
de CdSe zinc-blende en présence d’amines primaires, mise en évidence de la modification
de la structure cristalline. Les nanocristaux de CdSe sont de 2.2nm, 3nm et 6nm de dia-
métre respectivement. Le point de départ de chaque expérience (température ambiante)
est indiqué par un double carré.

3.13). Ce type de mesure est décrite plus en détails au chapitre suivant. Comparativement
a un échantillon de nanocristaux CdSe/ZnS, les trois coeur/coque CdSe/CdS caractérisés
sont trés stables et contiennent tous environ 30% de nanocristaux non clignotants durant
la mesure. On n’observe pas de différences significatives entre les échantillons CdSe/CdS,
il est donc possible de conclure a nouveau que la présence de défauts d’empilement dus au
polytypisme n’influe pas sur les propriétés optiques des nanocristaux.

3.4.3 Un nouveau role des ligands de surface.

Depuis la premiére synthése organo-métallique de nanocristaux de semiconducteurs,
Pinfluence des ligands durant les processus de nucléation et de croissance a été inten-
sément étudiée. Un choix judicieux de ces molécules permet un controle fin du taux de
nucléation, de la réactivité des précurseurs, de la vitesse de croissance et de la géométrie
finale des nanocristaux obtenus. Une véritable zoologie de formes s’est développée ces der-
niéres années, allant des batonnets|45] aux plaquettes[90] en passant par les tétrapodes[91]
en controlant simplement les ligands de synthése. La force motrice de telles synthéses est
la modulation des réactivités relatives de certaines facettes du nanocristal en utilisant des
ligands forts qui diminueront I'accessibilité de celles-ci et donc leur croissance. Batonnets
et tétrapodes sont ainsi obtenus en utilisant des acides phosphoniques afin d’empoisonner
les plans wurtzite (1, 0, -1). Les résultats présentés dans ce chapitre mettent en évidence
un autre effet des ligands de surface qui n’a pas été étudié jusqu’a présent.
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FI1GURE 3.12: Spectres d’absorption FT-IR de poudre de nanocristaux de CdSe mettant
en évidence les ligands de surface. Aprés synthése et purification, le seul ligand présent

est le myristate (spectre noir). Aprés échange de ligands a l'oleylamine (spectre rouge),
1

un nouveau pic caractéristique est visible vers 1000 cm™
tonjours présent, indiquant un échange incomplet.

mais le signal du myristate est

fraction non clignotante
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Ficurge 3.13: Fraction de nanocristaux non-clignotants en fonction du temps pour des
échantillons CdSe/ZnS (en vert) CdSe/CdS zinc-blende (en rouge) et CdSe/CdS polyty-
piques (en bleu et en cyan). Tous les films ont étés réalisés dans les mémes conditions et
les statistiques sont conduites sur au moins 120 nanocristaux a chaque fois.
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Ici, action des amines primaires est tout d’abord d’induire une transition cristalline de
la zinc-blende vers la wurtzite puis de privilégier la croissance ultérieure du CdS suivant une
structure wurtzite. Selon la taille des nanocristaux de CdSe zinc-blende initiaux, un recuit
de ceux-ci dans un milieu riche en oleylamine aura des conséquences différentes : pour des
petits CdSe (2.2nm de diameétre, rapport surface sur volume S/V=0.62) on observe une
transition compléte de zinc-blende & wurtzite ; une taille intermédiaire (3nm de diamétre,
rapport S/V=0.49) conduit & une transition partielle tandis que les plus gros nanocristaux
(6nm de diamétre, S/V=0.27) ne subissent pas de transition visible. On peut en conclure
que cette transition est induite par des effets de surface. Nous pouvons faire 'hypothése
qu’une modification de la nature des ligands de surface induit une relaxation différente de
la surface et une modification de I’état d’équilibre du nanocristal dans son ensemble|92]. Si
cet effet est suffisamment fort, on assistera alors & une transition de phase vers la structure
thermodynamiquement stable : la wurtzite.

En effet, pour CdSe massif, la température de transition de la zinc-blende vers la
wurtzite a été évaluée a 95+ 5°C[18, 93] et il a été montré que la température de transition
est de 200°C pour une poudre de nanocristallites sans ligands[94] alors que ces mémes
nanocristaux de CdSe zinc-blende recouverts de ligands carboxylates sont stables jusqu’a au
moins 300°C et une croissance ultérieure & cette température se déroule bien en zinc-blende
(voir les protocoles de croissance de CdSe zinc-blende au chapitre précédent). Le paramétre
principal contrélant la structure cristalline semble étre alors la nature des ligands de surface
plutot que la température[95]. En particulier, les carboxylates tendraient a stabiliser une
structure zinc-blende tandis que les amines primaires favoriseraient la structure wurtzite.

Dans le cas de la synthése d’une structure coeur/coque CdSe/CdS, on a montré qu’une
transition cristalline partielle pouvait avoir lieu durant les étapes de dégazage et de montée
initiale en température en fonction de la taille des coeurs de CdSe. La croissance ultérieure
de CdS sur ces objets conduit alors & une croissance majoritairement wurtzite comprenant
des défauts d’empilement (ce qui induit la présence de petits domaines zinc-blende) si le
coeur CdSe est suffisamment petit pour avoir subi une transition cristalline. Sur des coeurs
plus gros, la structure de CdSe reste zinc-blende mais la coque de CdS croit en wurtzite
sur un coté seulement du nanocristal initial. L’injection lente des précurseurs empéche la
formation de structures en tétrapodes|86, 96].

3.5 Conclusion.

Nous avons donc montré dans ce chapitre qu’un échange de ligands sur des nanocris-
taux de CdSe pouvait induire une transition cristalline partielle de la structure zinc-blende
vers la structure wurtzite. Ces modifications structurelles peuvent étre suivies en utilisant
une simple mesure spectroscopique : 1’écart énergétique entre le premier et le deuxiéme
exciton. De plus, la croissance ultérieure d’une coque de CdS sur les coeurs de CdSe est
elle aussi sensible & ce phénomeéne. Le controle des ligands de synthése nous a alors per-
mis d’obtenir indifféremment des structures coeur/coque CdSe/CdS purement zinc-blende,
purement wurtzite ou polytypiques. Une importante conclusion que nous pouvons tirer de
ce travail est qu’il devient absolument nécessaire de connaitre la structure cristalline des
coeurs synthétisés afin de choisir quelle synthése de coque appliquer sur ceux-ci. Nous
avons ainsi appliqué avec succés ce concept sur la synthése de nanocristaux coeur/coque
CdTeSe/CdZnS émettant dans linfrarouge.
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Applications of near-infrared (NIR) emitting CdTe-based QDs have been hampered by their sensitivity
to oxidation. Here, we describe a synthetic method for the growth of CdTeSe/CdZnS core/shell QDs
emitting in the NIR range (700—800 nm). We first synthesize high-quantum-yield zinc-blende CdTeSe
cores with gradient composition and tunable emission up to 800 nm. The CdZnS shell growth is performed
with cadmium and zinc carboxylate and trioctylphosphine sulfur precursors in trioctylamine solvent, and
yields thick shell with controlled zinc blende crystalline structure. The presence of a high-band-gap,
oxidation-resistant shell considerably improves the quantum yield and stability of these QDs when
solubilized in saline buffers, making them promising fluorescence probes for NIR biological imaging.

The near infrared spectral range (700—900 nm) presents
many advantages for in vivo fluorescence imaging. In
particular, absorption of photons by biological tissues is much
reduced in this spectral window compared to the visible
range. This allows penetration of excitation and fluorescence
photons deep into biological samples with reduced interaction
and photodamage to the surrounding tissues, allowing
fluorescence imaging depths on the order of centimeters.
Another advantage of the low tissue absorption lies in the
limited tissue autofluorescence, resulting in improved signal-
to-noise ratio and sensitivity. The use of NIR organic
fluorophores has opened the way to many valuable and
diverse applications in small animal and human in vivo
imaging, such as imaging of vascular structure in various
organs, or the in vivo detection of protease activity and
tumoral cells (see ref 1 and refs therein). However, conven-
tional organic fluorophores present several drawbacks,
including low fluorescence quantum yields and susceptibility
to photobleaching.

Semiconductor quantum dots (QDs) have the potential to
overcome these drawbacks and to significantly impact NIR
fluorescence imaging applications. They present many ad-
vantages compared to organic fluorophores such as high
photoluminescence (PL) quantum yield (QY), tunable emis-
sion wavelength, multiplexing capabilities, and high photo-
resistance.> * These nanoscale materials have attracted much
attention in the past decade and there have been many
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demonstrations of their use for biological imaging, ranging
from single molecule tracking® to in vivo imaging®’ and
immunological labeling.® The vast majority of these applica-
tions have used QDs based on II—VI materials, principally
CdSe. The success of these materials can be attributed in
part to the progress made in their synthesis and in particular
in the growth of CdS, ZnS, or multilayer inorganic shells
around CdSe cores to increase their QY and photoresistance
by passivating their surface and protecting them against
oxidation and from the effects of charges from the surround-
ing environment.”~!' However, CdSe-based QDs can only
reach typically 650—700 nm in emission, which is just below
the optimal 700—900 nm NIR range for in vivo imaging.
CdTe bandgap lies at 1.56 eV (corresponding to ~795 nm
wavelength), and 7 nm diameter CdTe QDs can reach ~720
nm in emission. Recently, Rogach and co-workers described
the aqueous synthesis of 8—10 nm CdTe-based QDs emitting
at ~800 nm.'? Smaller NIR emitting QDs can be obtained
with “type II” QDs, such as CdTe/CdSe core/shell systems
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(up to 1 um emission obtained with ~7—8 nm QDs)," or
CdTeSe alloys.'* Several proof-of-principle studies have
demonstrated their use in vivo, in particular for vasculature
and sentinel lymph node imaging.”'>'® Unfortunately, syn-
thesis of these QDs has proved much more challenging and
has not yet yielded QDs with PL QY and photoresistance
comparable to their CdSe counterparts. CdTe and CdTe/CdSe
QDs are prone to oxidation, which leads to low QY and fast
photobleaching. The growth of protective inorganic shells
around CdTe-based QDs is therefore of high importance. So
far, there have been very few reports of higher bandgap shell
growth around CdTe or CdTe/CdSe QDs. Jiang et al. showed
that they were able to deposit only a very thin CdS shell
(~1 monolayer) at the surface of a CdTeSe core.!” Tsay et
al.' presented a hybrid approach, necessitating the aqueous
synthesis of CdTe and CdHgTe cores and their transfer to
organic solvent, subsequent shell growth, and transfer back
to water for biological application. Both syntheses made use
of dimethylcadmium or diethylzinc and hexamethyldisi-
lathiane precursors, which are highly toxic compounds and
necessitate manipulation under an inert atmosphere. More
recently, a report by Blackman et al. presented the synthesis
of CdSe/CdTe/ZnSe multishell QDs emitting at 950—1000
nm using air stable precursors.'”? The presence of ZnSe
shell was shown to significantly improve PL stability after
water solubilization. Here we present a detailed synthesis
that allows us to grow multilayer CdZnS shell around
CdTeSe QDs using air stable carboxylate precursors. The
resulting core—shell QDs can reach an 800 nm emission
wavelength and exhibit improved photostability and quantum
yields compared to CdTe core-only QDs when dispersed in
water and saline buffers.

Experimental Section

Chemicals. Trioctylphosphine (Cytop 380, TOP), cadmium oxide
(99.99%, CdO), zinc oxide (99.99%, ZnO), octadecene (tech. 90%,
ODE), selenium (99.99%), oleylamine (70%), oleic acid (tech.,
90%), trioctylamine (90%), rhodamine 6G, and indocyanine green
(ICG) were purchased from Sigma-Aldrich. Tellurium (99.999%)
was purchased from Alfa Aesar. Tetradecylphosphonic acid (TDPA)
was purchased from PCI Synthesis. DPPE-PEG2000-Me phospho-
lipids were purchased from Novalyst. All chemicals were used
directly without any further purification unless otherwise stated.

Precursor Synthesis. The Cd(TDPA), precursor was prepared
by mixing n moles CdO with 2.05n moles TDPA in ODE (final
Cd concentration 0.5M) and heating at 300 °C under argon. The
resulting product is a white gel with a melting point around 200
°C. Cadmium oleate (Cd(OA),) and zinc oleate (Zn(OA),) 0.5 M

(13) Kim, S.; Fisher, B.; Eisler, H. J.; Bawendi, M. J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 11466-11467.

(14) Bailey, R. E.; Nie, S. M. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 7100-7106.

(15) Ballou, B.; Lagerholm, B. C.; Ernst, L. A.; Bruchez, M. P.; Waggoner,
A. S. Bioconjugate Chem. 2004, 15, 79-86.

(16) Cai, W. B.; Shin, D. W.; Chen, K.; Gheysens, O.; Cao, Q. Z.; Wang,
S. X.; Gambhir, S. S.; Chen, X. Y. Nano Lett. 2006, 6, 669-676.

(17) Jiang, W.; Singhal, A.; Zheng, J.; Wang, C.; Chan, W. C. W. Chem.
Mater. 2006, 18, 4845-4854.

(18) Tsay, J. M.; Pflughoefft, M.; Bentolila, L. A.; Weiss, S. J. Am. Chem.
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stock solutions were prepared by heating CdO and ZnO powder in
oleic acid at 180 and 240 °C, respectively, for 1 h, followed by
degassing the resulting solutions at 80 °C under vacuum. TOPS,
TOPSe, and TOPTe stock solutions were prepared by dissolution
of S, Se, or Te powders in TOP at ambient temperature under inert
atmosphere in a glovebox.

CdTeSe Synthesis. A typical CdTeSe synthesis is composed of
two growth steps as described hereafter. First, 3.2 g of Cd(TDPA),
0.5 M in ODE (~2 mmol Cd), 2 mL of TOP, and 2 mL of
oleylamine were mixed with 5 mL of ODE in a three-neck flask.
The preparation was degassed for 30 min under vacuum at 70—80
°C and then heated at 280 °C under argon. One-hundred microliters
of 1 M TOPSe and 50 uL of 1 M TOPTe were mixed in 1 mL of
TOP and swiftly injected. The solution was then kept at 230 °C
for 10—20 min. Altenatively, CdTe (CdSe) nanocrystals could be
synthesized by injection of 150 uL of 1 M TOPTe (TOPSe) instead.
Additional growth is performed by dropwise injection of TOPSe 1
M at a 1.5 mL/h rate and stopped when the desired wavelength
was obtained. The nanocrystals were precipitated twice in ethanol,
and resuspended in 9 mL of hexane and 1 mL of TOP.

CdS, CdZnS Shell Synthesis. Typically, for a CdS shell
synthesis, 2 mL of CdTeSe core solution were dissolved in 5 mL
of trioctylamine, along with 0.5 mL of TOP and 0.6 mL of Cd(OA),
0.5 M. The solution was degassed at 70—80 °C under a vacuum
and heated at 230 °C. Six hundred microliters of TOPS 0.5 M
solution were then injected dropwise in a few minutes, and the
solution was kept at 230 °C for 30 min. A similar protocol was
used to grow a CdZnS shell, except that 1.2 mL Zn(OA), 0.5 M
was added along with the Cd(OA),, and that the volume of injected
TOPS 0.5 M was brought to 1 mL. The nanocrystals were
precipitated in ethanol and resuspended in 10 mL of hexane.

Characterization. Photoluminescence and photoluminescence
excitation spectra were acquired using a Fluoromax-3 fluorimeter
(Jobin Yvon, Horiba). Photoluminescence quantum yields were
measured using rhodamine 6G and indocyanine green (ICG)
standards (95% in ethanol and 13% in DMSO, respectively). Optical
densities (OD) of QD and dye standard solutions were measured
using a Cary-5E UV —vis spectrophotometer (Varian) and the QYs
were obtained following

2
Iop ODygye gy
dye 2
Idye ODQD ndyc

QYo = QY (eY]

where ngpaye is the refractive index and lgpay. is the integrated
fluorescence signal for the QD and dye solutions, respectively.
Transmission electron microscopy (TEM) images were acquired
on a JEOL 2010 field electron gun microscope. Elemental analysis
was performed by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) on
a Hitachi S-3600N scanning electron microscope. X-ray diffraction
patterns were acquired using a Philips X Pert diffractometer with
a Cu Ka source.

Water Solubilization and Pinocytosis. Solubilization of these
nanocrystals was performed by encapsulation into amphiphilic
phospholipid micelles. Typically, 200 uL of core/shell nanocrystals
prepared as indicated above were washed with two cycles of
precipitation in ethanol and resuspension in hexane, and finally
resuspended in 100 uL of choloroform. The QDs were then mixed
with 300 uL of DPPE-PEG2000-Me (dipalmitoyl phosphotidyle-
thanolamine-polyethyelene glycol 2000-methyl ether) phospholipid
solution at 20 mg/mL in chloroform and 1 mL of deionized water.
The chloroform was evaporated by heating at 80 °C, yielding a
limpid solution. These water-soluble QDs were then purified by
ultracentrifugation following previously published protocols.®?!

The QDs were introduced in Hela P4 cells by osmotic lysis of
pinosomes (OLP) using Influx Pinocytic Cell-Loading Reagent
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(Invitrogen). This technique was introduced by Okada and Rech-
steiner and is based on the osmotic lysis of pinocytic vesicles.??
The QDs were diluted in Hypertonic Loading Medium (HyperLM)
at a final 0.1 uM QD concentration. All the solutions were warmed
20 min at 37 °C before use. Cultured cells were trypsinized and
washed in DMEM. One mL of cell suspension with 1 x 103 cells/
mL was centrifuged 1 min at 2000 rpm, the supernatant was
removed and the cells were resuspended with 30 L of QD-loaded
HyperLM. After gentle agitation, the suspension was incubated for
4 min at 37 °C. This procedure leads to accumulation of QD-
containing extracellular medium in vesicles. Osmotic lysis of
pinocytic vesicles was performed by adding 2 mL of Hypotonic
Lysis Medium (HypoLM) to the suspension and incubated 6 min
at 37 °C. Finally, the cell suspension was centrifuged for 1 min at
2000 rpm and HypoLM was replaced by DMEM. Cells were
washed 3 times in DMEM and were left for 10 min in the medium
before imaging. A detailed manuscript on QD cellular labeling using
pinocytosis is in preparation.”?

QD-loaded cell fluorescence imaging was performed with an
Olympus IX 71 microscope equipped with a Cascade 512B CCD
camera (Roper Scientific). 512 x 512 pixels images were obtained
using camera multiplication amplifier and readout speed of 5 MHz
for increased image quality. A 550 nm low pass filter was used for
excitation and a 590 nm long pass filter was used for detection
(Chroma Technology).

Results and Discussion

CdTeSe QD Synthesis. Synthesis of oxidation resistant
II—VI nanocrystals emitting in the NIR requires starting from
CdTe-based QD core and terminating the synthesis with a
high bandgap shell such as ZnS or CdZnS. The lattice
mismatch between CdTe and ZnS is particularly large
(~17%) and is susceptible to induce strong local strain and
generate nanocrystal dislocation.?* To facilitate progressive
adaptation of the lattice parameter, we chose to start from
alloyed CdTeSe instead of pure CdTe cores. This choice is
further motivated by the fact that CdTeSe alloy bandgaps
may actually be smaller than that of pure CdTe, because of
“optical bowing” effects, thus allowing reaching NIR emis-
sion wavelengths with smaller sized nanocrystals.'*

CdTeSe nanocrystals were synthesized using Cd-tetrade-
cylphosphonate (TDPA) and trioctylphospine (TOP)-Se and
-Te precursors. Although many CdSe syntheses use cadmium
carboxylate precursors, we found that these precursors yield
very polydisperse CdTeSe QD populations and that nano-
crystal growth is much better controlled using TDPA
precursors. This may be attributed the very high reactivity
of TOPTe compared to TOPSe with Cd carboxylates.
Phosphonic acids are known to be stronger chelators of
cadmium. They therefore provide lower reactivity precursors
that allow better control on the nucleation and growth of
CdTeSe nanocrystals. In a typical CdTeSe synthesis, a
mixture of TOPSe and TOPTe precursors are swiftly injected
at high temperature in an ODE solution containing TOP,
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oleylamine and Cd(TDPA),. After an initial growth period,
further growth of the nanocrystals was performed by slow
injection of additional TOPSe. Choice of cadmium precursors
is not only important for control of CdTe and CdTeSe
nucleation, but also for subsequent growth during reinjection
of TOPSe. Indeed, when only Cd(TDPA), is used, the QD
population exhibit good size monodispersity and spheroidal
shapes. However, when Cd(TDPA), was used for nucleation
and initial growth and (Cd(OA),) was reinjected along with
TOPSe during the second growth step, the resulting CdTeSe
QDs display similar PL and PLE properties, but exhibit
tetrapod shapes, as shown in Figure 1. Because spheroidal
shapes are more adapted to grow subsequent shells, Cd(T-
DPA), was used as the only precursor for CdTeSe synthesis
in this work. The resulting CdTeSe QD emission spectra
gradually shift from ~550 to ~650 nm during initial growth
after the first injection of TOPSe and TOPTe, with very high
PL QYs, typically 60—80%. Reinjection of additional TOPSe
precursors could then shift the QD PL emission to 800nm,
as shown in Figure 1A, while preserving high QYs (50—60%).
We note that the PL spectra somewhat broaden progressively
during growth, as well as the PLE excitonic features. We
attribute this to an increase in polydispersity in size and
composition. In type II QDs, the strong PL red shift is
accompanied by a decrease in the band edge exciton
absorbance. In contrast, we note that the PLE of our large
CdTeSe QDs shows more of a type I structure, with non
vanishing PLE intensity at the band edge. This could be due
to a CdTe-CdSe gradient composition instead of the well-
separated core—shell structure in type II CdTe/CdSe QDs.

We examined the crystalline structure of these CdTeSe
QDs by X-ray diffraction, as shown in Figure 2A. Diffraction
peaks appear between those expected for CdTe and CdSe,
consistent with a CdTeSe alloy composition. The diffraction
pattern closely matches a zinc blende structure model. The
second group of peaks (260 &~ 40—50°) show some intensity
diffracted between the two main peaks, similar but broader
and much weaker than in a pure wurtzite pattern, where the
middle peak intensity is similar to the two other peaks (Figure
2A). We attribute this feature to the presence of stacking
faults introducing small wurtzite domains in the predomi-
nantly zinc blende nanocrystals, consistently with what has
been observed in recent reports.?® This zinc blende structure
is consistent with what has been previously reported with
CdTe QDs synthesized with Cd(TDPA), precursors. This is
also consistent with the growth of CdTeSe/CdSe tetrapods
with oleate precursor reinjection (Figure 1D), a shape that
has been explained by the growth of wurtzite arms on a zinc
blende core.?

Figure 2B shows Se:Te molar ratio in CdTeSe QDs
obtained from energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
before and after injection of additional TOPSe. The CdTeSe
QDs are initially Te-rich, even though the precursor solution
is injected with a 2:1 Se:Te ratio, and becomes richer in Se
as growth proceeds. This could be attributed to the higher

(25) Smith, A. M.; Mohs, A. M.; Nie, S. Nat. Nanotechnol. 2009, 4, 56—
63
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Figure 1. (A) Normalized PL spectra of different-sized CdTeSe QDs, corresponding to 30 s, 6 min, and 20 min after the first precursor injection, and 20,
30, 40, and 60 min after the start of the dropwise precursor reinjection. (B) PLE spectra of the same QDs, normalized at the first exciton peak. (C) TEM
images from CdTeSe QDs synthesized using Cd(TDPA), precursors. (D) TEM images from CdTeSe QDs synthesized using Cd(TDPA), precursors in the
first growth step and Cd(OA), in the second growth step. Scale bars represent 20 nm.

reactivity of TOPTe compared to TOPSe. TOPTe is therefore
expected to react first to form CdTe-rich nuclei. As the
concentration of TOPTe in solution drops, further nanocrystal
growth progressively introduces increasing amounts of CdSe.

Although CdTe QDs are very prone to oxidation, we
observed that CdTeSe QDs were much more resistant to
oxidation upon exposure to air (data not shown). On the other
hand, although we could have expected the final CdTeSe
QDs surface to be mainly composed of CdSe, we noted
several significant differences between these CdTeSe QDs
and CdSe QDs grown under similar conditions. For example,
although CdSe QDs could be easily transferred to water with
mercapto-undecanoic acid (MUA) following standard ligand
exchange procedures, CdTeSe ligand exchange and transfer
to water led to immediate aggregation. In addition, mixing
CdTeSe QDs with a 0.1 M solution of sulfur diluted in ODE
at room temperature led to immediate loss of PL, whereas it
had no significant effect on CdSe QDs PL. This is consistent
with a surface composed in part by Te atoms, and passivated
with TOP ligands. This would prevent ligand exchange with
thiolates such as MUA that bind to cationic surface sites.
Furthermore, the PL loss in the presence of elemental sulfur
could be attributed to detachment of TOP from QD Te
surface sites to S atoms in solution. Finally, we observed
that terminating the initial growth period by injecting excess
Cd(OA), without additional Se or Te precursors allows ligand
exchange with thiolates and strongly reduces sensitivity to
the presence of elemental sulfur in solution. However, a
concomitant increase in polydispersity precluded the use of
this final Cd(OA), injection for the synthesis of high-quality
core/shell QDs.
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Figure 2. (A) X-ray diffraction pattern from CdTeSe QDs emitting at
700 nm (lower trace) and 800 nm (upper trace). Lower (upper) bars
indicate peak positions and relative intensities for zinc blende (wurtzite)
CdTe. (B) Evolution of Se:Te composition and PL peak wavelength as
a function of time. The vertical arrow indicates the beginning of the
second growth step.
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CdTeSe/CdZnS Synthesis. The crystalline structure of
these CdTeSe cores and the presence of Te atoms at or near
their surface are strong limiting factors to obtain controlled
spheroidal core/shell QDs. We found that standard proce-
dures to grow CdS or ZnS shells around CdSe QDs could
not be simply transposed for growth around these CdTeSe
QDs. In particular, we found that heating purified CdTeSe
QDs in presence of trioctylphosphine oxide (TOPO), a
standard ligand/coordinating solvent used for QD synthesis
(see for example refs 9, 27 describing the growth of a ZnS
or CdZnS shell over CdSe cores in TOPO), led to rapid and
significant PL quenching. In addition, we found that synthetic
methods using primary amines, such as successive ion layer
adsorption and reaction (SILAR), favored growth of wurtzite
arm structures, consistent with what has been shown with
CdSe nanocrystals.”® Because our CdTeSe cores were
predominantly zinc blende, this led to the formation of
tetrapod-shaped nanocrystals, similar to those observed when
growing CdTeSe/CdSe with Cd(OA), precursors (Figure 1D).
Furthermore, primary amines were found to accelerate
Oswald ripening of our purified CdTeSe QDs, which was
much more pronounced than with CdSe QDs and led to rapid
broadening of the size distribution and PL peak. Finally, the
presence of TOP in the reaction solvent helped prevent QD
aggregation during the reaction and limit their oxidation.

We therefore turned to a recently developed shell growth
synthetic method using trioctylamine (TOA) and trio-
ctylphosphine (TOP), with Cd(OA),, Zn(OA), and TOPS
precursors.?®?? The use of trioctylamine improves the shell
quality compared to ODE alone and allows conservation of
zinc blende crystalline structure, as previously described with
CdSe QDs.?® The difference between primary and tertiary
amines with respect to conservation of the core—shell
crystalline structure may result from a reduced interaction
of TOA with the QD surface compared to oleylamine, that
could be due in part to steric hindrance from the three carbon
chains and reduced affinity for II—VI atomic species.
However, the CdTeSe cores were still subject to Oswald
ripening, so that a balance needed to be found between slow,
controlled shell growth and a fast but less-controlled growth
that stabilizes the CdTeSe QDs before their Oswald ripening.
In consequence, we chose a relatively low growth temper-
ature, high precursor concentrations, and rapid injection. In
a typical synthesis, shell growth occurred over a 30 min
period, which is fast compared to other methods such as
SILAR. Figure 3 show spectroscopic properties CdTeSe/CdS
and CdTeSe/CdZnS core/shell QDs grown from CdTeSe
cores emitting at 690nm. We observe a significant red shift
of the QD bandgap during the growth, with the final core/
shell QDs emitting at around 780—800 nm. The obtained
core/shell PL QYs were typically 50%. PLE spectra show
abrupt slope changes at around 500 nm, indicative of the
presence of higher bandgap shells around the CdTeSe cores.
We note again that the band edge exciton absorbance do
not vanish, in contrast to type II QDs. This feature may be
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Figure 3. PL and EPL spectra from (A) CdTeSe/CdS and (B) CdTeSe/
CdZnS core/shell QDs.
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Figure 4. Left, TEM image of a representative sample of CdTeSe/CdZnS
QDs (scale bar: 20 nm). Right, high-resolution TEM image of a CdTeSe/
CdZnS QD (scale bar: 4 nm), along with the corresponding fast Fourier
transform image. The diffracted pattern corresponds to the [0, 1, —1] zinc
blende zone axis.

especially interesting for in vivo imaging where not only
emission but also excitation wavelengths should be located
in the NIR range. TEM images show that the core/shell QDs
are slightly more polydisperse than the initial cores and are
faceted, probably resulting from the absence of primary
amines and the low growth temperature, which usually allow
surface recomposition (Figure 4). High-resolution TEM
imaging (Figure 4, right) shows that the most of the obtained
core/shell QDs are monocrystalline and display a zinc blende
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Table 1. Elemental Composition of CdTeSe Initial Cores and
Core/Shell QDs As Obtained from EDS, Normalized to Te Content
(molar ratios compared to Te)*

CdTeSe CdTeSe/CdS CdTeSe/CdZnS
S 9+0.3 52403
Se 2.1+0.01 1.94+03 2.1+0.1
Te 1 1 1
Cd 51402 14+04 73+ 1
Zn - 24+0.8

“ £ values correspond to standard deviations from measurements on
three different parts of the same sample.
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Figure 5. (Top) X-ray diffraction patterns from (bottom to top): CdTeSe,
CdTeSe/CdS, and CdTeSe/CdZnS QDs. (Bottom) Theoretical X-ray dif-
fraction patterns for bulk zinc blende CdTe, CdSe, CdS, and ZnS. Dashed
lines are guidelines for the eyes.

structure, with some QDs displaying a few stacking faults.
The core/shell structure is not distinguishable, as is often
the case for QDs when the core and the shell have similar
crystalline structures.

Elemental compositions of core and core/shell QDs were
estimated by EDS and are summarized in Table 1. We
observe that the Se:Te ratio is conserved during growth of
the shell. In all samples, the measured cation composition
is larger than the anion, which could be due to the presence
of insoluble precursors (e.g., complexed by TDPA). The
measured compositions are consistent with growth of CdS
or CdZnS shells. The ratio of S from the shell versus
(Se+Te) from the core indicates an approximate 3 mono-
layers shell thickness. This thickness is consistent with the
increase in size observed in TEM pictures, from typically
3.5 nm for initial CdTeSe cores to 5.8 nm for final core/
shell QDs. Despite the higher Zn precursor concentration
(2:1 Zn:Cd ratio), the shell appears to be a CdZnS alloy with
lower Zn content, because of the differences in precursor
reactivity. Figure 5 shows X-ray diffraction patterns from
CdTeSe before and after additional TOPSe injection, and
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Figure 6. PL stability of phospholipid micelle encapsulated Cd-terminated
CdTeSe and CdTeSe/CdZnS QDs in borate buffer and PBS at neutral and
slightly acidic pHs.

from CdTeSe/CdS and CdTeSe/CdZnS core/shell QDs.
These patterns closely resemble those of CdTeSe cores
(Figure 2A), with the same predominant zinc blende struc-
ture. Again, we note the presence of a peak at around 20 ~
47° between the (220) and (311) ZB peaks, but much smaller
and broader, that is the signature of some stacking faults
and small wurtzite domains.?® This observation is consistent
with the HRTEM images. We observe a progressive shift in
the diffracted peaks positions consistent with the QD
composition, as well as a narrowing of the peaks for core/
shell QDs compared to core only QDs, confirming growth
of a crystalline CdS and CdZnS shell on the nanocrystal
cores.

CdTeSe/CdZnS Water Solubilization and Cell Label-
ing. CdTeSe cores and CdTeSe/CdZnS core/shell samples
were prepared by encapsulation in polyethylene glycol (PEG)
phospholipid micelles following previously described protocols.%?!
The hydrophobic phospholipid carbon chains interdigitate
with the carbon chains of the QD native ligands (mainly TOP
or oleic acid), while the PEG moieties provide water
solubilization and limit nonspecific adsorption of biomol-
ecules. Encapsulation of as-prepared CdTeSe cores led to
an immediate and complete PL quenching. This quenching
was limited by terminating the CdTeSe core first growth step
with an injection of excess Cd(OA),. We attribute this
behavior to the low TOP-Te affinity at the surface of Te-
terminated CdTeSe QDs. In contrast, Cd-terminated CdTeSe
QDs are more stable because of the stronger interactions
between oleic acid and Cd surface atoms. CdTeSe/CdZnS
did not require any subsequent addition of cations for
encapsulated QD preservation, and the resulting water-soluble
QD PL QYs were typically 25—30% in water or immediately
after dispersion in borate or PBS buffers.

We then compared the PL stability of core and core/shell
QDs in borate (20 mM, pH ~8) and PBS (pH ~7.4 or pH
~6.0) buffers. Borate is a relatively low salinity buffer,
whereas the PBS salinity is closer to physiological conditions
and its pH is adjusted to neutral and slightly acidic condi-
tions. As shown in Figure 6, Cd-terminated CdTeSe PL was
stable in borate buffer for several days. However, these core
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Figure 7. Fluorescence microscopy images from Hela P4 cells labeled with
CdTeSe/CdZnS QDs, represented with the pixel lookup table shown on
the right.

QDs lost their PL in a few days in neutral PBS buffer, and
in a few hours in PBS pH 6 buffer. In comparison, CdTeSe/
CdZnS QDs showed no significant PL loss after one week,
thanks to its thick oxidation-resistant CdZnS shell, even in
slightly acidic conditions. These QDs could be stored several
months in water at 4 °C with minimal PL loss (only ~10%
PL loss after 3 months) and without significant aggregation.
These QDs were also stable in a wide salinity range, in up
to 1 M NaCl, without loss of water solubility or PL.
Finally, we tested the CdTeSe/CdZnS QDs stability in a
cellular environment. Hela P4 cells were subjected to a
pinocytosis protocol in presence of 100 nM PEG-phospho-
lipid encapsulated QDs, washed 3 times with buffer to
remove excess QDs, let incubated in DMEM buffer for 10
minutes at 37 °C before deposition on glass coverslips for
fluorescence microscope imaging. As shown in Figure 7, cells
showed bright and uniform fluorescence signals due to
homogeneous QD loading into the cell cytoplasm.?®> QDs
were noticeably absent from the nucleus. Diffusion of
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individual (blinking) intracellular QDs could be visualized
for at least several minutes without significant photobleach-
ing, as shown in the movie in the Supporting Information.

Conclusion

We presented a new, simple synthetic method to grow
CdTeSe/CdZnS core/shell QDs with emission in the near-
infrared biological “transparency window”. We found that
careful choice of precursors was required to control the QD
shape and crystallinity due to the initial zinc blende core
structure and to allow the growth of thick (~3 monolayers)
uniform shells. Interestingly, these QDs exhibit a behavior
slightly different from standard type II QDs, and can be
efficiently excited in the NIR range. CdTeSe/CdZnS core/
shell QDs can be easily transferred to water and exhibit high
PL stability and relatively high PL QY (25—30%) in
physiological buffers over extended period of times. Given
the high versatility of phospholipid encapsulated QDs, we
expect that these high-performance NIR fluorophores may
find numerous applications in biological and biomedical
imaging,'’ as well as stable inorganic emitters for optoelec-
tronic applications.
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Chapitre 4

Clignotement.

4.1 Physique et modéles du clignotement.

4.1.1 Introduction.

Quand on observe un quantum dot unique & l’aide d’un microscope & épifluores-
cence sous excitation continue, on remarque que celui-ci ne fluoresce pas de maniére
constante[13| : il s’allume, s’éteint, se rallume... de facon qui parait totalement aléatoire
(figure 4.1). En enregistrant ces fluctuations d’intensité en fonction du temps, on remarque
que le nanocristal fluctue entre un état “brillant” ou il est émissif, et un état “noir” dans
lequel il n’émet pas du tout. Une analyse statistique plus détaillée de ce phénoméne montre
alors en particulier que la distribution des durées d’extinction ( les 7,77 ) suit une loi de
puissance|97] d’exposant faible aussi appelée Loi de Lévy[98]. La premiére conséquence de
ce comportement en loi de puissance est que lorsque ’on observe un nanocristal unique,
celui-ci risquera toujours de tomber dans un état noir long, de l'ordre de grandeur de la
durée de I'observation. Ce clignotement (“blinking” en anglais) représente alors une limita-
tion sévére & 'utilisation des nanocristaux de semiconducteurs pour certaines applications
telles que le suivi de molécules individuelles ou l'utilisation comme sources de photons
uniques.

4.1.2 Le clignotement : un comportement général des émetteurs
uniques.

L’étude de la fluorescence d’objets uniques[99] a été rendue possible a partir du début
des années 90 par l'apparition de capteurs suffisamment performants et sensibles (photo-
diodes a avalanche par exemple). Observer les fluctuations de ’émission d’un fluorophore
unique (quelle que soit sa nature) peut alors nous renseigner sur la dynamique des états
¢lectroniques de 'objet considéré[100, 101].

Les études sur molécules uniques ont révélé un comportement de clignotement quasi uni-
versel. Il a été observé sur des fluorophores organiques[102], des protéines fluorescentes[103|
et l’ensemble des nanocristaux colloidaux de semiconducteurs quelle que soit leur nature
(II-VI[13], IT1I-V[104], Si[105, 106]) et leur forme[107, 108].

Si 'on considére un fluorophore organique par exemple, on peut s’attendre & un tel
comportement de clignotement, révélateur d’'un basculement d’un état singulet & un état
triplet[109]. Plus spécifiquement, les transitions possibles au sein d’un fluorophore orga-
nique sont résumées au sein d’un diagramme de Jablonski (figure 4.2) :

— Le fluorophore dans son état fondamental Sy peut absorber un photon d’énergie

suffisante pour 'amener dans un état excité (ici S; ou Sa).

89
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F1GURE 4.1: fluctuations de fluorescence d’un nanocristal unique CdSe/ZnS (mesure réa-
lisée au laboratoire)
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F1GURE 4.2: diagramme de Jablonski

— Le retour a I’état fondamental Sy se fait de maniére radiative et le temps de vie
de cette transition est de l'ordre de la nanoseconde (fluorescence). En général, cette
transition est autorisée suivant les régles de Laporte.

— Mais le spin de I’électron excité peut basculer, le fluorophore se retrouvera alors dans
un état triplet (ici Ty ou Tq ), la transition Tq-> Sp sera alors interdite selon les
régles de Laporte et s’effectuera sur des échelles de temps beaucoup plus longues
( émission de phosphorescence, avec une durée de vie de l'ordre de la milliseconde
jusqu’a I’heure ).

— Le systéme considéré ici est alors un systéme & trois niveaux : état fondamental Sg,
état excité émissif S1 et état excité non émissif T;.

Utilisant des cristaux de p-terphenyl dopés au terryléne[100], Thomas Basché a ainsi pu en
1995 observer de telles fluctuations (figure 4.3 ).Les distributions des durées des temps “on”
et des temps “off” sont dans ce systéme directement reliées aux probabilités de transition
entre I'état singulet S et I’état triplet T; d’une part et entre ’état triplet T et I'état
fondamental Sg d’autre part. En simplifiant, si I'on note 7,y le taux de transition de S; a
Ty et von le taux de transition de T a Sg, on obtient :

Non/off(T) = exp(_’YOn/offT) (4'1)



CHAPITRE 4. CLIGNOTEMENT. 91

660 670 680 690

i

T
4
@

Number of intervals

Fluorescence (counts per 0.1 ms)

IS
S

w

0
500 600 700 800
Time (ms)

Time (ms)

FIGURE 4.3: d’aprés ref [100] fluctuations de la fluorescence d’une molécule de terrylene
dans un cristal de p-terphenyl.

ce qui induit aprés dérivation :

dN
P(T) = *E = Yon/off €$p(*’70n/off7') (4'2)

La densité de probabilité de durée des temps of f (resp. des temps on) suit
alors une loi mono-exponentielle décroissante. Cette loi de clignotement en expo-
nentielle décroissante est caractéristique d’un systéme & 3 niveaux.

1l a été ainsi rapporté un comportement en clignotement pour tous les émetteurs uniques
a Pexception notable des nanotubes de carbone[110].

4.1.3 Données expérimentales et phénomeénes liés.
4.1.3.1 Un clignotement en loi de puissance.

Contrairement a un systéme & trois niveaux, les quantum dots ne présentent pas de
statistiques des durées des temps “on” et “of f” en exponentielle décroissante. A partir
d’une mesure des fluctuations d’intensité d’un nanocristal unique en fonction du temps,
il est possible de définir un niveau de seuil compris entre 1’état noir et I’état brillant.
Apreés binarisation de la trace, on peut obtenir I’histogramme des durées des temps noirs
et des temps brillants. En général, la densité de probabilité des durées des temps “on” et
“of fPobéit & des lois de puissance de la forme[97] :

P(Tonjogs) o< T 1 Con/ost (4.3)

Remarque : ces statistiques sont parfois représentés sous la forme de densité de proba-
bilité cumulative, ce qui nous donne

P(Ton/off > 7)o T Yon/off (4.4)

Nous emploierons indifféremment dans la suite les notations ay,/orr OU Hopjoff =
1+ aopnjops- La valeur de Pexposant oy, /ofp est, pour tous les matériaux décrits dans la
littérature comprise entre 0.2 et 1 avec un pic aux alentours de 0.5. Le fait que cet exposant
soit dans tous les cas inférieur a 1 a des conséquences trés importantes sur le comportement
statistique de la fluorescence des nanocristaux uniques :

— impossibilité de définir une valeur moyenne pour les temps noirs ou les temps brillants.

— Comportement non ergodique des fluctuations de fluorescence.[111, 112]
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— Vieillissement statistique.[111]
— Ce type de loi de puissance & exposant faible est souvent décrit comme étant une loi
de Lévy[98].

Ce comportement en loi de puissance décrit parfaitement les données expérimentales aux
temps courts. Il ne peut par contre jamais s’observer aux temps longs, du fait de la limite
imposée par le temps total d’acquisition sur 'existence d’états dont la durée est supérieure
a celui-ci. Prendre en compte cette limite physique induite par la mesure ne suffit en général
pas & décrire les phénoménes observés. On observe en particulier pour les temps on, un
effet de troncature supplémentaire. La distribution de la durée des temps “on” peut alors
étre décrite par : -

R (4.5)

P(7on) x T -

avec 79 le temps de coupure[113, 114].

4.1.3.2 Influence d’une coque et de la surface.

On peut distinguer d’une part les nanocristaux simples (coeurs) et les nanocristaux
coeur/coque. Les coeurs simples ont été peu étudiés du fait de lextréme sensibilité de
la fluorescence vis a vis des phénoménes de photo-oxydation qui réduisent fortement les
temps d’observation. Cette sensibilité vis & vis de 'oxydation est diminuée par l'inclusion
des nanocristaux au sein d’une matrice polymeére (en général PMMA pour les dots solubles
en milieu organique et PVA pour les dots solubles dans I'eau[115]).

Le groupe de Michel Orrit rapporte ainsi une distribution en exponentielle décroissante
des durées des temps on pour des nanocristaux de CdS|[115]. De plus, aprés la croissance
d’une coque de ZnS, les nanocristaux coeur/coque CdS/ZnS résultants présentent une
distribution en loi de puissance de la durée des temps on. Ce comportement n’est pas
observé pour les temps of f dont la distribution des durées reste parfaitement décrite
par une loi de puissance quelque soit la structure (coeur CdS ou coeur/coque CdS/ZnS).
D’autres études sur des nanocristaux de CdSe ne rapportent pas de telles modifications de
comportement, les distributions des durées des temps on sont toujours décrites par des lois
de puissance[97, 107]. Enfin, pour le systéme CdSe/ZnS, qui a été le plus intensivement
étudié, il n’a pas non plus été mis en évidence de corrélation entre les statistiques de
clignotement et ’épaisseur de coque de ZnS|[114].

11 est également légitime de s’interroger sur l'influence de la nature des ligands de sur-
face, ceux-ci modifiant le rendement quantique du nanocristal, la nature des piéges de
surface ainsi que leurs niveaux d’énergie. Peu d’articles traitent spécifiquement de cette
problématique. On peut citer 'étude de Mulvaney|[116], qui rapporte de faibles modifica-
tions de I'exposant o, en fonction de la présence d’une coque et des ligands de surface.

En conclusion, il n’a pas été rapporté d’influence dramatique de la surface sur les
statistiques de clignotement. La distribution des durées suit toujours une loi de puissance.
Les exposants sont susceptibles de varier, tout en restant proches de la valeur 1.5 rapportée
dans la majorité des cas.

4.1.3.3 Dépendance en fonction de la température et de 1’intensité
d’excitation.

Les paramétres qu’il est le plus facile de faire varier lors de 'observation de la fluores-
cence d’un nano-émetteur unique sont la température et l'intensité d’excitation. De plus,
les variations qu’il serait possible de mesurer sur le comportement en clignotement per-
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mettraient de discriminer efficacement les différents modéles physiques proposés. Il a été
rapporté pour des nanocristaux de CdSe/ZnS les comportements suivants :
— Pour P(7,¢¢) pas d'influence ni de la température ni de 'intensité d’excitation
— Pour P(7,y,) influence de T et I mais principalement sur le cut-off et pas sur I’exposant[117,
113]. Le temps de coupure est inversement proportionnel & Uintensité d’excitation.
Il est plus faiblement sensible & la température, I'augmentation de celle-ci faisant
également diminuer le temps de coupure.

4.1.3.4 Photo-ionisation.

Une série de phénomenes physiques semble directement liés au clignotement. En par-
ticulier, il a été démontré en 2001 par I’équipe de Louis Brus|118| que les nanocristaux
colloidaux de CdSe, neutres aprés synthése, voyaient I’apparition d’une charge nette posi-
tive aprés illumination. Les mesures ont été réalisées par un dispositif EFM (electrostatic
force microscopy) permettant de repérer les dots et d’en extraire leur charge simultané-
ment. Il a de plus été montré que cette charge était toujours positive et qu’elle apparaissait

quelle que soit la passivation des nanocristaux (par des ligands TOPO, une surcouche de
ZnS ou de CdS[119]).

4.1.3.5 Diffusion spectrale.

11 a été observé deés 2000 une forte corrélation entre la diffusion spectrale et le clignotement|120]
(figure 4.4). La diffusion spectrale correspond & une modification de la longueur d’onde de
fluorescence du nanocristal unique en fonction du temps. Cette diffusion, également obser-
vée sur les fluorophores organiques est généralement associée a une modification de I'envi-
ronnement électrique local du fluorophore considéré. De méme, dans le cas des nanocristaux
de semiconducteurs, les auteurs font I’hypothése qu'un événement de clignotement (corrélé
a un large déplacement en longueur d’onde) s’accompagne d’une réorganisation spatiale
des charges a proximité du nanocristal. Cette réorganisation serait particuliérement im-
portante durant une extinction car celle-ci correspondrait & un passage par un état ionisé
du nanocristal et donc par éjection d’une charge dans le milieu extérieur.

4.1.3.6 Influence du milieu extérieur.

Si le phénomeéne de clignotement est effectivement lié a des fluctuations de charges dans
la matrice entourant le nanocristal, modifier les propriétés diélectriques de cette matrice
devrait induire des modifications des statistiques de clignotement. Abey Isaac rapporte
effectivement en 2005 une corrélation entre I’exposant p,ss et la constante diélectrique du
milieu[121] (voir figure 4.5). L’énergie de stabilisation d'une charge piégée dans un milieu
diélectrique donné sera plus importante si la constante diélectrique du milieu est forte, ce
qui rallongera le temps passé dans ’état noir et donc diminuera la valeur de 'exposant
a,tr. Ces données s’accordent donc parfaitement avec I'image d’un nanocristal non-émissif
chargé.

4.1.3.7 Continuum d’états.

Tous les résultats discutés précédemment considéraient que le nanocristal ne fluctuait
qu’entre deux états, qu’il avait un comportement binaire émissif/non-émissif. Cette image
peut s’avérer trop simpliste pour décrire I'ensemble des phénoménes observés sur nano-
cristal unique. En particulier, le temps de vie de recombinaison radiatif n’est en général
pas mono-exponentiel, méme pour un dot unique[123]. Si 'on considére que le nanocristal
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FIGURE 4.4: Spectres a basse température (10K) de nanocristaux CdSe/ZnS uniques en
fonction du temps. Le premier ne montre pas de diffusion spectrale. Les deux suivants
révélent des événements des décalages de longueur d’onde apparaissant lors d’une extinction
du nanocristal|120].

fluctue non pas entre deux états, un noir et un brillant, mais peut occuper un continuum
d’états entre totalement noir et parfaitement émissif, on peut associer un temps de vie
radiatif pour chaque niveau de fluorescence observé[122] (figure 4.6). L’explication déve-
loppée dans ce cas est une fois encore liée aux fluctuations de charges et donc de champ
électrique a proximité du nanocristal considéré. Ces fluctuations de champ affectent a la
fois le temps de vie et le niveau moyen de fluorescence du nanocristal, ce qui donne lieu |,

pour un dot unique & une distribution continue de temps de vie radiatifs et d’intensités de
fluorescence.

4.1.3.8 Diminution du clignotement par ajout d’anti-oxydants.

Les premiéres observations de réduction du phénoméne de clignotement ne proviennent
pas de modifications structurales de I'objet considéré. Il a été montré qu’il était possible de
supprimer efficacement le clignotement d’un quantum dot (vrai également pour les fluoro-
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claire corrélation entre les deux parameétres : o, fy diminue quand e augmente[121].

phores organiques) simplement en plagant celui-ci dans un milieu contenant des molécules
aux propriéteés anti-oxydantes|124]. Cela n’est pas efficace avec n’importe quel anti-oxydant
et le phénomene physique attaché a cette observation reste encore mal compris. Ce phé-
nomeéne est réversible : la présence d’anti-oxydants supprime le clignotement ; si l’on retire
ces molécules, le clignotement réapparait|125].

4.1.4 modéles proposés.

IL’ensemble des observations expérimentales associées au clignotement, qui ont été trés
briévement exposées ci dessus, met en évidence la richesse et la complexité de ce phéno-
mene. Il en découle que, bien qu’un modéle physique simple associé au clignotement ait été
proposé rapidement aprés les premiéres observations de celui-ci, ’origine des fluctuations
en loi de puissance observées reste sujette & controverse. Plusieurs types d’explications ont
été présentés au fil des ans, nous résumerons ici les principales idées qui les soutiennent.

4.1.4.1 Tonisation et recombinaison par effet Auger.

Dés 1997, Efros et Rosen proposent un premier mécanisme de clignotement des nano-
cristaux semiconducteurs[126]. En s’appuyant sur les travaux de Chepic[127] de 1990 qui
démontrait un temps de vie Auger de 'ordre de la dizaine de picosecondes pour les nano-
cristaux de CdS dans une matrice de verre, ceux-ci proposent que le clignotement provient
de l'ionisation des nanocristaux. L’hypothése principale est la suivante : un nanocristal
neutre est parfaitement émissif, il correspond a ’état allumé (on). Par un mécanisme non
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F1GURE 4.6: (A) fluctuations temporelles de 'intensité d’un nanocristal CdSe/ZnS et re-
construction de sa trajectoire en segments d’intensité moyenne variable. (B) représentation
du temps de vie de recombinaison radiatif associé & chaque segment de la trajectoire. (a),
(b), (c) exemples de temps de vie de fluorescence extraits d’un segment de trajectoireZhang
et al. [122].

défini, le nanocristal peut s’ioniser. Une fois chargé, ’absorption d’un photon conduit a
la création d’un trion au sein du nanocristal et la recombinaison du trion se fait toujours
de maniére non radiative par effet Auger du fait des fortes différences entre le temps de
vie Auger et le temps de vie radiatif ( 74 ~ 10ps tandis que 7.4 =~ 10ns). Un nanocristal
chargé est alors toujours non émissif, c’est I’état noir (of f).

Cette hypothése revient & décrire un systéme & trois niveaux, et Efros et Rosen dé-
montrent donc pour celui-ci une distribution des durées des temps on et of f en exponen-
tielle décroissante[109].

L’esprit de ce modéle (nanocristal neutre émissif et nanocristal chargé non-émissif) est
unanimement accepté. Effectivement, il permet de rendre compte des phénomeénes liés au
clignotement tels que les mesures de photo-ionisation sous éclairement, la diffusion spectrale
et les variations des statistiques de clignotement induites par ’environnement diélectrique.

Pourtant, les statistiques prédites ne sont pas du tout en accord avec 'expérience. Ce
modéle, tel qu’il est présenté, ne permet pas d’expliquer les statistiques en loi de puissance
observées pour les distributions des durées des temps on et of f.

Comment alors concilier le modeéle “dot chargé = dot noir” avec les statistiques de
clignotement observées? On peut recenser dans la littérature plusieurs propositions de
mécanismes physiques qui permettraient d’obtenir un comportement statistique du cligno-
tement en loi de puissance. J'en exposerai dans la suite quelques uns.
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FIGURE 4.7: Représentation schématique des niveaux d’énergie d’un nanocristal CdSe/ZnS
et des piéges associés.

4.1.4.2 Piéges et mécanismes d’ionisation.

Une premiére solution, peut-étre la plus évidente, consiste & raisonner de la maniére
suivante : un modeéle & 3 niveaux induit des statistiques de clignotement en exponentielle
décroissante. Au lieu de considérer un seul état noir, considérons une multiplicité d’états
noirs. Si la densité d’états non radiatifs est suffisante, la loi de clignotement résultante sera
une loi de puissance.

Plus précisément, définissons tout d’abord la nature des états noirs et les mécanismes
possibles d’ionisation du nanocristal. La premiére hypothése reste qu’un état noir est un na-
nocristal chargé. Afin d’obtenir celui-ci, il est nécessaire qu'un porteur de charge s’échappe
du nanocristal. Dans ce cas, ou sont les piéges extérieurs pouvant accepter le porteur 7 On
peut en recenser de plusieurs types (figure 4.7) :

— piéges de surface : la surface n’étant jamais parfaitement passivé par les ligands, il
existe toujours une densité de piéges de surface dus a la présence de liaisons pendantes
par exemple.

— piéges d’interface et défauts dans la coque : les nanocristaux analysés en clignotement
sont en général des structures coeur/coque. Si la croissance de la coque n’est pas
parfaite, la présence de celle-ci va s’accompagner de défauts cristallins, situés soit &
I'interface coeur/coque soit au sein de la coque elle méme.

— substrat, matrice : & une distance plus importante, les nanocristaux considérés étant
toujours soit dispersés dans une matrice, soit déposés a la surface d’un autre matériau
(verre, métal...) il existera des sites accepteurs de charges et la profondeur du piége
dépendra de ’environnement local du nanocristal.

Quels sont alors les processus pouvant aboutir & un nanocristal chargé? Pour cela, il
est nécessaire que l'un des porteurs de charge soit éjecté du nanocristal. Deux mécanismes
principaux peuvent conduire & une telle éjection :

— d’une part, I'électron ou le trou peuvent, par effet tunnel, visiter les piéges de sur-
face ou du substrat. La barriére énergétique fournie par la coque existe mais elle
ne permettra pas la suppression de ce phénoméne. D’aprés la théorie de Went-
zel-Kramers—Brillouin, on aura un taux de tunelling kg, o exp(—2dv/2m.V) dé-
pendant de la distance d du piége et de I’énergie de la barriére V a franchir[128, 129].

— D’autre part, il est possible d’observer une ionisation du nanocristal par effet Auger.
Dans ce cas, c’est I’électron qui sera préférentiellement éjecté (la densité plus impor-
tante de niveaux pour le trou rend ’éjection de I’électron plus probable), laissant une
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charge positive au sein du nanocristal. Ce mécanisme est photo-assisté, a la différence
de Veffet tunnel exposé au dessus.

4.1.4.3 Obtention de statistiques en loi de puissance.

En utilisant une telle description, il est possible d’obtenir une statistique en loi de

puissance de plusieurs maniéres :

— distribution de piéges : Verberk et co-auteurs|[115], en faisant I’hypothése d’une dis-
tribution spatiale de piéges & proximité du quantum dot, ont montré qu’une loi de
puissance pouvait alors étre obtenue si les taux de piégeage et dé-piégeage variaient
avec la distance et/ou la profondeur du piege. Le modéle proposé rend compte de la
variation de ’exposant de la loi de puissance avec la constante diélectrique et I’ab-
sence de dépendance envers la température de ces lois de puissance, le mécanisme
d’ionisation étant basé sur I’effet tunnel.

— Notion de barriére mobile : de maniére alternative, Kuno[129, 130] a proposé un
modeéle phénoménologique dans lequel il fait 'hypothése d’une ionisation par effet
tunnel dont la barriére varie en énergie et largeur. Cette barriére mobile varie entre
deux événements successifs de clignotement, ce qui aboutit & une statistique en loi
de puissance sur 5 décades si la barriére fluctue de 25%.

— diffusion spatiale : Margolin|[112] suggére que la charge éjectée du quantum dot diffuse
dans 'espace (3D) autour de celui-ci avant, finalement, de neutraliser le nanocris-
tal. Invoquer une marche aléatoire en 3D implique alors une distribution en loi de
puissance des temps off, avec un exposant égal a 3/2.

— diffusion spectrale : de méme, Shimizu|113] propose un modéle dans lequel on assiste
a une diffusion dans ’espace des phases de I’état du piége. Il y aura passage de I'état
brillant & noir et inversement quand il y aura résonance entre I’'état de piege et 1’état
excité du dot[131, 132, 133|.

4.1.5 Conclusion.

Comme nous 'avons vu plus haut, le phénoméne de clignotement est un comporte-
ment universel des émetteurs uniques. La distribution des durées on et off suit une loi de
puissance pour I'immense majorité des émetteurs considérés, ’exposant de cette loi étant
dans la majorité des cas proche de -1.5. De nombreux phénomeénes physiques liés au cli-
gnotement ont permis de ’appréhender plus en détails et de préciser son origine physique.
Pourtant, une théorie permettant de concilier tous les phénomeénes expérimentaux observés
n’a pas encore été développée. L’objectif de cette partie étant de donner un bref apercu
de ce comportement, celle-ci est nécessairement incompléte, d’excellentes revues existent
et discutent plus en détails des modeéles existants[108, 128].

Nous exposerons dans la suite les résultats en clignotement que nous avons obtenus
sur un nouveau type de structure coeur/coque : CdSe/CdS a coque épaisse (jusqu’a 5nm
d’épaisseur). Aprés une présentation de la synthése de ces matériaux et de leurs propriétés
optiques, nous mettrons en évidence la réduction de clignotement observée ainsi que la
modification des statistiques des temps off . Enfin, nous proposerons un mécanisme de
réduction du clignotement faisant intervenir une augmentation du temps de vie Auger de
plusieurs ordres de grandeur au sein de ces structures.
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4.2 Influence de I’épaisseur de coque sur le clignotement de
nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS.

Les résultats présentés ici ont fait 'objet d’une publication dans Nature Materials
en aoit 2008[134]. Il est & noter que le groupe de Klimov a indépendemment publié des
résultats similaires|135].

4.2.1 Systéme étudié.

La mise au point de synthéses SILAR multicoque CdSe/CdS/ZnS nous a poussé & nous
intéresser de prés a un systéme coeur/coque modeéle : CdSe/CdS. Ce systéme présente de
nombreux avantages par rapport aux autres coeurs/coques en semiconducteurs II-VI que
nous pouvons imaginer. En effet parmi les propriétés intéressantes de ce systéme, on peut
citer :

— Une faible différence de paramétre de maille entre CdSe et CdS : 4% contre 12% pour
le systeme CdSe/ZnS et 8.5% pour le systéme CdSe/ZnSe. Cette faible différence nous
permet de faire croitre une coque épaisse de CdS sans que la pression interne générée
n’induise de dislocations ou de défauts dans la structure cristalline (voir annexe).
Nous pouvons donc réaliser une croissance parfaitement épitaxiée de la coque de
CdS sur le coeur de CdSe et ce , quelle que soit ’épaisseur de la coque.

— Le CdS est un matériau présentant une résistance a la photo-oxydation assez élevée.
De maniére générale on peut classer les semiconducteurs II-VI en fonction de leur
résistance & 'oxydation et nous obtenons MTe<MSe<MS ainsi que CdE<ZnE. La
résistance & la photo-oxydation de CdS est donc assez élevée, le seul matériau le
surpassant étant ZnS.

— Les précurseurs utilisés pour la croissance de la coque sont réactifs & des températures
relativement élevées : il est possible de travailler entre 230°C et 240°C ce qui nous
permet d’obtenir un matériau de cristallinité élevée et de contréler la croissance.

— La différence entre les énergies de la bande interdite pour CdSe (1.74eV pour la
structure wurtzite a 300K) et CdS (2.5eV a 300K pour la wurtzite également) permet
un confinement des porteurs de charges et donc une augmentation de la résistance
de la fluorescence aux modifications du milieu extérieur.

— L’alignement des bandes entre CdSe et CdS induit un confinement efficace du trou
tandis que I’électron est délocalisé dans tout le nanocristal coeur/coque[136] (figure
4.8). Cela induit un décalage vers le rouge continu durant la croissance de la coque
de CdS et permet de caractériser facilement la déposition de CdS sur CdSe.

4.2.2 Protocole de synthése typique.

Les protocoles de synthése utilisés ont précédemment été décrits dans la partie synthése
de ce manuscrit. Succinctement, nous synthétisons des nanocristaux de CdSe en utilisant un
protocole inspiré par Chergui[14]| (décrit Chapitre Synthéses, § 2.2.2.1). Les nanocristaux
de CdSe obtenus (2.4 nmn de diameétre d’aprés la position du premier pic excitonique) sont
purifiés plusieurs fois et stockés dans ’hexane. La croissance de la coque de CdS est réalisée
lors d’une étape ultérieure en utilisant un protocole de croissance couche par couche inspiré
par les synthéses SILAR (protocole décrit § 2.3.1). L’utilisation de ce type de croissance
nous permet :

— de conserver la monodispersité de la population de nanocristaux durant I’ensemble

de la synthése
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FIGURE 4.8: représentation schématique de l'alignement de bandes et de la localisation de
Pélectron et du trou au sein d’un nanocristal coeur/coque CdSe/CdS

— de prélever une fraction du brut réactionnel aprés chaque croissance de couche et
ainsi d’obtenir directement une série de nanocristaux coeur/coque d’épaisseur de
coque croissante.

A titre indicatif, je décris ici le protocole exact utilisé pour la préparation de ’échantillon
discuté dans la suite :

Synthése des coeurs de CdSe :

3mL d’octadéceéne et 2mL de Cd(oléate)s a 0.5M dans lacide oléique sont introduits
dans un ballon tricol de 100mL. Le mélange sous agitation magnétique est dégazé sous
vide & 70°C durant une heure. Le ballon est alors inerté sous argon et sa température est
fixée & 240°C.

1.5mL de TOPSe 1M, 1.5mL d’oleylamine et 1g de TDPA sont chauffés au pistolet
jusqu’a obtention d'un liquide homogéne (le TDPA fond au dessus de 100°C). Ce mélange
est alors injecté le plus rapidement possible dans le ballon a 240°C. Le chauffe-ballon est
retiré immédiatement pour permettre au milieu de refroidir jusqu’a 180°C puis une consigne
de 190°C est appliquée durant 7 minutes (il est important que le mélange ne dépasse pas
les 200°C) . Le chauffe-ballon est alors retiré et le milieu laissé a refroidir jusqu’a 80°C.

A 80°C, 50mL d’éthanol sont ajoutés rapidement, le milieu est réparti dans 2 tubes
a centrifugation de 50mL complétés a I’éthanol. Une premiére centrifugation (3min a
5000rpm) permet de faire tomber les QDs et le TDPA en excés. Le surnageant est sup-
primé, 10mL de toluéne sont ajoutés dans chaque tube de centrifugation et soniqués afin
d’extraire partiellement les dots du TDPA. Aprés une deuxiéme centrifugation, on obtient
un culot blanc de TDPA qui est supprimé, le surnageant contenant les QDs dans le to-
luéne est précipité une derniére fois a ’éthanol, resuspendu dans 10mL d’hexane au total
et stocké 24 heures au congélateur (-20°C, afin d’accélérer la précipitation de la fraction
de TDPA non soluble dans ’hexane).

Un spectre d’absorbance et de fluorescence sont réalisés sur I’échantillon dilué 300 fois
afin d’obtenir la taille moyenne des nanocristaux et leur concentration (ici, on obtient :
2.7nm de diameétre et [QDs| = 130 uM)

Synthése du systéme coeur/coque :

Les précurseurs utilisés sont une solution de Cd(oléate)s 0.5M dans 'acide oléique dilué
dans 'octadécéne jusqu’a 0.1M et une solution de soufre dissous dans 'octadécéne a 0.1M.

4ml d’octadécéne, 2mL d’oleylamine et 1mL de la solution de nanocristaux de CdSe
dans I’hexane sont introduits dans un ballon tricol de 100mL. Le mélange est chaufté a 70°C
et dégazé sous vide durant 30 minutes. Aprés passage sous atmosphére d’argon, 340ul de
la solution de cadmium sont injectés dans le ballon. La température de consigne est alors



CHAPITRE 4. CLIGNOTEMENT. 101

fixée & 230°C. Aprés 10 minutes a la température de consigne, 340ul. de la solution de
soufre sont injectés en goutte a goutte (environ 5min) puis le milieu est laissé a réagir 10
minutes tandis que la température de consigne est placée a 240°C.

Les autres couches sont réalisées de la méme maniére : injection en goutte-a-goutte des
précurseurs, successivement cadmium puis soufre, et recuit 10’ entre chaque injection. Juste
avant l'injection du soufre, un prélévement de 200ul. du milieu réactionnel est effectué afin
d’obtenir une série d’échantillons de taille de coque croissante, présentant toujours la méme
chimie de surface, & savoir une majorité de Cadmium de surface.

Apreés la derniére injection, le milieu est laissé a 240°C 30 minutes supplémentaires. Les
QDs sont ensuite récupérés en réalisant deux précipitations a I’éthanol puis resuspendus
dans ’hexane.

4.2.3 Propriétés physiques des matériaux obtenus.
4.2.3.1 caractérisation spectrale.

Les différents prélévements sont d’abord caractérisés spectroscopiquement (absorption,
fluorescence et PLE, voir figure 4.9).

Il est possible de tirer beaucoup d’informations des spectres ainsi obtenus :

— On observe tout d’abord un décalage vers le rouge de la fluorescence et du premier pic
excitonique d’absorption. Ce décalage est rapide lors de la déposition des premiéres
couches de CdS puis n’est plus que de quelques nm par couche déposée(figure 4.10).
Du fait de l'alignement de bande entre CdSe et CdS et des valeurs de la bande
interdite, la déposition des premiéres couches de CdS induit une délocalisation de
Iélectron et du trou dans I’ensemble de la structure coeur/coque, on assiste alors a
un décalage important de la fluorescence vers le rouge. Du fait de la masse effective
plus importante du trou et du confinement plus fort qu’il subit, ce décalage vers le
rouge se fait de moins en moins important & mesure que la coque grossit.

— De plus, la forme des spectres d’absorption se modifie : on distingue de moins en moins
les différents pics excitoniques ; & partir du quatriéme prélévement il ne subsiste qu’un
premier exciton bien défini et un épaulement dii au deuxiéme exciton. L’absorbance
augmente fortement avant 500nm et ce d’autant plus que la coque en CdS est épaisse,
cette forte augmentation provenant de l’absorption du CdS massif (Eg = 2.5V =
496nm).

— Le fait d’avoir effectué des prélévements & volume constant et de connaitre a tout
instant le volume total du milieu réactionnel nous permet d’en déduire la concentra-
tion en QDs des prélevements effectués et ainsi de normaliser I"absorbance mesurée
par la concentration en nanocristaux dans la cuve. On peut alors obtenir la sec-
tion efficace d’absorption de tous les échantillons et donc observer ces variations en
fonction de I’épaisseur de coque, en particulier pour le maximum du premier pic
excitonique (figure 4.11) ainsi que pour la section efficace d’absorption aux faibles
longueurs d’ondes, 14 ou la structure excitonique n’intervient plus (figure 4.12A). On
observe alors, d'une part, une diminution rapide puis une stabilisation de la section
efficace d’absorption du premier exciton que 'on peut attribuer a la diminution du
recouvrement entre les fonctions d’onde de I’électron et du trou quand la coque gros-
sit. D’autre part, la section efficace d’absorption & 350nm augmente continiment a
mesure que la coque grossit. Ce phénomeéne est trés bien expliqué[84] si 'on consi-
dére qu’a cette longueur d’onde le confinement ne joue plus aucun réle sur la section
efficace d’absorption; on est en régime d’absorption de la lumiére par des petites
particules, cette absorbance étant proportionnelle au volume des particules considé-
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prélévements effectués.
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FIGURE 4.11: variation de la section efficace d’absorption du premier exciton en fonction
de I’épaisseur de coque.

rées. Ainsi, si 'on représente la section efficace d’absorption & 350nm en fonction
du nombres d’unités CdS et CdSe du nanocristal, on doit obtenir une augmentation
linéaire (figure 4.12B). On constate tout de méme une déviation, en particulier pour
I’échantillon numéro 8 qui correspond au matériau final ; cela s’explique par le recuit
plus long que celui-ci a subi, la quantité de CdS déposée est alors plus importante.
— Enfin, les mesures de temps de vie réalisées sur les différents échantillons montrent
une augmentation continue de celui-ci (figure 4.13). Cette observation est en accord
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FIGURE 4.13: Variation du temps de vie en fonction de I’épaisseur de coque.

avec l'image d’un trou localisé dans le coeur tandis que 1’électron est délocalisé dans
Pensemble du nanocristal coeur/coque; l'intégrale de recouvrement diminue alors au
fur et & mesure que la coque grossit, ce qui a pour conséquence une diminution de
la force d’oscillateur de la transition excitonique et une augmentation du temps de
recombinaison radiatif.

En conclusion, de simples mesures spectroscopiques d’ensemble nous permettent de
valider I'image de confinement proposée (figure 4.8) dans laquelle on assiste & un confine-
ment efficace de ['un des porteurs de charge (en l'occurrence le trou) tandis que lautre
(ici, I’électron) est délocalisé dans toute la structure coeur/coque.

4.2.3.2 Caractérisation structurelle (TEM et DRX).

Les prélevements effectués ont également été caractérisés en TEM (figure 4.14) afin de
vérifier que la croissance était bien homogeéne et permettait d’obtenir des objets isotropes.
On constate en effet ’absence d’une population secondaire. En revanche, la forme finale
des nanocristaux obtenus ne correspond pas & des sphéres parfaites, on observe d’une part
Papparition de facettes (en particulier sur I’échantillon 8) ainsi qu’une certaine anisotropie
(en particulier visible sur I’échantillon 7). Une analyse plus poussée des nanocristaux obte-
nus en imagerie TEM a haute résolution (figure 4.15) permet de constater 'apparition de
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FI1GURE 4.14: Images TEM des différents échantillons synthétisés.

défauts d’empilement selon 'axe wurtzite (001) (équivalent a 'axe (111) pour la structure
sphalérite) ce qui explique l'anisotropie de forme obtenue; les nanocristaux finaux n’ont
pas une structure sphalérite pure mais ont subi une transition partielle sphalérite -> wurt-
zite ce qui occasionne l'apparition d’un axe de symeétrie supplémentaire qui apparemment
est de croissance plus lente.

Ce polytypisme est visible également sur le diffractogramme de poudres réalisé sur
Péchantillon final (figure 4.16). On constate l'existence de tous les pics de la structure CdS
wurtzite mais seuls les pics communs aux structures sphalérite et wurtzite sont fins. Cette
structure réveéle 'existence de défauts d’empilement selon 'axe ¢ de la wurtzite.
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F1GURE 4.15: Images TEM haute résolution de l’échantillon 7 et mise en évidence de son
polytypisme. Une image prise perpendiculairement a ’axe ¢ met en évidence la coexistence
de domaines zinc-blende et wurtzite (a) alors que ce polytypisme n’est pas visible selon
Paxe ¢ (c). (b) et (d) : FFT des clichés (a) et (c) respectivement.

intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

20

FIGURE 4.16: Diffractogramme de poudre en rayons X des nanocristaux coeur/coque

CdSe/CdS finaux (b). (a) et (c) correspondent aux pics de diffraction pour un cristal
de CdS de structure respectivement wurtzite et sphalérite.
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’ ‘ systeme 1 ‘ systeme 2
microscope champ large confocal
détecteurs Caméra CCD cube séparateur et deux
photodiodes & avalanche
nombre de QDs enregistrés >100 1
type de mesure intensité intensité, unicité, temps de vie
fréquence maximale d’utilisation 30Hz 1000Hz

TABLE 4.2: Tableau récapitulatif des deux systémes de caractérisation du clignotement

utilisés

4.2.4 Comportement en clignotement.

Nous avons utilisé deux méthodes d’analyse complémentaires afin de caractériser en dé-
tail le comportement en clignotement des nanocristaux coeur/coque CdSe/CdS en fonction

de leur épaisseur de coque.

Le premier systéme utilisé est un microscope a épifluorescence équipé d’une caméra
CCD (Roper 512b) en mode “frame transfert fonctionnant a 30 Hz. .Une goutte de solution
de nanocristaux diluée dans un mélange hexane :octane 9 :1 (concentration de 'ordre du
dixiéme de picomolaire) est laissée a évaporer sur une lamelle de microscope. Les dots sont
observés a 1’aide d’un objectif & huile (grossissement *100, ouverture numerique 1.4), excités
par une lampe Xenon.Une zone comprenant au moins une centaine de dots est filmée durant
70s & 30Hz a ’aide du logiciel MethaMorph. La pile d’images obtenue est traitée grace a
une macro Java écrite pour le logiciel Image J nous permettant de localiser tous les dots,
d’extraire leur fluctuations de fluorescence, de binariser la trace obtenue et d’en extraire
des informations du type : durées des temps “on” et “off”, intensité minimale et maximale,
moment de la premiére extinction... Nous obtenons alors un ensemble de données sur un
nombre important de dots en une seule mesure, ce qui nous permet d’acquérir directement
une information statistique sur ’échantillon donné. Par contre, nous sommes limités en

fréquence maximale et sensibilité.

Le second systéme utilisé, en collaboration avec 1’équipe du Pr Jean-Pierre Hermier,
nous permet lui de travailler a fréquence bien plus élevée (jusqu’a 1000Hz). Celui-ci est
composé d’un microscope confocal équipé d’un montage Hanbury Brown et Twiss (c’est a
dire que la lumiére récoltée traverse un cube séparateur et est collectée simultanément par
deux détecteurs) basé sur deux photodiodes a avalanche ayant une résolution temporelle de
300ps qui sont reliées & deux cartes d’acquisition TimeHarp 200. Ce montage nous permet
de mesurer les fluctuations d’intensité des nanocristaux & des échelles de temps allant jus-
qu’a la milliseconde tout en vérifiant I'unicité des objets observés (un quantum dot unique
étant également une source de photons uniques si il est excité a des puissances modérées).
Les échantillons sont préparés de la méme maniére que pour le premier systéme décrit. Les
nanocristaux sont excités par l'intermédiaire d’un laser pulsé (LDH-P-C-405, Picoquant,
pulses de durée d’environ 100ps), la période étant ajustée pour éviter 'apparition de biex-
citons (100-200ns). Ce systéme nous permet de plus de mesurer le temps de recombinaison

radiatif des dots uniques.

4.2.4.1 Analyse d’ensemble 4 30Hz.

Dans un premier temps, tous les échantillons ont été caractérisés a ’aide du systéme 1.
Les CdSe/CdS a coque fine présentent un comportement classique de clignotement.
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FicUurE 4.17: Exemple de fluctuations d’intensité de fluorescence en fonction du temps

pour plusieurs épaisseurs de CdS ( De haut en bas :1, 2, 4 et 8 couches de CdS). La ligne
rouge définit le niveau du bruit de la mesure.

On observe une alternance entre un état brillant et un état noir ainsi que des fluctuations
a toutes les échelles de temps entre ces deux états. A mesure que la coque s’épaissit,
les fluctuations d’intensité se modifient : on observe de moins en moins de temps noirs,
ceux-ci sont plus courts, jusqu’a disparaitre complétement. On remarque pour les derniers
échantillons (le 7 et le 8 en particulier) que méme si le signal de fluorescence ne tombe
jamais au niveau du bruit, il reste trés fluctuant. Les mesures présentés ici ont été réalisées
sur 70 secondes uniquement. Ce comportement reste vrai sur des périodes bien plus longues,
de l'ordre de I’heure au moins.

Comment alors caractériser en clignotement un échantillon qui ne clignote quasiment
plus tout en présentant des fluctuations d’intensité importantes 7 Avec le systéme utilisé,
nous avons la possibilité d’enregistrer et de traiter en paralléle les fluctuations d’inten-
sité d’une centaine de QDs au moins. Nous décidons d’utiliser un critére statistique pour
caractériser le clignotement de nos échantillons. Pour chaque nanocristal, nous extrayons
Iinstant de son premier clignotement et nous représentons en fonction du temps la fraction
de ’ensemble des QDs qui n’a jamais clignoté. De plus, afin d’avoir un élément de com-
paraison “classique”, nous synthétisons un ensemble de nanocristaux CdSe/ZnS émettant
a 620nm (protocole décrit Chapitre 2).

Les résultats obtenus pour les différentes épaisseurs de coque ainsi que pour I’échantillon
témoin CdSe/ZnS sont présentés figure 4.18. On remarque que effectivement, la fraction
de QDs qui ne clignote pas augmente de maniére continue avec I’épaisseur de la coque de
CdS, jusqu’a atteindre 70% pour la coque la plus épaisse.

Les fluctuations fortes d’intensité rendent ce type de mesure peu aisé, 'intensité d’émis-
sion du nanocristal se rapprochant parfois du niveau du bruit sans toutefois ’atteindre.
Mais ces événements restent rares et de durée trés faible. Si 'on modifie le temps d’inté-
gration du signal de fluorescence, on augmente la fraction de dot non clignotants, jusqu’a
atteindre 95% pour des temps d’intégrations d’une seconde (figure 4.19). Ces mesures ont
cette fois été réalisées sur des films plus longs (Sminutes) pour lesquels nous mesurons
manuellement le bruit proche du nanocristal considéré et nous utilisons le critére suivant
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FI1GURE 4.18: Fraction des QDs non-clignotants en fonction du temps et de I’épaisseur de
la coque de CdS (de 1 & 8 couches, diameétre final de 13nm environ).
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FicURE 4.19: Influence du temps d’intégration sur la fraction de nanocristaux percue
comme non-clignotante.

pour établir un état noir : si 'intensité tombe en dessous de <C> + 40, ou <C> est la
valeur moyenne du bruit de fond proche du nanocristal et ¢ sa déviation standard alors
le nanocristal a effectivement clignoté. Ces mesures démontrent sans ambiguité que 1’on
est passé d’'un systéme clignotant suivant les statistiques classiques pour ce type d’objets
(loi de Lévy pour les distributions des durées noires et brillantes) & un systéme fortement
fluctuant mais ou le clignotement est efficacement supprimé aux temps d’intégration suf-
fisamment longs. On peut en déduire que ces nanocristaux CdSe/CdS ne doivent a priori
plus suivre une loi de Lévy pour les temps noirs.

Afin de caractériser la nouvelle loi statistique suivie par les temps noir et de mettre
en évidence 'origine des fluctuations d’intensité observées, il est nécessaire d’effectuer des
mesures 4 fréquence beaucoup plus élevée.
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FIGURE 4.20: Mesure de dégroupement de photons (A et F) et de fluctuations d’intensité
(B,C,D et G,H,I) d’'un nanocristal unique CdSe/CdS (coeur : 2.7nm de diamétre, coque :
5nm d’épaisseur) (haut : A-E) et CdSe/ZnS (bas : F-J) réalisé avec 1ms de temps d’inté-
gration en utilisant le montage 2.

4.2.4.2 Analyse en particule unique 4 1000Hz.

Le systéme de mesure n°2 nous permet d’observer les fluctuations d’intensité jusqu’a
des temps d’intégration d’une milliseconde. Il n’est pas possible de descendre en dessous de
cette valeur si I’on souhaite conserver un rapport signal sur bruit suffisant. Dans un premier
temps, nous vérifions que le protocole de préparation des échantillons nous permet bien
d’obtenir une majorité de QDs uniques grace & une mesure de dégroupement de photons
sur au moins 20 nanocristaux de chaque lame . Pour chaque échantillon étudié, ces mesures
ont démontré que plus de 98% des spots brillants étaient effectivement des nanocristaux
uniques, ce qui nous permet de confirmer les résultats obtenus grace au systéme 1, il n’y a
en effet pas d’artefact dii & une agrégation des dots.

Une mesure caractéristique d’un nanocristal CdSe/CdS a coque épaisse est présentée
figure 4.20, ainsi qu'une mesure sur un nanocristal CdSe/ZnS témoin émettant a la méme
longueur d’onde. Apreés avoir vérifie 'unicité de chaque émetteur (figure 4.20 A et F)) nous
réalisons une acquisition des fluctuations d’intensité durant 5 minutes. Le signal du nano-
cristal CdSe/CdS est fortement fluctuant. La différence principale de comportement entre
le nanocristal CdSe/CdS a coque épaisse et le nanocristal CdSe/ZnS apparait clairement
sur les agrandissements présentés figure 4.20 D et H : L’intensité du QD CdSe/ZnS chute
réguliérement au niveau du bruit de mesure (représenté en rouge sur tous les graphiques)
alors que l'intensité du nanocristal CdSe/CdS bien que fluctuante, n’atteint pratiquement
jamais le niveau du bruit. Cette observation est confirmée par les histogrammes d’intensité
présentés figure 4.20 E et J.

Afin de réaliser une statistique de la durée des temps noirs pour les deux nanocristaux
considérés, nous définissons le niveau de seuil “noir/brillant” de la méme maniére que
précédemment : seuil = <C> + 40. En utilisant ce critére, nous obtenons une distribution
cumulative de la durée des temps noirs (figure 4.21) pour les deux nanocristaux CdSe/CdS
et CdSe/ZnS présentés figure 4.20. Le comportement “classique” attendu est une loi de
puissance de forme : Pyos (Topp > 7) o< 1/7, 71/ d’exposant sy proche de 0.5 (voir partie

of f

1 de ce chapitre). Le nanocristal CdSe/ZnS (figure 4.21, triangles) suit en effet parfaitement
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FiGurEe 4.21: Distribution cumulative de la durée des temps of f pour un nanocristal
CdSe/ZnS (carrés) et CdSe/CdS (triangles).
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F1GURE 4.22: Effet du temps d’intégration sur le clignotement d’un nanocristal CdSe/CdS
a coque épaisse. Gauche : temps d’intégration d’1ms; droite : temps d’intégration de 100ms.

cette loi pour des temps allant de la milliseconde & la seconde et un fit de cette portion
de la courbe nous permet d’obtenir une valeur de 'exposant o, ¢ égale a 0.73, en accord
avec les résultats présents dans la littérature. Il en va tout autrement pour le nanocristal
CdSe/CdS a coque épaisse analysé ici (figure 4.21, triangles). La distribution cumulative
de la durée de ses temps off suit toujours une loi de puissance mais cette fois, I'exposant
Q,ff a une valeur beaucoup plus élevée, a 2.4. La conséquence majeure de la valeur élevée
de cet exposant est que la loi de puissance considérée n’est alors plus une loi de Lévy,
les temps noirs produits par le nanocristal n’excéderont jamais 50ms, il est désormais
possible de définir un temps noir moyen et plus important encore, aux temps d’intégration
suffisamment longs, ce nanocristal sera per¢u comme totalement non clignotant ( figure
4.22).

4.2.4.3 Influence de la surface.

Les tailles de coques auxquelles nous travaillons ont beau étre importantes, elles ne sont
pas suffisantes pour nous affranchir totalement des effets de surface. Afin de présenter des
résultats comparables entre eux pour les échantillons de taille de coque croissante étudiés
ici, nous avons pris soin de réaliser les prélévements dans des conditions toujours identiques,
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Ficurke 4.23: Fraction des QDs non-clignotants en fonction du temps et de I’épaisseur de
la coque de CdS, immédiatement apres déposition sur la lame de verre (gauche) et apres 5
minutes d’exposition (photoactivation) (droite).

en l'occurrence apres la réaction du Cd(oléate)s en surface. Nous avons utilisé uniquement
ces échantillons car ils présentent systématiquement un rendement quantique plus élevé
que les prélévements réalisés aprés I'injection de soufre. On peut en déduire d’une part que
la présence de cations en surface améliore la passivation de ces nanocristaux. Ce point a
déja été discuté par Peng en 2003, qui attribue cet effet au fait que le systéme de ligands
utilisé est efficace pour les cations et non pour le soufre. Il est également possible d’avancer
I’argument selon lequel les soufres de surface jouent un réle de sites de recombinaison non
radiatifs[137] et de piége pour l'un des porteurs de charge.

On remarque également que pour tous les échantillons étudiés, leur comportement en
clignotement varie selon le moment de la mesure. Le clignotement sera réduit aprés une
exposition de la lame de microscope 5 minutes sous excitation avant la mesure. L’ensemble
des résultats présenté au dessus correspond & des mesures réalisées aprés ces 5 minutes
de photoactivation. A titre de comparaison, un ensemble de mesures de la fraction non
clignotante avant et aprés photoactivation est présenté figure 4.23.

On peut faire de nombreuses hypothéses sur la nature de la photoactivation et de
la réduction de clignotement observé. La plus probable est que 'on assiste a une photo-
oxydation de surface, qui supprime les soufres de surface et augmente la qualité de la
passivation|138].

4.3 Réduction/suppression du clignotement : role de Deffet
Auger.

Nous n’avons pour l'instant fait qu’exposer les données expérimentales obtenues en
fonction de D’épaisseur de coque sur le systéme CdSe/CdS. Nous observons d’une part
une réduction drastique de la durée des temps noirs et d’autre part une modification de
I’histogramme d’intensité des nanocristaux & coque épaisse. Le systéme ne fluctue plus
entre un état brillant et un état noir (CdSe/ZnS de la figure 4.20 bas) mais entre un
état brillant et un état gris (CdSe/CdS a coque épaisse de la figure 4.20 haut). Quelle est
Iexplication permettant d’identifier ces “états gris” 7
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F1GuRE 4.24: a) exemple de fluctuations d’intensité sur une seconde d’un nanocristal
unique, b) histogramme d’intensité résultant (intégration sur 180s), ¢) et d) : déclin de
la fluorescence en fonction du temps pour ’état brillant et 'état gris, respectivement. On
observe bien deux décroissances exponentielles.

4.3.1 Réduction de la recombinaison par effet Auger dans le systéme
CdSe/CdS a coque épaisse.

Afin d’identifier la nature des états gris, nous réalisons une série d’expériences nous
permettant d’évaluer le rendement quantique puis le temps de vie de ’état brillant et de
Pétat gris. Ces résultats ainsi que les détails expérimentaux ont étés publiés[139] et sont
disponibles en fin de chapitre. L’ensemble de ces expériences ont été réalisées et interprétés
par 'équipe de Jean-Pierre Hermier au LKB puis & I'université de Versailles et en particulier
par Piernicola Spinicelli qui détaille ces résultats dans son manuscrit de thése.

Nous évaluons tout d’abord l'efficacité quantique de I’état brillant. Pour ce faire, nous
nous placons tout d’abord & une intensité d’excitation au dela de la saturation. Aprés
avoir vérifié que les photons émis par I'état brillant sont bien uniques, nous en déduisons
Pefficacité quantique de cet état, soit en évaluant les pertes induites par le montage, soit
en comparant le niveau d’intensité d’émission avec un nanocristal CdSe/ZnS de rendement
quantique connu. Nous obtenons alors une efficacité quantique supérieure & 95% pour 1’état
brillant. Cela nous permet d’en déduire immédiatement le rendement quantique de 1’état
gris que nous évaluons alors & environ 20%.

Dans un deuxiéme temps, nous nous placons & une intensité d’excitation en dessous
de la saturation, de maniére & n’avoir qu’une trés faible probabilité de créer plusieurs
excitons par pulse. Dans ce régime, le nanocristal présente un histogramme d’intensité
faisant clairement apparaitre deux états, un gris et un brillant tandis que le signal ne
tombe pratiquement jamais au niveau du bruit de mesure. En sélectionnant d’une part
les photons émis par ’état brillant et d’autre part ceux émis par l'état gris, nous avons
acceés a leurs temps d’arrivée sur le détecteur et nous pouvons alors reconstruire les courbes
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Fi1GURE 4.25: Mécanisme postulé des états brillants et des états gris au sein d’un nanocristal
CdSe/CdS a coque épaisse.

de déclin de fluorescence pour ces deux états (figure 4.24 ¢) et d) ). Nous observons une
décroissance purement exponentielle, ce qui justifie le fait de modéliser le QD par ces deux
états qui ont bien une justification physique et cela nous permet de plus d’en extraire un
temps de vie de 62ns pour I’état brillant et de 8.5ns pour ’état gris. Enfin, en réalisant
I’acquisition des courbes de dégroupement de photons pour les états gris et brillant, nous
vérifions que les deux états correspondent bien & I’émission de photons uniques.

En réalisant une analogie avec le systéme CdSe/ZnS classique, ou il est communément
admis que I’état noir est un état ionisé pour lequel la recombinaison excitonique se fait de
maniére non radiative par effet Auger, nous postulons que I'état gris du systéme CdSe/CdS
A coque épaisse provient d’un état ionisé, ol le trou est localisé au sein du nanocristal tandis
que ’électron est éjecté en surface. En utilisant ce modéle et les mesures de rendement
quantique ainsi que de temps de vie effectuées, nous en déduisons (figure 4.25) :

— d’une part, I’état brillant correspond toujours & une émission de photons uniques,
d’efficacité quantique proche de 'unité, nous ’associons & la recombinaison radiative
d’un mono-exciton ayant un temps de vie de 62ns.

— d’autre part, I’état gris , de rendement quantique d’environ 20% est associé & un état
trion, pour lequel deux chemins de recombinaison sont possibles : une recombinaison
radiative de temps de vie évalué & 45ns et une recombinaison non-radiative par effet
Auger, dont le temps de vie est estimé & 10.5ns.

En conclusion, la croissance d’une coque épaisse de CdS sur un nanocristal de CdSe a
permis de diminuer fortement 'efficacité de la recombinaison non radiative par effet Auger
dont le temps de vie est passé de la centaine de picosecondes (nanocristal de CdSe) a
10.5 nanosecondes, de 'ordre du temps de vie radiatif. L’état chargé, traditionnellement
associé & un état noir pour les QDs n’est alors plus noir mais reste émissif. C’est donc cette
forte diminution de Vefficacité des processus de recombinaison Auger dans les nanocristaux
CdSe/CdS a coque épaisse qui nous permet d’obtenir des nanocristaux non-clignotants.

Pourquoi la croissance d’une coque épaisse de CdS sur un coeur de CdSe induirait elle



CHAPITRE 4. CLIGNOTEMENT. 115

FIGURE 4.26: (haut) intensité de fluorescence en fonction du temps d’un nanocristal
CdSe/CdZnSe/ZnSe. (bas) spectre de fluorescence d’'un nanocristal unique présentant trois
pics de fluorescence distincts et schéma du mécanisme de fluorescence associe. Figures is-
sues de [140].

une telle augmentation du temps de recombinaison Auger ?

— Il a été observé une augmentation du temps de vie Auger en fonction de la taille du
NC.

— La structure coeur/coque CdSe/CdS est ce qu’on appelle un quasi type II, ce qui
implique une séparation spatiale partielle des charges et donc une diminution de
I'intégrale de recouvrement entre le trou et ’électron ce qui augmente également le
temps de vie Auger.

— Enfin, y a-t-il un effet de la charge résiduelle? L’électron localisé quelque part en
surface ou a 'extérieur du nanocristal influencera le comportement des charges in-
ternes.

4.3.2 Un autre systéme non clignotant : CdSe/CdZnSe/ZnSe en
gradient de coque.

Un autre systéme non-clignotant a été décrit récemment par ’équipe de Todd D. Krauss
(Nature 2009[140]). Il s’agit d’un systéme a gradient de coque CdSe/CdZnSe/ZnSe. Les
nanocristaux sont synthétisés de maniére & ce qu’il s’établisse un gradient de composition
entre le coeur CdSe et la coque ZnSe; ce gradient est induit par interdiffusion des cations
a l'interface d’un coeur/coque CdSe/ZnSe, puis une coque en pur ZnSe est déposée sur les
dots afin d’obtenir les nanocristaux finaux CdSe/CdZnSe/ZnSe.

De tels objets ne présentent aucun clignotement mais ont des caractéristiques spectrales
trés particuliéres (figure 4.26) :

— En spectroscopie de dot unique, chaque nanocristal présente non pas un pic de fluo-

rescence mais trois pics bien définis.

— Ces trois pics de fluorescence sont toujours séparés par une énergie constante d’en-

viron 100meV

— Le temps de vie de fluorescence est court, environ 4ns.

Un modéle a été proposé pour rendre compte de ces différentes données expérimentales en
se basant sur un gradient de composition de 'interface coeur coque (justifié par la formation
de l'interface par interdiffusion) qui générerait un potentiel de confinement parabolique et
de symétrie axiale. Le calcul des niveaux d’énergie pour I'électron et le trou fait alors
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apparaitre des niveaux équidistant en énergie. Les trois pics d’émission d’un nanocristal
unique correspondraient & I’émission d’un état trion avec transfert d’une partie de I’énergie
au trou résiduel.

Les auteurs affirment donc que pour les nanocristaux qu’ils étudient, ils observent une
suppression effective du clignotement car ceux-ci sont perpétuellement chargés et le temps
de recombinaison radiatif de 1’état trion est du méme ordre que le temps de recombinaison
non-radiatif par effet Auger. La réduction effective de 'efficacité de la recombinaison Auger
serait dans ce cas de figure simplement due & ’absence d’interface entre le coeur et la coque.

Le systéme présenté comporte tout de méme de fortes limitations pratiques, provenant
principalement de la faible résistance & la photo-oxydation de ZnSe. En effet, son oxy-
dation rapide sous illumination entraine une extinction trés rapide de la fluorescence des
nanocristaux. Ce probléme a été contourné dans ’étude publiée par l'inclusion des dots
au sein d’une matrice polymére avant leur étude en particule unique afin de les préserver
de l'oxydation. De méme, il serait actuellement impossible d’utiliser ces nanocristaux en
milieu aqueux, leur rendement quantique chuterait dramatiquement lors du passage dans
Peau. Il est a noter que les nanocristaux CdSe/CdS a coque épaisse ne souffrent pas de
telles limitations.

4.4 Développements et perspectives.

4.4.1 Une synthése CdSe/CdS mieux maitrisée.

Le développement continu des synthéses coeur/coque effectué nous a permis récemment
de fabriquer des objets de coque plus épaisse et de taille de coeur variable. En contrélant
ces deux parameétres nous espérons acquérir une connaissance plus fine du systéme étudié.
Les résultats préliminaires obtenus indiquent effectivement que sur des coeurs de 3nm de
diamétre environ, la croissance d’une coque encore plus épaisse nous permet d’augmenter
encore la fraction de nanocristaux non clignotants (figure 4.27).
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FIGURE 4.27: Nanocristaux CdSe/CdS de taille de coeur identique (3nm de diameétre envi-
ron) et de diameétre moyen de 14nm (a) et de 22nm (b). ¢) Fraction des dots ne clignotant
pas en fonction du temps, analysés grace au systéme utilisé § 4.2.4.1. A titre de com-
paraison, les nanocristaux étudiés en clignotement dans les paragraphes précédents sont
représentés en bleu.

4.4.2 Influence du gradient de coque : CdSe/CdSeS/CdS.

Nous développons actuellement un protocole de synthése nous permettant de fabriquer
un gradient d’alliage CdSeS entre le coeur de CdSe et la coque de CdS. Nous espérons
que les résultats obtenus sur ce systéme nous permettront de confirmer ou d’infirmer les
résultats exposés par le groupe de Todd Krauss|140)].

4.5 Conclusion.

Nous avons montré pour la premiére fois qu’il était possible de modifier les statistiques
de clignotement des nanocristaux colloidaux de semiconducteurs en jouant sur I’épaisseur
d’une coque parfaitement cristalline. Cette approche nous a permis de synthétiser des
objets qui ne clignotent plus quand ils sont observés sur des temps d’intégration supérieurs
a 30ms. L’étude aux temps courts des fluctuations d’intensité des nanocristaux CdSe/CdS
a coque épaisse a de plus révélé que cette suppression apparente du clignotement était



CHAPITRE 4. CLIGNOTEMENT. 118

due & une augmentation trés importante du temps de recombinaison par effet Auger, qui
devient de I'ordre de grandeur du temps de recombinaison radiatif. Ces résultats permettent
d’imaginer de nombreux développements. Il doit d’une part étre possible de synthétiser des
nanocristaux qui ne présentent plus du tout de clignotement tout en étant extrémement
robustes. Ces objets trouveraient alors de nombreuses applications, que ce soit en biologie
pour le suivi de molécules individuelles, ou en optique quantique, en tant que sources
stables de photons uniques fonctionnant & température ambiante.



Towards non-blinking colloidal

quantum dots

BENOIT MAHLER?, PIERNICOLA SPINICELLI2, STEPHANIE BUIL®, XAVIER QUELING,
JEAN-PIERRE HERMIER?-3* AND BENOIT DUBERTRET**

*Laboratoire Photons Et Matiére, CNRS UPR5, ESPCI 10 rue Vauquelin, 75231 Paris, France
2Laboratoire Kastler Brossel, CNRS UMR8552, Université Pierre et Marie Curie, Ecole normale supérieure, 24 rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05, France
3Groupe d’Etude de la Matiére Condensée, CNRS UMR8635, Université de Versailles Saint-Quentin-en-Yvelines, 45 avenue des Etats-Unis, 78035 Versailles Cedex, France

*e-mail: hermier@physique.uvsg.fr; benoit.dubertret@espci.fr

Published online: 22 June 2008; doi:10.1038/nmat2222

At a single-molecule level, fluorophore emission intensity fluctuates between bright and dark states. These fluctuations, known
as blinking, limit the use of fluorophores in single-molecule experiments. The dark-state duration shows a universal heavy-tailed
power-law distribution characterized by the occurrence of long non-emissive periods. Here we have synthesized novel CdSe—CdS
core—shell quantum dots with thick crystalline shells, 68% of which do not blink when observed individually at 33 Hz for 5 min. We
have established a direct correlation between shell thickness and blinking occurrences. Importantly, the statistics of dark periods
that appear at high acquisition rates (1 kHz) are not heavy tailed, in striking contrast with previous observations. Blinking statistics
are thus not as universal as thought so far. We anticipate that our results will help to better understand the physico-chemistry of
single-fluorophore emission and rationalize the design of other fluorophores that do not blink.

Blinking in single-molecule emission has been reported in various
kinds of fluorophore, including organic fluorescent dyes"?, GFP
(ref. 3), silicon nanocrystals' and II-VI (refs 5,6) and III-V
(ref. 7) semiconductor nanoparticles. The off-period statistics
were shown to obey Lévy statistics with non-finite variance and
mean, for both organic® and inorganic dyes''. One consequence
of such statistics is that off times are of the order of the
observation time, that is, arbitrarily long'>"?, leading to unusual
phenomena such as non-stationarity and non-ergodicity of the
emitter fluorescence. The absence of a characteristic time associated
with the blinking behaviour represents a severe limitation in the use
of single fluorophores. The factors underlying such blinking and its
seemingly quite general form are not clear, although several models
that can explain the data have been suggested®'*"7. In this report we
have synthesized a novel type of CdSe—CdS core—shell quantum dot
(QD) with a 5-nm-thick crystalline CdS shell, for which blinking at
frequencies lower than 33 Hz is suppressed for most nanoparticles
(68% of the 165 QDs observed). The blinking probability is shown
to decrease monotonically with increasing shell thickness. At fast
acquisition rate (1kHz), dark states are observed, but are scarce
and short, and, most important, their distribution is no longer Lévy
statistics, demonstrating that the blinking statistics of dark states is
not as general as observed so far.

We have synthesized CdSe—CdS core-shell quantum dots
using modifications of well-documented synthesis procedures. In
brief, we first synthesize 2.5-nm-diameter CdSe nanoparticles as
described in ref. 18. CdS layers are then grown on the CdSe
cores by sequential addition of cadmium and sulphur precursors
(see the Methods section). The growth of the CdS on the
CdSe core is first confirmed by photoluminescence excitation
measurements (Fig. 1a) and by transmission electron microscopy
(TEM) images (see Supplementary Information, Fig. SI1). After
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seven successive additions of cadmium and sulphur precursors, we
obtained a homogeneous population of 13-nm-diameter core—shell
nanocrystals (Fig. 1b), demonstrating the growth of a CdS layer
as thick as 5nm on the CdSe core. Their fluorescence shows a
maximum at 620 nm and a full-width at half-maximum of 33 nm.
Owing to the relative positions of the band diagrams of CdSe
and CdS, the hole remains strongly confined in the CdSe core
whereas the electron is delocalized in the CdS shell, inducing a
large red-shift of the QD fluorescence during the shell growth.
Because the lattice mismatch between CdSe and CdS is small (4%
for hexagonal phases'), epitaxial growth of CdS on CdSe with
very homogeneous crystal structures is obtained, as shown by TEM
observation (Fig. 1b, inset). Such quality of crystal structure is
hard to reach when the lattice mismatch between the core and
the shell is larger, as in the case of CdSe-Zn$S materials® (lattice
mismatch > 10%). We also observe that nanocrystals show strongly
facetted structures, which result from the specific proportions of
precursors and ligands used in the procedure to grow the shells. The
quantum yield of these QDs is typically of the order of 70%, and
their absorption cross-section is 4 x 10™'* cm” at 350 nm. Although
we used a procedure to grow zinc-blende CdSe cores, we end
up with CdSe—CdS wurtzite core—shell QDs (see Supplementary
Information, Fig. S2).

These QDs were diluted to nanomolar concentration in a
mixture of 90% hexane—10% octane and one drop of the solution
was evaporated on a clean glass cover slide, producing isolated
bright spots, more than 98% of which are single QDs, as will
be shown later. The mean distance between nanocrystals is of
the order of 2 um. This sample is kept in air and first visualized
using an inverted fluorescent microscope (Olympus IX71) with a
100 W mercury lamp for the light source, a 100x 1.4 NA objective,
and adapted filters (550 nm short pass for the excitation, and

1
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excited at 350 nm. b, A TEM image of the nanocrystals with the thickest shell. A high-resolution TEM image (inset) reveals the excellent crystallinity of an

individual nanocrystal.

590 nm long pass for the emission). When observed through the
microscope eyepiece with the naked eye, single-QD blinking is
hard to detect (see Supplementary Information, Movie S1). This
observation is confirmed by recordings of single-QD fluorescence
using an electron-multiplying CCD (charge-coupled device)
camera (Cascade 512B, Roper Scientific) at 33 Hz (30 ms frame
exposure time): 68% of the QDs emit continuously for 5min
(Fig. 2a and see Supplementary Information, Fig. S3). Dark states,
if they exist, are thus much shorter than 30 ms. A QD is said to
be in a dark state if its intensity drops below (C) + 40, where (C)
is the average signal detected from a region without QDs and o
its standard deviation. The fraction of non-blinking QDs increases
further as the exposure time increases: at 100ms (10 Hz), 83%
of the QDs do not blink, and 96% at 1s (1 Hz). The maximum
emission intensity of the single QDs we used for the statistics
is fairly homogeneous and is not correlated to their blinking
behaviour (Fig. 2b). The bright fraction of QDs (number of QDs
that do not blink once) depends in a remarkable manner on the
shell thickness (Fig. 2c). The thicker the layer, the less frequent
the blinking. This trend demonstrates that thick epitaxially grown
shells are a key parameter to control QD blinking. These data are
in strong contrast with those obtained with classical CdSe-ZnS
QDs emitting at the same wavelength and excited in the same
conditions (see Supplementary Information, Movie S2). At 33 Hz,
95% of the CdSe—ZnS$ nanocrystals we have synthesized have spent
more than 20% of the recording time in a dark state, whereas
95% of CdSe—CdS QDs have spent less than 1% of their time in a
dark state (Fig. 2d). Despite recent attempts to reduce the blinking
rate of CdSe-ZnS QDs using small organic molecules (such as
B-mercaptoethanol), these QDs still demonstrate strong blinking:
the probability that a single QD emits continuously for 400 s was
found to be less than 5 x 10~ at 10 Hz (ref. 21), whereas in the
same conditions of acquisition this probability is higher than 0.8
for our thick-shell CdSe—CdS QDs.

To investigate in more detail the presence of short (<30 ms)
dark states in our thick-shell CdSe—CdS QDs, we have studied their
fluorescence emission at higher acquisition rates, using a confocal

microscope and a standard high-sensitivity Hanbury Brown and
Twiss set-up based on two avalanche photodiodes with a time
resolution of 300 ps. This set-up was designed to simultaneously
demonstrate single-photon emission to check that we are observing
single QDs, and record emission time traces. The pulses from the
photodiodes are simultaneously sent to two data acquisition cards
(TimeHarp 200) for time-resolved measurements. The first card
records all the stop events during a time interval of 4.7 us triggered
by a start pulse. It gives access to the histogram of the delays
between photons with a time resolution of 1.1 ns. The second card
is used in a different mode and records individual photon events
with their arrival times, enabling the analysis of the intensity at
arbitrary large timescale with a time resolution of 100 ns. As the
detected fluorescence intensity of a single nanocrystal is lower than
10° counts per second, the binning time cannot be shorter than
1 ms, otherwise the signal-to-noise ratio in the measured intensity
would be too low.

Using the first card, we first evaluated the proportion of single
QDs when a drop of CdSe—CdS QDs is evaporated on a cover
slip. Exciting the nanocrystals with a pulsed laser diode (LDH-
P-C-405, Picoquant, pulses of duration ~ 100 ps), we recorded
the autocorrelation function of the light emitted by 50 different
nanocrystals. A typical result is shown in Fig. 3a,f. The histogram
of the delays between photons at short timescale shows few
coincidence counts at zero delay. The value of the zero-delay
peak area is less than 0.05, systematically dropping close to zero
after subtracting the background due to the avalanche photodiode
dark counts. This measurement demonstrates that the detected
fluorescence corresponds to an individual nanocrystal emitting
single photons. For a given coverslip, more than 98% of the bright
spots studied show such complete antibunching, confirming the
fact that a very large majority of the QDs observed with the CCD
camera are single QDs.

A typical time trace of individual CdSe—CdS QDs emission
recorded for five minutes with the second card and binned at 1 ms is
represented in Fig. 3b along with a 5 (Fig. 3c) and a 0.5 s (Fig. 3d)
zoom. The signal of a dark region where no QDs are present,

nature materials | ADVANCE ONLINE PUBLICATION | www.nature.com/naturematerials

© 2008 Macmillan Publishers Limited. All rights reserved.



n 1.0
R
» 094
S
g
£ 084
=
=
2
g 0.7 4
.g
= 0.6
0.5 T T T T T T
0 200 400 600 800 1,000
Integration time (ms)

g 1w >
= Increasing
2 shell thickness
8
S 0104 & ..
E -
2 g 50 . -
[ é w0 -

E 30 . -
20 .
01234567289
Injection number
0.01 T T T
0.01 0.10 1.00 70.00
Time (s)

1,400
1,400
2 1200
1,200 £ 1000
1,000 E ggg
-;% ’ . % 400
5 800 4 H = 200
£
E ; 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
E 600 4 Fraction of dots
3 e
= w04 F
2001 v
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1,000 1,200
Number of blinking events
1.0
r0.10
0.8
- 0.08
@
3 0.6
é - 0.06
€ 0.4
= - 0.04
0dann ok alld ‘ ‘ £ 0
20 40 60 80 100

Time spent in a dark state (%)
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recorded in the same conditions, is also represented in Fig. 3¢,d.
The QD dark-state threshold used is the same as the one in the CCD
experiments. At 1 ms bin time, dark periods are scarce and short
(Fig. 3¢,d), with no occurrences longer than 30 ms, in agreement
with the data obtained with the CCD camera. In contrast, a typical
time trace of single-CdSe~ZnS-QD emission recorded in the same
conditions (Fig. 3g—i) shows frequent and sometimes long (few
seconds) dark periods. The intensity distribution of the number of
photons per millisecond for the CdSe—CdS QD (Fig. 3e) and for the
CdSe-ZnS QD (Fig. 3j) summarizes well what the eye catches in the
time traces. At 1 ms bin time, the dark state is visited 67% of the
time by a CdSe-ZnS QD, and only 2.7% of the time by a CdSe-CdS
QD. The shape of intensity distribution of the CdSe—CdS QDs also
demonstrates that these QDs emit with intensities that fluctuate
greatly with time, in good agreement with the observations made
with the CCD camera. These large fluctuations suggest that, as in
the case of CdSe-ZnS QDs (ref. 22), these QDs’ emission cannot
be described simply by transitions between one excited state and a
ground state.

More precisely, the intermittency of single-nanocrystal
fluorescence can be characterized with the statistical properties
of the duration 7,4 of dark periods. Such an approach has been
extensively used for standard CdSe-ZnS core—shell nanocrystals.
For a given nanocrystal, many groups found that the cumulative
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distribution of the duration of dark states, that is, the probability
Po¢(Tor > T) of detecting a dark period of duration greater than t
follows heavy-tailed power-law distributions Pg(Tos > 7) o< 1/ Tl
where fi is close to 0.5. This behaviour ranges from the binning
time to seconds, as shown in Fig.4, where we have plotted
the cumulative distribution of the duration of dark periods
corresponding to the CdSe—ZnS of which the fluorescence intensity
is represented in Fig. 3g. For duration ranging from time binning
(1ms) to 1's, we found that Py (7. > 7) is well fitted by a power-
law distribution where the exponent p is equal to 0.73, a result
consistent with previous experiments''.

The derived P.s(7. > 7) distribution corresponding to the
CdSe—CdS nanocrystal of Fig. 3b and plotted in Fig. 4 is completely
different. No long off states are observed: 99% of off states are
shorter than 10 ms and the longest off state has a duration smaller
than 20 ms. This modification can be understood by observing that
the dependence of Py;(7,s > T) is no longer Lévy statistics. Using
logarithmic scales, Poz (7. > T) can be linearly fitted with a slope
equal to 2.4. This value implies that the heavy-tailed distributions
corresponding to CdSe—ZnS structures are not observed in the case
of our CdSe—CdS nanocrystals. Mean values and standard deviation
can be defined.

The question is why these CdSe—CdS QDs have such short
off times, and off-time statistics completely different from those

3
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Figure 3 Intensity fluctuations of single CdSe-CdS and CdSe-ZnS QDs measured with avalanche photodiodes. a, The photon antibunching ensures that we are
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was chosen to obtain similar count rates for the two kinds of nanocrystal.

observed so far. A recent study? reported the normal blinking
reduction for CdSe—CdS QDs as well as power-law statistics similar
to those of other QDs systems (4o = 0.54). In that work, however,
no information is provided on the thickness of the CdS shells. A
crude estimation on the basis of comparison with our CdSe-CdS
absorption/emission suggests that the QDs used previously” have
thin CdS shells (corresponding to one or two precursor injections
in our case). Our results for thin shells (Fig.2c) are in good
agreement with that work. Studies dedicated to the influence
of the shell thickness on the blinking statistics are few. The
CdSe—ZnS blinking statistics as a function of Zn$ thickness have
been studied*, but no correlation between the shell thickness and
the blinking statistics was found. The difficulty with the CdSe-ZnS
system is the large lattice mismatch between the core and the shell
(>10%). The lattice mismatch between a QD core and a defect-free,
epitaxially grown shell induces pressure in the shell and on the core
that can be as high as 4 GPa for seven monolayers of ZnS on a
CdS core (7% lattice mismatch)®. Consequently, for large lattice
mismatch between the core and the shell, large pressure is expected
to relax through formation of defects in the QD shell?’, which can
act as trapping sites, inducing blinking.

In the CdSe-CdS system, the lattice mismatch difference
between the core and the shell is only 4%, enabling an epitaxial
growth of the shell on the core with no detectable defect even for
5-nm-thick shells, as revealed by high-resolution TEM (Fig. 1b,
inset). Another important characteristic of the CdSe—CdS system
is that band alignment induces a localization of the hole in the
CdSe core, whereas the electron is delocalized in the CdS shell. This
‘half-confinement’ causes a strong fluorescence red-shift (Fig. 1a)
and an increase of fluorescence lifetime during shell growth from
24 to 60 ns (Fig. 2¢, inset). The system can thus be pictured as a
well confined hole in the CdSe core, a delocalized electron in the
CdS shell and a very small number of trapping states, which are
located only at the shell surface owing to the excellent crystallinity

4

and the thickness (5nm) of the CdS shell. As the CdS shell grows,
Coulomb interaction between the hole and the electron makes the
surface states less accessible to the electron. We thus hypothesize
that the strong change in the blinking statistics observed for the
CdSe—CdS QDs is due to the combined effect of their large size, the
hole confinement in the QD core and the excellent crystallinity of
the CdS shell.

Most blinking-statistic models* associate dark states with
the presence of a charge in the dot’s core, which quenches the
fluorescence emission by fast Auger processes”. Two types of model
according to the dynamics of charged states have been proposed:
trap-state models and random-walk models. The cumulative
distribution for the off times obtained for thick CdS shells shows
a power-law behaviour with a surprisingly high exponent (2.4
versus 0.73 for CdSe-ZnS nanocrystals; Fig. 4). This value is not
in agreement with random-walk models'>***, where exponents
close to 0.5 are expected. On the other hand, the 2.4 exponent
can be accounted for by the dynamic-trap model introduced in
ref. 30. This model assumes that trapping and recovery rates
are governed by exponential decay of electronic wavefunctions
with the emitter—trap distance. For a continuous distribution
of possible trapping sites, off-time probability distributions in
accordance with our observations are obtained if the trapped state
has higher energy than the ionizing state. Such configurations
can be achieved, as proposed in ref. 30, if the first charging
prevents further charging events because of energy costs. A
charge trapped far away from the CdSe core would then
take the nanocrystal into a long ‘on’ event, and the intensity
fluctuations we have observed would be due to environmental
electronic fluctuations.

In conclusion, we have synthesized novel highly crystalline
CdSe—CdS core-shell QDs with thick crystalline shells, which show
a complete absence of blinking when observed at acquisition rates
as fast as 33 Hz. We found that the QD blinking behaviour depends
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Figure 4 Cumulative distributions of off times in a logarithmic scale. Circles
(respectively triangles) correspond to the fluorescence intermittency of the
CdSe—CdS (respectively CdSe—ZnS) nanocrystal of which intensity variations are
plotted in Fig. 3b—d (respectively Fig. 3g—i). The solid line is a power-law distribution
of parameter 0.73 and the dashed line a power-law distribution of parameter 2.4.

strongly on the shell thickness, suggesting that well designed shells
are the key parameter for obtaining non-blinking QDs. In contrast
with previous studies™, we proved that we were observing single
emitting QDs. When observed at high acquisition rates (1kHz),
single QDs show rare dark states, whose durations are of the
order of the acquisition rate. The statistical distribution of these
dark states is radically different from the seemingly general heavy-
tailed power law observed so far in organic as well as inorganic
fluorophores. Our observations were made in air, but similar
results were obtained when QDs were coated with a PMMA film,
suggesting that oxygen does not play any significant role in the
emission of these QDs, unlike the case in other observations®.
Further work on this system, including slight variations in the
QD shape, composition (including shells with ternary compounds)
and outer layer should help check our current hypothesis. Our
observations on the CdSe-CdS system could in principle be
extended to other QD systems with thick crystalline and epitaxially
grown shells, and with a strong hole confinement in the QD core.
Although the QDs presented here are larger than other types of
core-shell QD, they should readily find interesting applications in
biology for single-molecule tracking and in photonics as robust and
continuous photon emitters.

Note added in proof. A paper by Y. Chen et al., submitted on
23 December 2007 and published in the Journal of the American
Chemical Society 130, 5026 (2008), reports CdSe QDs with thick
CdS shells with strongly reduced blinking.

METHODS

CHEMICALS

1-octadecene (ODE, 90%, Aldrich), oleylamine (70%, Fluka), oleic acid (90%,
Aldrich), trioctylphosphine (TOP, 90%, Cytec), cadmium oxide (99.99%,
Aldrich), selenium pellets (99.99%, Aldrich), sulphur (99.998% Aldrich) and
tetradecylphosphonic acid (TDPA, 97%, PCI synthesis) are used as received.

PRECURSOR PREPARATION

0.5M Cd(oleate), in oleic acid was prepared by heating at 170°C for 1h a
mixture of 1.45 g CdO and 20 ml oleic acid under argon flux. When the mixture
turned colourless, the solution was cooled down to 100 °C and degassed under
vacuum for 30 min. 1 M TOPSe was prepared by dissolving selenium pellets in
TOP under magnetic stirring.

nature materials | ADVANCE ONLINE PUBLICATION | www.nature.com/naturematerials

CdSe CORE SYNTHESIS

CdSe nanocrystals were synthesized via modification of the previously reported
procedure'®. 2ml 0.5 M Cd(oleate), in oleic acid was mixed with 3 ml ODE
and introduced into a 50 ml three-neck flask. The mixture was degassed at

70 °C under vacuum for 1 h. Under argon flux, the temperature was increased
to 240 °C before injecting a mixture of 1.5 ml 1 M TOPSe, 1.5 ml oleylamine
and 1 g TDPA (heated until the solution became clear). The temperature was
maintained at 200 °C for 7 min. After cooling to 80 °C, 30 ml ethanol was added
to the solution to prevent solidification of the product. The sample was cooled
at room temperature and more ethanol (60 ml) was added before centrifugation
at 3,000 g for 4 min. The supernatant was discarded and the pellet containing
CdSe nanocrystals and TDPA was suspended in 10 ml hexane and sonicated for
5 min. This turbid solution was centrifuged for 5 min at room temperature.
The clear supernatant containing the QDs was precipitated one more time with
90 ml ethanol and centrifuged. The pellet containing the QDs was suspended in
10 ml hexane.

CdS SHELL SYNTHESIS

Cadmium stock solution was prepared by mixing 0.5M Cd(oleate), in oleic
acid with ODE to obtain a 0.1 M cadmium solution. Sulphur stock solution was
prepared by dissolving sulphur in ODE at 180 °C under argon to obtain a 0.1 M
sulphur solution.

2 ml oleylamine, 4ml ODE and 1.5ml CdSe core solution (2.5nm
diameter, 90 uM) in hexane were introduced into a 50 ml three-neck flask.
After removing the hexane under reduced pressure and degassing at 70 °C for
30 min, the flask was backfilled with argon and 0.28 ml of the cadmium stock
solution were injected before increasing the temperature to 230 °C. After 10 min
at this temperature, the same amount of sulphur stock solution was added
dropwise and the temperature was raised to 240 °C. Cadmium and sulphur
stock solutions were then successively injected dropwise at 10 minute intervals.
The volumes injected follow a square progression (respectively 0.46, 0.65, 0.87,
1.13 and 1.42 ml). The last injection was carried out with the cadmium stock
solution and was reacted for 20 min before the temperature was lowered to
80 °C. The QDs were precipitated by centrifugation with 80 ml ethanol and
suspended in hexane.
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Bright and Grey States in CdSe-CdS Nanocrystals Exhibiting Strongly Reduced Blinking
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When compared to standard colloidal nanocrystals, individual CdSe-CdS core-shell nanocrystals with
thick shells exhibit strongly reduced blinking. Analyzing the photon statistics and lifetime of the on state,
we first demonstrate that bright periods correspond to single photon emission with a fluorescence quantum
efficiency of the monoexcitonic state greater than 95%. We also show that low intensity emitting periods
are not dark but correspond to a grey state, with a fluorescence quantum efficiency of 19%. From these
measurements, we deduce the radiative lifetime (45 ns) and the Auger lifetime (10.5 ns) of the grey state.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.102.136801

During the last decade, colloidal CdSe semiconductor
nanocrystals (NCs) have attracted great attention. Their
high quantum efficiency (QE) and high photostability at
room temperature make them very promising emitters for a
wide range of applications such as optoelectronic [1],
biological labelling [2] or quantum cryptography [3].
However, at the single molecule level, CdSe colloidal
NCs exhibit fluorescence intermittency: their fluorescence
intensity switches between bright and dark states [4]. The
dark periods follow slowly decaying power law distribu-
tions known as Lévy statistics [5] with nondefined variance
and mean. The main consequence of Lévy statistics is that
“off” events of the order of the observation time are
observed and tend to dominate the fluorescence signal
[6]. In the field of quantum cryptography and of biological
labeling, these arbitrary long events represent the main
restriction for the use of colloidal NCs.

The very origin of blinking is not completely estab-
lished. However, it is commonly admitted that fluorescence
intermittency is due to ionization of the NC [7]. One carrier
of an electron-hole (e-h) pair is ejected from the NC core
into the surrounding matrix or trapped at the NC surface.
The ionized NC is nonfluorescent due to Auger process
between the remaining carrier and any subsequent e-/ pair.
The NC becomes fluorescent again when charge neutrality
is recovered.

First results to reduce fluorescence intermittency were
obtained using organic molecules acting as charge com-
pensators or charge mediators at the NC surface [8].
However, the obtained NCs still exhibit strong blinking.
More recently, two groups have synthesized novel CdSe-
CdS core-shell with very thick shells [9,10]. At the typical
CCD observation rate of 30 Hz most of individual NCs do
not blink. At faster acquisition rates (1 kHz), low emitting
states are observed but their statistics duration is no longer
a Lévy statistics. Mean values and standard deviation are
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defined and the longest low emitting period do not exceed
50 ms.

Compared to CdSe-ZnS NCs, CdSe-CdS NCs exhibit
another important difference. In CdSe-ZnS NCs, electrons
and holes are confined in the core of the NC. In the case of
CdSe-CdS NCs, if the hole is also confined in the core, due
to relative positions of CdSe and CdS conduction bands,
the electron is delocalized in the whole structure. For this
kind of NCs, the thicker the layer, the more the fluores-
cence is red shifted and the radiative lifetime is increased
[9]. The delocalization of charge carriers also reduces
Coulomb interactions, inducing an increase of Auger life-
time. Through a spectroscopic study of multiexcitonic
processes in CdTe-CdSe NCs ensembles, for which local-
ization of electrons and holes are different, Oron et al. also
demonstrated that Auger lifetime does not scale with the
volume as for CdSe-ZnS NCs [11].

In this Letter, we investigate the modification of low
emitting periods due to the Auger lifetime increase. Using
an original method to study the high and low emitting
periods, we first demonstrate that bright periods corre-
spond to single photon emission. The fluorescence QE of
the monoexcitonic state, determined at the single NC level
is also found to be nearly perfect. Next, we show that low
intensity periods in CdSe-CdS NCs emission are not
“dark” states as for CdSe-ZnS NCs. Under low power
excitation, the grey state corresponds to a trion (one e-h
pair in a ionized NC). We measure a fluorescence QE of the
trion state equal to 19%. Comparing the QEs of “on” and
“grey” periods, we deduce the Auger lifetime and radia-
tive lifetime of the grey state.

In our experiments, a nanomolar solution of CdSe-CdS
core-shell NCs (A = 620 nm peak emission, FWHM of
30 nm) was spin coated on a glass cover slip. These NCs
were synthesized as described in [9]. A CdSe core is
surrounded by a CdS layer as thick as 5 nm. The fluores-

© 2009 The American Physical Society
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cence of individual NCs is collected by a confocal micro-
scope with an oil immersion objective (NA = 1.4). Pulsed
excitation comes from a 400 nm pulsed laser diode
(Picoquant). The pulse duration (50 ps) is much shorter
than the radiative lifetime (about 60 ns) in order to observe
single photon emission. Photons are detected by a high
sensitivity Hanbury Brown and Twiss setup consisting on
two avalanche photodiodes (PerkinElmer, time resolution
of 300 ps). The signal of the two photodiodes is sent to a
data acquisition card (TimeHarp 200). In the following,
two configurations were used. In the configuration 1 (C1),
the card measures the delay between photons when this
delay is lower than 4.7 us. The time resolution is equal to
1.1 ns. For each pair of photons, the card also provides the
arrival time of the first photon with a time resolution of
100 ns. After choosing a time bin 7, these data enable us to
know the evolution versus time of the number of photon
pairs detected per time bin #,. This number is proportional
to the square of the fluorescence intensity. As the number
of pairs recorded never exceeds 5 X 10* pairs per second,
1, must be greater than 1 ms to obtain a significant number
of event per time bin. The repetition period was set to
400 ns, a period much longer than the fluorescence lifetime
in order to avoid any overlap between the peaks observed
in the histogram of the delays between photons (see Fig. 1).
In the second configuration 2 (C2), the card records the
delay between the photons detected by the avalanche pho-
todiodes and the laser pulses. The arrival times of each
photon is also recorded, which gives the evolution of the
fluorescence intensity. In order to increase the fluorescence
intensity, we could lower the repetition period to 200 ns
without generating any systematic error in the photolumi-
nescence (PL) decay fitting. Since the maximal measured
intensity is of the order of 3 X 103 photons per second, t,
cannot be shorter than 0.1 ms for C2. The crucial point is
that, using C1 and C2, we can select the photons detected
for a specific fluorescence intensity level and characterize
the corresponding photon delay statistics (C1) or PL decay
rate (C2).

We first demonstrate that the bright state corresponds to
single photon emission whatever the number of e-/ pairs
generated by each laser pulse may be. Only the monexci-
tonic state can recombine radiatively and we show that its
QE, i.e., the probability that the e- pair recombination
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FIG. 1. Histogram of coincidence counts of the on state under
high pulsed excitation.

generates a photon, is greater than 95%. Using C2, we
recorded the fluorescence of an individual NC. Increasing
progressively the pump power, we measured that the maxi-
mal intensity /., is equal to 350 = 20 kHz (35 photons
per ¢, = 0.1 ms). Let us now illustrate how C1 permits to
characterize the delays between photons for the bright state
emission. Performing another fluorescence recording, we
define the on state threshold as half of the maximal number
of photon pairs per time bin (f, = 1 ms). Selecting the
photons detected during the consecutive bright states, we
can calculate the histogram of the delays between photons
(Fig. 1). The absence of photon coincidences at zero delay
proves that only single photon are emitted during on states.
Considering the laser repetition rate for C2 (200 ns), we
deduce that 7% of the laser pulses produce a single photon
which is detected by our experimental setup. To evaluate
the QE of the monoexcitonic state of our CdSe-CdS NCs,
we measured the maximal collected intensity obtained
with standard CdSe-ZnS NCs (2.5 nm core radius, A =
620 nm peak emission) of which QE has been measured
independently [12] and found to be higher than 95%. In
average, we found that the number of emitted and collected
photons per pulse is equal to 7.1% ( = 0.4%), showing that
the fluorescence QE of the monoexcitonic state of CdSe-
CdS NCs is greater than 95%. To confirm that the QE is
very close to 1, we considered the optical losses of each
element of our setup (lenses, filters, microscope objective,
photodiodes) and calculated that the collection efficiency
of our setup cannot exceed 8,5%.

As standard CdSe-ZnS NCs, CdSe-CdS exhibit on peri-
ods with a fluorescence QE of the monoexcitonic state
close to 1 [12]. The growth of a ZnS thin shell on a CdSe
core permits to obtain nearly perfect QE, but blinking
characterized by long off events is observed. In the case
of a thick CdS shell, a QE close to 1 and quasisuppression
of blinking are simultaneously obtained.

Saturation of monoexcitonic emission is reached for
very high pump power for which many e-i pairs are
created by the same laser pulse. As for standard CdSe-
ZnS NCs, we observe the absence of signal at zero delay in
the coincidence histogram. This demonstrates that, if more
than one e-/ pair are generated by a single pulse excitation,
Auger recombination is the preferential energy relaxation
channel until only one electon hole pair remains.

We now analyze the fundamental properties of low
emitting and bright states. In order to avoid any multi-
excitonic process, we choose a pump power for which the
probability to generate several e-h pairs by one pulse is
low. In the following, we adjust the pump power to a value
M to get the mean intensity of the on state equal to 54 kHz.
The probability to create at least 1 e-4 pair by pulse is then
equal to I/l = 15.4%. Since the laser wavelength is
much shorter than the emission wavelength, an e-h pair is
always created in a highly excited state belonging to a
quasi continuum. No blockade effect [13] can occur and
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we can assume that the probability to generate an e-/ pair
does not depend on the presence of e-h pairs in the NC.
The generation of each e-h pairs is an independent process
and the number of e-/ pairs excited by an individual laser
pulse follows a Poissonian statistics. Let us call P(n) the
probability to have n e-h pairs after one pulse. If
> P(n) = 154%, we deduce P(1)=142% and
3% P(n) = 1.2%. The probability to excite multi e-h pairs
is much lower than the probability to create a single e-h

pair [14].
In Fig. 2(a), we plotted a zoom of the intensity trace
(t, = 1 ms, total time recording = 180 s) we obtained

and the corresponding intensity histogram [Fig. 2(b)].
The emission of a dark region without any NC has been
recorded for the same pump power. The corresponding
signal has a mean value equal to 1.35 photons per ms.
The crucial point is that the low emitting states are not dark
states as in the case of standard CdSe-ZnS NCs. Their
intensity are well above the background signal (1.35 pho-
tons per ms). For the high and low emitting states, we call
I), and I, the intensity values corresponding to the maxi-
mum of the two peaks. Using the data of Fig. 2, we find
I), = 54 photons per ms and /; = 10 photons per ms. For
each peak, if we consider a Poissonian distribution having
the same mean value, we find a standard deviation of the
order of 65% of the fluctuations experimentally observed.
This suggests that the low and high emitting states can be
mostly described by two states.

Selecting the photons detected for intensity ranging
from 50 to 58 photons per ms [range B of Fig. 2(b)], we
plotted the PL decay time of the bright periods [Fig. 2(c)].
For the range [0-200 ns], which corresponds to the delay
between each laser pulse, the decay is described by a
monoexponential curve corresponding to a lifetime of
62(*1) ns. For the low emitting state (intensity ranging
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FIG. 2. (a) Fluorescence intensity of a single CdSe-CdS NC

(configuration C2, zoom of 1 s). The pump power is adjusted to
have a probability to excite the NC by one laser pulse equal to
15.4%. (b) Intensity histogram corresponding to (a). (c) PL
decay of the “bright” state [range B of (b)]. (d) PL decay of
the grey state [range A of (b)]. The line is an exponential decay
with a lifetime of 8.5 ns.

from 8 to 13 photons per ms, range A of Fig. 2(b)], we find
also a monoexponential decay for the first decade with a
lifetime of 8.5(*0.5) ns. Finding monoexponential decays
for each intensity level confirms the possibility to describe
the NC fluorescence by two emitting states. The bright
state corresponds to the monoexcitonic neutral state of the
NC. As for standard CdSe-ZnS NCs, we suppose that low
emission is observed when the NC is ionized. The hole
being well confined in the CdSe core while the electron is
delocalized in the whole structure, the ionization process
most probably occurs when the electron escapes from the
NC. We can consider that the excited NC is then described
as a trion.

For the same pump power w, we also recorded the
delays between photons using Cl (#, = 10 ms,
total time recording = 180 s). In Fig. 3(a), we plotted
the number of photon pairs per 10 ms time bin detected
during 2 s and the thresholds we used to define the grey and
on states. Figure 3(b) [respectively, Fig. 3(c)] represents
the histogram of delays between photons for the on state
(respectively the low emitting state). The complete absence
of peak at zero delay demonstrates that the fluorescence of
the bright and grey states correspond to single photon
emission. The decays of the histogram peaks is in agree-
ment with the values of the lifetime decays measured with
the configuration C2 [15].

The results obtained with the two configurations show
that the CdSe-CdS can be pictured as a system randomly
switching between the two states represented in Fig. 4. In
the bright state, the recombination of an e-/ pair is purely
radiative. The radiative lifetime is equal to 1/k,q = 62 ns.
In the grey state, two ways of recombination are in com-
petition. The e-h pair can recombine radiatively giving rise
to a single photon (rate k/,;). Through an Auger process
(rate k), it can also transfer its energy to the hole remain-
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FIG. 3. (a) Number of photon pairs per time bin (7, = 10 ms)

(configuration C1, zoom of 2 s). The intensity excitation u is the
same as the one of Fig. 2. The dotted line represents the threshold
for the grey state, and the dashed line corresponds to the
threshold for the on state. (b) Histogram of coincidence counts
for the on state. (c) Histogram of coincidence counts for the grey
state.
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FIG. 4. Scheme presenting the on and grey states. (a) For the
on state, the absorption of one photon results in the emission of
one fluorescence photon. (b) For the grey state, two recombina-
tion processes of an e-h pair are possible. The first one corre-
sponds to a radiative process. In the second one, the e-h pair
energy is transferred to the remaining carrier.

ing in the core of the NC. The desexcitation rate k of the PL
is the sum k4 + k, of the two processes rates.

From the histogram [Fig. 2(b)], we now deduce the QE
Q' = kl,4/ (K4 + ky) of the grey state, i.e., the probability
of the electron to recombine radiatively with one of the two
holes. Since the laser excitation wavelength corresponds to
an energy of 3.11 eV far above the band edge of CdSe and
CdS, the absorption of the neutral and charged NCs are
equal. Indeed, differences between the two absorptions
spectra have been measured but only for energies corre-
sponding to transitions implying the most confined levels
of the hole and electron [16]. For optical transitions which
do not correspond to any strong resonance, the NC absorp-
tion cross section can be theoretically described using the
formalism of light scattering by small particles [17-19]. In
this case, we can consider that the probability to excite the
NC does not depend on its ionization state. Considering the
perfect QE of the monoexcitonic bright state, the ratio
between the grey state intensity /; and the bright state
intensity [, is equal to the QE of the trion grey state.
From data plotted in Fig. 2(b), we obtain Q' =
0.19(%0.01). Using the expresions of k., and Q’, we
calculate 1/kl, ; = 45(£5) ns and 1/k4 = 10.5(0.7) ns.

In contrast with CdSe-ZnS NCs, Auger processes are
less efficient in CdSe-CdS NCs due to delocalization of the
electron in the shell. If photon emission of charged CdSe-
ZnS NC is completly quenched by Auger interaction, we
observe photoluminescence from a charged CdSe-CdS NC
with a QE of about 19%. Our results also demonstrate the
decrease of the radiative lifetime in case of ionization
(from 62 to 45 ns). Such observation has already been
made on charge and neutral biexcitonic emission of an
ensemble of semiconductor NCs [20].

In conclusion, we used an original method to investigate
the emitting states of CdSe-CdS NCs which are very
promising due to their very reduced blinking. Measuring

the delays between photons and the lifetime selectively for
low and high emitting states, we first demonstrated that
bright states correspond to single photons emission due to
radiative monoexcitonic recombination. The QE of this
process is close to unity. Under low excitation power, the
low emitting state was found to be a grey state and not a
dark state as for standard core-shell NCs. It corresponds to
a radiative recombination of a trion exhibiting a QE of
19%. Finally, at the single molecule level, we investigated
the consequences of the delocalization of the electron in
the NC shell and the induced reduction of Auger processes
efficiency. If Auger processes still prevent multiexcitonic
emission of the on state, the trion can recombine radia-
tively. The reduction of the Auger effect results in non
dark, low intensity emitting periods. Our results may be the
first step towards nanocrystals characterized by an Auger
recombination of the ionized nanocrystal less efficient than
radiative recombination.
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Abstract

Individual colloidal core-shell nanocrystals represent very promising single photon emitters.
Recently, progress concerning the synthesis of their shell enabled strong reduction of their
fluorescence intermittency, which was their main drawback. We show that the synthesis of
thick shells also enables us to modify the Auger effect efficiency which is a crucial parameter
to control the quantum optical properties of an individual nanocrystal fluorescence. We
demonstrate that these improvements open the possibility of generating quantum cascades of

photons.

1. Introduction

Colloidal semiconductor nanocrystals (NCs) are promising
emitters for a wide range of applications. They are photostable,
bright and operate at room temperature. They were first used
for the realization of new optoelectronic devices like organic
light-emitting devices or lasers [1-3]. These nanoemitters can
also be dissolved in aqueous solutions and their surface can be
functionalized with a very large number of chemical groups.
These properties make them very attractive for biological
labelling [4]. In this field, collecting the fluorescence of
single NCs has permitted us to explore complex biological
systems (a very complete review is given in [5]). In the
domain of quantum information processing, single NCs are
considered as very efficient single photon sources. They could
be used for quantum cryptography at room temperature [6, 7].
At cryogenic temperature, recent results concerning the time
coherence of their emission show that photons coalescence
could be obtained [8].

When investigated at the single molecule level, the
fluorescence of individual NCs exhibit many other features
which are hidden when NCs ensembles are observed. The most
impressive ones are the diffusion of their wavelength emission
[9] and the blinking of their fluorescence [10]. This alternation
between bright ‘on’ states and dark ‘off” states has been the

0953-4075/09/114003+05$30.00 1

object of many studies since it was discovered by the Bawendy
group in 1996 [10]. From a fundamental point of view, the
duration of ‘off” periods was found to follow Lévy statistics
[11, 12] inducing remarkable phenomena such as statistical
aging and non-ergodicity [13]. This singular statistics is
also characterized by non-finite variance and mean. The
main practical consequence is that dark periods of about the
observation duration are always observed. When individual
NC fluorescence is collected, these arbitrary long off periods
represent the main defect of colloidal NCs.

The investigation of the duration of the off states and
bright states enabled us to clarify the origin of blinking.
A NC switch-off corresponds to the ionization of the NC.
An electron or a hole escapes from the NC. When another
electron—hole pair is optically generated, it recombines non-
radiatively through an Auger process with the remaining career
[11, 12]. Various approaches were implemented to suppress,
or at least reduce, the fluorescence intermittency [14, 15]. A
very promising result was recently reached independently by
two groups [16, 17]. In order to isolate the NC from its close
environment and prevent its ionization, a very thick shell was
grown on the core of the NC.

The strong reduction of blinking was obtained with a CdS
shell. Compared to a ZnS shell, using a CdS shell has a
strong implication in terms of the carrier’s localization. For

© 2009 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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CdSe-ZnS NCs, electron and hole wavefunctions are both
localized in the core of the nanostructure. Because of
the relative position of the conduction band between CdS
and CdSe, in the case of CdSe-CdS NCs, the electron
wavefunction spread in the whole NC structure. The electron
delocalization impacts many optical properties of the CdSe—
CdS NCs. While the shell thickness increases, a redshift of
the wavelength emission occurs and the radiative decay rate
decreases because of the reduction of carrier wavefunction
overlap [16]. The efficiency of Coulomb processes such as
Auger recombinations is also reduced.

In this paper, we investigate the consequences of the
modification of the Auger effect efficiency in terms of single
photon generation.  After briefly explaining the crucial
influence of the Auger effect, we discuss the opportunities
opened by the possibility of controlling the localization of
carriers. If blinking reduction has been obtained through the
reduction of the interaction between the NC and its close
environment, we show that blinking reduction could also
arise from the reduction of the Auger process efficiency.
Finally, we present results demonstrating that thick CdS
shells offer the opportunity to get multiexcitonic radiative
recombinations.

2. Experimental setup

In our experiments, a nanomolar solution of NCs is spin-
coated on a glass coverslip. We investigated two kinds of NCs:
CdSe—ZnS and CdSe-CdS core-shell structures. The CdSe—
ZnS NCs we synthesized are standard NCs emitting at 620 nm.
CdSe-CdS NCs synthesis is described in [16]. A CdSe core
is covered by a CdS layer of which thickness reaches a value
as high as 5 nm. They also emit at 620 nm with a FWHM of
30 nm. To study the fluorescence of single NCs, we collect
their emission with a confocal microscope (oil immersion
objective, NA = 1.4). A 400 nm pulsed laser diode (Picoquant)
provides the pulsed excitation. The pulse duration (lower
than 300 ps) is much shorter than the radiative lifetime (about
60 ns for CdSe—CdS NCs and 20 ns for CdSe—ZnS NCs) which
enables the observation of single photon emission. Delays
between photons are measured through a high sensitivity
Hanbury-Brown and Twiss setup based on two avalanche
photodiodes (PerkinElmer, time resolution of 300 ps) which
are connected to a data acquisition card (Picoquant, TimeHarp
200). With a time resolution of 1.1 ns, we can obtain the
histogram of the delays between photons when this delay is
lower than 4.7 us. For the whole duration of the experiment,
this card also records the absolute arrival time of the first
photon of a pair with a time resolution of 100 ns. Then, we can
get the number of photon pairs versus time with an arbitrary
time bin #,;,,. In the following results, since the number of
photon pairs detected is of the order of 2 x 10* per second, the
time bin cannot be lower than 10 ms. Otherwise, the number
of event per time bin is too low.
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Figure 1. Histogram of coincidence counts of a single CdSe-ZnS
NC fluorescence. The laser excitation is adjusted to a value close to
saturation.

3. Few photon emission with colloidal NCs

3.1. Colloidal CdSe-ZnS NCs

We first discuss the main optical properties of CdSe-ZnS
NCs in terms of single photons emission. In figure 1, we
have represented the typical histogram of the delay between
photons emitted by a single emitter excited close to saturation.
After background substraction of the photodiode darkcounts,
the coincidences at zero delay are found to be very close
to zero demonstrating nearly perfect single photon emission.
This perfect antibunching first comes from three-dimensional
confinement which results in a discrete energy spectrum.
However, compared to atoms, semiconductor NCs exhibit a
difference: at a high excitation pump rate, various electron—
hole pairs can be optically generated by a single laser pulse.
In principle, these multiexcitonic states could recombine
radiatively preventing single photon observation. The crucial
point is that Auger processes are very efficient in nanometer
sized NCs. Experimental as well as theoretical results proved
that Auger recombinations occur at rates as fast as 100 ps
[18, 19], a timescale much shorter than the radiative lifetime
(about 20 ns). This property is specific to NCs with a core
radius lower than 4 nm. For molecular beam epitaxially
grown quantum dots which are larger nanostructures or for
larger NCs, multiexcitonic emission has been observed since
the Auger effect efficiency is lower [20, 21].

As already mentioned, Auger processes play a very
important role in another fundamental optical property of NCs
when observed at the single molecule level: the fluorescence
blinking. In addition, Auger processes can assist the NC
ionization resulting in its extinction. For low optical power
excitation, when only one electron—hole pair is optically
generated, the charge carrier escape by the tunnel effect
through the shell. For higher power excitation, multi-electron—
hole pairs are created. In this case, Auger recombination
can assist the ionization process. A first electron—hole pair
recombination can provide the energy making the tunnel effect
easier.

The synthesis of a ZnS shell represented a crucial progress
in the synthesis of colloidal NCs. It is very commonly used
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to passivate the unbounded electrons on the surface which
constitute very efficient surface traps. This significantly
improves the quantum yield of the NCs. For bare NCs, the
quantum yield measured on ensembles is lower than 10%. For
core-shell structures, ensemble quantum yield can reach 60%.
Measuring the quantum efficiency at the single molecule level,
it has been found that the quantum efficiency when the NC is
bright is greater than 95% [22]. The discrepancy between the
results obtained for ensembles or single emitters is due to the
fact that blinking cannot be taken into account in ensemble
measurements: all the NCs are considered as bright since it is
not possible to distinguish between non-unity quantum yield
and fluorescence intermittency.

In addition with trap carrier passivation, the ZnS shell
was chosen to confine carriers in the core of the NC.
Band alignments between ZnS (bandgap, 3.66 eV) and CdSe
(bandgap, 1.74 eV) induces a confinement of both electrons
and holes in the core of the NC. In order to prevent the
escape of a charge carrier, many groups tried to synthesize
thicker shells. However, the lattice mismatch between CdSe
and ZnS (13%) prevents epitaxial growth of shells showing
no defects and having a thickness greater than 0.6 nm (two
atomic monolayers). The pressure between the core and the
shell reaches very high values [23]. For thick shells, it relaxes
through the formation of defects and blinking then cannot be
suppressed. This explains why blinking statistics does not
depend on the ZnS thickness [24].

3.2. Colloidal CdSe—CdS NCs

Suppression of blinking has first been attempted through the
modification of the close environment of the NC. In a pioneer
work, Hohng et al [14] passivated the NC surface with thiol
groups. Other electron donating groups were also used [25].
More recently another very promising strategy was developed.
At the same time, two groups demonstrated the possibility of
growing a very thick CdS shell on a CdSe core [16, 17]. Lattice
mismatch between CdSe and CdS is equal to 4% enabling the
epitaxial deposition of 20 layers of CdS (thickness of 5 nm)
on a 1.4 radius CdSe core.

At the single molecule level, blinking reduction has been
investigated in detail [16]. At an observation rate of 30 Hz,
most NCs do not blink for many minutes. At the ms timescale,
low emitting periods are detected but the essential point is that
their statistics correspond to short-tailed ones. Their duration
does not exceed 50 ms. In contrast with CdSe-ZnS NCs, it
has also been found that CdSe—CdS spend most of time in a
high emitting state. The blinking reduction depends crucially
on the CdS shell thickness in strong contrast with the results
obtained with ZnS shells. As CdSe-ZnS NCs, ‘on’ states
exhibit a quantum efficiency very close to unity [26]. This
result, already obtained for thin shells, was expected for thick
shells.

CdSe—ZnS NCs where electron and hole occupy the same
volume are called type-I. In type-Il NCs like CdTe-CdSe
NCs, holes and electrons are located in different parts of
the NC leading to a decrease of Coulomb interactions, which
induces the reduction of the Auger process efficiency. Through
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Figure 2. Histogram of coincidence counts of a single CdSe-CdS
NC fluorescence. The laser excitation is adjusted to a value such
that the probability of generating more than one electron-hole pair
per pulse is very low.

a spectrospic study of multiexcitonic processes in type-1I
ensembles of CdTe—CdSe NCs, Oron et al demonstrated
that Auger lifetime does not scale with the volume as for
type-I NCs [27] and can reach the nanosecond timescale.
Concerning CdSe—CdS NCs, a recent study also demonstrated
the modification of Auger processes [26]. The modification
of the off state optical property is a first illustration of the
modification of Auger processes lifetime in this new kind of
NCs. As already explained, a ionized CdSe-ZnS does not
emit any photon due to Auger recombination of the trion.
The intensity collected during a dark state corresponds to the
background signal. In the case of CdSe—CdS NC, the Auger
lifetime of the trion is as high as 10 ns. The radiative lifetime
of the trion is of the same order (45 ns). The fluorescence
quantum Yyield efficiency of the off state is then about 20%.
The reduction of the Auger effect efficiency then results in
a non-dark, low intensity emitting state. This may be a
first step towards NCs exhibiting an Auger recombination
rate of the ionized nanocrystal lower than the radiative
recombination rate, leading to a complete suppression of the
blinking [28].

These measurements were carried out when the
probability of generating one electron—hole pair is more
than 10 times greater than the probability of generating a
multiexcitinic state. In this case, we observe single photon
emission as demonstrated by figure 2 where we plotted the
histogram of delays between photons for a low pumping
rate. At higher pump rates, several electron—hole pairs can
be generated by the same pulse. For the same NC, the
corresponding histogram of the delays between photons is
displayed in figure 3. At zero delay, in strong contrast with
the result of figure 1 corresponding to a CdSe—ZnS excited
close to saturation, we observe a peak demonstrating radiative
recombination of multiexcitonic states generated by a single
laser pulse. When compared to figure 2, the shape of the peak
is also different. The peaks are much thinner showing that
recombinations occur at the timescale of few nanoseconds.
In the case of colloidal NCs, multiexcitonic emission was
first observed by Fisher et al [21] who used nanocrystals
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Figure 3. Histogram of coincidence counts of a single CdSe—-CdS
NC fluorescence. The laser excitation is adjusted to a value such

that the probability of generating more than one electron-hole pair
per pulse is very high.
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Figure 4. Histogram of coincidence counts for photons detected
during ‘on’ states. The record is the same as that used for
figure 3.

with a very large radius (greater than 5 nm) to reduce Auger
processes.

In order to better understand the fluorescence properties
of a CdSe—CdS nanocrystal excited close to saturation, we
applied the same method we used to investigate the emission
under low excitation. Using the data corresponding to
figure 3, we also calculate the variation versus time of the
number of photon pairs detected. We define the ‘on’ threshold
as a half of the maximal number of photon pairs recorded per
10 ms time bin. The ‘off” threshold is defined as a tenth of the
‘on’ threshold. We do not consider states having an intensity
ranging between the ‘on’ threshold and the ‘off’ threshold since
they correspond to several short ‘on’ and ‘off” states which are
not resolved at the 10 ms time bin. Selecting the photon pairs
detected during the various bright (respectively off) states, we
obtained the histogram of the delays displayed in figure 4
(respectively figure 5). The absence of a peak at zero delay
in figure 4 shows that bright states are characterized by single
photon emission. As commonly admitted, we consider that
bright states are neutral. In this case, only the monoexcitonic
state can recombine radiatively. The other electron—hole pairs
decay non-radiatively through Auger processes. In contrast
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Figure 5. Histogram of coincidence counts for photons detected
during ‘off” states. The record is the same as that used for figure 3.

with the bright state emission, the histogram of the delays
between photons detected during low state emission exhibits
a high peak at zero delay. When compared to the peaks at
other delays, it is even higher than the one obtained for all the
photon pairs (figure 3). As demonstrated for low excitation
power [26], the ionized state corresponding to low emission is
not completely dark. Moreover, radiative recombinations of
various electron—hole pairs generated by a single laser pulse
can be observed in this state.

Our results demonstrate multiexcitonic emission of CdSe—
CdS NCs. They were obtained at room temperature. Spectral
measurements (data not shown) show that the linewidth of
each peak emission is too large to distinguish the various
radiative processes. Further investigations will have to be
carried out at cryogenic temperature. With a scheme analogous
to that described in [20], it will be possible to investigate
cross correlations between the emissions corresponding to the
various peaks. Asymetric bunching and antibunching will
enable to identify the various processes involved in the cascade
of photons we have observed.

4. Conclusion and perspectives

Recent progress in the synthesis of colloidal NC shells has
opened new opportunities in the field of quantum optics.
The suppression of long ‘off” periods is crucial to realize an
efficient single photon source operating at room temperature.
The reduction of blinking should also induce an increase of the
time coherence of the single photons. Blinking and spectral
diffusion which impacts the spectral linewidth of NCs emission
are correlated since both come from the interaction between
the NC and its close environment. Hence, CdSe—CdS should
exhibit a long time coherence enabling time resolved quantum
interferences between consecutive single photons.

The control of charge carrier wavefunctions is also
fundamental to control the quantum optics properties of single
NCs fluorescence. Through the modification of Auger process
dynamics, not only can single photon emission be obtained
but also multiexcitonic emission. In the field of quantum
information processing, biexcitonic emission could be used
to generate polarization entangled photon pairs. However,
further studies, especially at cryogenic temperatures, are still
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required to investigate the properties of radiative electron—hole
pairs cascades.

From a more general point of view, the quantum
engineering of the career wavefunctions in colloidal NCs can
be used in a wide range of domains. Bussian et al [29]
recently demonstrated the control of the magnetic exchange
interactions in manganese-doped inverted core-shell ZnSe—
CdS. These very promising nanostructures could be used in
spin-based electronics.
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Chapitre 5

Matériaux composites fluorescents a
haut indice.

5.1 Introduction.

5.1.1 Motivations.

L’objectif final de ce travail est d’augmenter le rapport signal sur bruit de puces & ADN
en utilisant une géométrie innovante. Le principe que ’on souhaite mettre en oeuvre repose
sur Pexcitation des fluorophores marquant U'hybridation d’un brin d’ADN sur une puce
par ondes évanescentes en réalisant un guide d’onde optique en couche mince (d’épaisseur
inférieure & un micron) déposé a la surface de la puce et dopé par des quantum dots (figure
5.1).

Excitation
primaire
@ @ Plcﬁd’ADN
7 \
Boites _ ,
quantiques o /9" /; } Guide d'onde
} Substrat

F1GURE 5.1: Schéma de principe du dispositif d’excitation des plots A’ADN par onde éva-
nescente que nous souhaitons développer.

Cette approche contribuerait a réduire le bruit de lecture de la puce & ADN d’un facteur
10 & 100, d’une part en augmentant fortement la densité d’excitation des plots d’ADN;, et
d’autre part en réduisant significativement le volume excité par ondes évanescentes (la
longueur de pénétration de 'onde évanescente au niveau des plots d’ADN serait de 'ordre
de 200nm) ce qui permettrait de plus de travailler sans lavage de la lame.
Cette approche nécessite :
— La fabrication de quantum dots dédiés, dont le maximum de fluorescence permettrait
une excitation efficace des marqueurs de ’ADN et de rendement quantique maximum
afin d’effectuer une injection de la lumiére dans le guide avec un minimum de pertes.
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— Une forte densité de quantum dots afin d’absorber un maximum de ’excitation pri-
maire.

— Une géométrie adaptée permettant un couplage efficace de la fluorescence des quan-
tums dots avec le guide d’onde. La meilleure maniére de procéder dans ce cas étant
de doper directement le guide et donc de réaliser un composite QDs / guide d’onde.

Genewave se chargeant de développer un guide d’onde sol-gel efficace, nous nous sommes
pour notre part attachés a développer des stratégies permettant la fabrication d’un compo-
site & base de quantum dots qui conserve les propriétés optiques de fluorescence de ceux-ci
tout en étant le moins diffusant possible (sans agrégation des nanocristaux).

5.1.2 Géométries utilisables.

guide d'onde
substrat
FI1GURE 5.2: Schéma des 2 géométries envisagées. Soit un composite contenant les dots est

déposé a la surface du guide (gauche), Soit le guide d’onde est uniformément dopé avec
des quantum dots (droite).

Nous avons essentiellement travaillé sur deux types de géométries (figure 5.2) : soit le
guide d’onde sol-gel est directement dopé a ’'aide de QDs, soit un dépdt dense en dots est
réalisé & 'extrémité du guide, en ajustant la géométrie du dépot et son indice de réfraction
afin d’obtenir une injection efficace de la fluorescence au sein du matériau de haut indice.
L’avantage du dépot en surface est sa réalisation aisée (dip-coating par exemple) mais
Iindice du composite devrait théoriquement étre plus élevé que l'indice du guide afin
d’assurer un couplage efficace.

Le dopage uniforme assure un couplage maximal de la fluorescence au sein du guide
mais les phénomeénes de réabsorption induisent des pertes importantes de flux au fur et a
mesure de la propagation de I'onde guidée.

5.1.3 Approches envisagées.

Quels matériaux pourraient alors nous permettre d’obtenir un composite & base de
quantum dots fortement fluorescent et d’indice élevé?

La réponse la plus évidente serait une couche dense de nanocristaux. L’indice élevé pro-
viendrait du semi-conducteur lui méme. Un calcul d’ordre de grandeur nous renseigne sur la
faisabilité de cette approche : si I’on considére des nanocristaux de structure coeur/multi-
coque ce qui induit un diamétre relativement important (en général 7.5 nm de diamétre
pour les nanocristaux optimisés pour ce type d’application) recouverts d’une couche de
ligands de 1.5nm d’épaisseur, une couche dense de dots contient alors une concentration de
2mM de QDs ce qui est envisageable. Les inconvénients de la création d’une couche dense
de dots sont nombreux :

— Risque de couplage électronique inter-dots, qui diminuera le rendement quantique du

dépot.

— Tl est relativement aisé de réaliser une couche dense de quelques dots d’épaisseur (éva-

poration d’une solution de QDs dans un mélange hexane/octane 9 :1 par exemple).
Mais au dela (épaisseur de quelques centaines de nanométres) le procédé est fasti-
dieux et dégrade fortement (voire supprime) la fluorescence du dépot.
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— Une épaisseur importante présentera de nombreux défauts et sera fortement diffu-
sante.

— Enfin, il sera nécessaire de réaliser un traitement ultérieur permettant d’assurer une
cohésion & cette couche dense. Ce traitement diminuera également le rendement
quantique du dépot (en général, la couche dense est cross-linkée a l'aide de ligands
bi-dentates tels que des dithiols ou des diamines).

Il est possible de réaliser un composite polymeére/quantum-dots. Le laboratoire possede
une certaine expérience de ce type de matériaux en particulier grace & la thése de Francois
Drillat. La problématique est alors de réaliser ce matériau sans perte de fluorescence des
nanocristaux et de plus de choisir un polymére permettant ’obtention d’un composite
d’indice élevé.

Enfin, il a été précédemment démontré la faisabilité de films sol-gel incluant des quantum-

dots colloidaux. En général, de tels films sont réalisés en silice, il est tout de méme possible
d’adapter ces protocoles & des oxydes d’indice plus élevé tels que ZrOs ou TiOs.

5.2 Quel type de synthéses ?

L’application envisagée induit un certain nombre de contraintes sur les propriétés op-
tiques des nanocristaux.

5.2.1 Cahier des charges.

Dans un premier temps, nous souhaitons travailler avec la Cyd en tant que fluoro-
phore marqueur. L’excitation de ces fluorophores par onde évanescente que nous souhai-
tons mettre eu oeuvre va dans tous les cas étre parasitée par une diffusion au niveau du
spot d’ADN. Le signal brut que nous récupérerons sera donc un mélange de la fluores-
cence de Cy5 accompagné par une diffusion de la fluorescence des dots et de I'excitation
primaire. Il est donc nécessaire de filtrer ces longueurs d’onde parasites afin d’obtenir un
signal signifiant.

Le principal probléme provient du fait que les quantum dots ne présentent pas une
fluorescence nulle aux énergies inférieures au gap (longueurs d’ondes élevées). Il existe
toujours des chemins de recombinaison radiatifs faisant intervenir des niveaux (piéges,
défauts de surface) situés au sein de celui-ci et induisant donc une fluorescence dite de
“deep-trap”. Il faudra donc, d’une part choisir une longueur d’onde de fluorescence maximale
des dots permettant une excitation correcte de la Cyb ainsi qu’un filtrage efficace de leur
fluorescence et d’autre part développer un type de synthése permettant la minimisation de
la fluorescence parasite (“deep-trap”) aux longueurs d’onde élevées.

Les spectres d’excitation et de fluorescence de la Cyb étant assez larges, nous pouvons
imaginer exciter ce fluorophore aux alentours de 600nm et utiliser un filtre coupant avant
670nm pour la lecture des spots.

Le criteére fixé par Genewave est alors d’obtenir un facteur d’au moins 1000 entre le
maximum de fluorescence des nanocristaux et leur fluorescence parasite & 670nm.

5.2.2 Comparatif des synthéses.

Quel type de syntheése de nanocristaux coeur/coque permettra, parmi celles dévelop-
pées, de répondre a ces impératifs 7

Du fait de la polydispersité des populations de nanocristaux synthétisées, la largeur
a mi-hauteur de la fluorescence est toujours de 'ordre de 30nm. La forme du pic n’étant
de plus pas du tout gaussienne, n’avoir aucune fluorescence des QDs a 670nm implique
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FIGURE 5.3: Spectres d’excitation (en bleu) et de fluorescence (en rouge) de la Cy5 dans
un buffer & pH=7.2.

un maximum de fluorescence situé vers 600nm au maximum. Ce premier critére exclut les
nanocristaux de type CdSe/CdS a coque épaisse, le dépot de celle-ci décalant trop fortement
vers le rouge la fluorescence des coeurs de CdSe initiaux. Il nous faut donc choisir entre
les différents coeurs/coque CdSe/ZnS, CdSe/CdZnS et CdSe/CdS/ZnS, ces trois types de
synthéses permettant I’obtention de nanocristaux fortement fluorescents avec un maximum
situé vers 600nm.

Les applications envisagées nécessitant un échange de ligands de surface et/ou l'ex-
position des quantum dots & des conditions nuisibles & leur fluorescence, les structures
CdSe/ZnS sont également a proscrire, elles subissent en général une perte de rendement
quantique importante aprés toute modification de la surface.

La synthése coeur/multicoque CdSe/CdS/ZnS par un protocole SILAR parait alors
étre le meilleur choix pour répondre & ’ensemble des contraintes.

5.2.3 Le meilleur candidat.

Nous avons alors développé et optimisé un protocole de synthése SILAR de nanocristaux
CdSe/CdS/ZnS afin de répondre spécifiquement aux contraintes en termes de fluorescence.
Le protocole typique est celui décrit au chapitre synthése. Les points importants sont :
— utiliser une population de coeurs initiaux suffisamment décalés dans le bleu afin
de pouvoir y déposer une coque de CdS de quelques monocouches d’épaisseur (au
moins trois) permettant de réaliser une adaptation du parameétre de maille efficace.
Nous utilisons donc des coeurs émettant & 540-550nm, la coque de CdS décalera
I’émission jusqu’a 590-600nm. Nous pouvons ajuster précisément la longueur d’onde
de fluorescence du coeur/coque en jouant sur l'épaisseur de CdS.
— minimiser les phénoménes de nucléation secondaire. Pour cela, la synthése de coeurs
choisie est celle utilisant de 'acide tétradécylphosphonique, ce qui stabilise les pe-
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FIGURE 5.4: Spectre de fluorescence (échelle linéaire & gauche et semi-log & droite) de
nanocristaux multicoques CdSe/CdS/ZnS respectant le critére de fluorescence parasite
minimale.

tits CdSe et évite en partie la redissolution lors de la montée en température. De
plus, nous travaillons avec un minimum d’amine primaire, toujours dans le but de
minimiser la redissolution.

— enfin, aprés synthése, les dots sont précipités une fois & I’éthanol puis au butanol. La
précipitation au butanol fait également office de précipitation fractionnée et permet
de supprimer la fraction des plus petits dots et la nucléation secondaire si elle a eu lieu.
Cette étape est donc trés importante, la population issue de la nucléation secondaire
présentant en général une fluorescence parasite “deep-trap” plus importante.

En utilisant cette méthode, il est alors possible d’obtenir des QDs répondant au cahier des
charges, dont le maximum de fluorescence est situé vers 600nm, possédant un facteur mille
entre la fluorescence “band-edge” et la fluorescence parasite et un rendement quantique
pouvant atteindre les 85%.

Il subsiste encore quelques problémes de reproductibilité; en particulier, le rendement

quantique peut étre un peu moins élevé.

5.3 Composites a base de polymeéres.

5.3.1 Contexte.

Nous souhaitons concevoir et fabriquer un composite a base de polymeére (haut indice
si possible) contenant une fraction élevée en quantum dots bien dispersés dans la matrice
et conservant leurs propriétés de fluorescence. Nous pouvons imaginer trois stratégies :

— travailler par polymérisation : nous possédons une expérience importante dans la
fabrication de billes de polyméres contenant des nanocristaux, réalisées par poly-
mérisation en miniémulsion (thése de Frangois Drillat). Pour que ce type d’approche
fonctionne il est nécessaire d’utiliser des QDs multicoques, le processus de polymérisa-
tion radicalaire faisant fortement chuter le rendement quantique dans le cas contraire.
De plus, afin d’assurer une dispersion homogéne des nanocristaux au sein des billes,
il faut réaliser un échange de ligands préalable, afin que ceux-ci ne s’agrégent pas
durant la polymérisation. En conclusion, cette approche est assez lourde a mettre
en oeuvre; de plus, ’échange de ligands ainsi que le processus de polymérisation
radicalaire vont tous les deux faire chuter le rendement quantique des nanocristaux,
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chose que nous souhaitons éviter au maximum.

— mélanger polymére et quantum dots : cette approche parait au premier abord beau-
coup plus attractive. Il suffit de mélanger le polymeére et les dots, tous deux en
solution dans un bon solvant (toluéne ou chloroforme par exemple) et d’évaporer
le solvant. Le probléme provient alors d’une agrégation partielle des quantums dots
systématiquement observée. Le composite obtenu est fortement diffusant.

— utiliser un polymeére fonctionnalisé ayant une affinité pour la surface des dots et
réaliser un échange de ligands : afin de supprimer l'agrégation qui survient quand
on séche un mélange polymeére/QDs; il est nécessaire d’augmenter laffinité des dots
avec le polymeére. En général, ceci est effectué en réalisant un échange des ligands
des dots pour que la surface de ceux-ci présentent le méme motif que le polymeére.
Cette approche ne nécessite qu’un seul échange de ligands et permet d’obtenir des
nanocristaux bien dispersés au sein de la matrice.

5.3.2 Approche retenue.

Nous utilisons une approche inspirée de la derniére présentée au dessus. En utilisant
directement un polymeére contenant un certain nombre de fonctions ayant une affinité pour
la surface des dots, nous pouvons réaliser en une étape la solubilisation des nanocristaux
dans le polymeére qui jouera a la fois le role de matrice et de ligand des QDs.

Le polymeére utilisé a été gracieusement fourni et synthétisé par Séverin Dronet du
Laboratoire de Matiére Molle et Chimie (MMC) de 'ESPCI. Celui-ci est un polymeére di-
bloc statistique contenant 95% de fonctions MMA (methylméthacrylate) et 5% de fonctions
acide méthacrylique (figure 5.5).

s 9% . 5%

N T R
FiGure  5.5: Schéma  de  copolymére  statistique  utilise =~ PMMA-PAA
(Polymethylemethacrylate-polyacrylic acid) (a4 gauche) et de ’anisole, solvant utilisé
pour celui-ci.

Nous avons alors mis au point un protocole de formation du composite permettant
d’inclure jusqu’a 40% en masse de QDs, tout en conservant une parfaite dispersion de
ceux-ci au sein de la matrice (le composite obtenu reste parfaitement transparent).

Les QDs synthétisés sont solubles dans tout solvant organique apolaire (entre autres
I'hexane, le chloroforme et le toluéne) alors que le polymére n’est pas soluble dans ceux-ci.
Il est par contre soluble dans I’anisole (methoxybenzéne, figure 5.5) et dans le mélange 1 :1
toluéne/anisole. Un méme volume de dots dispersés dans le toluéne et de polymére dissous
dans l’anisole sont mélangés pour former une solution limpide. Celle-ci est alors placée a
I’étuve & 65°C durant 24 heures afin de favoriser I’échange de ligands. Aprés 24 heures, un
volume d’hexane est ajouté & la solution, ce qui a pour effet de précipiter le polymére et
les dots alors que les ligands initiaux de ceux-ci sont solubles dans ’hexane. Le mélange
est centrifugé et le surnageant (ne contenant ni QDs ni polymére mais les ligands initiaux
des dots) est retiré. Le précipité est alors soluble dans I’anisole pure et la solution obtenue
polymeére/dots est parfaitement limpide.

Ce composite peut alors étre directement utilisable pour réaliser des films, simplement
en le déposant sur une surface et en le laissant sécher.
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FI1GURE 5.6: Images en TEM de billes de polymére contenant des dots réalisés par émulsion
et évaporation de solvant.

Une seconde application intéressante de ce composite est la possibilité de réaliser
trés aisément des latex de polymeére contenant des dots. Pour cela, la solution poly-
mere/dots/anisole est mélangée & une solution eau/SDS (sodium dodecylsulfate, un surfac-
tant) puis soniquée une heure afin d’obtenir une émulsion stable. Celle-ci est alors laissée a
évaporer 24 heures & température ambiante sous agitation. L’anisole s’évapore totalement
et nous obtenons un latex (stable plusieurs années) du composite polymeére/dots. Les billes
de polymeére obtenues peuvent étre trés petites (une centaine de nanomeétres de diamétre)
tout en contenant plusieurs dots a chaque fois (figure 5.6). Ce développement marginal de
nos activités sur les composites polymeére/QDs, peut s’avérer trés utile et fournir une mé-
thode facile de fabrication de latex contenant plusieurs types de dots de couleurs différentes
(billes code-barre).

5.3.3 Avantages et limitations.

L’approche développée est trés efficace :

— elle permet un taux de chargement élevé en nanocristaux (40% en masse!)

— elle conserve parfaitement le rendement quantique des objets utilisés, ce qui rend
cette méthode applicable également sur des nanocristaux moins résistants tels que
les CdSe/ZnS ou les CdTe/CdSe et donc augmente la plage de longueurs d’ondes
accessible.

— elle est facile & mettre en oeuvre, la solution de composite final est composée d’un
solvant peu toxique et il est trés aisé de réaliser des films homogénes et transparents
avec cette solution.

Le principal probléme rencontré est que le taux de couplage de ce composite avec le guide
d’onde sol-gel développé par Genewave est extrémement faible. L’indice du composite,
meéme a taux de chargement élevé, n’est pas suffisant pour assurer une injection optimale
de la fluorescence au sein du guide. Nous n’avons pas trouvé de polymeére d’indice suffisant
(le guide d’onde sol-gel développé par Genewave posséde un indice de 1.75 environ) que
nous pourrions utiliser comme matrice pour contourner ce probléme. Nous nous sommes
donc tournés vers la formation de composites sol-gel et 'inclusion directe des nanocristaux
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au sein du guide.

5.4 Inclure des QDs dans une matrice sol-gel.

5.4.1 Dans la littérature.

Les composites QDs/silice sol-gel ont été développé dés 1997[141|par condensation de
précurseurs de CdSe en présence d’aminopropyltriethoxysilane ou par infiltration directe
de précurseurs de CdSe dans la matrice sol-gel et recuit ultérieur. L’incorporation directe
de nanocristaux préalablement synthétisés est bien plus intéressante car elle permet un
meilleur controle de la taille et de la cristallinité (et donc des propriétés de fluorescence)
des quantum dots incorporés. Ce type de méthode a été exploré en détails, en particulier
par le groupe de Moungi Bawendi au MIT[142, 143, 144]. L’approche généralement utilisée
consiste en un échange préalable des ligands de surface des dots afin de les rendre solubles
en milieu alcoolique. Un fois les nanocristaux dispersés dans ’éthanol, il suffit d’introduire
les précurseurs de silice et de condenser la matrice sol-gel. Ce passage en milieu alcoolique se
fait habituellement par un échange de ligands a I’aminopentanol. A ma connaissance, il n’y
a pas d’autres approches décrites. Si il est nécessaire d’obtenir une matrice sol-gel d’indice
plus élevé, la démarche est similaire, seul le précurseur sol-gel est modifié afin d’obtenir
une matrice de TiOy ou de ZrO,, tous deux d’indice plus élevé que la silice[142; 145].

Enfin, Mulvaney|[145] a récemment rapporté la création de guides d’ondes en TiOq
sol-gel dopé QDs. Il observe sur ceux-ci un trés rapide photo-blanchiment qu’il attribue a
Palignement des bandes entre les semiconducteurs mis en oeuvre (les dots et le TiO9) qui
permettrait la fuite des électrons photo-générés dans la matrice TiOy donnant lien & un
photo-blanchiment irréversible.

5.4.2 Contraintes expérimentales.

Le sol-gel d’oxyde de titane développé par Genewave et permettant la réalisation de
films minces (150nm environ), d’indice élevé (1.75) et de pertes faibles est réalisé par
condensation du butoxyde de titane en milieu acide acétique concentré puis spin-coating
de la solution sol-gel et cuisson sur plaque chauffante a faible température (100°C).

La solution sol-gel utilisée est alors fortement acide, & la différence des milieux sol-
gel présentés dans la littérature pour I'incorporation de QDs qui sont basiques. Ce milieu
acide acétique concentré empéche l'utilisation des protocoles usuels d’insertion des dots
par solubilisation de ceux-ci en milieu alcoolique en utilisant de I’aminopentanol. En effet,
on peut écrire :

s} 8]
4{ + RN . % +  HTTT o
OH =

I’aminopentanol se liant au dot par l'intermédiaire du doublet non liant de ’amine,
la couverture de ligands se désorbe et peut étre remplacée partiellement par 'acétate. La
déstabilisation des ligands de surface induit une floculation immédiate des nanocristaux. Il
est donc impossible d’inclure des dots échangés aminopentanol dans le guide d’onde sol-gel.

5.4.3 Quelques résultats.

En conséquence, nous avons adopté la démarche suivante. Les nanocristaux que nous
utilisons ne sont solubles qu’en milieu organique apolaire. Pourtant, mélangés directement
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a la solution sol-gel de Genewave et aprés précipitation, on remarque qu’une petite frac-
tion des nanocristaux est bien dispersée dans le milieu. Nous allons alors tout faire pour
augmenter la fraction soluble.

En jouant uniquement sur les solvants du milieu sol-gel et sur celui des QDs, nous avons
ainsi réussi a obtenir des solutions sol-gel/QDs limpides et stables & des concentrations
allant jusqu’a 100uM ce qui représente aprés séchage des composites & 400uM environ de
concentration en dots.

Le protocole qui fonctionne est le suivant :

— préparation du sol-gel : 2.24g de Ti(OBu)4, 1g de Butanol et 3.57g d’acide acétique
sont mélangés dans un pilulier sous agitation magnétique et chauffés 30 minutes a
50°C. La solution est refroidie au bain de glace et un mélange de 1.11g d’eau et de
3.7g de butanol est ajoutée goutte & goutte. La solution gélifie alors partiellement et
devient opalescente. Celle-ci est chauffée 1 heure & 50°C sous agitation, ce qui a pour
effet de la rendre limpide & nouveau. Enfin, la solution sol-gel résultante est filtrée
sur un filtre & 0.2micron et stockée au frigo.

— solubilisation des QDs : Les QDs coeur/multicoque CdSe/CdS/ZnS sont précipités a
Péthanol, séchés et resuspendus dans du THF (tétrahydrofurane) a une concentration
de 500 M . 400 L de la solution sol-gel et 100uL de solution de QDs dans le THE sont
alors successivement introduits dans un eppendorf de 1.5mL. La solution se trouble
immeédiatement, signe de ’agrégation des dots. Aprés 15minutes sous agitation a
température ambiante, le mélange redevient parfaitement limpide. Les nanocristaux
sont donc parfaitement dispersés dans le milieu sol-gel.

La solution QDs/sol-gel résultante peut étre stockée quelques heures mais il est préférable
de I'utiliser tout de suite. Cette solution peut alors étre déposée sur une lame de verre par
spin-coating afin de former un guide d’onde dopé QDs.

Quelques analyses de ce dépot ont été réalisées & Genewave. Il apparait que la présence
des dots augmente fortement la diffusion de I'onde guidée (celle-ci reste tout de méme visible
sur quelques millimétres aprés couplage par prisme). Le film composite peut également
présenter des craquelures sur les bords et des “étoiles” (petits départs de fissures) quand
il est observé au microscope optique. Enfin, et plus important, la fluorescence des dots
est conservée dans le composite TiOg2 et 'on observe peu de photo-blanchiment (a la
différence de Mulvaney|[145]). En revanche, on observe un décalage relativement rapide de
la fluorescence vers le bleu lors de l'excitation des dots. Ce phénomeéne est attribuable a
une photo-oxydation de la coque. Il rend ce composite inutilisable en tant que tel pour
exciter un fluorophore & la surface du guide, la longueur d’onde de fluorescence se décalant
au cours du temps, 'efficacité d’excitation deviendrait de moins en moins bonne.

5.5 Conclusion.

Nous avons, en collaboration avec Genewave, développé avec succés deux approches
(polymeére puis sol-gel) de création de composites fluorescents et transparents, a taux de
chargement élevé en quantum dots. Ces deux matériaux ne permettent pas actuellement
d’injecter efficacement de la lumiére au sein du guide d’onde sol-gel développé par Ge-
newave. Il est encore nécessaire d’améliorer les composites obtenus, soit en augmentant
substantiellement I'indice du composite polymére, soit en développant un composite sol-
gel TiO2/QDs de plus grande stabilité.
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Chapitre 6

Conclusion générale.

Au cours de ces trois années de doctorat, le travail effectué a en grande partie porté
sur le développement au laboratoire de 'activité de synthése des quantum dots & structure
coeur/coque. Nous sommes ainsi passé d’une utilisation des protocoles de synthése organo-
métallique de CdSe/ZnS uniquement a :

— L’utilisation de précurseurs moins toxiques et plus confortables & mettre en oeuvre

(carboxylates de métaux en particulier)
— la caractérisation systématique des échantillons synthétisés en utilisant la spectro-
scopie d’absorbance et de fluorescence, la microscopie électronique et la diffraction
des rayons X.
— le développement de structures coeur/coque diverses (CdSe/CdS, CdSe/ZnS, CdSe/CdZnS...)
ainsi qu’une compréhension plus fine de leurs mécanismes de croissance.
Ce développement continu de nos activités de synthése et 1’étude détaillée d’un systéme
modele : CdSe/CdS, nous a conduit, dans un premier temps, a la mise en évidence d’'un
nouvel effet des ligands de surface sur la cristallinité des dots. Le remplacement des ligands
carboxylates par des amines primaires sur des petits nanocristaux de CdSe de structure
zinc-blende conduit & leur transition cristalline vers la structure wurtzite, cette transition
pouvant étre partielle suivant la taille du nanocristal. Cette observation nous a permis
de rationaliser partiellement les synthéses mises en oeuvre et en particulier de prendre
conscience que les protocoles de synthése de coque donneraient des résultats différents
suivant la structure cristalline et la taille des coeurs initiaux. Ces observations ont en
particulier conduit au développement réussi de protocoles de synthése de coque CdZnS sur
les nanocristaux zinc-blende CdTeSe.

Le deuxiéme volet des travaux effectués durant cette thése a concerné 1’étude des fluc-
tuations d’intensité de nanocristaux uniques CdSe/CdS. Les quantum dots “classiques”,
CdSe/ZnS par exemple présentent en effet des fluctuations d’intensités entre un état non-
émissif, “noir” et un état émissif “brillant”. Ce clignotement apparait a toutes les échelles de
temps et constitue une limitation importante pour ’'utilisation de ces émetteurs uniques.
Nous avons montré que la croissance d’une coque épaisse de CdS parfaitement cristalline
sur un coeur de CdSe pouvait fortement diminuer, voire supprimer, ce phénoméne de cli-
gnotement. Une étude détaillé des fluctuations d’intensité aux temps courts nous a de plus
permis d’identifier 'origine de cette suppression apparente du clignotement. En effet, nous
avons pu montrer que le nanocristal ne fluctuait plus entre un état brillant et un état
noir mais entre un état brillant et un état “gris”, état que nous attribuons & l’émission
du nanocristal chargé. Cette émission est rendue possible par une forte augmentation du
temps de vie de la recombinaison par effet Auger, qui passe de la centaine de picosecondes
a la dizaine de nanosecondes, ordre de grandeur de temps de vie radiatif. Pour la pre-
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miére fois, la nature et ’épaisseur de la coque, en modifiant la localisation des porteurs de
charge, permet une réduction efficace des processus Auger et ’obtention de quantum dots
non-clignotants.

Enfin, la collaboration avec Genewave, bien que n’ayant pas abouti & la création du
matériau répondant & tous les impératifs, nous a conduit & développer des composites
polymere/QDs et sol-gel /QDs innovants et prometteurs dans des domaines aussi variés
que la création de billes code-barre pour le codage optique ou la formation de miroirs de
Bragg dopés QDs par des méthodes de chimie douce.

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont multiples. D’un point de vue fondamen-
tal, il est intéressant d’identifier précisément ’origine de cette suppression de clignotement.
Est-elle due a la croissance d'une coque épaisse et parfaitement cristalline sur le coeur, ce
qui diminue fortement les probabilités d’ionisation ; ou est-ce 'alignement de bandes et la
structure de “quasi type II” du coeur/coque qui induit une forte réduction de Defficacité
des processus Auger 7 L’hypothése avancée par Efros faisant intervenir une interface douce
en terme de variation du gap mérite elle aussi d’étre explorée. La réponse a cette question
nécessitera le développement et la synthése de nouveaux matériaux mais peut ouvrir la
porte & une génération de nanocristaux de semiconducteurs “parfaits” : non-clignotants,
résistants & la photo-oxydation et aux modifications de la surface tout en possédant un
rendement quantique proche de I'unité. De plus, ces considérations pouvant s’appliquer
aux autres matériaux semiconducteurs il devrait étre possible de fabriquer ce type d’objets
sans métaux lourds et & toutes les longueurs d’onde de fluorescence.

Les applications quant & elles se situent dans des domaines variés allant de la biologie
cellulaire a 'optique quantique.

— Le confort d’utilisation de quantum dots stables et non-clignotants pour le marquage
et le suivi de molécules individuelles promet un développement considérable de ces
techniques.

— Ces nanocristaux, insérés dans des cavités résonnantes par exemple, seraient éga-
lement des sources de photons uniques prometteuses car d’une grande stabilité et
fonctionnant & température ambiante.

— La forte réduction des processus Auger dans ces structures a aussi récemment permis
la, démonstration de leur intérét particulier pour construire des lasers & faible seuil
(pour des quantum dots colloidaux).

— Enfin, ces nanocristaux “géants” possédent une section efficace d’absorption a deux
photons permettant leur excitation sans utiliser de lasers pulsés femtoseconde, et
seraient donc des marqueurs de choix pour 'imagerie deux-photons.
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Annexes.

Annexe 1 : Modéle de pression induite par la coque sur un
nanocristal colloidal.
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The fluorescence of Mn?* doped in the shell of CdS/ZnS core/shell nanocrystals at radially controlled
position is used as a local probe of pressure in the nanocrystal shell. The redshift of the fluorescence with
increasing shell thickness indicates a pressure of more than 4 GPa for 7.5 monolayers of ZnS. The radial
dependence and magnitude of the pressure derived from the Mn?* fluorescence shift are in good
agreement with the spherically symmetric elastic continuum model and the 7% misfit between the core

and the epitaxial shell.
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Colloidal semiconductor Quantum Dots (QD) are a
growing class of materials which offer tunable optical
and electronic properties [1]. In particular, luminescent
and stable core/shell nanocrystals, such as CdSe/ZnS [2]
and other combinations, have facilitated the multifaceted
applications of these materials. While lattice mismatch and
band offsets have provided a rough design guideline for
colloidal heterostructures, there has been little discussion
of strain, unlike for planar heterostructures which have
long been studied [3]. In principle, the finite interfacial
area of nanostructures guarantees that lattice mismatch can
be accommodated; however, strain may still be large
enough to generate dislocations. For example, a few ZnS
layers can be grown epitaxially on CdSe nanocrystals, but
defects are introduced when more ZnS is deposited [4].
Understanding the physical consequences of lattice mis-
match may help in designing better core/shell structures.
Yet, local strain within colloidal nanostructures has not
been measured because of the lack of appropriate tech-
nique. High resolution Transmission Electron Microscopy
(TEM) can hardly resolve local lattice changes of a few
percent, while x-ray diffraction only provides volume
averaged values. In this Letter, in analogy with the Ruby
fluorescence used in high pressure experiments [5], the
fluorescence of the Mn?>" dopant placed at a well defined
position in a core/shell system provides a first view of the
radial pressure distribution. The observations are then
validated by the predictions of a simple elastic continuum
model.

The system studied is the CdS/ZnS core/shell nano-
crystals where the Mn?" radial position is precisely con-
trolled within the shell, a system recently developed by
Cao and co-workers [6]. All samples used the same CdS
cores [7] that were grown for 10 min. at 240 °C. The cores
have a narrow exciton emission peak at ~420 nm and a
zinc-blend crystal structure. Their diameter is ~3.3 nm
using the relations established by Peng and co-workers
[8]. The ZnS shell was grown monolayer by monolayer
(ML), by alternate injections of Zinc-stearate solution
(0.1M) in octadecene (ODE) and sulfur in ODE (0.1M)

0031-9007/07/99(26)/265501(4)
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PACS numbers: 61.46.Df, 71.20.Nr, 71.55.Gs, 73.21.La

in a reaction mixture with the host particle (CdS or
CdS/ZnS) dispersed in 3.6 ml of ODE and 1.2 ml of
Oleylamine. One monolayer is taken to correspond to a
radius increase of a/2 where a is the lattice constant of
ZnS (a = 0.542 nm). The synthesis consists of first the
growth of x ML of ZnS. Then, Mn?" is incorporated by
injecting 0.28 ml of a Manganese acetate solution in
Oleylamine (0.5 mM). The amount is equivalent to
13 atoms of manganese per dots. However, the insertion
yield is only 30% so that there should be about 4 Mn?* per
nanoparticles [6]. The particles are then precipitated to
eliminate unreacted Mn precursors. Afterwards, the dots
are added to a growth mixture to finish the deposition of the
7 ML of ZnS. A final injection of Zinc-stearate provides
the last § ML. The samples are indexed by the number of
ZnS ML between Mn?* and the CdS cores, varying from 0
to 6, corresponding to a Mn?" radial position varying
between 1.65 and 3.3 nm.

Aliquots were extracted from the reaction mixture after
each ZnS layer over the Mn?* layer. TEM confirmed the
increase radii as the layers are deposited. The final dots are
rather spherical with a diameter very close to the expected
7.45 nm. They remain monodispersed (<10%) with a
narrow photoluminescence from the CdS, ~19 nm full-
width half maximum, and single crystalline as shown in
Fig. 1. UV-visible absorption and fluorescence excitation
spectra also show the increasing contribution from the ZnS
absorption. The Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
of the Mn>" ions confirmed the tetrahedral bonding of
Mn2*. There is a small systematic increase of the hyper-
fine splitting from A, = (68.3 = 0.05) X 107* cm™! to
Ajso = (68.5 £0.05) X 107* cm™! from 0 to 6 ML, re-
spectively. The EPR spectrum shows narrow hyperfine
lines and no broad background which would be due to
Mn-Mn interactions, confirming that the Mn is dilute [9].

The main result analyzed here is the smooth shift of the
Mn?* PL as more ZnS layers are deposited. For the 0 ML
sample where Mn”" is at the CdS/ZnS interface, the Mn>*
PL peak varies incrementally from ~2.09 to 1.96 eV as the
ZnS shell increases to 7.5 ML. Similarly, for the fixed

© 2007 The American Physical Society
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FIG. 1.

TEM image of the CdS/ZnS; 5 y. doped with manga-
nese. The inset shows the lattice resolution throughout the
nanocrystal. The scale bar is 5 nm. The growth scheme is shown.

7.5 ML ZnS shell, the Mn>" PL peak tunes strongly with
depth, from 2.11 to 1.96 eV for the 6 to the 0 ML samples,
respectively. The normalized Mn?>" PL at the different
depths are shown in Fig. 2.

Figure 3(a) shows the Mn?* PL peak values for the
seven radial positions of the Mn?* ions, as a function of
shell thickness. There is a systematic trend in these data,
where more overlayers of ZnS lead to a redder emission
and where the tuning is largest as the Mn>" is closer to the
interface. In the bulk, Mn?" fluoresces orange, and the
most documented value given for ZnS is 2.12 eV [10].
The peak emission of Mn>" is however sensitive to the next
nearest neighbors and the distortion from the tetrahedral
sites. It could therefore be that each of the different values
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FIG. 2. Left: blueshift of the Mn>" PL for CdS/ZnS./
Mn/ZnS; 5oL With x increasing from 0 to 6. Right: emission
of undoped CdS/ZnS(7.5 ML).

measured corresponds to small differences in local
environment.

On the other hand, it seems likely that after the first ML
of ZnS is deposited on the Mn?*, the local environment is
set, and that the tuning with thicker overlayers reflects a
longer range effect, of which pressure is a likely candidate.
In bulk ZnS, the Mn?* emission tunes with pressure at a
rate @ ~ —30.4 meV/GPa [11]. The redshift of 127 meV
observed here for the 0 ML sample as the ZnS shell
increases from 1 to 7.5 ML, and therefore corresponds to
a very large pressure increase of 4.2 GPa.

Surface tension in spherical particles gives rise to the
Laplace pressure P = 2y/R, where R is the particle radius
and vy is the surface tension. For the ZnS surface passivated
with the organic ligands, y is not known. However, for
CdSe nanocrystals also passivated but with different or-
ganic ligands, a size-dependent y was reported as y =
0.34 + 0.84/R* (nm)N/m [12]. Using this value as a
guideline, the Laplace pressure decreases by 0.3 GPa as
the ZnS shell increases from 1 to 7.5 ML. Therefore,
surface tension is of opposite trend to the experimental
observation, but it accounts for less than 10% of the
observed effect and it is neglected.

There must also be a pressure due to the 7% lattice
mismatch between the CdS core and the ZnS shell [13].
If epitaxy is maintained, without the incorporation of misfit
dislocations, the ZnS lattice must extend and compress the
core. To calculate the pressure, we use an isotropic model
and continuum elasticity [14]. With spherical symmetry,
the displacement u is only radial, such that u, satisfies
Vzup = 0. Therefore, in the core of radius R <Ry,
ug ,(R) = AR, while in the shell u;,(R) = BR + C/R?
where the indices 0 and 1 refer to the core and shell,
respectively. To determine A, B, and C, the three boundary
conditions are zero pressure at the outside radius R,
P(R,) = 0, continuous pressure at the interface, and the
mismatch & of the lattice constants at R, imposes (ug, —
ul,p) = gRy. For CdS and ZnS, ¢ = +0.07. The pressure
as a function of radial position R is then given by

[1 - (Ri/R)’]
[1 = (Ri/Ro)\’T
for R = R, (1)

P=P0 fOI'RzRo,

and P =P,

where the interfacial pressure Py is Py = 2EE, e[R}/R} —
1/{12E,(1 — 2v,) + Eo(1 + v)IR3/RE — 2[E( (1 — 2v0) —
Eo(1 =2v))].

E and v are the Young’s modulus and Poisson ratios for
core (0) and shell (1). The Young’s modulus and Poisson
ratio are taken from the Reuss-Voigt-Hill average of the
cubic lattice elastic constants [15]. For cubic ZnS, ex-
perimental data [16] give E = 86 GPa and v = 0.32.
Theoretical values for cubic CdS are E = 68 GPaand v =
0.34 [17] while values derived from Wurtzite data [18] are
E = 46 GPaand v = 0.37. Results from Eq. (1) are calcu-
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FIG. 3 (color online). Mn?* PL peak as a function of nanoparticle size for CdS/ZnS, ;. /Mn/ZnS 75— yw.- (2) Experimental results.
(b) Theoretical results from the elasticity model using a fixed 2.12 eV for the zero-pressure Mn?* emission.

lated with the values given above for ZnS and the average
of the two theoretical CdS values. The model shows that
the interfacial pressure builds up as the shell thickness
increases, saturating to a value that depends on the material
properties but not on the initial radius. Using (1), the
interfacial pressure saturates to Py, = 5.5 GPa, indeed
within the range of the maximum experimental value
reported above.

To compare to the experimental data in more detail, one
needs the zero-pressure Mn?" emission peak as a refer-
ence. In Fig. 3(b), we used a fixed value of 2.12 eV which
provides good agreement with increasing shell thickness
but with vertical offsets. This is because the Mn>" emis-
sion is sensitive to the local environment. In Mn:CdS
nanoparticles, the emission is at 2.16 eV [19] compared
to 2.12 eV for bulk ZnS. The data show also that the
interfacial Mn?>" at 2.09 eV is redshifted from both CdS
and ZnS bulk values. The peak emission is due to the
crystal field, including the metal ions which are the next-
nearest neighbors and the local strain. While it is conceiv-
able that future studies could directly analyze the value of
the emission peak, this is not possible at the moment.

In this Letter, we propose however that the shift of the
emission as shells are built up is simply proportional to the
pressure, independently of the local environment. Using
the shift instead of the absolute values thus allows a direct
comparison between the different positions of Mn?*.
Figure 4 shows AP = a(E(final) — E(R,)) for a given
radial position of Mn?>* where E(final) is the peak energy
when R; = 3.7 nm (7.5 ML of ZnS) as a function of the
nanoparticle size R;. This is then compared to the theo-
retical AP = P(final) — P(R;) where similarly, P(final) is
for Ry = 3.7 nm.

The agreement is excellent with no adjustable parame-
ters. Additional experiments have also been done for Mn>*
doped inside CdS cores. The delayed Mn>* phosphores-
cence peak is observed at 2.162 eV in agreement with
previous reports [17] and it redshifts as the ZnS shell is
grown. Starting with CdS cores of 3.4 = 0.4 nm diameter
(the size is determined by TEM and the error is the stan-

dard deviation on 50 particles) and growing the ZnS shell
to a final size of 5.7 = 0.8 nm diameter, the phosphores-
cence shifts to 2.031 eV. This corresponds to a core pres-
sure of 4.3 GPa, again in close agreement with the model
which gives 4.6 GPa.

The agreement between the Mn>* observations and the
continuum elastic model suggests that the model is useful
to understand stress in composite structures at the nm
scale. For example, for the ZnS shell on CdSe, the lattice
mismatch is € = 0.12. Experimentally, the shell grows
smoothly for a couple ML [2], but thick shells are rough
[4]. From the expression above, the pressure induced by a
hypothetical thick and epitaxial ZnS shell on CdSe would
be ~10 GPa. The strain is thus likely to exceed the thresh-
old for creation of misfit dislocations. On the other hand,
for CdSe/CdS and CdSe/ZnSe with smaller mismatch, the
maximum interfacial pressure remains smaller, possibly
allowing unlimited thick shells.

N WA OO
T

AP (GPa)

) s
1.5 2 25 3 3.5 4
Outside Radius (nm)

FIG. 4 (color online). Pressure difference between the final
shell of 7.5 ML of ZnS and intermediate shell deposition. The
symbols are the measured values for Mn>* located at x = 0 to 6
ZnS ML from the CdS core as 1 to 7.5 —x ML ZnS are
deposited. The horizontal error bars are estimated to be
<1 ML (0.27 nm) and the vertical error bars are the symbol
size. The bold line is the result from the spherical continuum
elastic model.
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It is also interesting to compare the core/shell pressure to
pressures associated with phase transitions in the materials.
For bulk ZnS, the zinc-blend—rocksalt transition pressure
is 15 GPa, with a hysteresis of 5 GPa [20], therefore well
beyond the range discussed here. However, for bulk CdS or
CdSe, the conversion from wurtzite—zinc-blend to rocksalt
occurs around 2 GPa with a hysteresis width of also
~2 GPa [21]. This is within the regime considered here.
With small particles, the hysteresis is broadened, and the
pressure of the phase transition is raised [12]. This may
explain why CdS/ZnS retains the zinc-blend structure in
spite of the high pressures. On the other hand, for larger
mismatch, one possible failure of the core/shell growth
could be distortions of the core or shell lattice associated
with a phase transition of the materials.

The spherical model suggests that epitaxial growth of a
fixed shell thickness leads to lower pressures on larger
cores and that it should be easier. Yet, it is known that
the ZnS shell does not grow better on larger CdSe cores.
This discrepancy may arise because the model does not
account for crystal anisotropy and the faceting that occurs
for larger cores. It should also be noted that the integrated
elastic strain energy, for a fixed shell thickness, still grows
with core size and that creation of dislocation may simply
be energetically favorable.

Lastly, the exciton PL peak of undoped core/shell
exhibits a ~0.1 eV blueshift with increasing ZnS layers
from 1 to 7.5 ML. This is in rough accordance with the CdS
bandgap increase with pressure [19]. However, a determi-
nation of the internal pressure based on this observation is
not precise since the exciton shift is also related to quantum
confinement.

In summary, the emission of Mn>" is sensitive to the
local environment but its tuning with shell thickness ap-
pears to be an excellent local pressure probe. Using bulk
pressure tuning values, the redshift of the Mn>" emission
in colloidal CdS/ZnS indicates a pressure increase in ex-
cess of 4 GPa as shells are built up. By controlling the
Mn?* position and ZnS shell thickness, the radial depen-
dence and magnitude of the pressure were determined. The
observations are in good agreement with the simple spheri-

cally symmetric elastic continuum model and are attrib-
uted to the 7% misfit between the core and the epitaxial
shell.

We would like to thank Philippe Monod for the EPR
results. This project was partly funded by the Agence
Nationale de la Recherche, the Human Frontier Science
Program, and the City of Paris.
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Colloidal nanocrystal quantum dots (QDs) are of great interest Scheme 1

because of their unique size-dependent optical propériee of

the major applications of these nanoparticles is their use as an
alternative to fluorescent organic dy&slowever, the prerequisite

for the development of QD-based bioimaging systems is to gain
access to photostable, compatible, and water-soluble nanoc#ystals.
Most of the reported syntheses lead to QDs coated with hydrophobic
moleculest Two main strategies exist for converting hydrophobic
QDs into hydrophilic ones. The first approach is based on the
inclusion of hydrophobic QDs into amphiphilic micelles leading
to an interdigitated bilay&(Scheme 1, path A). The supramolecular
assembly is, however, large (diameterlO nm) and mainly
maintained by local hydrophobic interactions. The second approach
consists of exchanging of the original organic layer with hydrophilic
ligand$ (Scheme 1, path B). This strategy has successfully been
applied using functional groups which strongly adhere to the QD
surface, such as phosphines, amines, and thiols.

Thiols are by far the motifs which exhibit the strongest affinity
for CdSe nanoparticles but suffer from a major drawback, i.e.
instability toward oxidatiori. This problem was recently circum-
vented using carbodithioate ligantisyhich improved resistance
of the nanocrystals against photooxidation. However, a specific and

adapted synthesis is required each time new ligands are needed

In this paper, we report an alternative method for the replacement
of the original quantum dot ligands by dithiocarbamate moiéties.

This process offers the advantage, over the classical approaches

in that the setup of the reaction is easy, by simply mixing carbon
disulfide with the appropriate amine. Depending on the intrinsic
nature of the substituents borne by the amino group, different
properties are conferred to the nanocrystal, such as solubility in

various solvents. Furthermore, as carbodithioates are bidentate

chelating moieties which display high affinity for metal atoms,
increased stability of the nanocrystal is expected.

Starting core-shell CdSe/ZnS nanocrystals were prepared using
a modified reported process involving trioctylphosphine oxide
(TOPO) as stabilizing agent (see Supporting Information for details).
Initial ligand exchange experiments were conducted using amines
bearing aliphatic or aromatic side chains (e2g, 2f, 2g, 2i)
(Scheme 2). In a typical experimental procedure, QDs were
precipitated in MeOH and redissolved in CHCDioctylamine in
excess was added, followed by an equimolar quantity of Te
solution was stirred fo 3 h at room temperature before the
nanocrystals were precipitated again with MeOH. The supernatant
was discarded, and the newly coated dithiocarbamate2@das
collected and could be dissolved in various organic solvents, such
as CHC}, THF, etc.
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To determine the fate of the original phosphine ligands upon
exposure to dithiocarbamae, we carried out'P NMR measure-
ments using PRhas internal standard centered at O ppm. The
starting QDs exhibited no NMR signal (Figure 1c). This is
presumably due to the low concentration of the QDs in GOt
also to the inhomogeneous distribution of the magnetic environment
which broadens the NMR signal$.However, after 3 h in the
presence of CSand dioctylamine, we observed a sharp peak at 48
ppm which corresponds to free TOPO that was released from the
QD surface (Figure 1a). It is noteworthy that A& signal was
detected when either dioctylamine or O8as reacted alone with
the QD. This emphasizes the fact that ligand exchange occurred
only upon exposure to the dithiocarbamate moiety. Furthermore,
the 'H NMR spectrum of the newly coated nanocrystals (Figure
1b) matches that of dithiocarbamae(Figure 1d) but key protons
(i.e., —CH,—N-) at ca. 4 ppm are shifted. This difference suggests
strong interaction oRe with the QD surface.

10.1021/ja067742y CCC: $37.00 © 2007 American Chemical Society
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yielded single water-soluble QDs that remained well dispersed in
solution as confirmed by transmission electron microscopy (Figure
2b). The photoluminescence intensity of the nanocrystals was
compared before and after surface modification. Fluorescence
measurements after exchange of ligands indicated a drop of ca.
40% in quantum yield. This behavior has already been observed
in aqueous systems and commented on by otHdrbotostability
studies were also undertaken by flashing UV light through an
aqueous QD solution. After 500 consecutive illuminations at 350
nm (4 s each), the glycine-coated nanocry2gsstill exhibited 85%

of the initial fluorescence intensity and no difference in absorbance
was observed. The effect of a saline solution (@@ tM [NaCl])

. . !
Figure 1. 3P NMR of the QD before (c) and after (a) ligand exchange. ;5q 5150 investigated, showing no changes in the photoluminescence

1H NMR of dithiocarbamate2e (d) and of QD coated witt2e (b).

b}

ars 478 78 675
wavelength {nm)

Figure 2. (&) Absorption and fluorescence spectra (excitation wavelength
350 nm) before and after ligand exchange. (b) TEM of @i-

The photoluminescence profile of the newly coated eateell
quantum dots depended greatly on the thickness and the type o
the shell grown on the CdSe core. We observed complete quenchin
or strong decrease of the fluorescence when core-only or QDs
coated with thin layers of ZnS were used. On the contrary, when
multilayer CdSe/CdS/CdZnS/ZnS QDs (see Supporting Information)

properties of the quantum dot. Taken together, these results
demonstrate that the coating of the nanocrystals is robust under
harsh conditions, as photobleaching is slow and concentrated sodium
chloride has no effect on the optical properties.

The same ligand exchange procedure was extended to more
complex amino acid systems such as serig, (tetraglycine 2d),
nitrilotriacetic acid gh), and 2,3-diaminopropionic acid®¢). In
the latter case, double anchoring on the nanocrystal surface is
achieved.

In summary, we report here a new and efficient procedure for
ligand exchange on coreshell nanocrystals. The process developed

fabove involves the reaction of carbon disulfide with an amine-

containing ligand. The resulting dithiocarbamates are strongly bound

glo the surface of the quantum dots, leading to a secure coating of

the nanoparticle.

Supporting Information Available: Experimental details and

were used, the photoluminescence spectra remained mostly un-spectroscopic characterization. This material is available free of charge

changed upon ligand exchange with the dithiocarbamate moiety.
The quality of the shell is therefore essential for the preservation
of the QD optical properties.

The ligand exchange technique that we have developed is not
limited to the grafting of hydrophobic ligands. It can easily be
applied to make QDs water soluble. To convert hydrophobic
nanocrystals into hydrophilic ones, we chose amino acid-based
ligands as the amino group could serve as an anchoring moiety via
its interaction with Cgwhile the carboxylic group induces aqueous
solubility. Further derivatization of the coated QD can also be
envisioned through chemical coupling to the carboxylate.

The core-shell nanocrystals were thus coated with amino acids
using a slightly modified process. A typical procedure is given for
the preparation of Q2a. Hydrophobic QDs were first precipitated
in MeOH and redissolved in 1:1 MeOH/CHCIn a separate flask,

a solution of glycine in the same solvents was reacted with
tetramethylammonium hydroxide and £So the latter is added
the QD solution, and the mixture is stirred at room temperature for
12 h. Diethylether is then added, and the precipitate is isolated by
centrifugation. The resulting solid is finally dissolved in pH 8.5
Tris buffer and characterized.

Spectroscopic analyses (Figure 2a) of the nanocrystals indicated
a 10 nm bathochromic shift in both fluorescence and absorption
spectra compared to that of TOPO-QDs. This ligand exchange

via the Internet at http://pubs.acs.org.
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Water soluble fluorescent nanocrystals were obtained by encapsulation of hydrophobic quantum dots (QDs) with
amphiphilic phospholipids derived from the ring opening metathesis of norbornene-based monomers. The robustness
of the newly coated quantum dots was assessed by comparative studies under various ionic conditions which indicated
an overall enhancement of their fluorescence stability.

Introduction improve the stability of the micellar complex (Scheme 1, path
Colloidal nanocrystal quantum dots (QDs) consist of an B). This could lead to a more secure_coating of the nanocrystals
inorganic nanoparticle core surrounded by a layer of organic @nd therefore a more robust QD micelle structure.
ligands. Since their discovery, intensive studies have been carried
out suggesting great potential for applications in electronic
material science and more recently in bioldgindeed, semi- Nanocrystal SynthesisCore/shell CdSe/ZnS nanocrystals were
conductor quantum dots are a promising alternative to organic Prepared using the following procedure. Selenium (4 mmol)
dyes for fluorescence-based bioapplicatidridowever, the  Suspended in 4 mL of trioctylphosphine was mixed with 3 mL of
prerequisite for biological imaging is solubilization of nanocrystals oleylamine and 1 mL of octadecene (solution 1). Solution 2, composed

! - . : st f -~ of 8 mL of octadecene mixed with 37&mol of cadmium oleate
in aqueous media. Two main strategies exist for converting suspended in 0.75 mL of oleic acid, was degazed and heated to 300

hydrophobic QDs into hydrophilic nanoparticles. The first ¢ at 300°C, solution 1 was rapidly injected into solution 2. The
approach is based on the exchange of the original organic layergrowing CdSe nanocrystals were then maintained at"Zzantil

with hydrophilic ligands} but surface modification often  the desired size was reached (typically 3 nm diameter). The reaction
deteriorates the physical properties of the quantum dots. Themixture was then cooled to room temperature. After precipitation
second approach consists of incorporating hydrophobic QDs into With ethanol, the dots were suspended in 10 mL of hexane. The shell
amphiphilic micelles, leading to an interdigitated bil#y@&cheme ~ growth was achieved by slow injection under Ar (dropwise, over
1, path A). This strategy has been successfully applied by @ period of time of 2 h) of a solution containing 2 mL of oleylamine

Dubertret et al. for thén zivo imaging of Xenopusembryos and 0.2 mmol (_)f sulfur sus}pended in 2.mL of_ octadecene into a
The reported encapsulation of gQDgs in polyeethyleng glycol- degassed solutionf & g of trioctylphosphine oxide (TOPO), 400

L . . . ! mg of Zn(stearatg) and 1 mL of core CdSe solution heated to 280
phospholipid micelles is attractive for several reasons: (i) the oc:g ( 9 ut

encapsulation step does not alter the surface, (i) the optical gynthesis of PEG-Norbornene Carboxylic Acid 3To a solution
properties of the QDs are retained, and (iii) the micelles display of poly(ethylene glycol) methyl etheM;, ~ 2000; 4 g, 2 mmol, 1
ahigh density of PEG on their surface which prevents nonspecific equiv) in 20 mL of dry CHCI, was added anhydrous Ngf.1 mL,
adsorption. Nevertheless, the supramolecular architecture is only4 equiv) andtis-5-norborneneende2,3-dicarboxylic anhydride (0.66
maintained by local hydrophobic interactions. To strengthen the g, 2 equiv). The reaction was stirred at room temperature (rt) for 20
QD micelle, we conceived that oligomerization of amphiphilic h. The solvent was then removed under vacuum, and the residual

PEG-phospholipids followed by encapsulation of the ODs could S°lid was washed with BD. Purification by column chromatography
phospholip y P Q on silica (CHCIl,/MeOH: 92/8) afforded as a white solid (3.85

*To whom correspondence should be addressed. E-mail: 9 89%).'H RMN (CDCl;, 400 MHz): 6 1.32 (d,J = 8.4 Hz, 1H),
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* Deceased June 2, 2007, 3.45-3.82 (H-PEG), 3.98 (m, 1H), 4.35 (m, 1H), 6.22 (m, 1H), 6.34
*CEA, iBiTecS, Service de Chimie Bioorganique et de Marquage. (m, 1H). IR (KBr, cn1?): 3449, 2889, 1739, 1469, 1348, 1282,
§ Laboratoire de_Spgctrost_:opie en LumeidPolariée, ESPCI. 1112, 956, 842.
! CEA, Laboratoire Len Brillouin. Synthesis of PEG-Norbornene-Phospholipid 4To a solution
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Doose, S.; Li, J. J.; Sundaresan, G.; Wu, A. M.; Gambhir, S. S.; WeiSsjénce g, 2 equiv). The solution was stirred at rr 6 h and filtered. The
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(3) Uyeda, H. T.; Medintz, I. L.; Jaiswal, J. K.; Simon, S. M.; Mattoussi, H. . . X . ) ’ X
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solution was stirred at rt for 20 h. The solvent was evaporated under at 80°C. After the chloroform evaporated, the QDs were encapsulated
vacuum, and the residual solid was washed witd©EPurification in phospholipid micelles and transferred into water. QD micelles
by column chromatography on silica (§€l,/MeOH: 92/8— CH,- were isolated from QD aggregates40%) by centrifugation at 14 000

Cl,/MeOH/H,O: 76/20/4) afforded as a white solid (1.03 g, 45%  rpm and from additional phospholipids by ultracentrifugation at
for the two steps)!H RMN (CDCl;, 400 MHz): 6 0.86 (t,J= 6.8 100 000 rpm in 35% sucrose in phosphate-buffered saline (PBS).
Hz, 6H), 1.24 (H-Alk), 1.57 (m, 4H), 2.28 (m, 4H), 3.07 (m, 3H), Sucrose was eliminated by centrifugation using a Sartorius Vivaspin
3.37 (s, 3H), 3.46 (s, 2H), 3.463.80 (H-PEG), 4.16 (m, 3H), 4.34 500 disposable system (cutoff: 10 kDa). The QD micelles were then
(m, 1H), 5.17 (m, 1H), 6.13 (m, 1H), 6.36 (1H). stored in water. This stock solution was split into four, and each
PEG-Phospholipid Hexamer 5.To a solution of PEG-nor- solution was suspended in various buffers (start of the fluorescence
bornene-phospholipid (1 g, 0.35 mmol, 1 equiv) in 30 mL of dry evolution experiment). The fluorescence of the samples was
CH,Cl,was added 60 mg of the second-generation of Grubbs catalystmonitored using a Fluoromax-3 fluorometer with controlled tem-
(G2; 20 mol %). The solution was stirred at 20 for 24 h. After perature and constant mixing. The quantumyield (QY) of the starting
cooling to rt, 0.5 mL of ethylvinylether was added and the solution hydrophobic QDs in CHGwas 41%. The QY of QDs encapsulated
was further stirred for 4 h. Solvents were then evaporated, and thewith the monomeric or oligomeric phospholipids was 29% and 27%,
reddish solid was redissolved in 7 mL of tetrahydrofuran (THF). respectively.
Compound was isolated by precipitation with diethylether in excess.
To remove residual amounts of G2, the product was collected and Results and Discussion
redissolved in 7 mL of CkCl, before dimethyl sulfoxide (DMSO;
0.3 mL) was added. The solution was stirred at rt overnight and ~ Our approach is based on the ring opening methathesis
concentrated under vacuum. Column chromatography on silica (CH  oligomerization of phospholipids incorporating a norbornene
Clo/MeOH/H,O 76/20/4) afforded as a white solid (0.46 g, 41%).  moiety as cross-linkérThe PEG-norbornene-phospholipids
Compoundb was characterized by gel permeation chromatography, were synthesized starting from poly(ethylene glycol) methyl ether
which indicated a polydispersity index of 1.08 ardavalue 19 280 (M, ~ 2000) that was reacted, under basic conditions, wiith
g/mol. ) ) ) ) 5-norborneneende2,3-dicarboxylic anhydrid® (Scheme 2).
Encapsulation of the QDs with 1,2-Dipalmitoylsn-glycero- The resulting carboxylic acid® was then activated to the
3-phosphoethanolamineN-[methoxy(polyethylene glycol)-2000] -, resnondingN-hydroxysuccinimide ester and coupled to 1,2-

1 and with PEG-Phospholipid Hexamer 5Quantum dots in hexane X X .
were first precipitated with ethanol and redissolved in C{{@hal dipalmitoyl-srrglycero-3-phosphoethanolamine. The stage was

concentration: 8.5M). An amount of 5QuL of this solution was ~ thus set for the ring opening methathesis oligomerization. The
added either to 4@L of 1 (20 mg/mL in CHCH) or to 200uL of first experiments were conducted with 5 mol % of the second-
5 (30 mg/mL in CHC}). A volume of 600uL of H,O was added,
and the heterogeneous system was vigorously stirred while heating  (6) Koenig, S.; Chechik, VLangmuir2006 22, 5168-5173.
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Figure 1. (a) Absorbance spectra of oligomeric PEG-phospholipid
5 micelle QDs (black line). Normalized fluorescence of oligomeric
PEG-phospholipi® micelle QDs (blue line) and monomeric PEG-
phospholipid 1 micelle QDs (red line). Excitation at 350 nm,
fluorescence normalized at 100% to the initial value recorded at 578
nm. (b) TEM picture (negative staining) showing single QDs
encapsulated in oligomeric PEG-phospholipidicelles.

Trart-Branger et al.

generation of Grubbs catalys{G2) in refluxing CHCl,.
Unfortunately, under these conditions, no reaction occurred.
Nevertheless, upon treatment with 20 mol % of G2, we were
pleased to observe smooth oligomerization of the amphiphilic
phospholipid. Size exclusion chromatography (SEC) indicated
an average molecular weight of 19280 g/mol which was
calculated to correspond to approximately six monomeric units.
The PEG-phospholipid hexam8rwas obtained as the major
product with narrow weight distributioM{y/My: 1.08).

The influence of the amount of the G2 catalyst was studied,
showing no drastic changes in the product distribution using
either 30 or 50 mol % of the ring-opening initiator. Indeed, the
hexamer was produced with polydispersity values of 1.13 and
1.21, respectively. We observed that residual amounts of G2
altered the fluorescence properties of the QDs. However,
remaining traces of the ruthenium-based catalyst were readily
removed by treatment of the crude product with DMSO followed
by column chromatograpyThe PEG-phospholipid hexamer
was then evaluated for QD encapsulation.

AllQDs used inthis study are CdSe/ZnS nanocrystals prepared
using a previously reported method involving trioctylphosphine
and trioctylphosphine oxide as stabilizing agents. In a typical
encapsulation procedure, water is added to a mixture of QDs and
PEG-phospholipid hexamBiin chloroform. The heterogeneous
system is vigorously stirred while heating. As the chloroform
evaporates, QDs are encapsulated in phospholipid micelles and
dispersed in water. The QD micelles are isolated from QD
aggregates by centrifugation at 14 000 rpm and from the free
micelles by ultracentrifugation at 100 000 rpm in 35% aqueous
sucrose. The newly coated micelle QDs exhibited nearly identical
absorption and emission spectra compared to those of classical
monomeric PEG-phospholipid QDs (Figure 1a). Transmission
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Figure 2. Fluorescence intensity versus time of CdSe/ZnS QDs encapsulated with oligomeric PEG-phospholipid 5 micelles (blue line) or

with monomeric PEG-phospholipitimicelles (red line) in various buffers: (a) pH 6, 20 mM acetate buffer; (b) pH 9, 20 mM borate buffer;

(c) pH 7.2, 20 mM PBS buffer and 0.15 M NaCl; and (d) pH 7.2, 2

0 mM PBS buffdral NaCl. All samples were excited at 350 nm

and thermostated at Z&. Emissions were collected at 578 nm and normalized at thei0 value.
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electron microscopy (TEM) showed that the majority of QD PBS induces a drastic drop in the fluorescence properties of both
micelles contained only a single nanoparticle (Figure 1b). systems albeit less pronounced for the oligomeric system (Figure

Noteworthy is that encapsulation with amphiphilic PEG- 2d). Indeed, in the latter case, 45% of the initial fluorescence
phospholipid hexamérwas more difficult to achieve compared  remained after 5000 min under hypersaline conditions. Also, the
to regular PEG-phospholipitl. Indeed, larger amounts of the  slope of the decrease in fluorescence intensity of the colloidal
ligand were necessary to induce coating of the QDs, and theQDs changes with time, indicating complex kinetics for the
number of QD aggregates was higher than when regular PEG-alteration process, most likely due to diffusion of small molecules
phospholipids were used (see the Experimental section). Howeverthrough the phospholipid lay€Despite the loss of fluorescence,
aqueous solutions in pure-8 were stable for weeks, as no no QD aggregation was observed. Taken together, these
precipitation was observed and the fluorescence propertiesexperiments indicate that the fluorescence of CdSe/ZnS QDs
remained intact. To assess the robustness of the oligomeric micelleoated with oligomeric PEG-phospholidesists much better
QDs, comparative stability studies versus classical micellar to various conditions of pH and salt compared to that of QDs
phospholipid QDs were undertaken in four different aqueous coated with monomeric PEG-phospholigidVe found, however,
buffers: (i) pH 6, 20 mM acetate buffer; (ii) pH 7.2,20 MM PBS  that the QD fluorescence evolution depends highly on the way
buffer, 0.15 M NacCl; (iii) pH 7.2, 20 mM PBS buffes M NaCl, QDs are synthesized. More specifically, the quality of the shell
and (iv) pH 9, 20 mM borate buffer. Indeed, it has been recently is directly connected to the fluorescence stability of the QDs.
reported that aqueous buffers alter fluorescence properties of
nanocrystal8In atypical experiment, two batches of QDs coated Conclusion
with either the hexameric PEG-phospholigsdor the PEG-
phospholipidl were suspended, in parallel, in various buffer
solutions and the fluorescence intensity of was monitored as a
function of time (Figure 2).

While the fluorescence of the QDs coated with the oligomeric
PEG-phospholipic is stable in pH 6 acetate and pH 9 borate
buffers, arapid decrease in intensity was observed for QDs coate
with monomeric PEG-phospholipitl (Figure 2a and b). The
same holds true when 0.15 M NaCl is added to the buffer (Figure
2c). However, increasing the concentration of NatC5tM in

In summary, we describe here a new oligomeric approach
toward the aqueous solubilization of micellar phospholipid QDs.
Coated fluorescent nanocrystals were obtained by encapsulation
with amphiphilic phospholipidS derived from the ring opening
metathesis of norbornene-based monome@e®mparative studies
in various ionic conditions indicated an overall enhancement of

he stability of the QD fluorescence. This should make oligomeric
encapsulated QDs attractive fluorescent probes for a variety of
biological applications.

(7) Sanford M. S.; Love, J. A.; Grubbs, R. rganometallics2001, 20, Supportlng Informatlon Available: Comparlson O_fPLSPeCtra
5314-5318. before and after encapsulation of the QDs. This material is available free
(8) Ahn, Y. M.; Yang, K. L.; Georg, G. 10rg. Lett.200], 3, 1411-1413. of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
(9) Boldt, K.; Bruns, O. T.; Gaponik, N.; Eychitier, A. J. Phys. Chem. B
2006 110, 1959-1963. LA702724B
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Fluorine-18-Labeled Phospholipid Quantum Dot Micelles for in Vivo
Multimodal Imaging from Whole Body to Cellular Scales

Frédéric Ducongé,NE Thomas Pons,® Carine Pestourie,”* Laurence Hérin,"# Benoit Thézé,"# Karine Gombert,*

Benoit Mahler,* Francoise Hinnen,” Bertrand Kiihnast,” Frédéric Dollé,” Benoit Dubertret,*** and
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91401 Orsay Cedex, France, and Laboratoire Photons et Matiere, CNRS UPRAO0005, ESPCI, 10 rue Vauquelin, 75005 Paris,
France. Received May 6, 2008; Revised Manuscript Received June 16, 2008

‘We have designed new nanoprobes applicable for both positron emission tomography (PET) and optical fluorescence
in vivo imaging. Fluorine-18, which is commonly used for clinical imaging, has been coupled to phospholipid
quantum dot (QD) micelles. This probe was injected in mice and we demonstrated that its dynamic quantitative
whole body biodistribution and pharmacokinetics could be monitored using PET as well as the kinetics of their
cellular uptake using in vivo fibered confocal fluorescence imaging. Phospholipid micelle encapsulation of QDs
provides a highly versatile surface chemistry to conjugate multiple chemicals and biomolecules with controlled
QD:molecule valency. Here, we show that, in contrast with several previous studies using other QD polymer
coatings, these phospholipid QD micelles exhibit long circulation half-time in the bloodstream (on the order of

2 h) and slow uptake by reticulo-endothelial system.

INTRODUCTION

Molecular imaging revolutionizes the way biomedical re-
search is performed by looking at molecular events in the living
organism without destroying it. Molecular meaningful images
can be captured at different levels of spatial resolution and depth
using different imaging modalities. For example, fluorescence
imaging allows functional multiplexed imaging with submi-
crometer resolution, but is inherently restricted to biological
objects not thicker than a few millimeters or centimeters, and
does not provide quantitative concentration measurements. In
contrast, nuclear imaging techniques, such as positron emission
tomography (PET), allow quantitative whole body imaging,
albeit with a low (a few mm) spatial resolution. Tools for
combining the different levels of observation are required to
reconcile molecular images into a global picture. One of
nanotechnology’s most promising aspects lies in the ability to
design multifunctional platforms including several contrast
agents for multimodal imaging. Here, we explore new multi-
functional nanoparticles containing both fluorescence and
nuclear contrast agents and show that they allow multimodal
in vivo imaging from the whole body to the subcellular scale.

Semiconductor nanocrystals, or “quantum dots” (I, 2), are
potentially excellent fluorescent probes for in vivo imaging due
to their intrinsic optical properties, such as high quantum yields,
excellent resistance to photobleaching, broad excitation spectra,
and narrow emission bands tunable from the UV to the NIR
regions (3, 4). QDs have been used in laboratory animals for
optical imaging of blood vessels (5) and lymph nodes (6), for
cell tracking (7, 8), and for specific targeting of peptides and
antibodies (9, 10). Yet their use has been limited by concerns
about their in vivo targeting, biocompatibility, and toxicity,

* Corresponding authors. Benoit Dubertret, +33 1 40 79 45 92,
benoit.dubertret @espci.fr; and Bertrand Tavitian, +33 1 69 86 77 79,
bertrand.tavitian @cea.fr.

* Laboratoire d’Imagerie Moléculaire Expérimentale.

*Inserm U803.

% Laboratoire Photons et Matigre.

10.1021/bc800179j CCC: $40.75

which are mainly determined by nanoparticle size and surface
chemistry. While fluorescence imaging offers a rapid tool to
qualitatively assess the final QD biodistribution, combining
optical and nuclear imaging techniques will provide a more
quantitative tool to characterize the dynamics of these nano-
particle biodistribution. A recent report by Schipper et al. utilized
copper-64-labeled/polymer-coated commercially available QDs
to follow their biodistribution in mice using PET (/7). Consistent
with previous reports (72, 13), this study demonstrated QD
uptake by the liver and the spleen within a few minutes, without
evidence of clearance from these organs. However, the authors
did not use fluorescence imaging to investigate their cellular
distribution. Furthermore, even if the long half-life of %Cu is
attractive for preclinical PET applications, it is not widely used
in humans where '®F labeling is preferred for PET radiopharmacy.

Here, we report a novel bifunctional probe for fluorescence
and nuclear imaging based on QDs encapsulated in function-
alized phospholipid micelles and covalently labeled with
fluorine-18, the most popular positron-emitting isotope. We
demonstrate that a combination of PET and fluorescence
imaging can be used to monitor quantitatively and dynamically
the in vivo distribution of these probes, from the whole body
to cellular scales, and we report for the first time the major
pharmacokinetics parameters of nontargeted micelle-encapsu-
lated QDs. These probes exhibit a long circulation time in the
blood, before their uptake by the reticulo-endothelial system.

EXPERIMENTAL PROCEDURES

CdSe/CdZnS Core—Shell Synthesis. CdSe nanocrystal cores
were synthesized using slight variations of previously published
protocols (14, 15). Briefly, a solution of Se in trioctylphosphine
(TOP) and oleylamine was swiftly injected in a three-neck flask
containing octadecene, trioctylphosphine oxide, and Cd-oleate
precursors at 300 °C. The temperature was lowered to 250 °C
for 10 min for nanocrystal growth. The CdSe cores were isolated
by precipitation and resuspended in hexane. CdZnS shell growth
was performed using dropwise injection of TOP-S solution in
a three-neck flask containing CdSe cores, Cd-oleate, and Zn-

00 2008 American Chemical Society
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Scheme 1. ['*F]-Labeled PEG-Phospholipid QD Micelle
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oleate precursors dissolved in trioctylamine at 300 °C under
argon. Supporting Information Figure S1A shows the resulting
QD absorption and emission spectra. The diameter of the
obtained QDs is typically 6—8 nm, as measured by transmission
electron microscopy (/5).

QD Encapsulation and Functionalization with Thiol
Groups. QDs were encapsulated in PEG-phospholipid micelles
as previously described (7, 15). QDs were dissolved in CHCl3
with a mixture of 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphoetha-
nolamine-N-[methoxy(poly(ethylene glycol))-2000] (DPPE-
PEG2000) and DSPE-PEG2000-NH, (Avanti Polar Lipids) at
the desired ratio. The total number of lipids per QD in the
encapsulation solution was kept constant at ~700. Distilled
water was added and the solution was heated to 70—80 °C until
the chloroform was evaporated. Encapsulated QDs were purified
from aggregates and empty micelles by ultracentrifugation at
300 000 g in 30% sucrose solution, sucrose was eliminated by
ultrafiltration (Vivaspin 500 10 kDa VS0102, Sartorius), and
the encapsulated QDs were resuspended in PBS buffer. The
resulting QD micelles have typical hydrodynamic sizes ~20—25

nm as measured by dynamic light scattering (/5). The amine
groups at the extremity of the DSPE-PEG2000-NH, were
converted into thiols using standard bioconjugation schemes (/6)
(Supporting Information Figure S1). Heterobifunctional linker
sulfo-lc-SPDP (Pierce) was added to the QD solution with 100
sulfo-Ic-SPDP per QD. The pyridine disulfide thiol group was
reduced using dithiothreitol (DTT, Fluka) and the solution was
purified with a desalting column (NAP-5, Amersham GE Health
Care) and ultrafiltration in PBS.

Functional Group Titration. The number of functional thiol
groups per QD was estimated from the absorbance of the QDs
and a conjugated organic dye. Fluorescein-5-maleimide was
added to the QD solution at a 40:1 fluorescein/QD ratio, and
the QDs were purified with a desalting column and ultrafiltration
in PBS. The absorbance of the purified QD-dye conjugates were
compared to the absorbance of QD only and dye only solutions
of known concentrations, and a ratio of dye per QD was
calculated (Supporting Information Figure S2B). This ratio
provides an estimate for the number of thiol groups per QD.
As shown in Supporting Information Figure S2C, the number
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Figure 1. In vivo imaging of ['®F]-QDs with PET. (A) Whole-body PET projection images acquired after intravenous injection of 200 uCi (7.4
MBgq, 1 nmol) of [18"]-QDs, in a nude mouse. Each image corresponds to a 10 min acquisition time interval ending at the indicated time. (B) 3D
reconstruction of mouse body with the ROI of organs that were used for PET data quantification: Heart in red, lungs in gray, liver in green, spleen
in pink, duodenum in black, left kidney in yellow, right kidney in blue, bladder in brown. (C) Biodistribution of [18"]-QDs (%ID/g) obtained by
semiautomatic quantification of PET data. Mean £ SD of three independent experiments.
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Figure 2. Elemental analysis of dissected organs. Cadmium amount
measured in organs dissected 90 min postinjection. Measurements were
made by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS).

of available thiol groups per QD is proportional to the initial
percentage of DSPE-PEG2000-NH, phospholipids used for
encapsulation. This linear dependence corresponds to ~110
phospholipids per QD micelle, consistent with a measured
aggregation number of ~75 for empty DPPE-PEG2000 micelles
(17). This allows easy control on the number of conjugated
molecules per QD simply by varying the composition of the
initial encapsulation solution.

Fluorine-18-Labeling of QDs. A maleimido ['*F]reagent,
coded ["*F]FPyME (1-[3-(2-fluoropyridin-3-yloxy)propyl]pyr-
role-2,5-dione) (/8), was recently developed for the fluorine-
18-labeling of peptides and proteins. In this reagent, the
pyridinyl moiety carries the radioactive fluorine which can be
efficiently incorporated via a nucleophilic heteroaromatic
substitution, and the maleimido function ensures that the efficient
alkylation of a sulfhydryl function borne by the macromolecules.
QDs were fluorine-18-labeled using ['*F]JFPyME, which rep-
resents the first labeling of this class of nanoobjets with such a
short-lived radioactive isotope. 740—1850 MBq (20—50 mCi)
of ['®F]-QDs (SRA: 370—740 GBg/umol @ EOB), ready-to-
use (555—1110 MBg/mL in aq. 0.9% NaCl), could be obtained
starting from 37 GBq of cyclotron-produced ['*F]fluoride in 145
min of radiosynthesis (automation in place on a Zymate XP
(Zymark) robotic system).

Step 1. Synthesis of [3-(3-fert-butoxycarbonylamino-propoxy)-
pyridin-2-yl]-trimethyl-ammonium trifluoromethanesulfonate as pre-
cursor for fluorine-18-labeling. 3-(3-fert-Butoxycarbonylaminopropoxy)-
pyridin-2-yl]-trimethylammonium trifluoromethanesulfonate was
synthesized in two steps from commercially available (3-hydroxypropyl)-
carbamic acid ferr-butyl ester and 2-dimethylamino-3-hydroxypyri-
dine as previously described (/8). "H NMR (CDxCl,, 298K): 6 8.10
(bd, J = 3.3 Hz, 1H); 7.66 (d, J = 8.1 Hz, 1H); 7.60 (dd, J = 6.1
and 4.2 Hz, 1H); 431 (t, J = 6.3 Hz, 2H); 3.71 (s, 9H); 3.31 (q, / =
6.3 Hz, 2H); 2.12 (q’, J = 6.3 Hz, 2H); 138 (s, 9H).’C NMR
(CDyCL, 298 K): 6 156.6 [C]; 147.7 [C]; 142.6 [C]; 139.0 [CH];
129.0 [CHJ; 124.6 [CH]; 121.2 [q, J = 319 Hz, CF;]; 79.3 [C]; 68.1
[CH2]; 54.8 [3 x CHs]; 37.5 [CHy]; 30.0 [CH,]; 28.4 [3 x CHs).

Step 2. Radiosynthesis of 1-[3-(2-['*F]fluoropyridin-3-yloxy)-
propyllpyrrole-2,5-dione as fluorine-18-labeled reagent. 1-[3-(2-["*F]-
Fluoropyridin-3-yloxy)propyl]pyrrole-2,5-dione (['*FJFPyME, HPLC-
purified) was prepared from [3-(3-fert-butoxycarbonylamino-propoxy)-
pyridin-2-yl]-trimethylammonium trifluoromethanesulfonate according
to slightly modified published procedure (/8) in 17—20% non-decay-
corrected yield (based on starting ['*F]fluoride) using a three-step
radiochemical pathway in 110 min.

Step 3. Conjugation of QDs with 1-[3-(2-['*F]fluoropyridin-
3-yloxy)propyl]pyrrole-2,5-dione. ['®F]-QDs were prepared as
following: To 100 uL of DMSO containing HPLC-purified
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['SF]JFPYyME (freed from HPLC-solvents by concentration to
dryness at 65—75 °C under a gentle nitrogen stream) was added
ca. 4.75—6.25 nmol of QDs dissolved in PBS (0.1 M, pH 8.0,
900 uL). The reaction mixture was gently vortexed for 15 min
and then purified by gel filtration on a NAP-10 G25 Sephadex
cartridge (Amersham Pharmacia Biotech). The labeled conju-
gated ['*F]-QDs was eluted in 1.5 mL of aq. 0.9% NaCl
according to manufacturer’s instructions.

PET Imaging. After i.v. injection of the ['*F]-QDs in athymic
nude mice (25—30 g body weight) under isoflurane anesthesia,
dynamic PET images were acquired in 3D mode in a small
animal dedicated PET scanner (Siemens-Concorde Microsys-
tems Focus 220) continuously during 90 min. The time—activity
curves of ['®F]-QDs in the mouse organs were calculated from
regions of interest placed at the center of the organs delineated
by a semiautomatic segmentation method (/9).

Metabolism Analysis. 200 uL of blood were collected from
30 g nude mice at 1 and 3 h after i.v. injection of 37 x 10° Bq
of ["®F]-QDs. Blood samples were centrifuged at 3000 rpm for
5 min at 4 °C. Plasma was filtrated on a Microcon YM-10 tube
(Millipore). Radioactivity from the filtrate and retentate recovery
were measured by a beta counter (Cobra II Auto gamma,
Packard Bioscience Company) to quantify ['*F]-QDs degrada-
tion. Urine was directly filtrated on a Microcon tube.

Elemental Analysis of Dissected Organs. Liver, spleen,
kidneys, and intestine were dissected and blood and urine
samples were taken 90 min postinjection. Samples were
weighted, then diluted in 2—10 mL concentrated sulfuric acid
and heated at 60 °C for 4 h for complete dissolution. Cadmium
doses in each sample were then measured by ICP-MS at the
Service Central d’Analyse du CNRS, Vernaison, France.

In Vivo Fibered Confocal Fluorescence Microscopy. The
CellVizio(R) 488, from Mauna Kea Technologies (MKT),
France, consists in a flexible submillimetric probe containing
ca. 30 000 optical fibers that carry light from a continuous laser
source at 488 nm to the living tissue. Fluorescence emitted after
excitation of the QDs present in the tissue is sent back to the
apparatus where a dedicated set of algorithms reconstructs
images in real time at a rate of acquisition of 12 frames per
second. In the experiments reported here, we used a MiniO/30
probe (lateral resolution 1.8 xm, axial resolution 5 um at 37
um) over a field of view of 175 um x 125 um, corresponding
in that case to 12218 fibers only. After injection of 5 nanomoles
of QDs in athymic nude mice (25—30 g body weight) under
isoflurane anesthesia, microsurgery in the abdominal part was
performed in order to access the liver and the spleen with the
probe. Both organs were scanned regularly at selected time
intervals.

QD Cellular Uptake Quantification from Fibered Confo-
cal Fluorescence. Using the data acquisition software ICviewer
(MKT, France) and Image J, we constructed fluorescence
intensity histograms for 30 independent pictures acquired from
film scans of the liver at selected time intervals. In the first films
acquired immediately after QDs administration (i.e., at a time
when tissue fluorescence corresponds to the QDs present in the
blood pool), values never exceeded 220 fluorescent CellVizio(R)
arbitrary units (AU). Choosing this value as a threshold, we
quantified the cellular uptake of QDs in the liver identifying
pixels above this threshold with QDs captured by cells.

Ex Vivo Fluorescence Microscopy. For microscopic analy-
ses, tissues were recovered 90 min after QDs injection, fixed
overnight in 4% paraformaldehyde, incubated overnight in 20%
sucrose, snap frozen in cold isopentane, and sectioned at a
thickness of 5 um. Slides were mounted with Prolong antifade
reagent with DAPI (Invitrogen). Micrographs were obtained with
a wide-field fluorescence microscope (Provis AX70, Olympus)
equipped with the excitation filter BP 330—385 nm, the dichroic
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Figure 3. In vivo fluorescence imaging of QDs. (A) Representative in vivo fluorescence images of the spleen at the indicated times postinjection

using the fibered confocal microscope. (B) Same as A in the liver.

mirror DM 400 nm, the barrier filter BA420 nm, and a digital
color camera.

Ex Vivo Fluorescence Confocal Microscopy. Tissue sections
were processed as above and observed in a Leica confocal
microscope SP2. 3D rendering was obtained with the ImageJ
plugin VolumelJ from a Z-stack captured with the Leica confocal
microscope SP2.

RESULTS

Core/shell CdSe/CdZnS nanocrystals were synthesized using
standard organometallic procedures and encapsulated into
poly(ethylene glycol) (PEG)-phospholipid micelles. The result-
ing nanoparticles exhibit small hydrodynamic sizes and high
stability. While PEG moieties efficiently envelop the nanopar-
ticles and limit nonspecific interactions with their environment,
introduction of functionalized phospholipids bearing chemical
functional groups allows fine-tuning of the QD surface chemistry

and easy covalent coupling to a wide variety of molecules (7, 15)
with a controlled molecule-per-QD ratio (see Supporting
Information Figures S1—S2). Here, we conjugated PEG-
phospholipid QD micelles displaying thiol groups with ['*F]F-
PyME, a fluorine-18-containing (positron-emitter, half-life =
109.8 min) maleimide reagent (/8, 20) (Scheme 1). Efficient
coupling of ["*F]JFPyME with the nanoparticle was confirmed
by the high radioactivity observed for the purified QDs (37—75
x 107 Bq/QD nmol). The coupling was stable ex vivo, as no
radioactive elements smaller than 10 kDa could be separated
from the QDs by membrane separation, even six hours after
coupling. The biodistribution of the ['®F]-QDs was then
followed in vivo in mice using both PET and CellVizio(R)
imaging, and ex vivo using fluorescence microscopy.
Dynamic PET imaging was recorded in a small animal
dedicated PET scanner up to 90 min after i.v. injection of 1
nanomole of ['®F]-QDs (Figure 1). ['®F]-QDs were rapidly taken
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Figure 4. Quantification at the cellular scale of in vivo biodistribution
of QDs in the liver. Distribution of the fluorescence intensities (a.u.)
measured in the liver by the fibered confocal microscope in series of
images corresponding to different time postinjection. QDs in the blood
are predominantly detected in pixels with fluorescence intensities >220
au (dotted line). Inset: The kinetics of QD cellular uptake is estimated
by plotting the sum of fluorescence intensity values above this threshold
as a function of time.

up in highly vascularized organs such as the heart, the lungs,
the kidneys, the liver, and the spleen. The labeled QDs were
found essentially stable in plasma (less than 3% degradation
three hours postinjection). The small amount of fluorine-18-
labeled degradation products were readily excreted through the
kidney (87% of the radioactivity recovered in urine 90 min
postinjection corresponded to >10 kDa products). Taken
together, these results indicate that the radioactivity concentra-
tions measured in organs other than kidney and bladder reflect
predominantly intact ['*F]-QDs.

Washout from the heart and lungs was slow; however, ex
vivo fluorescence microscopy of the lungs and heart showed
the absence of uptake of QDs in these organs (see Supporting
Information Figure S3). This indicates that the PET signal in
these two organs is essentially contributed by QDs from the
blood pool. Therefore, the cardiac time—activity curve was used
to calculate blood pharmacokinetics parameters of the ['*F]-
QDs (Supporting Information Table 1). QDs exhibit a long
circulation time in blood with a 7', of approximately 2 h. In
the liver and the spleen, radioactivity concentrations at 90 min
postinjection were, respectively, 10% and 6% of the injected
dose per gram tissue (Figure 1C). This major difference with
polymer-coated QDs that have been shown to accumulate very
rapidly at high levels in the liver (//-13) (ca. 30—50%ID/g,
10 min after injection), is likely a consequence of the PEG
coating of our PEG phospholipid micelle QDs. Accordingly,
significant amounts (ca. 10%ID/g) of QDs were detected in the
blood 90 min after injection, confirming the long circulation
time of PEG phospholipid micelle QDs in the bloodstream,
before getting cleared from the circulation by the reticulo-
endothelial system.

The biodistribution data obtained with PET were correlated
by dosing cadmium using elemental analysis at 90 min
postinjection. Major organs such as liver, spleen, kidney, and
intestine, and blood and urine were dissolved in concentrated
sulfuric acid and analyzed by ICP-MS. Concentration measure-
ments confirmed the absence of cadmium in the bladder, urine,
or intestine 90 min after injection, whereas a high concentration
of cadmium could be measured in the blood, liver, and spleen
(see Figure 2). These results are consistent with radioactive
metabolite analysis indicating that the radioactivity detected in
the urinary tract corresponded to degradation products and
confirm the biodistribution of the ['®F]-conjugated QDs mea-
sured by PET in the other organs.
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In vivo fiber confocal fluorescence imaging was used to
further explore the QD biodistribution at the cellular level in
the organs showing prolonged high levels of uptake, i.e., the
liver and the spleen. In the spleen, QD distribution was initially
very heterogeneous and particularly elevated in regions that
correspond to leaky venous sinuses of the red pulp. After ~25
min, the QDs were progressively washed from these zones while
uptake by macrophages sheathing small capillaries could be
observed (Figure 3A). In the liver, fluorescence originated
predominantly from the blood pool in agreement with PET data.
A progressive uptake by cells located inside the hepatic tissue
could be observed 30 min after injection (Figure 3B). These
individual cells are uniformly distributed around the centrolobu-
lar vessels, a distribution suggestive of Kuppfer cells, the tissular
macrophages lining the hepatic sinusoids. High resolution
confocal microscopy of ex vivo liver sections demonstrated that
QDs were internalized in these cells 90 min postinjection
(Supporting Information Figures S3F and S3G). The kinetics
of QD uptake by Kupffer cells was quantified and showed a
constant increase between 15 and 90 min, consistent with a slow
reticulo-endothelial uptake (Figure 4 and Supporting Information
video).

DISCUSSION

We have designed a novel multimodal imaging probe based
on a ['®F]-labeled QD phospholipid micelle. This QD conjugate
provides a strong radioactive signal for high-sensitivity PET
imaging, along with bright and stable fluorescence for in vivo
and ex wvivo cellular imaging. We have demonstrated the
potential of this multimodal imaging probe by investigating the
dynamics of the in vivo biodistribution of nontargeted ['*F]-
QDs. These QD micelles do not show renal clearance, which,
as suggested by the recent studies of Choi et al. (27), could be
the result of their large diameter (>20 nm). Interestingly, these
phospholipid micelle QDs exhibited prolonged circulation in
the blood, with a T, on the order of 2 h. This relatively long
circulation time is due to a complete coverage of the nanoparticle
with PEG. In comparison, QDs coated with amphiphilic
polymers containing PEG chains of similar molecular weights
exhibited much faster uptake by the reticuloendothelial system,
probably due to its different surface chemistry. We assume that
the capacity of our QDs to evade opsonization and capture by
reticuloendothelial sytem for a relatively long period of time
could allow more efficient delivery to specific tissular and/or
endothelial targets. On the other hand, long circulating QDs
could provide higher background, and more specific studies on
targeted QDs are required to optimize both delivery efficiency
and signal-to-background ratios.

In vivo targeting of QDs or nanoparticles has been previously
demonstrated, e.g., using peptides or antibodies (9, 10). In this
respect, the versatility of phospholipid micelle surface chemistry
is an advantage, as different functionalized phospholipids are
readily commercially available. Therefore, micelles with mixed
surface composition can easily be obtained without de novo
synthesis, in contrast to polymer encapsulation. We have shown
that tuning the composition of the phospholipid micelle can
further provide a variety of functional end groups for easy
covalent conjugation of QDs with multiple chemicals and
biomolecules with controlled QD:molecule valency (7, 15). In
that respect, it is noteworthy that our radiolabeling method does
not preclude further conjugation of ['*F]-QDs to targeting
moieties. Finally, we note that phospholipid micelle encapsula-
tion is a general principle that has been demonstrated with
various nanoparticles such as gold or iron oxide particles (see,
e.g., refs 22, 23). As a consequence, conjugation techniques
using phospholipid micelles and optimization of the micelle
surface chemistry for in vivo imaging could benefit a wide array
of biomedical applications.
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In conclusion, this work represents the first report of a
fluorine-18-labeling and quantitative whole body imaging study
of PEG-phospholipid QD micelles with PET. The results differ
noticeably from previous reports on in vivo biodistribution using
QDs (11-13, 24). The results presented here show that these
phospholipids QD micelles are well distributed throughout the
body and exhibit long circulation times and, as expected for
nanoparticles, slow uptake by the reticulo-endothelial system.
These properties could stand in favor of the further development
of QDs for some in vivo imaging applications. Furthermore,
bimodal ['*F]-QDs are appealing nanoprobes because they make
the best of two in vivo molecular imaging systems: PET imaging
for whole body imaging and fluorescence imaging for subcel-
lular localization, and therefore allow multiscale imaging of
biomarkers of interest.
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The development of sensitive and specific probes that lack the
intrinsic limitations of fluorogenic organic dyes is of considerable
interest in many fields of research from molecular and cellular
biology to medical imaging and diagnosis." Semiconductor nanoc-
rystals, also known as quantum dots (QDs), have received consider-
able attention due to their unique optical properties which include
high quantum yield, large molar extinction coefficient, tunable
fluorescence emission, and photostability.” These nanoparticles have
already been conjugated to biomolecules such as peptides, antibod-
ies, nucleic acids, or small ligands for applications as targeted
fluorescent labels.” In addition, bisarsenical affinity probes FIAsH,*
ReAsH,” and AsCy3° were recently introduced as innovative tools
for assessing protein location or function.” These organic dyes are
derivatized with two vicinal arsenic moieties which allow selective
and complementary interactions with proteins that incorporate a
tetracystein tag (Cys,—(X),—Cysz). Upon covalent interaction
between the 4Cys tag of the protein and the bisarsenical probe,
ligand exchange takes place on the two trivalent arsenic atoms.
This induces a significant increase in the fluorescence of the probe.
Targeted in vitro and in vivo imaging of recombinant 4Cys proteins
is thus achievable using the smart FIAsH probe and derived systems.
However, classical photobleaching of the organic dye is an inherent
drawback that still remains to be addressed.

To overcome the above-mentioned limitation of FIAsH-based
fluorophores, we report here the synthesis of new nanohybrids which
combine the prominent features of both systems, being the persistent
fluorescence of the QDs and the affinity of CrAsH (a FIAsH
analogue) for Cys tags. The choice of CrAsH as a probe was
governed by the fact that, contrary to FIAsH, it incorporates an
additional carboxylic moiety in the 6-position that is amenable to
conjugation. Our approach is based on the covalent anchoring of a
controlled number of CrAsH molecules to red-emitting QD micelles
and the evaluation of the resulting nanohybrid in the targeting of
Cys-tagged proteins.

The synthesis of CrAsH started from 6-carboxyfluorescein which
was prepared as a pure regioisomer according to the procedure of
Burgess et al.® Mercuration of 6-carboxyfluorescein with mercuric
oxide in trifluoroacetic acid followed by transmetalation with AsCl
and ligand exchange with ethanedithiol (EDT)® afforded CrAsH
in 30% overall yield (Figure 1a). Spectral characterization of CrAsH
in PBS indicated a maximum absorption at 508 nm and fluorescence
emission at 520 nm. In parallel, core—shell CdSe/CdZnS nanoc-
rystals were prepared as previously described.'® These QDs, coated
with hydrophobic ligands, were then encapsulated in poly(ethylene
glycol) phospholipids to produce hydrosoluble and biocompatible
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Figure 1. (a) Synthesis of CrAsH (FlAsH has the same chemical structure
as CrAsH except for the carboxylic group in the 6-position). (b) Chemical
structures of phospholipids 1a and 1b. (c) QD encapsulation and coupling
to CrAsH.

QD micelles.'" The phospholipids used for the encapsulation step
consisted in a mixture of conventional phospholipid 1a and variable
amounts of NH, phospholipid 1b (Figure 1b). The latter was to be
used for the coupling of the QD micelles to CrAsH.

Initial coupling experiments (Figure 1c) were conducted using
QD micelles which incorporated 10 mol % of the NH, phospholipid
1b. The 6-carboxyl group of CrAsH was first activated in THF
with a carbodiimide (EDC) in excess, followed by addition of an
aqueous solution of the micelle QD. Borate buffer (20 mM, pH 8)
was then added, and the solution was further stirred for 4 h at room
temperature. It is noteworthy that no QD aggregation was observed
during the process.

The QD—CrAsH nanohybrids were then purified from EDC and
CrAsH in excess by filtration through a NAP-5 column. The grafted
QDs were then analyzed by UV/visible spectroscopy, which
indicated a new band centered at ca. 500 nm (Figure 2a). The latter
was attributed to absorption of CrAsH. The presence of CrAsH on
the surface of QD micelles was confirmed by fluorescence measure-
ments. As depicted in Figure 2b, the emission spectrum of the
nanohybrid results from the linear superimposition of CrAsH and
QD emission spectra. Coupling and purification thus did not alter
the fluorescence properties of the QD nor that of CrAsH. To
investigate whether nonspecific adsorption of CrAsH had taken
place on the QD micelle, control experiments were run using the
same coupling procedure but without EDC. The photophysical
properties of the QD remained unchanged after Nap-5 purification,
but no characteristic bands of CrAsH were detected either in the
absorption or in the emission spectra. This blank experiment
demonstrates that the signal observed in the case of the QD—CrAsH
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Figure 2. (a) Absorption spectra of CrAsH, QD, and QD—CrAsH in PBS.
(b) Emission spectra of CrAsH, QD, and QD—CrAsH in PBS. (c)
Absorption spectra of QD—CrAsH for increasing amounts of CrAsH coupled
to the QD micelle. (d) Number of CrAsH per QD versus percentage of
NH, phospholipids incorporated in the QD micelle. QDs were excited at
350 nm, whereas QD—CrAsH and CrAsH were excited at 485 nm.
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Figure 3. (a) Emission spectrum of QD-CrAsH (dotted line). Fluorescence
spectra of QD—CrAsH micelles for increasing amount of viral lysate
containing the 4Cys-tagged proteins (solid line). (b) Emission spectra of
QD—CrAsH alone (red), incubated with the viral lysate with (brown) and
without (blue) the 4Cys-tagged proteins. Spectra were recorded in PBS using
QD loaded with 5% CrAsH. Excitation at 350 nm.

nanohybrid is not due to nonspecific adsorption of the dye but to
the anticipated covalent linking of CrAsH to the micelle.

To investigate our methodology further, we repeated the same
EDC-mediated coupling using variable amounts of the NH,
phospholipid 1b (2—20 mol % of 1b/1a) in the encapsulation step
of the QD. The number of CrAsH molecules attached to the micelle
was then determined, in each case, by spectroscopy.'® The intensity
of the peak corresponding to CrAsH increases concurrently (Figure
2¢) and linearly (Figure 2d) with the amount of 1b initially added
to the micelle. This relationship demonstrates that the coupling of
CrAsH to the QD micelles was achieved in a controlled and
quantitative manner.

The affinity of QD—CrAsH with regards to tetracystein-tagged
proteins was then tested. Thus, increasing amounts of a viral lysate
containing the target tagged protein (integrase protein) were added
to a solution of QD—CrAsH micelles containing 5 mol % of CrAsH.
After each addition, the solution was gently mixed for a few minutes
before a fluorescence emission spectrum was recorded. As shown
in Figure 3a, successive addition of the viral lysate induced a rise
in the fluorescence of CrAsH. A ca. 10-fold increase was observed
after addition of 400 uL of viral solution corresponding to
approximately 10 ng of protein. Noteworthily, QD fluorescence
remained unaffected throughout the sequential additions.

The selectivity of QD—CrAsH was also evaluated by comparing
the above results with the fluorescence emission of the nanohybrid
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that was exposed to 400 uL of a similar viral lysate without the
4Cys-tagged protein (Figure 3b). In this case, only a 2.5-fold
increase in fluorescence intensity was detected. Taken together,
these data confirmed selective binding of QD—CrAsH to 4Cys-
tagged proteins.

The resistance of the nanohybrid to photobleaching was assessed
by continuous illumination of a QD—CrAsH micelle solution in
interaction with the tagged protein. As anticipated, the fluorescence
of CrAsH faded over several tens of seconds, while that of the QD
remained mostly unaffected (see Supporting Information). Thus the
persistent QD fluorescence emission could be used for detection/
imaging long after photobleaching of the dye occurred. The initial
fluorescence enhancement of CrAsH upon binding to the tagged
protein combined with photostability of the QD makes our
nanohybrid a superior system for smart targeted imaging.

In conclusion, we have reported the design and synthesis of a
smart fluorescent nanohybrid probe for the targeting of Cys-tagged
recombinant proteins. The nanohybrid was prepared by conjugation
of CrAsH to hydrosoluble and biocompatible quantum dots.
Introduction of variable amounts of amino poly(ethylene glycol)
phospholipids in the micelle QD followed by EDC-mediated
coupling permitted the covalent linkage of CrAsH to the QD. We
have demonstrated that the QD fluorescence was resistant to
photobleaching compared to CrAsH and that the QD-based nano-
hybrid binds efficiently and selectively to 4Cys-tagged proteins.
This selective interaction could permit the imaging of tagged
proteins in vivo with high sensitivity and over extended periods of
time. Biomedical applications of these new multifunctional probes
are currently under investigation.
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Résumé

Nous avons développé des protocoles de synthése de nanocristaux semiconducteurs &
structure ceeur/coque CdSe/CdS et CdSe/CdS/ZnS. La présence d’une coque parfaitement
cristalline améliore les propriétés de fluorescence des nanocristaux ainsi que leur résistance
aux modifications de ’environnement.

Nous montrons qu’il est possible de controler la structure cristalline de ces objets lors
de la synthése en choisissant les ligands de surface utilisés.

Nous montrons de plus que le clignotement de la fluorescence peut étre fortement
réduit, voire supprimé en synthétisant des nanocristaux ceeur/coque CdSe/CdS & coque de
CdS parfaitement cristalline et suffisamment épaisse. Ces objets sont étudiés en particule
unique. Les mesures de fluorescence et de temps de vie effectuées permettent d’identifier le
mécanisme de réduction du clignotement : I’épaisseur et la nature de la coque induit une
augmentation significative du temps de recombinaison par effet Auger, ce qui supprime
I’état noir.

Enfin, les nanocristaux CdSe/CdS/ZnS sont utilisés afin de créer des composites (po-
lymére ou sol-gel) fluorescents, transparents et d’indice élevé.

Mots clefs :

Nanocristaux ; semiconducteurs; clignotement; boites quantiques; syntheése; fluores-
cence.
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Abstract

We have developed synthesis protocols of core/shell semiconductors nanocrystals in
CdSe/CdS and CdSe/CdS/ZnS. The perfectly crystalline shell improve the fluorescence
properties of the nanocrystals as well as their resistance to environment modifications.

We have shown that the crystal structure can be choose and controlled during synthesis
by a judicious choice of the surface ligands.

Moreover, we show that the fluorescence blinking of such nanocrystals can be stron-
gly reduced or even suppressed if we synthesize core/shell CdSe/CdS nanocrystals with a
sufficiently thick CdS shell. These objects are studied in single particle experiments. Fluo-
rescence and lifetime measurements allow us to identify the blinking reduction mechanism.
The nature and thickness of the shell induce a significant increase of the Auger lifetime,
leading to a suppression of the dark state.

Finally, CdSe/CdS/ZnS nanocrystals are used to develop fluorescent and transparent
composite materials (polymer or sol-gel) exhibiting a high refractive index.

Keywords :

Nanocrystals ; semiconductors ; blinking ; quantum dots ; synthesis ; fluorescence.
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